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1 Einleitung

1.1 Motivation

Im Rahmen des Welt Klimagipfels 2015 in Paris wurde ein Abkommen beschlossen, die
Erderwirmung auf weniger als zwei Grad Celsius zu begrenzen [1]]. Damit dieses Ziel erreicht
werden kann, miissen die Netto-Treibhausgasemissionen bis zur Mitte dieses Jahrhunderts auf
null reduziert werden. Dabei steht insbesondere das Treibhausgas Kohlendioxid im Vorder-
grund, das fiir einen Grofteil der Emissionen verantwortlich ist. Kohlendioxid entsteht u. a. bei
der Energieerzeugung durch die Verbrennung von fossilen Brennstoffen.

Der Weltklimavertrag wirkt sich ebenfalls auf Deutschland aus, da im Jahr 2014 erst 16%
der energiebedingten Kohlendioxid-Emissionen durch die Nutzung von erneuerbaren Ener-
gien eingespart werden konnten. Gerade im Verkehrsbereich (z.B. Kraftfahrzeuge) und im
Wirmesektor (z.B. Gebédudeheizung und -kiihlung), die zusammen mehr als 50% der ener-
giebedingten Kohlendioxid-Emissionen ausmachten, stagnierte zwischen 2010 und 2014 die
Nutzung erneuerbarer Energien bei 12% (Verkehrsbereich) bzw. 6% (Wirmesektor) [2]]. Im
Wirmesektor soll im Rahmen der Energiewende vor allem die Energieeinsparung in Gebéu-
den im Vordergrund stehen, wihrend im Verkehrsbereich die fossilen Brennstoffe durch die
Nutzung elektrischer Energie abzultsen sind. Letzteres erscheint auch vor dem Hintergrund
sinnvoll, dass der Anteil erneuerbarer Energien an der Erzeugung elektrischer Energie bereits
bei 27% liegt und zwischen 2010 und 2014 jeweils eine deutliche Zunahme von ca. 2% jéhrlich
verzeichnete [2].

Elektrochemische Systeme

Elektrochemische Systeme konnen einen wichtigen Beitrag zur Energiewende leisten. Zum
Beispiel bieten Batterien die Moglichkeit, elektrische Energie zu speichern, was deren An-
wendung fiir die Elektromobilitit attraktiv macht. Der Anteil von Elektroautos am weltweiten
PKW Absatz lag 2014 bei unter 0.5% (berechnet aus [3]] und [4]) und konnte somit deutlich
gesteigert werden.

In den heute verfiigbaren Elektroautos werden zumeist Lithium-Ionen Batterien eingesetzt, die
in dhnlicher Ausfiihrung bisher in Smartphones, Notebooks, Elektrowerkzeugen und Gartenge-
riten Verwendung finden. Um die Produkte attraktiv zu gestalten, miissen die Kriterien Kosten,
Sicherheit und Leistungsfihigkeit der Batterie optimal abgewogen sein. Die Verbesserung
der Leistungsfahigkeit ist eine der grolen Herausforderungen. Die Leistungsfahigkeit einer
Batterie kann mit den Parametern Leistungsdichte, Energiedichte und Haltbarkeit umschrieben
werden. Bei einem Elektroauto bestimmt die Leistungsdichte einer Lithium-Ionen Batterie
beispielsweise die Beschleunigung, Ladedauer und die Energieeffizienz. Energieeffizienz und
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Energiedichte beeinflussen maBigeblich die Reichweite. Die Reichweiten von Elektroautos
in der Mittelklasse werden von den Herstellern mit nur 100-200km angegeben [5]. In Kom-
bination mit der langen Ladedauer (>30min) und dem hohen Anschaffungspreis ergibt sich
bisher nur eine Marktnische fiir Elektroautos. Zudem sind die angegebenen Reichweiten in
der Praxis nicht immer zu erzielen [5]). Bei kalten Temperaturen geht die Energieeffizienz der
Lithium-Ionen Batterie stark zuriick. Bei warmen Temperaturen und hoher Sonneneinstrahlung
steigt hingegen der Kiihlleistungsbedarf der Fahrgastzelle auf bis zu 10kW. Im Stadtverkehr
entspricht das der durchschnittlichen Antriebsleistung, sodass die Reichweite sich halbiert.

Der Kiihlleistungsbedarf konnte mit thermisch idealen Scheiben um bis zu 40% reduziert
werden [6]. Um dieses Ziel zu erreichen, kann ein elektrochemisches System eingesetzt wer-
den. Sogenannte elektrochrome Fenster verdndern durch das Anlegen einer externen
Spannung ihren Transmissionsgrad, sodass ein stark gefirbter Zustand eingestellt werden
kann. Der Transmissionsgrad variiert dabei mit der Menge der im[ECW|gespeicherten Ladung.
Wihrend der Standzeiten kann das Aufheizen der Fahrgastzelle durch eine Reduktion des
Licht- und Energieeintrag minimiert werden. Ein wichtiger Parameter fiir die Anwendung im
Automobil ist eine kurze Schaltdauer von dunkel nach hell, denn fiir die Frontscheibe ist vom
Gesetzgeber im Fahrbetrieb ein Transmissionsgrad >75% gefordert [7]. Mit einer Schaltdauer
von 20-25min [8] erfiillen die Systeme auf dem Markt dahingehend nicht die Erwartungen.

Eine weitere Anwendung von gibt es in der Gebdudeverglasung. Eine Reduktion des
Energieverbrauchs im Wirmesektor ist denkbar, da durch den steuerbaren Transmissionsgrad
zwischen 19% und 26% der Energie bei der Spitzenkiihllast eines Gebdudes eingespart werden
kann [@] Die Kosten der erh'ailtlichen sind allerdings noch sehr hoch (1500-2000€/m?).

Elektrochemische Systeme sind iiberall im Alltag prasent. Weitere mogliche Anwendungen
sind oben bereits angedeutet. Eine Steigerung der Marktanteile bestehender Systeme durch
Erhohung der Leistungsfihigkeit und die Einfithrung neuer Produktanwendungen konnen zu
einem enormen Umsatzwachstum fiithren, weshalb Forschung und Entwicklung wirtschaftlich
attraktiv sind.

Optimierung

Die Bestrebungen zur Optimierung elektrochemischer Systeme sind daher sehr groB3. Einerseits
werden neue Materialien entwickelt, andererseits soll die Leistungsfiahigkeit durch angemesse-
ne Betriebsstrategien und eine Verbesserung bestehender Materialsysteme gesteigert werden.
Fiir eine gezielte Optimierung muss die Funktionsweise eines elektrochemischen Systems im
Detail verstanden sein. Die Funktionsweise ist oftmals sehr komplex, da die chemischen und
physikalischen Prozesse (Ladungstransport und Ladungsspeicherung) sowie die Materialzusam-
mensetzung und mikroskopische Struktur der Komponenten miteinander zusammenhéngen.

Um die Zusammenhinge besser zu verstehen, wird versucht, die physikalische Realitit mit
Modellen und passenden Parametern nachzubilden. Die Modellbildung erfolgt auf Basis ei-
ner experimentellen Charakterisierung des elektrochemischen Systems. Dabei werden mit
Messverfahren zunéchst Informationen iiber das elektrochemische System gewonnen. Bei der
anschlieBenden Messdatenanalyse erfolgt die Identifikation der physikalischen Prozesse, die
Parameteranpassung und die Modellvalidierung. Bei komplexen elektrochemischen Systemen
ist die Charakterisierung zur Modellbildung eine besondere Herausforderung, da aufgrund
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einer entsprechend grolen Anzahl an Freiheitsgraden unterschiedlichste Modelle in Frage
kommen. Die Modelle und Parameter entsprechen in vielen Fillen nicht der physikalischen
Realitit. Zuverldssige Prognosen der Leistungsfahigkeit in Abhingigkeit der Eigenschaften von
Komponenten sind dann nicht moglich. Die Mehrdeutigkeit einer Modellbildung kann reduziert
werden, sofern Messverfahren und Messdatenanalyse in besondere Strategien eingebunden wer-
den. Hierzu werden z.B. Auswertealgorithmen verwendet oder Betriebsbedingungen variiert.
Auswertealgorithmen haben zum Ziel, die iiber Messungen gewonnene Information iiber das
Elektrodenverhalten fiir die Identifikation der physikalischen Prozesse bestmoglich darzustellen.
Bei der Variation der Betriebsbedingungen sollen die Modelle aufgrund von Abhingigkeiten
zwischen Betriebsbedingungen und Parametern untersucht und evaluiert werden.

Der grundsitzliche Mangel der bisherigen Vorgehensweise ist, dass diese beiden vielfach ver-
wendeten Strategien ausschlieBlich auf Informationen aus elektrochemischen Messverfahren
basieren. Um Mehrdeutigkeiten zu vermeiden, miissen die elektrochemischen Messungen
bei moglichst vielen Betriebsbedingungen durchgefiihrt werden, sodass eine lange Mess-
dauer erforderlich ist. Elektrochrome Fenster und Lithium-Ionen Batterien sind nach au3en
abgeschlossene elektrochemische Systeme, sodass die Parameter ausschlieBlich iiber die Tem-
peratur zu beeinflussen sind. Dadurch konnten die teils sehr komplexen physikalischen Modelle
nicht eindeutig validiert werden. Weiterhin kann in einem frithen Entwicklungsstadium neuer
Materialsysteme, die Lebensdauer eines elektrochemischen Systems bereits vor Abschluss
der Messungen iiberschritten sein. Oftmals kdnnen in dieser Zeit nicht geniigend relevante
Messergebnisse fiir eine eindeutige Modellevaluation erzielt werden.

1.2 Zielsetzung

Zur Charakterisierung von elektrochemischen Systemen soll eine neue Strategie entwickelt
werden, mit der sich detailliertere physikalische Modelle schneller und zuverléssiger validieren
lassen. Die neue Strategie soll auf einer Mehrgroflenanalyse basieren. Bei der Mehrgrof3enana-
lyse werden zusitzliche Informationen iiber das stationdre und dynamische Verhalten eines
elektrochemischen Systems gewonnen. Dadurch soll ein tiefer gehendes Verstidndnis des Sys-
tems ermdoglicht werden. Die beiden Elektroden des Systems sind dazu separat zu analysieren.
Die Zusatzinformationen sollen durch Messung der optischen Eigenschaften einer Elektro-
de in Korrelation mit elektrochemischen Messungen gewonnen werden. Die physikalischen
Modelle enthalten bisher ausschlieBlich den Zusammenhang zwischen elektrischen Ein- und
Ausgangssignalen. Damit die Zusatzinformationen einen Nutzen fiir die Modellevaluation
bringen, muss das physikalische Modell um die optische Messung als Ausgangssignal erweitert
werden. Hierzu ist ein Zusammenhang zwischen den modellierten physikalischen Prozessen
und der optischen Messung herzuleiten. Die Modellevaluation wird dadurch um ein zusétzliches
Entscheidungskriterium erweitert. Das bisherige Entscheidungskriterium elektrochemische
Messungen/physikalisches Modell wird durch das Entscheidungskriterium optische Messun-
gen/physikalisches Modell ergédnzt. Das zusitzlich eingefiihrte Entscheidungskriterium soll
dazu beitragen, Mehrdeutigkeiten bei der Modellbildung zu reduzieren.

Die beschriebene Strategie wird elektrochemisch-optische Charakterisierung genannt und soll
mit Hilfe zweier Anwendungsfille realisiert werden:
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Im ersten Anwendungsfall soll eine elektrochrome Redox-Polymerelektrode fiir den Ein-
satz in erforscht werden. Zur Charakterisierung muss die Redox-Polymerelektrode
zundchst in ein elektrochemisches System integriert werden. Die optischen Eigenschaften der
Redox-Polymerelektrode sollen dann iiber Transmissionsmessungen charakterisiert werden.
Die Elektrode befindet sich in einem frithen Entwicklungsstadium, sodass eine lange Lebens-
dauer nicht garantiert werden kann.

Der zweite Anwendungsfall betrifft eine kommerzielle Graphitanode, wie sie in Lithium-Ionen
Batterien iiblicherweise eingesetzt wird. Graphit dndert ebenfalls seine optischen Eigenschaf-
ten, ist aber undurchsichtig und soll deshalb iiber Reflexionsmessungen charakterisiert werden.
In beiden Anwendungsfillen sollen physikalische Modelle entwickelt werden, die ein de-
tailliertes Verstidndnis des dynamischen Elektrodenverhaltens erméglichen. In der Literatur
bekannte physikalische Modelle dienen dabei als Ausgangspunkt und sollen mit Hilfe der
elektrochemisch-optischen Charakterisierung weiterentwickelt und evaluiert werden.

Im Anwendungsfall Redox-Polymerelektrode soll mit dem physikalischen Modell die Schalt-
dauer simuliert werden konnen. Damit dies in Abhingigkeit der Elektrodeneigenschaften
moglich ist, miissen die Prozesse (ionischer Ladungstransport, elektronischer Ladungstransport,
Ladungsspeicherung) einzeln im Modell aufgelost sein. Die Simulationen mit dem physika-
lischen Modell zeigen, wie Elektroden fiir eine kiirzere Schaltdauer zu optimieren sind. Im
Anwendungsfall Graphitanode soll die elektrochemisch-optische Charakterisierung zunéchst
ein besseres Verstindnis des dynamischen Elektrodenverhaltens ermdglichen. Der Schwerpunkt
liegt hierbei auf dem ionischen Ladungstransport iiber der Elektrodendicke. Dieser soll im
physikalischen Modell detaillierte Beriicksichtigung finden. Das physikalischen Modell eignet
sich dazu, den Einfluss des ionischen Ladungstransports auf die Leistungsdichte der Elektrode
zu quantifizieren.

1.3 Gliederung

In Kapitel 2| wird zundchst auf die Grundlagen der Funktionsweise von Elektroden in elektro-
chemischen Systemen eingegangen. Weiter wird das Thema Charakterisierung aufgegriffen
und in diesem Zuge bekannte Messverfahren eingefithrt sowie die Vorgehensweise bei der
Messdatenanalyse beschrieben. An dieser Stelle erfolgt die generelle Einordnung der elektro-
chemisch-optischen Charakterisierung in bisher bekannte Strategien und Vorgehensweisen.
Ein weiteres Unterkapitel befasst sich mit der Modellierung. Die Vor- und Nachteile unter-
schiedlicher Modellierungsansitze werden verglichen. AnschlieBend wird insbesondere auf
Ersatzschaltbildmodelle eingegangen, die den Schwerpunkt in der vorliegenden Arbeit bilden.
Dabei werden die Ladungstransportprozesse als elektrochemische Impedanz (EIS) modelliert.
Auflerdem wird das Kettenleitermodell an dieser Stelle hergeleitet.

Kapitel |3 fiihrt in die elektrochemisch-optischen Messverfahren ein und beschreibt die el-
ektrochemisch-optische Messtechnik. Im Folgenden werden die fiir die Transmissions- und
Reflexionsmessungen entwickelten Testzellen vorgestellt. Bei der Testzelle fiir Transmissions-
messungen wird der Einfluss der transparenten Stromableiter diskutiert, bei der Testzelle fiir
Reflexionsmessungen der Einfluss der besonderen Zellstapelgeometrie.



1.3 Gliederung

Die in Kapitel |4/ thematisierte elektrochemisch-optische Kopplung befasst sich mit den elektro-
chemisch-optischen Zusammenhéngen in einer Elektrode. Der Schwerpunkt ist die allgemein-
giiltige Herleitung von elektrochemisch-optischen Ubertragungsfunktionen (auch elektrochem-
isch-optische Impedanzen (OIS) genannt) fiir allgemein formulierte Ersatzschaltbildmodelle.
Die OIS werden unter Annahme passender Randbedingungen fiir die beiden Anwendungsfille,
Redox-Polymerelektrode und Graphitanode berechnet. Fiir eine Modellelektrode werden die
OIS Spektren simuliert. Des weiteren wird auf Besonderheiten der elektrochemisch-optischen
Parameteranpassung eingegangen.

Kapitel [5| widmet sich dem Anwendungsfall der Redox-Polymerelektrode, Kapitel [6| dem
Anwendungsfall der Graphitanode. Beide Kapitel sind vom Aufbau dhnlich strukturiert.
Einfiihrend wird der Stand der Technik bei der Entwicklung und Modellierung der Elektroden
vorgestellt. Weiter wird die Funktionsweise der zur Charakterisierung entwickelten elektro-
chemischen Systeme erortert. AnschlieBend werden die elektrochemischen und optischen
Messungen beschrieben und die entwickelten physikalischen Ersatzschaltbildmodelle fiir die
Ladungstransportprozesse in den Elektroden vorgestellt. Mit der Messdatenanalyse werden
die Ersatzschaltbildmodelle mit Hilfe einer elektrochemischen und elektrochemisch-optischen
Parameteranpassung evaluiert. In der jeweiligen Zusammenfassung werden die Ergebnisse in
Zusammenhang mit der Elektrodenentwicklung und der elektrochemisch-optischen Charakteri-
sierung diskutiert.

Die Analyse der Lade- und Entladeiiberspannungen sowie eine Simulation der Verlustanteile
von Ladungstransportprozessen sind weitere Schwerpunkte des Anwendungsfalls Graphitan-
ode, wihrend bei der Redox-Polymerelektrode die Schaltdauersimulation im Vordergrund steht.

In Kapitel[7sind die wichtigsten Ergebnisse der vorliegenden Arbeit zusammengefasst. Au-
Berdem wird ein Ausblick gegeben, wie die elektrochemisch-optische Charakterisierung zur
Analyse weiterer Anwendungsfille weiterentwickelt werden kann.






2 Grundlagen

Dieses Kapitel fiihrt alle Grundlagen ein, die fiir die elektrochemisch-optische Charakterisie-
rung und Modellierung von Elektroden in elektrochemischen Systemen relevant sind. Dabei
liegt der Fokus auf einer Detailanalyse der Vorgédnge, die in einer Elektrode bei der Ladungs-
speicherung auftreten.

Das erste Unterkapitel ordnet ein, welche Elektroden mit den in dieser Arbeit beschriebe-
nen elektrochemisch-optischen Methoden charakterisiert werden konnen. Im zweiten Un-
terkapitel wird die Funktionsweise dieser Elektroden erklirt. Darauf aufbauend werden in
Unterkapitel 2.3|verschiedene Methoden zur Charakterisierung der Funktionsweise von Elek-
troden in sogenannten Halbzellen (in Fliissigelektrolyt) eingefiihrt und eine Einordnung der
elektrochemisch-optischen Charakterisierung vorgenommen. Unterkapitel 2.4/ befasst sich mit
der physikalischen Beschreibung der Funktionsweise von Elektroden mit Modellen. Dabei
werden unterschiedliche Modellierungsansitze miteinander verglichen.

2.1 Elektroden

Ein elektrochemisches System besteht immer aus zwei elektrisch leitfahigen Elektroden und
einem Elektrolyten, der einen Elektronenfluss zwischen den beiden Elektroden unterbindet.
Wenn beide Elektroden ein unterschiedliches elektrochemisches Potential haben, kann zwi-
schen den Elektroden die Zellspannung gemessen werden. Sobald eine elektrisch leitfdhige
Verbindung zwischen den Elektroden existiert, werden Elektronen und Ionen zwischen den
Elektroden ausgetauscht, wobei der Grundsatz der Ladungsneutralitit nicht verletzt sein darf.
Der Prozess geht mit einer Umwandlung von chemischer in elektrische Energie einher, was
auch die Anwendung eines elektrochemischen Systems zum Beispiel als Batterie begriindet.

Batterien gehoren zu den galvanischen Zellen, die sich in drei Klassen einteilen lassen
(Abb.[2.1).

Bei der ersten Klasse handelt es sich um primére Zellen, bei denen die Energiewandlung auf
irreversiblen chemischen Reaktionen an den beiden Elektroden beruht. Die sekundéren Zellen
bilden die zweite Klasse. Die Reaktionen sind reversibel, d.h. ein Wiederaufladen ist moglich,
sodass diese als moderne Applikationen zum Beispiel in Form von Lithium-Ionen Batterien
eingesetzt werden. Die Ladungsspeicherung in Batterien wird durch zwei ideal blockierende
Elektroden ohne Moglichkeit fiir einen Ladungsdurchtritt zum Stromableiter realisiert. Im
Gegensatz dazu kommt es an den Elektroden von tertidren Zellen (Brennstoffzellen) der dritten
Klasse, zu einem Ladungsdurchtritt in Form von Ionen. In Brennstoffzellen wird keine Energie



2 Grundlagen

gespeichert, sondern nur gewandelt, indem Reaktanten (Brenngas, Oxidationsgas) an den
Elektroden in entsprechende Reaktionsprodukte umgesetzt werden. Allen drei Klassen ist
gemeinsam, dass der Elektrolyt Ionen zwischen den beiden Elektroden der galvanischen Zelle
transportiert.

Primére Zellen Sekundére Zellen Tertidre Zellen

B Reaktant M Reaktions-
produkte

Elektrolyt {7 Stromableiter ® Elektrodenstruktur € Elektronenfluss 1" Ionenfluss

Abb. 2.1: Einteilung von galvanischen Zellen in drei Klassen. Einige in sekundéren Zellen eingesetzte Elektroden
dndern ihre optischen Eigenschaften reversibel beim Laden- und Entladen

Einige der in sekundiren Zellen verwendeten Elektroden dndern bei der Ladungsspeicherung
ihre optischen Eigenschaften, d.h. sie sind optisch aktiv. Die optische Aktivitit zeigt sich bei-
spielsweise in elektrochromen Fenstern durch entsprechende Elektroden (Kapitel
5.1.1). Auch die in Lithium-Ionen Batterien eingesetzten Graphitanoden &ndern ihre Farbe
bei der Ladungsspeicherung (Kapitel [6.1.1). Im Gegensatz zu elektrochromen Fenstern ist in
Graphitanoden die optische Aktivitit aber eine Randerscheinung, die bisher wenig Beachtung
fand. Aufgrund des dhnlichen Zellaufbaus beider Systeme [12], gehdren sowohl Lithium-Ionen
Batterien als auch elektrochrome Fenster zu den sekundiren Zellen, oder auch Sekundirbatteri-
en genannt.

In der Praxis sind die eingesetzten Elektroden mit einem Stromableiter versehen, da die Elek-
trodenmaterialien in der Regel schlecht leitfdhig sind. Bei sollte dieser die optische
Eigenschaften moglichst wenig beeinflussen und deshalb transparent ausgefiihrt sein. Der
Stromableiter dient gleichzeitig als Substrat fiir die Elektrode und ist so ausgefiihrt, dass die
Elektrode darauf abgeschieden werden kann.

2.2 Funktionsweise

Die Ladungsspeicherung in einer Elektrode basiert auf faradayschen Reaktionen im Aktiv-
material, die bei einem bestimmten Elektrodenpotential ablaufen. Aus Griinden der Ladungs-
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neutralitdt miissen dabei alle Elektronen mit entsprechenden Ionen aus dem Fliissigelektrolyt
kompensiert werden. Dazu miissen Elektronen und Ionen zunichst zur Grenzfliche zwischen
dem Aktivmaterial und dem Elektrolyt transportiert werden (Abb. 2.2). An dieser Grenzfliche
gehen die Ionen aus dem Elektrolyt in das Aktivmaterial iiber (Ladungstransfer). Im Aktivma-
terial sind die Ladungstriger diffusionsgetrieben (Festkorperdiffusion).

Umso groBer die Grenzflache Aktivmaterial/Elektrolyt ist, und je besser die Ladungstriger an
diese Grenzfliche gelangen, desto mehr faradaysche Reaktionen laufen parallel ab. Dies ist fiir
eine hohe Leistungsfihigkeit der Elektrode erwiinscht [13]. Die insgesamt in der Elektrode
speicherbare elektrische Ladung bestimmt deren Nennkapazitit|C|

Stromableiter Elcktrode Elektrolyt

T )
& -
D = :

b ., | I'/'T

- Iy

Tl
T

ae—

—> ionischer Strompfad ® Aktivmaterial
elektronischer Strompfad ® Ladungstransfer / Festkorperdiffusion

Abb. 2.2: Ionische und elektronische Strompfade beim Ladungstrigertransport in einer pordsen Elektrode. An der
Grenzfliche Aktivmaterial/Elektrolyt findet der Ladungstransfer statt.

2.2.1 Elektrodenpotential

Die Zellspannung Ugcy einer galvanischen Zelle errechnet sich aus der Differenz der Elektro-
denpotentiale beider Elektroden (E1, E2):

Uocv = $ocvg, — Pocvg, 2.1

Das Elektrodenpotential [focvy|ist somit fiir die Vorhersage der Zellspannung Upcy essentiell
und hat groB3e Bedeutung fiir die Auslegung eines elektrochemischen Systems.

Jeder faradayschen Reaktion in einer Elektrode ist eine Anderung der Gibbs-Energie um AG
zugeordnet. Aus den AG aller an der Ladungsspeicherung beteiligten faradayschen Reaktionen,

kann das Elektrodenpotential berechnet werden [[14]:

AG
ZE'F

docvg = — (2.2)
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Gl. (2.2) erlaubt zwar die Berechnung aus Ladungszahl zg und Faraday-Konstante F, fiir
das Verstindnis ist aber eine physikalische Definition iiber das elektrochemische Potential [i;
erforderlich.

Elektrochemisches Potential

Bei der Ladungsspeicherung wird ein Ion in den Festkorper eingebaut. Die elektrische La-
dung des Ions kann durch die Multiplikation von Ladungszahl zg und Faraday-Konstante F
entsprechend beriicksichtigt werden. Bei seinem Weg in den Festkdrper muss das Ion das
elektrostatische Potential ¢ des Festkorpers erreichen und anschlieend mit einem chemischen
Potential y1; gebunden werden (Abb.[2.3p). Das elektrochemische Potential fi; des Festkorpers
ist definiert als die Summe der insgesamt notwendigen Energie, um das geladene Ion von
einem unendlich weit entfernten Punkt (.. = 0) in die chemischen Bindungen des Festkorpers
zu transportieren. Mit welcher chemischen Energie ein Ion in einer bestimmten Substanz
gebunden ist, wird mit dem chemischen Potential y; der Substanz i beschrieben. Dieses ldsst
sich in Abhéngigkeit der Ionenkonzentration cg und der Temperatur 7 mit Hilfe von Mate-
rialkonstanten berechnen. Unter Standardbedingungen sind der Koeffizient g (T) und die
Aktivitdtskonstante t4 in Tabellen angegeben, sodass sich das elektrochemische Potential fi;
mit der universellen Gaskonstante Rg wie folgt ergibt:

fi=pe(T)+T In(ta-ce) - Re +  ze @i F (2.3)
——
chemisches Potential ; elektrostatisches Potential

Das elektrostatische Potential ¢; eines Festkorpers hingt mit Dipolmomenten, Oberflichen-
ladungen und den somit entstehenden Ladungstrigerdoppelschichten zusammen. Wie sich
die Ladungstrigerdoppelschichten ausbilden, ist bedeutend von der Oberflachenstruktur eines
Festkorpers abhingig. Ebenfalls konnen Verunreinigungen an der Festkorperoberfliche einen
Einfluss auf das elektrostatische Potential ¢; der Elektrode haben [15]. Das elektrochemische
Potential im Elektrolyten [i, ergibt sich per Definition ¢, = 0 direkt aus dem dort vorliegenden
chemischen Potential ;.

Die elektrochemischen Potentiale fi; und fi, sind von sehr vielen Einflussgro3en abhiingig, die
sich oftmals nicht im Detail auflésen lassen. Fiir die Anderung der Gibbs-Energie AG ergibt
sich

AG = [iing — flang, 24

wobei ng die von einer zur anderen Phase transportierte Ladungsmenge in Mol ist. Die
Berechnung von AG und somit ist aufgrund unbekannter Parameter oftmals schwierig.
Das Elektrodenpotential M wird daher durch eine hochohmige Messung der sogenannten
Open Circuit Voltage zwischen zwei Elektroden bestimmt.

Standardpotentiale

Die Fachliteratur enthilt Tabellen, die Potentiale von Redoxreaktionen gegen eine Standar-
dreferenzelektrode unter Standardbedingungen angeben. In dieser Arbeit wird Lithium als
Standardreferenz verwendet, da metallisches Lithium in den verwendeten organischen Elek-
trolyten ein sehr stabiles Elektrodenpotential aufweist. Abb. zeigt Standardpotentiale,
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die fiir die Charakterisierung eines [ECW]|und einer Graphitanode interessant sind [16]]. Die
Elektrode mit dem niedrigeren Elektrodenpotential wird in dieser Arbeit als Anode bezeichnet,
die Elektrode mit dem hoheren Elektrodenpotential als Kathode.

b) ¢otvE [V]

h

4.40

3.81 +— Fe* +e” =Fe*

3.04+—2H" +2¢° =H,
276 +—Co* +2¢~ = Co
187 17— V¥ +2e =V

1.83 17— Ti'' +3e =Ti

127 +—Ti* +2¢ =Ti

0.5 . :
n-Li*+n-e +C_ =1Li,C,
0.05 ' .
0 T—littens=Li

™ Stabilititsbereich wissriger Elektrolyt

: Stabilitdtsbereich organischer Elektrolyt

Abb. 2.3: (a) Einflussgrofen zum elektrochemischen Potential bei der Speicherung von Ionen im Festkorper. (b)
Standardpotentiale von Redoxreaktionen gemessen gegen Lithium. Weiterhin sind beispielhaft die Grenzen der
Stabilititsbereiche-eines wissrigen Elektrolyten (H,SO4 in H,O ) und eines organischen Elektrolyten (LiClO4 in
EC/EMC (1:1) ) eingetragen

Bei der Entwicklung eines elektrochemischen Systems sind Angaben wie in Abb. hilf-
reich, allerdings konnen fiir sekundire Zellen die Standardpotentiale oftmals nur als grobe
Schitzung verwendet werden. Da an den Reaktionen oftmals verschiedene Elemente beteiligt
sind, stellt sich ein Mischpotential ein. Die Materialzusammensetzung der Elektrode ist dann
so kompliziert, dass zur Bestimmung des Elektrodenpotentials zusétzlich auf Phasendiagram-
me zuriickgegriffen werden muss [15]. Zudem ist die Materialzusammensetzung abhiingig
von der Anzahl gespeicherter Ladungstriger. Es kann somit bei der Ladungsspeicherung zu
mehreren Phaseniibergiingen kommen, die das Elektrodenpotential signifikant verschieben.
Weiterhin ist zu beachten, dass sich auf Materialoberflichen Passivierungsschichten aufbauen
konnen, die das elektrochemische Potential in eine undefinierte Richtung verschieben, da
deren Potential leicht beeinflussbar ist. In einer organischen Elektrolytumgebung wird zum
Beispiel das Stromableitermaterial Aluminium passiviert, sodass sich kein definiertes
Elektrodenpotential ausbildet.

2.2.2 Ladungstransportprozesse

Als Ladungstransportprozesse werden die physikalischen Vorginge in einer Elektrode bezeich-
net, die beim Laden und Entladen ablaufen. Die Eigenschaften der Ladungstransportprozesse

11
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werden von physikalischen Parametern bestimmt. Besonders wichtige Parameter sind der La-
dungstransportwiderstand und die Zeitkonstante || die aufgrund kapazitiver Eigenschaften
auftritt. Letztere lasst sich iiber die Beziehung

t=1/w =1/2xnf 2.5)

in die Frequenz | f|oder die Kreisfrequenz|w|umrechnen. Die Zeitkonstante ist charakteristisch
dafiir, wie triige ein Ladungstransportprozess ist. Schnelle Ladungstransportprozesse haben
kleine|t|und beeinflussen das Elektrodenverhalten vom Start eines Ladevorgangs, langsame
Ladungstransportprozesse mit grofien 7| gewinnen hingegen erst mit zunehmender Ladedauer
an Bedeutung.

Der Ladungstransportwiderstand eines Ladungstransportprozesses ist charakteristisch
fir die Ladungstransportverluste bei Ladung und Entladung. Die Ladungstransportprozes-
se zeigen Arrhenius-Verhalten, d.h. die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt in Abhéngigkeit
der Temperatur [T|zu, sodass abnimmt. Der Zusammenhang zwischen|[T'|(in Kelvin an-
zugeben) und wird durch eine Exponentialfunktion beschrieben, in der die spezifische
Aktivierungsenergie E4 als Parameter mit eingeht:

—Ep

RCT = RO . CW (26)

Laden und Entladen

Zum Laden und Entladen einer Elektrode muss es eine treibende Kraft fiir die elektrochemi-
schen Reaktionen geben. Diese Kraft wird der Elektrode hinzugefiigt, indem das elektroche-
mische Potential durch ein zusétzlich von auflen angelegtes Potential beeinflusst wird. Dieses
Elektrodenpotential |@g|beim Laden und Entladen teilt sich dann in das Elektrodenpotential
unter OCV Bedingungen und eine Uberspannung m auf:

®& = 9ocv +Uc = docv + Y Reri- I 2.7

Ucr,i

Die Uberspannung [Uc|ergibt sich aus der Summe der Einzelspannungen tiber den La-
dungstransportwiderstinden ,- der einzelnen Ladungstransportprozesse und ist abhéngig
Strom [I¢c} der beim Laden- bzw. Entladen auftritt. Fiir sehr kleine Strome [Ic| wird [Uc| ge-
ring. Die Elektrode befindet sich dann nahezu im Gleichgewicht, sodass niherungsweise

= gilt.

2.2.2.1 Elektrischer Ladungstransport

Die elektrischen Ladungstransportverluste in der Elektrode sind von den elektrischen Eigen-
schaften von Aktivmaterial und Elektrolyt abhéngig. Das mit dem Stromableiter verbundene
Aktivmaterial ist elektronisch leitend, kann aber auch gleichzeitig eine ionische Leitfahigkeit
haben. Bei einer geringen ionischen Leitfdhigkeit kann die Leistungsfahigkeit von Aktiv-
materialien erhoht werden, indem man die vergleichsweise hohe ionische Leitfihigkeit des

12
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Elektrolyten ausnutzt. Dazu wird die Mikrostruktur, d.h. die Verteilung und GroBe des Ak-
tivmaterialvolumens so angepasst, dass der Elektrolyt weit in die Elektrode eindringen kann
(Abb.[2.2)). Die elektrische Leitfihigkeit des Aktivmaterials in einer Elektrode kann auerdem
durch die Zugabe von weiteren Materialien, wie z.B. durch Leitrufl beeinflusst werden.

Der Einfluss der Mikrostruktur auf die spezifische Leitfihigkeit|c|eines Strompfads (elektro-
nisch bzw. ionisch) wird in dem zugehorigen effektiven Parameter beriicksichtigt. Zur
Berechnung von|os| miissen die Tortuositit|tr/und die Porositit|€] der Elektrode bekannt sein.
Die Tortuositit ist dabei ein MaB fiir die Verwindung des Porengefiiges [19], wihrend die
Porositit den Volumenanteil der fiir den betrachteten Strompfad relevanten Phase im Verhiltnis
zum Gesamtvolumen der Elektrode angibt. In den letzten Jahren wurden Tomographieverfahren
fiir die Bestimmung von Tortuositit und Porositit einer Elektrode entwickelt. Einen guten
Uberblick iiber den Stand der Technik dazu findet man in . Die effektive Leitf'aihigkeit
berechnet sich aus den Mikrostrukturparametern wie folgt:

T
Ot = ;T o (2.8)

Aus der effektiven Leitfahigkeit|os, berechnet sich der elektrische Widerstand R einer Elek-
trode mit der Fliche|A|folgendermafen:

L
R =
Oetf* A

(2.9)

Dabei ist die Elektrodendicke |L|im Anwendungsfall um viele Gréenordnungen kleiner als
deren makroskopische Ausdehnung b|

Neben den elektrischen Ladungstransportverlusten in den Elektroden gibt es solche Verluste
auch in den zur Kontaktierung verwendeten Stromableitern. Die Widerstinde der Stromablei-
ter berechnen sich aus der spezifischen Leitfihigkeit des Stromableitermaterials, sofern die
passenden geometrischen GroBen fiir[Ljund[A]in GI. eingesetzt werden.

2.2.2.2 Ladungstransfer

An der Grenzfliche Aktivmaterial/Elektrolyt gibt es einen Sprung im elektrischen Potenti-
al, sodass sich hier beim Laden- und Entladen eine Uberspannung aufbaut. Aufgrund
der entgegengesetzten elektrischen Ladungstriger bilden sich Ladungstrigerdoppelschichten
(Abb. an der Aktivmaterialoberfliche aus. Die elektrische Kapazitit einer Ladungstriger-
doppelschicht ist dabei abhidngig von der Aktivmaterialoberflache, den Ionen im Elektrolyt, der
Dicke der entstehenden Helmholtz-Doppelschicht und dem Elektrodenpotential. Unabhéingig
von diesen Parametern kann in Doppelschichten deutlich weniger Ladung als durch faradaysche
Reaktionen gespeichert werden . Die Uberspannung ist letztlich auch der Ausloser
fiir den Ladungstransfer. Der aus generierte elektrische Strom |/|tiber der Grenzfliche
ergibt sich nach der Butler-Volmer Gleichung:

0nFUpct —0enFUpct
=1 nFUpct ) —Gnt Upct 2.1
°{exp< RoT ) exp( RoT )] 210
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Doppelschicht Ladungstransfer Festkorperdiffusion

hochfrequent niederfrequent

»
>

Zeitkonstante T

O Element [ im Festkdper
O Jonisiertes Element T” im Elektrolyt

Abb. 2.4: Ladungstransportprozesse bei der Ladungsspeicherung: Der Aufbau von Doppelschichten benétigt sehr
wenig Zeit und kann deshalb auch als hochfrequenter Prozess bezeichnet werden. Der Ladungstransfer mit den
faradayschen Reaktionen besteht aus mehreren Schritten, die mehr Zeit benotigen. Die Festkorperdiffusion lduft sehr
langsam ab und wird oftmals als tieffrequenter Prozess bezeichnet.

Die physikalischen Parameter sind die Austauschstromdichte [y, die Transferkoeffizienten o,
und ¢ und die Anzahl n der an der Reaktion beteiligten Elektronen.

Mit Iy wird beschrieben, wie schnell die Ionen in das Aktivmaterial eingebaut werden konnen,
sodass Riickschliisse auf die Aktivitit der faradayschen Reaktionen moglich sind. Die Transfer-
koeffizienten geben an, wie sich eine Uberspannung auf die jeweilige Hin- und Riickreaktion
auswirkt. Die genannten Parameter sind abhéingig von den Elektronen- und Ionenkonzentra-
tionen an der Grenzfliche, den faradayschen Reaktionen und von Zwischenschichten (z.B.
Passivierungsschichten), die in vielen Fillen den Ladungstransfer erst ermoglichen [21].

Der Ladungstransfer lédsst sich mit der Butler-Volmer Gleichung zwar gut nachbilden, allerdings
ist dieser oftmals komplexer aufgrund der nacheinander ablaufenden Ladungstransportprozesse.
Auf dem Weg in das Aktivmaterial muss ein Ion z.B. erst von der Solvathiille des Elektrolyten
getrennt werden, dann mit einem Elektron rekombinieren und schlieflich elementar in den
Festkorper eingebaut werden . Die Uberspannung verteilt sich dabei auf die Verlust-
anteile der einzelnen Prozesse. In der Butler-Volmer Gleichung kommt|Upcr|jedoch nur in der
Summe vor, sodass die Realitit nur ndherungsweise abgebildet ist.

2.2.2.3 Festkorperdiffusion

Im Randbereich des Aktivmaterials stellt sich nach dem Ladungstransfer eine erhohte Konzen-
tration der eingebauten Elemente ein. Der Konzentrationsgradient zwischen dem Randbereich
und dem Kern des Aktivmaterials fiihrt zu einer Diffusion der eingebauten Elemente, dem
sogenannten Festkorperdiffusionprozess. Die mathematische Beschreibung dieser Diffusion
ist eine Erweiterung des Fickschen Gesetzes und kann in fiir unterschiedliche Annahmen
nachvollzogen werden. Die Festkorperdiffusion ist ma3geblich von den geometrischen und
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den physikalisch-chemischen Eigenschaften eines Festkorpers abhingig, wobei einzig die
Diffusionskonstante als physikalischer Parameter vorkommt.

2.2.3 Optische Eigenschaften

Die optischen Eigenschaften von Festkorpern werden in dieser Arbeit genutzt, um zusétzliche
Informationen iiber die Ladungstransportprozesse zu gewinnen.

Die optischen Eigenschaften eines Festkorpers konnen durch unterschiedliche optische Groflen
beschrieben werden. Es wird davon ausgegangen, dass die GréBen als linear betrachtet werden
konnen. Das bedeutet, die Lichtintensitit wirkt sich bei der experimentellen Untersuchung
nicht auf die optischen Eigenschaften eines Festkorpers aus.

Die optischen Eigenschaften eines Festkorpers konnen durch den Reflexionsgrad den
Transmissionsgrad [T;;| und den Absorptionskoeffizienten [¢,| beschrieben werden. Abb.
zeigt beispielhaft, dass einfallendes Licht teilweise an den beiden Grenzflachen Elektrode/Luft
(01, 02) reflektiert und im Inneren des Elektrodenmaterials absorbiert wird.

Luft Grenzfliche Elektrode Grenzfliche Luft

trans- *,

mittiertes %,
ein- \ Licht ¢
fallendes  }

Abb. 2.5: Reﬂexion Transmission und Absorption von Licht an einer Elektrode
Der Transmissionsgrad 73| durch das Material kann mit den in Abb. [2.5|gezeigten GroBen wie
folgt berechnet werden [24]:

(1~ Rey) (1~ Ri)e
1 —RZ‘)]RBZe*Z“L

TS = @2.11)

Diese Gleichung lisst sich vereinfachen, wenn das Produkt aus Absorptionskoeffizient|,|und
Dicke der Elektrode|L|grof ist. Die Gleichung lautet dann wie folgt:

T4 = (1 —RY)%e %L (2.12)

Bei der Absorption wird Lichtenergie in thermische Energie gewandelt, bei der Reflexion wird
das Licht umgelenkt.
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2 Grundlagen

2.2.3.1 Spektroskopische Charakterisierung

Die Spektroskopische Charakterisierung ist im Falle lichtundurchlissiger Elektroden aus-
schlieBlich mit Reflexionsmessungen moglich. Bei lichtdurchldssigen Elektroden kénnen
sowohl Reflexion|Rq|als auch Transmission |7p|untersucht werden.

Im Allgemeinen sind und eines Festkorpers stark von der Wellenlinge der elektroma-
gnetischen Strahlung abhingig. Die Messung der spektralen Reflexion|[Rp, |bzw. Transmission
kann in einem beliebigen Wellenlidngenbereich erfolgen. Es gibt keine einheitliche Defini-
tion. Die Methoden zur spektroskopischen Charakterisierung der optischen Eigenschaften von
Festkorpern sind dementsprechend vielfiltig und erfassen je nach Literatur das gesamte
elektromagnetische Spektrum (Abb. 2.6). Aus messtechnischen Griinden beschrinkt man sich
bei der Anwendung einer Methode zumeist auf einen bestimmten Spektralbereich. Dieser ist
so zu wihlen, dass er fiir die Anwendung oder das Verstindnis der relevanten Festkorpereigen-
schaften interessant ist.

400 450 500 550 600 650 700 A[nm]

uv Infrarot
Ipm Inm lum 1MHz 1kHz 1Hz
. Uv- Infrarot- q 7 .
Rontgenstrahlung N N fune Elektrische Signale (Wechselstrome)
Wellenlédnge A4 Frequenz f=1/4

Abb. 2.6: Elektromagnetisches Spektrum und Bereich des sichtbaren Lichtes

Die in dieser Arbeit untersuchten Elektroden zeigen im Spektralbereich des ultra-violetten
und sichtbaren Lichts eine Anderung der optischen Eigenschaften, weshalb die Reflexions-
und Transmissionsmessungen in diesem Wellenldngenbereich durchgefiihrt werden konnen.
Die Methode wird auch als UV/VIS Spektroskopie bezeichnet. Eine der UV/VIS Spektro-
skopie untergeordnete Methode ist die Kolorimetrie, bei der ein Festkorper anhand seiner
Farbe charakterisiert wird. Ein Festkorper mit einer grolen Absorption im Spektralbereich
zwischen 550nm und 700nm erscheint zum Beispiel bldulich, wihrend ein Festkorper mit
einer Absorption im Spektralbereich zwischen 400nm und 550nm eher rotlich erscheint. Wenn
das gesamte Spektrum des sichtbaren Lichtes gleichmifig absorbiert wird, dann erscheint der
Festkorper grau oder schwarz. Im Gegensatz zur UV/VIS Spektroskopie erlaubt die Farbe eines
Festkorpers allerdings nur qualitative Aussagen zum spektralen Verlauf einer optischen GroBe.
Ein weiteres wichtiges Merkmal einer spektroskopischen Charakterisierung ist die optische
Auflosung. Mikroskopische Methoden haben eine sehr hohe Auflosung und analysieren die
Elektrodenflaiche im Sub-Mikrometerbereich, sodass auch Inhomogenititen der optischen
Eigenschaften detektiert werden konnen. Makroskopische Methoden beschrinken sich dagegen
auf die Messung der diffusen Transmission oder Reflexion grofler Bereiche der Elektroden-
oberfliche, wobei die so ermittelten optischen Eigenschaften die gesamte Elektrodenfliche
reprisentieren.
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2.2 Funktionsweise

2.2.3.2 Physikalische Ursachen

Fiir die optischen Eigenschaften eines Festkorpers sind unterschiedliche physikalische Ursa-
chen verantwortlich. Diese sind von den optischen Eigenschaften der einzelnen Atome oder
Molekiile, aber auch von den Bindungen zwischen den elementaren Bestandteilen abhiingig. In
der Literatur sind nur wenige Werke zu finden, die sich mit den optischen Eigenschaften von
Festkorpern im Detail auseinander setzen und dabei keine physikalischen Effekte vernachlis-
sigen. Zu nennen sind die Standardwerke von Fox und Klingshirn [26], die einen guten
Uberblick iiber die verschiedenen Wechselwirkungen zwischen Licht und Material geben. Wie
schon in Abb. 2.6|gezeigt, ist Licht in der klassischen Elektrodynamik als elektromagnetische
Welle eingeordnet. In der Quantenphysik setzt sich Licht dagegen aus einzelnen Photonen
zusammen. Ein Photon trigt dabei die Energie

Eph:h% 2.13)
wobei in der Gleichung % das plancksche Wirkungsquantum, ¢ die Lichtgeschwindigkeit und
die Wellenlidnge ist.

Bei den in dieser Arbeit verwendeten Materialien sind ausschlieBlich die physikalischen
Ursachen fiir die Lichtreflexion und Lichtabsorption von Interesse, da der umgekehrte Vorgang
der Lumineszenz nicht vorkommt. Im Folgenden sind die Ursachen fiir Lichtreflexion und Licht-

absorption qualitativ beschrieben, die einen Zusammenhang zu den verwendeten Materialien

haben .

Interbandabsorption Die Interbandabsorption setzt das Verstindnis des Bandermodells
voraus. Die Bindertheorie geht auf die Schrodingergleichung zuriick und ist oft in der Literatur
zu Halbleiterbauelementen aufgefiihrt. Diese Gleichung besagt, dass alle Elektronen, die
sich in einem Festkorper (bestehend aus unendlich vielen Atomen) befinden, unterschiedliche
Energieniveaus aufweisen miissen. In einem Isolator oder Halbleiter sind nicht alle Energieni-
veaus der Orbitale besetzt, sodass sich eine Bandliicke bildet. Das bedeutet, ein Uberspringen
von Elektronen zwischen den mit Elektronen besetzten Energieniveaus (Valenzband) und den
mit Elektronen unbesetzten Energieniveaus (Leitungsband) ist nur dann moglich, wenn die
Bandliicke durch eine entsprechende energetische Anregung iiberwunden wird. Die Bandliicke
ist bei Isolatoren deutlich groB3er als bei Halbleitern. Bei Metallen iiberlappen sich Leitungs-
und Valenzband. Dies ist Ursache der guten elektrischen Leitfahigkeit.

Die in Abb. gezeigte direkte Bandliicke mit der Energie [Eg|erméglicht den direkten
Ubergang von Elektronen aus dem Valenzband in das Leitungsband. Im Gegensatz dazu ist bei
indirekten Bandliicken zusitzlich die Energie von Gitterschwingungen erforderlich, damit die
Energiefﬁr die Absorption ausreicht. Die Interbandabsorption ist auch der Grund fiir
die Farbe vieler Metalle. In Abhéngigkeit der Bandstruktur weisen Metalle Bandliicken auf,
die zu einer Absorption im Wellenlédngenbereich des sichtbaren Lichtes fiihren.

Wegen der Uberlappung von Valenz- und Leitungsband gibt es in Metallen eine groBe Dichte
an freien Valenzbandelektronen und somit ausreichend Ladungstréger fiir Oszillationen. Das
verursacht auch den hohen Reflektionsgrad im Wellenldngenbereich des sichtbaren Lichtes.
Ab der sogenannten Plasmafrequenz (A< 300nm) wird aufgrund einer Resonanzsituation der
freien Elektronenbewegung die meiste Lichtenergie im Metall absorbiert.
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Abb. 2.7: (a) Ein Photon 16st ein Elektron aus dem Valenzband, geht in das Leitungsband iiber und wird dabei absorbiert
(Interbandabsorption). (b) Ein Photon 16st einen Spin Zustandswechsel oder einen vibronischen Zustandswechsel
zwischen dem hichsten besetzten Molekiilorbital (HOMO) und dem niedrigsten unbesetzten Molekiilorbital (LUMO)
in molekularen Materialien aus und wird dabei absorbiert.

Oszillation der atomaren Ladungen Der Festkorper besteht aus vielen Atomen, die einen
positiven Kern haben, um den sich nach dem bohrschen Atommodell negativ geladene Elektro-
nen auf definierten Kreisbahnen bewegen. Elektronen und Kern sind durch eine elektrische
Anziehungskraft miteinander gekoppelt. Die Vorstellung ist, dass Licht als elektromagnetische
Welle eine Schwingung (Oszillation) dieser atomaren Ladungen bewirkt. Die Oszillationen
senden wiederum eine elektromagnetische Welle gleicher Frequenz aus, sodass von Reflexion
gesprochen wird. Passt die Energie der elektromagnetischen Welle zu den Anziehungskriften
der Ladungstréiger, kann es zu Resonanz kommen. Dabei werden die Elektronen mit einer
sehr grolen Amplitude ausgelenkt und das Licht vom Festkorper teilweise absorbiert. Dariiber
hinaus miissen Resonanzfrequenz und Wellenldnge des Lichtes zusammenpassen. Neben den
Anziehungskriften zwischen Elektronen und Kern gibt es in den meisten Materialien gro-
Bere Dipolmomente, deren Einfluss auf die Resonanzfrequenz mit der materialspezifischen
Permittivitat beriicksichtigt werden kann.

Resonanzeffekte Die Atome sind im Festkorper durch ein Gitter miteinander verbunden.
Aufgrund der thermische Energie befindet sich dieses Kristallgitter in einem Schwingungs-
zustand. Da es zwischen den polaren Molekiilen Dipolwechselwirkungen gibt, kann es bei
einer Ubereinstimmung von Gitterschwingung und Lichtenergieanregung zu Resonanzeffekten
kommen. Mit dem bereits zuvor erwidhnten Mechanismus der Oszillationen wird Lichtenergie
absorbiert. Gitterschwingungen gibt es gerade auch in polaren Molekiilen, bei denen sich
zwischen Ladungsschwerpunkten Dipolmomente ausbilden. Die Masse der in Wechselwirkung
stehenden Teilchen ist dann deutlich groBer, weshalb fiir die Resonanzanregung oftmals auch
groBlere Wellenldangen (z.B. Infrarotbereich) erforderlich sind.

Angeregte Zustande Die Elektronenstruktur von Materialien kann aufler mit der Bén-
dertheorie auch mit der Molekiilorbitaltheorie beschrieben werden. Diese wird vornehmlich im
Zusammenhang mit organischen Polymeren oder in der Komplexchemie zur Erkldrung der
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Absorption angewandt. Auch in der Molekiilorbitaltheorie ist die wesentliche Erklédrung fiir die
Absorption die Bandliicke zwischen den Energieniveaus von Elektronen, d.h. deren angeregten
und nicht angeregten Zustinden. Wie grof3 diese Bandliicke ist, hdngt in erster Linie von den
Bindungstypen zwischen den Molekiilen ab. Bei einer Uberlappung der 1s-Orbitale zweier
Molekiile ergibt sich ein gemeinsames Orbital mit einer sehr starken Uberlappung und somit
eine starke o-Bindung. Aulerdem kommen in organischen Molekiilen und deren Verkettungen
deutlich schwichere m-Bindungen vor. Diese entstehen durch delokalisierte 7-Elektronen, die
geometrisch in einer Ebene iiber den o-Bindungen liegen und zusammen mit den o-Bindungen
als Doppel- oder Dreifachbindungen vorkommen. Die 7-Elektronen konnen aufgrund ihrer
Lage in den schwachen Bindungen relativ einfach bei der Absorption eines Photons in einen
angeregten 1*-Zustand versetzt werden, sodass es zu einem Energieiibergang in den molekula-
ren Materialien kommt. Das kann zum Beispiel der Ubergang von einem high-spin in einen
low-spin Zustand oder eine Anderung der vibronischen Struktur sein (Abb. 2.7b).

Exzitonen Bei der Interbandabsorption werden Elektronen durch die Absorption von Ener-
gie einzelner Photonen aus dem Valenzband gelost und in das Leitungsband transferiert. Das
dadurch entstandene Loch im Valenzband ist dann entgegengesetzt zu dem transferierten
Elektron im Leitungsband geladen. Zwischen Elektron und Loch existiert aufgrund der un-
terschiedlichen Polaritit eine elektrische Anziehungskraft. Unter bestimmten Bedingungen
kann sich deshalb ein auf stabilen Bahnen gebundenes Elektron-Loch-Paar bilden, das Exziton
genannt wird. Diese Exzitonen bieten zusitzliche Energieniveaus fiir die Absorption von Pho-
tonen an. Mit Hilfe des Bohrschen Atommodells konnen die Energieniveaus der Entstehung
von Exzitonen teilweise fiir ein Material vorhergesagt werden. Diese Energieniveaus liegen
unterhalb der Bandliicke. AuBerdem erhohen Exzitonen die Ubergangswahrscheinlichkeit von
Elektronen und verstérken eine schon vorhandene Absorption von Photonen im Energiebereich
einer vorhandenen Bandliicke. Exzitonen mit grolem Bindungsabstand konnen sich frei durch
den Festkorper bewegen, wihrend andere an bestimmte Atome oder Molekiile gebunden sind.
Letztere haben eine groflere Bindungsenergie und sind stark mit dem Kristallgitter gekop-
pelt. Dies erschwert eine exakte Berechnung der Energieniveaus fiir deren Entstehung, da die
Exzitonen bei molekularen Materialien mit den angeregten Zustdnden gekoppelt sind.

2.2.4 Selbstentladung

Von einer Selbstentladung spricht man, wenn sich der Ladezustand einer Elektrode selbststin-
dig, d.h. ohne das Einwirken einer dufleren Kraft dndert. In einem solchen Fall tritt an beiden
Elektroden der Sekundirbatterie in geringem Ausmalf eine Art Ladungsdurchtritt auf. Dieser
Ladungsdurchtritt wird durch Prozesse ermoglicht, mit denen ein reversibler oder irreversibler
Ladungsverlust einhergeht, der maBgeblich zur Alterung solcher Batterien beitragen kann [29].
Selbstentladung tritt sowohl in kommerziellen Batterien als auch in experimentellen Halb-
zellen auf. In kommerziellen Batterien scheint die Selbstentladung auf reversiblen Shuttle-
Mechanismen zu beruhen, wihrend in Halbzellen besonders irreversible Reaktionen mit
dem Elektrolyt und Nebenreaktionen mit den darin befindlichen Unreinheiten als Ursache
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gelten. Dariiber hinaus tragen eine elektronische Leitfahigkeit der Testzelle oder eine elektroni-
sche Restleitfdhigkeit des Elektrolyten zur Selbstentladung bei. Die insgesamt recht grofie
Selbstentladung in experimentellen Halbzellen muss auch bei der Charakterisierung sekundérer
Batterien beriicksichtigt werden [22]). Es existieren mehrere Studien [31H33], die zeigen, dass
die Selbstentladung oftmals auch vom Elektrodenpotential abhiingig ist. Dieses hingt nach
Kapitel wiederum von der Ladungstrigerkonzentration im Aktivmaterial ab.

2.3 Charakterisierung

Die Charakterisierung verfolgt das Ziel, die Ladungstransportprozesse moglichst detailliert zu
verstehen und mit den richtigen Modellgleichungen so zu beschreiben, dass die physikalischen
Parameter korrekt bestimmt werden konnen. In Kapitel werden die zur Charakterisierung
von elektrochemischen Systemen erforderlichen Messverfahren eingefiihrt. Die aufgenomme-
nen Messungen werden mit der in Kapitel gezeigten Vorgehensweise analysiert. Bei der
Charakterisierung der hochkomplexen, elektrochemischen Systeme finden eine grofle Anzahl
an Ladungstransportprozessen gleichzeitig statt. Die Messdatenanalyse sollte daher in eine der
in Kapitel [2.3.3|beschriebenen Strategien eingebunden werden.

2.3.1 Messverfahren

Die Verfahren zur Charakterisierung elektrochemischer Systemen basieren auf auf stationédren
und dynamischen Messungen.

Bei stationdren Messungen ist der Zusammenhang zwischen Eingangssignal und Ausgangs-
signal im eingeschwungenen Zustand zu untersuchen. Bei der Messung ist solange zu warten,
bis die Reaktion des Ausgangssignals auf ein Eingangssignal abgeschlossen ist. Erst dann wird
ein Wertepaar aufgenommen. In der Literatur werden aulerdem quasistationdre Messungen wie
Cyklovoltammetrie zur Charakterisierung durchgefiihrt. Dazu werden auch Messungen
gezihlt, die z.B. wegen der hohen Lade- und Entladeraten ein nichtlineares Verhalten der
Elektrode verursachen [35].

Dynamische Messungen werden hingegen meist in einem festen Arbeitspunkt ausgefiihrt. Der
Arbeitspunkt ist bei sekundédren Zellen entweder durch eine Spannung oder den Ladezustand
(SOC) definiert. Nachdem der Arbeitspunkt iiber eine stationdre Messung fest eingestellt ist,
wird iiber den Zusammenhang zwischen einem Ein- und Ausgangssignal das lineare Verhalten
im Arbeitspunkt (Kleinsignalverhalten) erfasst. Dadurch lassen sich detaillierte Informationen
tiber die Ladungstransportprozesse gewinnen. Das bekannteste Messverfahren ist die elektro-
chemische Impedanzspektroskopie [36l[37], deren theoretische Grundlagen an dieser Stelle
iber den allgemeinen Ansatz dynamischer Messungen hergeleitet werden.

In der Theorie der Signalverarbeitung ist das Kleinsignalverhalten zwischen dem Ausgangs-

signal und dem Eingangssignal mit einer Systemfunktion|G(®)|zu beschreiben.
Zur Charakterisierung der Systemfunktion mit dynamischen Messungen wird mit dem Ein-

gangssignal Signalenergie iiber einen bestimmten Frequenzbereich verteilt eingepragt.
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Fiir eine vollstindige Charakterisierung muss dieser Frequenzbereich mindestens dem Fre-
quenzbereich entsprechen, in dem eine Systemantwort messbar ist. Die Systemfunktion

ergibt sich aus dem Quotient der beiden Laplace-Transformierten von und [38]:

L{Y(0)}
GO)=—F—F—5 (2.14)
= 2w
Wihrend der dynamischen Messung miissen die Bedingungen Linearitit, Stationaritit und
Kausalitit eingehalten sein. Die Bedingungen sind durch eine korrekte Wahl der Messparameter
zu erfiillen und werden bei der Messdatenanalyse iiberpriift (Kapitel [2.3.2.1).

Bei dynamischen Messungen sind theoretisch beliebige Eingangssignale als Anregung denkbar.
Zur Charakterisierung elektrochemischer Systeme haben sich sinusformige Eingangssignale
mit nur einer Frequenz|f|bewihrt. Die frequenzdiskrete Systemanregung erlaubt prinzipiell,
einen Impedanzpunkt aus der Phasenverschiebung A¢ und dem Amplitudenverhiltnis von
Eingangs- und Ausgangssignal abzulesen, da sich Gl. zu GL. vereinfacht [38].

A

Y, .
G(w) = =e/2? (2.15)

€
Bei Impedanzmessungen werden die Ein- und Ausgangssignale allerdings iiber mindestens
eine Periode miteinander korreliert, sodass ein Messrauschen weitgehend unterdriickt wird und
die Impedanzmessdatenqualitiit ausreichend ist. Vor der Korrelation wird eine Einschwingdauer
des Systems von mindestens zwei Perioden abgewartet.
Um das Kleinsignalverhalten moglichst vollstindig zu erfassen, miissen mehrere Impedanzen
pro Frequenzdekade (iiblich sind 5-20 Frequenzpunkte) gemessen werden. Dadurch ergibt
sich ein Impedanzspektrum, dessen Verlauf die Systemfunktion m beschreibt. In einem
Impedanzspektrum sind somit umfassende Informationen iiber das Kleinsignalverhalten eines
elektrochemischen Systems enthalten.
Wihrend bei Frequenzen |f|groBer als 1Hz die Periodendauer sehr kurz ist, gewinnt diese bei
niedrigeren Frequenzen an Bedeutung. Zum Beispiel dauert die Impedanzmessung bei einer
Frequenz|f]= ImHz (Relaxationszeit T &~ 160s) bereits ca. 1h. Obwohl es Systeme gibt, die
noch langsamer relaxieren, legt man daher die minimal gemessene Frequenz|f}yi, im Bereich
zwischen 10mHz und 1mHz fest. Die maximal gemessene Frequenz|f}n.x wird dagegen von
dem elektrochemischen System, dem Messaufbau und den Messgeriten bestimmt. In der
vorliegenden Arbeit liegt|flnax im Bereich zwischen 1kHz und 100kHz.
Eine Alternative zur frequenzdiskreten Anregung sind sogenannte Zeitbereichsverfahren. Hier-
bei wird dem elektrochemischen System z.B. mit einem Sprung- oder Impulssignal Energie
einer definierten Frequenzverteilung als Eingangssignal eingepréigt und zeitgleich ein Aus-
gangssignal gemessen. Das Ausgangssignal wird mittels der Laplace Transformation in den
Frequenzbereich transformiert und mit der Frequenzverteilung des Eingangssignals korre-
liert, wodurch das Impedanzspektrum bestimmt wird. Die Messdauer fiir das gesamte Im-
pedanzspektrum berechnet sich bei Zeitbereichsverfahren aus der niedrigsten, auswertbaren
Frequenz: T = 4/ fuin . Aufgrund der kiirzeren Messdauer fiir das Impedanzspektrum
haben Zeitbereichsverfahren Vorteile gegeniiber einer frequenzdiskreten Anregung, wenn bei
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dem elektrochemischen System sehr lange Relaxationszeiten (T >> 160s) auftreten. Die Fre-
quenzverteilung des Eingangssignals hingt empfindlich von der Art, Dauer und Hohe der
Anregung ab. Ideale Anregungssignale waren zum Beginn dieser Arbeit ebenso wie die Zeit-
synchronisation von Ein- und Ausgangssignal messtechnisch nur bis zu einem gewissen Grad
an Genauigkeit umsetzbar (Kapitel [3.2), weshalb in dieser Arbeit ausschlieBlich die Methode
der frequenzdiskreten Anregung im Bereich von 100kHz bis 1mHz verwendet wurde.

2.3.2 Messdatenanalyse

Die Messdatenanalyse dient dazu, ein Modell mit physikalischer Bedeutung fiir das elektro-
chemische System zu entwickeln. Ziel ist dabei, sowohl die Ladungstransportprozesse in der
Elektrode zu identifizieren, als auch die physikalischen Parameter korrekt zu bestimmen.

Abb. 2.8|zeigt die Vorgehensweise zur Entwicklung eines solchen physikalischen Modells. Als
Messungen sind aufgrund des groBen Informationsgehalts besonders Impedanzspektren geeig-
net. Im Folgenden soll das Verfahren der Messdatenanalyse genauer erldutert werden: In einem
ersten Schritt werden die Messdaten validiert (Kapitel 2.3.2.1). Ausgehend von den Messungen
und den in der Fachliteratur beschriebenen Ansitzen entsteht dann eine Modellvorstellung.
Die in der Elektrode vermuteten Ladungstransportprozesse werden identifiziert und mit Diffe-
rentialgleichungen beschrieben (Kapitel2.3.2.2). Die Differentialgleichungen werden in ein
Ersatzschaltbildmodell implementiert. Dessen Impedanzfunktion wird im nichsten Schritt
durch einen Vergleich mit Messungen evaluiert. Hierbei erfolgt eine Parameteranpassung,
wobei die Modelldaten iterativ an die Messdaten angepasst werden (Kapitel[2.3.2.3). In einem
abschlieenden Schritt wird die Modellqualitit anhand der Residuen und durch den Vergleich
der gewonnenen Parameter mit Werten aus der Literatur bewertet. Anhand des Ergebnisses,
wird die Modellvorstellung aktualisiert.

Messungen
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Modell-
vorstellung

-—

Residuen \
- -

¥ Parameteranpassung
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Abb. 2.8: Vorgehen bei der Entwicklung eines physikalischen Modells
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2.3.2.1 Messdatenvalidierung

Bei der Messdatenvalidierung wird gepriift, ob die Messdatenqualitét fiir Prozessidentifikation
und Parameteranpassung ausreichend ist. Eine unzureichende Messdatenqualitit kann zur Folge
haben, dass die Ladungstransportprozesse in der Elektrode und die physikalischen Parameter
falsch bestimmt werden. Solche Fehlinterpretationen sind bei der weiteren Messdatenanalyse
nicht immer auffillig, konnen das Ergebnis jedoch stark beeinflussen. Aus diesem Grund ist
die Messdatenvalidierung ein unabdingbarer erster Schritt.

Bei stationdren und quasistationidren Messungen ist die Messdatenqualitét direkt aus dem
Signal-zu-Rausch Verhiltnis der Messdaten ersichtlich. Die Untersuchung der Messdatenquali-
tit eines Impedanzspektrums ist komplizierter, denn es muss gepriift werden, ob die Bedingun-
gen Linearitit, Stationaritdt und Kausalitit wihrend der Messung eingehalten wurden.

Eine Moglichkeit zum Nachweis ist die Analyse der Zeitverldufe von Eingangs- und Ausgangs-

signal (Abb.[2.9):
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Abb. 2.9: Eingangssignal und Ausgangssignal mit typischen Messfehlern

» Kausalitit ist gegeben, wenn das Ausgangssignal ausschlielich auf das Eingangssignal
reagiert und keine unvermittelten Ausreifler auftreten.

* Stationaritit ist gegeben, wenn sich die Elektrode wihrend einer Impedanzmessung nicht
verandert und der Arbeitspunkt stabil bleibt.

* Linearitit ist gegeben, wenn im Ausgangssignal ausschlieBlich die Frequenzanteile des
Eingangssignals vorkommen und keine Oberschwingungen auftreten. Bei einer sinus-
formigen Einzelfrequenzanregung kann die Linearitidt durch Betrachten der Zeitverldufe
niherungsweise tiberpriift werden.

* Alle drei genannten Bedingungen konnen auch durch eine Fouriertransformation von
Eingangs- und Ausgangssignal iiberpriift werden. Die Frequenzverteilung der normier-
ten Fourierspektren offenbart, ob das Ausgangssignal im Vergleich zum Eingangssignal
weitere Frequenzanteile enthilt. Sind weitere Frequenzanteile deutlich sichtbar, ist die
Messdatenqualitiit nicht ausreichend.
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Eine Messdatenvalidierung anhand der Zeitverldufe kann im hochfrequenten Teil des Impedanz-
spektrums sehr hohe Abtastraten erfordern. Einfacher ist es dann, die genannten Bedingungen
tiber das Impedanzspektrum zu evaluieren:

* Die Linearitit kann aufgrund aufeinander folgenden Messungen von Impedanzspektren
beurteilt werden. Dabei wird die Anregungsamplitude schrittweise reduziert, bis keine
Anderungen mehr zwischen den Impedanzspektren sichtbar sind. Sobald keine Anderungen
mehr sichtbar sind, ist von Linearitit auszugehen.

Kausalitidt und Stationaritdt gehen aus der Reproduzierbarkeit der Impedanzspektren
hervor.

* Der Kramers-Kronig Test ist eine weitere Methode zur Validierung von Im-
pedanzspektren. Der Kramers-Kronig Test basiert darauf, dass sich ein unter idealen
Bedingungen gemessenes Impedanzspektrum mit einem Verhaltensmodell modellieren
lisst (siche Kapitel[2.4.1). Bei der Charakterisierung treten allerdings immer Messfehler
auf, die zu Abweichungen zwischen Impedanzspektrum und Verhaltensmodell fiihren. Die
Abweichungen von Real- und Imaginirteil werden frequenzabhiingig aufgetragen und
[KK-Residuen genannt. GroBe Absolutwerte (>0.5%) der KK}Residuen sind Anzeichen fiir
eine unzureichende Messdatenqualitit. Die Ursachen konnen zufillige Messfehler (nicht
ausreichendes Signal-zu-Rausch Verhiltnis) oder systematische Messfehler (Verletzung
der genannten Bedingungen) sein. Eine genauere Beurteilung kann erfolgen, wenn der
Verlauf der KK}Residuen in Abhingigkeit der Frequenz mit einbezogen wird. Nehmen
die [KK}Residuen iiber einige Frequenzpunkte immer weiter zu, dann ist zumindest in
dem entsprechenden Frequenzbereich eine Verletzung von Linearitit, Stationaritit und
Kausalitdt moglich.

2.3.2.2 Prozessidentifikation

Die Ursachen fiir den Ladungstransport sind elektrische Felder, Ladungsungleichgewichte und
Konzentrationsgradienten. Eine physikalische Beschreibung der Ladungstransportprozesse
basiert normalerweise auf Differentialgleichungen (DGL). Die DGL|lassen sich mit Hilfe einer
Frequenzbereichstransformation auch durch einzelne Ersatzschaltbildmodell Elemente
beschreiben. Eine solche Herleitung findet sich in Kapitel fiir das Kettenleitermodell
zur Beschreibung einer Elektrode mit ionischen und elektronischen Ladungstransport.
In den komplexen Impedanzfunktionen (a), ¢yp) der Elemente sind dann auch die
physikalischen Parameter @] der enthalten.

Die Beschreibung eines Ladungstransportprozesses als Element hat den Vorteil, dass
die zugehorigen elektrochemischen Impedanzspektren bekannt sind. Die Zusammenhiinge
zwischen deren elektrischen Parametern und den Impedanzspektren gehdren zum Standard-
wissen in der Systemtheorie und Regelungstechnik. Mit einer Reihen- oder Parallelschaltung
von passenden[ESB|Elementen kann intuitiv das elektrochemische Impedanzspektrum eines
elektrochemischen Systems nachgebildet und somit die Ladungstransportprozesse identifi-
ziert werden. Erschwert wird die Prozessidentifikation allerdings dadurch, dass es fiir jedes
elektrochemischen System eine grof3e Anzahl zur Beschreibung gibt. Zum Ausschluss
physikalisch nicht relevanter[ESB|muss die Prozessidentifikation mit Parameteranpassung und
Modellevaluation kombiniert werden.
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2.3.2.3 Parameteranpassung

Bei der Parameteranpassung werden die Parameter|@,|der Impedanzfunktion|Zyi( @, ¢, ) be-
stimmt. Ein Optimierungsalgorithmus éndert dazu iterativ die Parameter|¢@,| bis der Fehler|S|
zwischen Impedanzmessdaten|Z(®) und Impedanzfunktion (a), @y) ein Minimum erreicht.
Der Fehler|S wird in jeder Iteration mit Hilfe eines Giitekriteriums berechnet.

Damit die Parameteranpassung gelingt, muss der Optimierungsalgorithmus zu den Eigen-
schaften der Impedanzfunktion passen. Im Fall der Impedanzfunktion a), ©y) liegt eine
komplexe, oftmals nichtlineare Funktion vor, die mit einem CNLS (Complex Nonlinear Least
Squares) Optimierungsalgorithmus angepasst werden kann. Es gibt wiederum eine Vielzahl an
CNLS Optimierungsalgorithmen [41], die sich zwar oftmals in der Anzahl der bendtigten Itera-
tionen unterscheiden, zumeist aber nicht im Ergebnis der Parameteranpassung (Fit Ergebnis).

Inder MATLA Umgebung sind die CNLS Optimierungsalgorithmen in der finincon-Funktion
enthalten. Im Modus active-set basiert die finincon-Funktion auf den in entwickelten
Optimierungsalgorithmen. Der finincon-Funktion wird die Summe |S|der Fehlerquadrate aller
Messwerte als Giitekriterium iibergeben:

=

Il
—_

=Y [(Re(z(@)) ~ Re(Zu(@:,2)))* + (Im(Z(@) ~ Im(Zu(, 9)))°]  2.16)

Zur Optimierung sind auBer|Sauch realistische Start- und Grenzwerte fiir die Parameter ¢,
erforderlich. Ansonsten ist es wahrscheinlich, dass die Parameteranpassung schon abbricht,
obwohl eine Parameterkombination mit einem geringeren Fehler|S|existiert. Eine detaillierte
Beschreibung der finincon Funktion und der weiteren Einstellmoglichkeiten (z.B. Abbruchkri-

terien) sind in zu finden.
Zur Modellevaluation anhand der Parameteranpassung gibt es unterschiedliche Moglichkeiten:

* Bei einer gemeinsamen Darstellung von Impedanzfunktion a), ¢p) und Impedanz-
messdaten|Z{ @) als Impedanzspektren kann man ein sehr guten Eindruck der Residuen
gewinnen. AuBler den Residuen kann auch die Form der Impedanzspektren bei der Model-
levaluation beriicksichtigt werden.

* Eine Berechnung des RMSE (Root Mean Squares Error), der ein Ma8 fiir die durchschnitt-
liche Abweichung zwischen|Zy(®, ¢ ) undZ[ o) ist:

2
/N (2.17)

RMSE — ’ZV: \/(Re(Z(wi)) —Re(Zm (@), 9v)))” + (Im(Z(@;)) — Im(Zi (4, 9v)))
= 1Z (1)

* Ein Vergleich der Parameter|¢,| mit Werten aus der Literatur oder mit entsprechenden aus
stationdren Messungen gewonnenen Parametern.

Geringe Residuen sind eine notwendige Bedingung fiir ein plausibles Modell. Allerdings
sind geringe Residuen alleine noch keine hinreichende Bedingung dafiir, dass ein Modell

I'MATLAB ist eine Programmierumgebung des Unternehmens TheMathWorks, die vorwiegend fiir numerische
Probleme ausgelegt ist und sich besonders zur Datenerfassung, Datenanalyse und Modellbildung eignet.
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2 Grundlagen

korrekt ist. Komplexere Modelle haben eine groBe Anzahl an freien Parametern|¢,|und somit
eine grof3e Zahl an Freiheitsgraden. Die Parameteranpassung kann so zu geringen Residuen
fiihren, obwohl das Modell physikalisch nicht korrekt ist. Zur Evaluation komplexer Modelle
wird die Bewertung der Residuen zwar mit weiteren Kriterien (z.B. mit dem Abgleich von
Parameterwerten aus der Literatur) kombiniert, dennoch sind die Moglichkeiten zur Modell-
evaluation begrenzt. Dadurch entstehen Mehrdeutigkeiten, weshalb die Parameteranpassung
tiber definierte Strategien abzusichern ist.

2.3.3 Strategien

In der Literatur werden elektrochemische Systeme in den meisten Fillen mit elektrischen
Messverfahren charakterisiert. Bei der Aufnahme unterschiedlicher Strom- und Spannungsver-
laufe sollen moglichst viele Informationen iiber die im elektrochemischen System ablaufenden
Ladungstransportprozesse gewonnen werden. Dennoch entsprechen Parameterwerte und Mo-
dellstrukturen aufgrund der groBen Anzahl an Freiheitsgraden oftmals nicht der physikalischen
Realitét. Zur Vermeidung der Mehrdeutigkeiten werden unterschiedliche Ansétze verfolgt:

Variation der Betriebsbedingungen (1)

In vielen Fillen existieren charakteristische Zusammenhénge zwischen Betriebsbedingun-
gen und den Ladungstransportprozessen, die zur Modellevaluation genutzt werden kdnnen.
Im Fall von Elektroden sekundirer Zellen, hingen die Prozesse iiber eine charakteristische
Aktivierungsenergie mit der Temperatur zusammen und sind iiber den Ladezustand
beeinflussbar [22]. Im Gegensatz zu tertiiren Zellen kann jedoch z.B. nicht iiber die Reaktanden
auf die Ladungstransportprozesse eingewirkt werden [45]/46].

Demzufolge entfallen bei Elektroden sekundidrer Zellen einige Moglichkeiten zur Modelleva-
luation.

Messung und Variation der Elektrodeneigenschaften (2)

Durch eine Messung der Elektrodeneigenschaften wie z.B. der Dicke, der Mikrostruktur und
der Materialzusammensetzung konnen Freiheitsgrade reduziert werden. Prinzipiell ist es auch
moglich, die Elektodeneigenschaften gezielt zu variieren und so zu priifen, ob das Modell diese
Zusammenhinge korrekt nachbildet.

Die Elektrodenherstellung lasst sich allerdings in vielen Fillen nur schwer kontrollieren, und
gezielte Eingriffe verursachen einen erheblichen Aufwand.

Messdatenanalyse mit Auswertealgorithmen (3)

Das Ziel der Messdatenanalyse mit Auswertealgorithmen ist, die in den Messdaten enthaltene
Information optimal fiir die Prozessidentifikation und Parameteranpassung zu nutzen.
Stationédre und quasistationire Messungen lassen sich beispielsweise iiber deren Ableitung
oder durch Auftragen iiber der geflossenen Ladungsmenge auswerten. Dabei werden z.B. die
Potentiale der unterschiedlichen chemischen Reaktionen besser sichtbar gemacht [47]).

Die Anwendung der Distribution der Relaxationszeiten (DRT) auf Impedanzspektren entfaltet
die Information durch Auftragen von Ladungstransportwiderstandsanteilen iiber den Zeitkon-
stanten [48]49]. In Kombination mit einer Variation der Betriebsbedingungen ermoglicht es die
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2.3 Charakterisierung

DRT, Ladungstransportprozesse anhand deren Zeitkonstanten zu identifizieren [451/461/50]/51].
Mit der DRT kann auflerdem die Parameterbestimmung durch eine Erweiterung des Giite-
kriteriums stabilisiert werden [39]]. Im Unterschied zu Untersuchungen an Brennstoffzellen
in [@ wurde in die DRT zur Analyse der Prozesse in Lithium-Ionen Batterien ange-
wandt. Dabei zeigte sich, dass das Impedanzspektrum einer Batterie aufgrund des vorliegenden
kapazitiven Verhaltens nicht ohne Vorverarbeitung mit der DRT auswertbar ist.

Bei der Vorverarbeitung werden die niederfrequenten Ladungstransportprozesse vom Impe-
danzspektrum abgezogen und dadurch bei der DRT Anwendung nicht beriicksichtigt.

MehrgroBenanalyse (4)

Die elektrochemische Charakterisierung einer Elektrode mit einem elektrischen Ein- und Aus-
gangssignal ist eine Eingr6Benanalyse. Bei der Mehrgroflenanalyse werden im Unterschied
dazu mehrere Eingangs- oder Ausgangssignale zur Charakterisierung verwendet. Als Signale
kommen beliebige physikalische Groflen mit einer Interaktion zum elektrochemischen Sys-
tem in Frage, sofern sie erfasst werden konnen. Die Grundlagen fiir die Modellierung von
MehrgroBensystemen sind in der Regelungstechnik etabliert [52]. Auch die Methoden zur
Prozessidentifikation sind fiir Mehrgroflensysteme bekannt und heute im Bereich der
Sensorfusion sehr verbreitet. Das Erfassen mehrerer Ein- und Ausgangssignale kann die Para-
meteranpassung stabilisieren [41]. Im Gegensatz zur EingroBenanalyse fanden diese Methoden
zur Charakterisierung von elektrochemischen Systemen selten Anwendung.

Die ersten Mehrgrofenanalysen wurden in diesem Kontext vorwiegend im Zeitbereich durchge-
fiihrt, wobei der Fokus zunéchst auf stationdiren Messungen lag. Kuwana hat 1964 zum ersten
Mal die optischen Eigenschaften eines elektrochemischen Systems in Abhingigkeit eines
elektrischen Eingangssignals untersucht [54]. Hierbei wurde der spektrale Transmissionsgrad
einer Elektrode in Abhingigkeit der elektrischen Spannung gemessen. In ist beschrieben,
wie sich die bis dahin statischen Messungen in den folgenden zehn Jahren zu quasistatio-
niren Messungen und dynamischen Messungen weiterentwickelt haben. In dieser Zeit wurde
der bis heute in der Literatur iibliche Uberbegriff “Spectroelectrochemnistry* fiir simtliche
elektrochemisch-optischen Untersuchungen an Elektroden geprigt. Die Anwendung der unter
diesem Begriff vereinten spektroskopischen Messmethoden auf eine Elektrode in einem Fliissig-
elektrolyt liefert Informationen zu den unterschiedlichsten Fragestellungen [21]. Die Messung
der optischen Eigenschaften enthilt Informationen iiber die chemische Zusammensetzung und
die Bindungseigenschaften des Aktivmaterials bzw. dessen kristallographische Eigenschaften.
Diese Materialeigenschaften sind wiederum von der chemischen Konzentration der in einer
Elektrode befindlichen Atome, Molekiile, Radikale und Ionen abhingig. Demnach besteht eine
direkte Beziehung zwischen der Konzentration einer im Aktivmaterial gespeicherten Spezies
und den optischen Eigenschaften. Die optischen Eigenschaften eines Aktivmaterials geben also
Aufschluss iiber dessen[SOC!

Im Frequenzbereich wurde die Mehrgroflenanalyse zum ersten Mal 1983 von der Gruppe
Gabrielli et. al auf ein elektrochemisches System angewandt. Neben der gewohnlichen
elektrochemischen Charakterisierung wurde die Elektrode mit einem Temperatursprung als
Eingangssignal angeregt. Als Ausgangssignal wurde der elektrische Strom gemessen. Die Kor-
relation von Temperatursprung und elektrischen Strom ergibt das zugehorige Nyquistdiagramm,
das “Thermoelectrical Impedance® genannt wird. Von Bourkane wurde die Massenin-
derung einer Elektrode als Ausgangssignal mit einer Spannungsanregung als Eingangssignal
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korreliert und fiir diese Methode die Bezeichnung “Electro-gravimetric Transmittance* bzw.
,.Electrochemical Quartz-crystal Microbalance® eingefiihrt. Ebenfalls eine MehrgrofSenanalyse
ist die in und gezeigte Anregung von Halbleiter/Elektrolyt Grenzflachen mit modu-
liertem Licht. Strom und Spannung iiber der Grenzflache wurden hier als Ausgangssignale
gemessen und die Korrelation der Ausgangssignale mit der Lichtanregung als “Opto-electrical
Impedance* bezeichnet. Komplementir dazu existiert eine Mehrgroflenanalyse mit umgekehr-
ten Ein- und Ausgangssignalen. Das Eingangssignal ist dann eine elektrische Spannung, die mit
dem Ausgangssignal der Transmissionmessung korreliert wird [59H63]. Fiir die so erhaltenen
Nyquistdiagramme wurden verschiedene Begriffe wie “Frequency Resolved Transmittan-
ce®, “Colored Impedance®, “Electro-optical Transmittance* oder “Electro-optical Impedance*
verwendet.

Nach Gabrielli et. al ist die MehrgroBenanalyse mit den zuvor genannten Ansétzen (1,2,3)
prinzipiell kombinierbar.

Elektrochemisch-optische Charakterisierung

Bei der in dieser Arbeit angewandten elektrochemisch-optischen Charakterisierung wird zur
Stabilisierung der Parameteranpassung der Ansatz (4) mit den Ansitzen (1) und (2) kombiniert.
Im Rahmen der Mehrgroenanalyse werden die optischen Eigenschaften der Elektrode zusam-
men mit der Messung der Elektrodeneigenschaften und der Variation der Betriebsbedingungen
zur Modellbildung verwendet.

2.4 Modellierung

In der Literatur existieren verschiedene Ansitze, mit denen die an Elektrode auftretenden
Ladungstransportprozesse beschrieben werden konnen [39]. Man unterscheidet grundsitzlich
zwischen Verhaltensmodellen und physikalischen Modellen.

2.4.1 Verhaltensmodelle

Das Elektrodenpotential ist zumeist von deren Materialzusammensetzung und somit

von der gespeicherten Ladung @ abhingig. Der Zusammenhang zwischen und der

Ladung|Q|kann in erster Niherung mit einer elektrischen Kapazitit|C|beschrieben werden. Wie

zuvor bereits diskutiert (Kapitel [2.2.2), wird der Ladungstransport in der Elektrode aber von

Widerstands- und Polarisationseffekten gehemmt. Die Widerstands- und Polarisationseffekte

lassen sich mit der elektrochemischen Impedanz einer theoretisch unendlich langen Kette

von RC Elementen (Widerstand und Kapazitit parallel geschaltet) beschreiben [65].

Eine Serienschaltung aus|C|und einer ausreichenden Anzahl von RC Elementen ergibt

ein Verhaltensmodell, das die Zusammenhénge zwischen Strom und Spannung reproduzieren

kann.

Das Verhaltensmodell 16st die physikalischen Ladungstransportprozesse aber nicht einzeln auf,
sodass deren Verlustanteile unbekannt bleiben. Zur Auswertung der Verlustanteile sind physika-
lische Modelle notwendig, die sich wiederum in ihrem Detaillierungsgrad unterscheiden konnen.
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2.4.2 Physikalische FEM Modelle

Am detailreichsten ldsst sich die physikalische Realitéit der Ladungstransportprozesse mit der
(Finite-Element Method) Modellierung nachbilden. Hierbei versucht man, die gesamte
Kinetik mit den entsprechenden physikalischen Gleichungen analytisch zu beschreiben. Mit der
Modellierung ist theoretisch beliebig fein ortsaufgeldste Information iiber die Potential-
und Ladungsverteilung berechenbar. Die Anforderungen fiir ein giiltiges Modell sind
vielfiltig:

* Die Zeitkonstanten der in Elektroden vorkommenden Ladungstransportprozesse kénnen
sich nach Kapitel um viele Zehnerpotenzen unterscheiden (Abb. . Zur Validie-
rung eines Modells miissen die Informationen aus der Charakterisierung iiber den
gesamten relevanten Frequenzbereich mit den Simulationen verglichen werden. Die
iiblichen Simulationsumgebungen wie COMSO ermﬁglichen fiir komplexe physikali-
sche Modelle zumeist ausschlieSlich Simulationen im Zeitbereich. Um die Validierung
vornehmen zu konnen, miissen die Modelle mit sinusférmigen Eingangssignalen
iiber den gesamten Frequenzbereich beaufschlagt werden, wobei fiir jede Frequenz das
Ausgangssignal mit dem jeweiligen Eingangssignal korreliert wird. Solche Simulatio-
nen sind sehr zeitaufwéndig, sodass eine Parameteranpassung mit Hilfe von iterativen
Optimierungsalgorithmen (Kapitel ausscheidet.

* Weiter ist in vielen Fillen unklar, welche Ladungstransportprozesse in einer Elektrode
vorkommen, und welche davon einen bedeutenden Verlustanteil haben. Deshalb bleibt
eine Unsicherheit bestehen, welche physikalischen Gleichungen zur Beschreibung der
Elektrode implementiert werden miissen. Das Modell erfordert daher ein Vorwissen
iiber mogliche Ladungstransportprozesse und deren Verlustanteile.

Die physikalischen Gleichungen miissen in das Modell so implementiert werden, dass
ein Kompromiss zwischen der Simulationsgenauigkeit (riumliche und zeitliche Auflosung),
der GroBe des reprisentativen Elektrodenvolumens und der Simulationsdauer gefunden
wird.

« Diel3D/Mikrostruktur der Elektrode muss fiir das[FEM/Modell im Detail bekannt sein. Die
Untersuchung erfolgt an einem représentativen Volumen der Elektrode mittels (Ras-
terelektronenmikroskop), (Focused Ion Beam) und anschlieBender Bildverarbeitung.
Diese Methode ist mit grolem Aufwand verbunden und konnte bisher nur an ungeladenen
Elektroden durchgefiihrt werden, da der Transfer geladener Elektroden aus Testzellen in
die Analytikgerite problematisch ist. Die geladenen Elektroden miissen zunichst gereinigt
werden und diirfen nicht mit Sauerstoff in Berithrung kommen. Daher konnte z.B. der
Zusammenhang zwischen Ladezustand und der Mikrostruktur der Elektrode bisher nicht
untersucht werden.

1COMSOL Multiphysics ist ein basiertes Programm zur detaillierten Simulation komplexer physikalischer
Vorgénge
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2.4.3 Physikalische Ersatzschaltbildmodelle

Diese Arbeit basiert auf physikalischen Ersatzschaltbildmodellen (ESB), in denen die Verlust-
anteile der Ladungstransportprozesse einzeln in Elementen aufgeldst sind. Mit physi-
kalischen konnen die Verlustanteile der Ladungstransportprozesse in Abhingigkeit der
Elektrodeneigenschaften vorhergesagt werden. Auf diese Weise konnen [ESB|die Optimierung
einer Elektrode unterstiitzen.

Bei der ESB|Modellierung wird von einer homogenen Elektrode ausgegangen. Die elektro-
chemischen Eigenschaften von Aktivmaterial und Mikrostruktur werden dabei als unabhingig
vom betrachteten Elektrodenvolumen angenommen. Die [ESB|Parameter gelten als Mittelwerte
fiir das gesamte Elektrodenvolumen.

Besteht das aus einer Reihenschaltung von Elementen, handelt es sich um eine
einfache Modellstruktur, die auch als serielles Modell bezeichnet wird. Diese Modellstruktur
ist sinnvoll, sofern die Elektrode eine ionische und elektronische Leitfihigkeit besitzt, sodass
in Richtung der Elektrodendicke kein signifikantes Ladungsungleichgewicht auftritt. Sollte
dennoch ein Ladungsungleichgewicht auftreten, ist das in Kapitel vorgestellte
anzuwenden.

Jedem Element ist eine elektrochemische Impedanzfunktion [Zgis( @) zugeordnet, die
in der komplexen Z Ebene ein charakteristisches elektrochemisches Impedanzspektrum
Spektrum) hat. Die Darstellung im Frequenzbereich erlaubt im Zuge der Messdatenanalyse eine
sehr effiziente Parameteranpassung. Ein Spektrum liegt durchgehend im 4. Quadranten
der komplexen Z Ebene (Definition sieche Abb. 2.10a) aufgrund der Tatsache, dass alle in
einem elektrochemischen System ablaufenden Ladungstransportprozesse eine resistive oder
kapazitive Herkunft haben [65]. Davon ausgenommen ist die Induktivitit, deren Herkunft im
nachfolgenden Kapitel erlautert wird.

Durch eine Transformation der elektrochemischen Impedanz o) kann iiber

1
Clw) = T (@) (2.18)

der Cole-Cole Plot C(®) eines Elements berechnet werden (Abb. [2.10b) [66]/67]. Der

Cole-Cole Plot hat den Vorteil, dass die Kapazitit Cgsp eines Elements aus dem Grenzwert
Re(C(w — 0)) ablesbar ist. Die Beziehung kann auch auf beliebige Kombinationen von
Elementen angewandt werden.

2.4.3.1 Induktivitat

Obwohl die elektrochemische Impedanz (EIS) theoretisch im 4. Quadraten liegen soll, wird in
EIS Messungen oftmals ein Anteil im 2. Quadranten beobachtet. Diese Induktivitit L ist im
hochfrequenten Bereich (f > 10kHz) sichtbar und stammt von der geometrischen Anordnung

30



2.4 Modellierung

von Stromableitern oder den Zuleitungen der elektrischen Kontaktierung. Die Induktivitit kann
von der Impedanz des elektrochemischen Systems getrennt werden, indem die Impedanz

ZL((D) = jCOLI (219)
in Serie zum elektrochemischen geschaltet wird.
2.4.3.2 Widerstande und Kapazitdten

Der elektrische Ladungstransport wird in einem mit dem Widerstand |R] beschrieben.
Treten Polarisationseffekte auf, eignet sich eine Kapazitiit|C|fiir deren Modellierung. Die EIS
der beiden Elemente sind in Gln. und gegeben. Eine Parallelschaltung von|R|und
ergibt ein Element mit der Zeitkonstante Trc = R - C (Gl. (2.22)). In EIS Messungen
elektrochemischer Systeme kommt die Halbkreisform eines Elements (Abb. vor,
wenn beispielsweise eine Ladungstrigerdoppelschicht mit Ladungsdurchtritt auftritt.

. (2.20)
1
e 2.21
c(o) e o
O o (222)
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Abb. 2.10: a) EIS Spektren und b) Cole-Cole Plots derElemente Induktivitit Ly, WiderstandElement, RQ
Element und Kapazitéit

2.4.3.3 RQ Element

In den EIS Messungen elektrochemischer Systeme treten oftmals auch gestauchte Halbkreise
auf (Abb. [2.10a). Der Grund fiir das sogenannte ,,Verschmieren“ des RC Impedanzspektrums
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2 Grundlagen

ist die Inhomogenitiit der elektrochemischen Eigenschaften einer Elektrode [68H70]. Die Ur-
sache dafiir kann z.B. eine ungleichmiBig ausgeprigte Grenzfliche zwischen Elektrode und
Elektrolyt sein. Das Verhalten liefe sich dann prinzipiell mit sehr vielen [R|und C|Ersatzschalt-
bildelementen nachbilden (siehe Kapitel [2.4.1). Daraus wiirde sich aber eine grofle Anzahl
an freien Parametern ergeben, deren physikalische Bedeutung irrelevant ist. Aufgrund dieser
Tatsache werden zur Identifikation der Ladungstransportprozesse Elemente mit einer
komplexeren analytischen Impedanzfunktion verwendet.

Das ,,Verschmieren® des EIS Spektrums eines RC Elements, ldsst sich durch die Erweiterung
des RC Elements mit dem zusétzlichen Parameter als RQ Element modellieren:

RRQ

= =0...1 2.23
T+ omgre " e

Zro(@)
Nur fiir den Fall = 1 erhiilt die Zeitkonstante Trq die Bedeutung der Relaxationszeit Trc,
da dann das RQ Element in das RC Element iibergeht.

2.4.3.4 Warburg Elemente

Ausgleichsvorgéinge durch Ladungstrigerdiffusion konnen mit Warburg Elementen beschrie-
ben werden. Fiir unterschiedliche Modellvorstellungen existieren mehrere Arten von Warburg
Elementen, die zu den in Abb.[2.11a gezeigten EIS Spektren fiihren.

Das Finite-Space Warburg kann aus dem allgemeinen Ansatz eines (Kapitel
abgeleitet werden. Dazu wird einer der beiden Strompfad Impedanzen als
ideal leitend, der andere Strompfad als Widerstand Rw und die Aktivmaterialimpedanz
als elektrische Kapazitit [C|angenommen, sodass kein Ladungsdurchtritt stattfindet. Im Fall
eindimensionaler Diffusion ergibt sich folgende Impedanzfunktion:

coth |(j nw

Zst((D) = me7 nw=0...0.5 (2.24)
Der Parameter|[nw|ermoglicht, Abweichungen zwischen der idealen Diffusion und dem Ver-
schmieren der Diffusionseigenschaften zu modellieren. Das Verschmieren der Diffusionseigen-
schaften tritt bei Inhomogenititen auf, wenn beispielsweise eine Elektrode aus Aktivmaterial
mit unterschiedlichen Diffusionsléingen Lp oder Diffusionskonstanten zusammengesetzt ist.
Physikalisch sinnvoll sind aber ausschlieBlich Werte im Bereich 0.5. Ideale Ladungs-
tragerdiffusion wird von einem Warburg Element fiir den Fall 0.5 korrekt nachgebildet.
Zwischen der Zeitkonstante 7w und der Diffusionskonstante D gilt dann folgender Zusammen-
hang [71][72]: )

Lp

Im Aktivmaterial kann jedoch auch der Fall zweidimensionaler Ladungstrigerdiffusion auftre-
ten, der wie folgt beschrieben wird [23]:

Io((jotw)"™v)
jotw)™WI ((jotw)"™w)

Zrswa () = Rw( (2.26)
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2.4 Modellierung

Bei [y und I; handelt es sich um die modifizierten Bessel-Funktionen, die aus der Losung
zugrundeliegender Differentialgleichungen stammen.

Die Kapazitit Crsw eines [FSW| bzw. [FSW2| (zweidimensionale Diffusion) Elements ldsst
sich wie folgt berechnen [73]:

™w ™w

Crsw = ——, Crsw2 =

— 227
Rw 2Rw ( )

Beim Finite-Length Warburg ist im letzten Glied derTLM Kette die Kapazitiit durch
einen Kurzschluss ersetzt, sodass ein Ladungsdurchtritt stattfindet. Das|FLW)|ist somit nach
Franceschetti unter anderem dazu geeignet, die Ladungstriagerdiffusion in einem Fliiss-
igelektrolyt zu beschreiben. Die Impedanzfunktion eines kann wie folgt angegeben

werden [23][70]:
tanh [(jotw)"™v]
(joTw)™

Fiir den Fall 0.5 lasst sich die Zeitkonstante Tw ebenfalls nach Gl. (2.25)) berechnen. Die
Kapazitit CgLw eines kann aus dem Cole-Cole Plot als Grenzwert Re(Cg—0) abgelesen

werden (Abb.[2.11D).

ZFLw(a)) =Rw ,aw =0.. .0.5 (2.28)

a) 35 ZEISI[Q] b) -2 1/( szIs)[F] _
o—>0
-30 FSW2 y
7Y FLW
s -1.5
R=10Q 20 _ )
7=10s Im P 5 Im -1
-15 ;FSV%/ ] J0 g
n,=0.5
-10 2
-0.5 J— Fsw
-5f | _FLW; N
FSw2
0L ®—0 - g.ﬁo
1 - 2
0 R5€ 0 0 CFLW ]?{'e CFSW2 1CFSW

Abb. 2.11: a) EIS Spektren und b) Cole-Cole Plots der verschiedenen Warburg Elemente. Aus den Cole-Cole Plots
kann die Kapazitit Cy des jeweiligen Warburg Elements abgelesen werden.

2.4.3.5 Kettenleitermodell

Mit einem Kettenleitermodell (TLM) wird die Ladungsspeicherung in der Elektrode orts-
aufgelost in Richtung der Elektrodendicke |L| modelliert. Die elektrischen Transport- und
Aktivmaterialeigenschaften der Elektrode seien dabei unabhingig von der Entfernung x| vom
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2 Grundlagen

Stromableiter. Weiterhin werden die Elektrodenfliiche[Alund das elektrische Feld iiber[A] als
homogen angenommen.

Abb. zeigt ein das aus einer unendlichen Anzahl [N]identischer, infinitesimaler
Leiterelemente besteht. Jedes der Leiterelemente enthilt die infinitesimalen Impedanzbeldge
und || fiir den elektronischen bzw. ionischen Strompfad sowie den Leitwertbelag|Cl zur
Beschreibung der Ladungsspeicherung im Aktivmaterial [75].

Stromableiter Elektrode Elektrolyt
Ji(x=0)=], Ji(x=L)=0
¢ (x } L)

Leiterelement

* ¢ (x=L1)=0
J,(x=L)

Referenz-

elektrode

Abb. 2.12: Kettenleitermodell || einer homogenen Elektrode

Das Potential[¢;im elektronischen Pfad ist aufgrund des Spannungsabfalls iiber|x;]im Allge-
meinen von|x|abhingig. Das gleiche gilt fiir das Potential |¢3|im ionischen Pfad, denn hier gibt
es einen Spannungsabfall iiber Dadurch sind auch die zugehdrigen Strome |J;|und
von |x|abhingig. Zur Beschreibung der ortsabhingigen Strom- und Spannungsverlidufe in dem
wird unter Beriicksichtigung der Leiterelemente ein System aus miteinander gekoppelten

Differentialgleichungen (DGL) aufgestellt [75]:

%ﬁ") S (2.29)
%ﬁ’“) - L (2.30)
£(0300) ~ 0n(x)) = 10 (2.31)

dJl (x) d]3 (x)
=— 2.32
dx dx ( )
Durch Auflosen von Gln. (2.29)-(2.32) lassen sich vierter Ordnung ableiten, die aus-

schlieBlich

4 2
d f;fx) ) f}‘cz(x) -0 (2.33)
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2.4 Modellierung

oder

4 2 2
_adisl) o L0 (2.34)

X dx* L dx?

als Variablen enthalten.

Zur Losung der[DGL5 werden einige Randbedingungen aufgestellt, die in Abb.[2.12|zusam-
mengefasst sind. Am Stromableiter (x = 0) wird ein definierter Strom Jp|in den elektronischen
Strompfad eingeprigt. Uberdies ist ein direkter Ladungsiibertritt vom ionischen Pfad in den
Stromableiter ausgeschlossen, und es gilt J3(x = 0) = 0. Am anderen Ende der Elektrode (x = L)
soll sich eine Referenzelektrode befinden, sodass hier das Bezugspotential ¢3(x = L) = 0 de-
finiert ist. Weiterhin findet auch kein Ladungsiibertritt aus dem elektronischen Pfad in den
Elektrolyten statt, sodass J; (x = L) = 0 gilt. Anhand dieser Randbedingungen ergeben sich
folgende Losungen fiir die Potentialverteilung

e*(L“)O‘JO(xz <X1 + 2e(L+x)0‘X2> coth [LOC] )
20(x1+x2)
X (Xz +2e(E+¥e (L —x) 05%2)
20(x1 +x2)
10 (ezLa 2142y 4 2600y 4 (L4200 Xz)
20(x1 + x2) sinh [Let]

1 (x) =

_|_

(2.35)

Jr
und

1+752 cosh[La
=Joxxix2+JoLxixz | 1+ Wﬁfux]

X) =
%) N+
ey (14+ S22 ) a2 ey (14+ 40 ) 1o

200 (1 + x2) sinh[La] (2.36)

Anmerkung: Der Koeffizient|a|wurde zur Vereinfachung der beiden obigen Ausdriicke einge-
fiihrt:
o=+ 108 (2.37)

Die elektrochemische Impedanz ist als Quotient aus komplexer Spannungsantwort und Strom-
anregung definiert (siehe auch Kapitel 3.1.4). Im Fall des ist die Spannungsantwort das
am Stromableiter gemessene Potential ¢; (x = 0). Dieses beschreibt den Spannungsabfall iiber
der gesamten Elektrode. Der Quotient wird somit zu:

Zes (@) = ";l(g)’;’)) (2.38)
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2 Grundlagen

Durch Einsetzen der Gl. (2.35) in GI. (2.38) erhilt man fiir die elektrochemische Impedanz
(EIS) eines folgenden Ausdruck:

G

X1+ x2

Zeis,rm(@) = (2.39)

Die Impedanz|Zg;s T m|eines TLM]ist allein durch die verteilten Impedanzelemente [}
und die Elektrodendicke L definiert. Zur Modellierung einer Elektrode mit wird
fiir den elektronischen und ionischen Ladungstransport sowie die Ladungsspeicherung im
Aktivmaterial jeweils eine Kombination (Reihenschaltung oder Parallelschaltung) der zuvor
eingefiihrten Elemente ausgewihlt. Aus den jeweiligen Elementen ergibt sich
die Impedanz des elektronischen Pfads die Impedanz des ionischen Pfads |X,| und die
Aktivmaterialimpedanz|Zp| Zur Berechnung von Wird in folgende Gleichung eingesetzt:

1 1
&= Zp-L [Q~cm} (2.40)
Die Impedanzelemente x| und [x2|ergeben sich iiber
X718
n=7=] 2.41)
und X, [ O
w=2=] (2.42)

aus den Impedanzen [X;|bzw.
Ist der elektronische bzw. ionische Ladungstransport beispielsweise mit einem elektrischen

Widerstand R als Element zu modellieren, ergibt sich R und somit die Impedanz X
direkt aus den physikalischen Eigenschaften und|Z] der Elektrode (nach Gl. (2.9)).
Wird bei einer Parameteranpassung verwendet, erhilt man die Parameterwerte der
Impedanzen und [Zp| fiir die EIS Messung an der Elektrodenfliche |Al Eine vorherige
Normierung der EIS Messung auf|Alist anzuraten, damit direkt die flichenspezifischen Para-
meterwerte vorliegen. Aus diesen Parameterwerten lassen sich spezifische Parameter, wie die
effektive spezifische Leitfihigkeit|oes oder die oberflichenspezifische Ladungstransferimpe-
danz Zpct, berechnen. Letztere hingt mit zusammen

ZpcT

P:
V-av7

(2.43)

wobei das Elektrodenvolumen V und die volumenspezifische Fldche ay bekannt sein miissen.
Die volumenspezifische Fliche ay kann z.B. aus einer Mikrostrukturanalyse ermittelt werden.
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3 Experimentelle Methoden

In diesem Kapitel werden die experimentellen Methoden fiir die Strategie der elektrochemisch-
optischen Charakterisierung entwickelt. Mit den entsprechenden Messverfahren soll fiir den
Mehrgroflenansatz hinreichend Information iiber die Elektrode gewonnen werden. Dazu wer-
den zusitzlich zu den elektrischen Messgro3en Strom 7 und Spannung U auch die optischen
Eigenschaften (Transmissionsgrad oder Reflexionsgrad gemessen. Die optischen
Eigenschaften der Elektrodenfliche werden entweder iiber die diffuse Transmission |Tp|oder
die Reflexion|[Rp|bzw. die jeweiligen spektral verteilten optischen MessgroBen oder(Rp,)
makroskopisch charakterisiert.

Die Information aus diesen optischen Messgrofen kann dann zur Parametrierung von allgemei-
nen elektrischen verwendet werden (Kapitel [5|und|[6), sofern die optischen Messgroen
an dieses gekoppelt sind (Kapitel [4).

In Unterkapitel[3.1) werden die zur Charakterisierung eingesetzten stationéren und dynamischen
elektrochemisch-optischen Messverfahren erldutert. Die Anforderungen dieser elektrochemisch-
optischen Messverfahren erfiillt der in Unterkapitel vorgestellte elektrochemisch-optische
Messplatz. Der in Unterkapitel beschriebene Lichtmikroskopie Messplatz eignet sich
hingegen zur Oberflichenanalyse und Evaluation der Testzellen. Die fiir Transmissions- und
Reflexionsmessungen optimierten Testzellen sind im Unterkapitel 3.4/ beschrieben.

3.1 Elektrochemisch-optische Messverfahren

Das elektrochemisch-optische Messsetup (inklusive Testzelle) wird in Abb.[3.1]als System be-
trachtet. Bei der elektrischen Charakterisierung konnen sowohl U als auch [ als Eingangssignal
oder Ausgangssignal aufgefasst werden. Fiir die optischen Messungen wird die Elektrode mit
Licht bestrahlt. Es ist bei den in dieser Arbeit untersuchten Elektroden davon auszugehen,
dass zwischen der Lichtbestrahlung der Elektrode und den elektrischen Messgroflen keine
signifikante Korrelation besteht. Die optische Messung hat im Idealfall keinen Einfluss auf die
elektrischen Messergebnisse. Das bedeutet im Umkehrschluss, dass bei der elektrochemisch-
optischen Charakterisierung ausschlieBlich U oder I als Eingangssignal aufgefasst werden,
wohingegen optische Messgroflen immer als Ausgangssignal interpretiert werden. Das Ziel
der elektrochemisch-optischen Messverfahren ist, das Verhalten eines elektrochemischen
Systems durch Kopplung der optischen Ausgangssignale mit den elektrischen Eingangssigna-
len detailliert zu charakterisieren. In diesem Kapitel werden die elektrochemisch-optischen
Messverfahren als Erweiterung zu den in der Literatur bekannten elektrischen Messverfahren
eingefiihrt.
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Eingangs- Ausgangs-
signale System signale
U oder |

U oder | " gjektro-optisches
Messsetup To oder R,
_—

Abb. 3.1: Charakterisierung einer Elektrode mit Hilfe elektrochemischer und elektrochemisch-optischer Messungen,
dargestellt unter Beriicksichtigung der jeweils moglichen Eingangs- bzw. Ausgangssignale

3.1.1 Bestimmung der Selbstentladung

In experimentellen Testzellen tritt iiblicherweise eine sehr viel hohere Selbstentladung (Kapitel
2.2.4) auf, als es in der kommerziellen Anwendung der Elektroden der Fall ist. Stationére Mes-
sungen erfordern gerade bei langen Relaxationszeiten der Elektrode eine sehr lange Messdauer.
Je ldnger die Messdauer, desto eher treten Messfehler durch Selbstentladung der Elektrode
in den Vordergrund. Mit der hier eingefiihrten Methode sollen die Messfehler durch Selbst-
entladung evaluiert werden. Wird fiir die Elektrode ein Verhaltensmodell verwendet (Kapitel
2.4.1), dann kann die Selbstentladung als Strom durch einen parallel zur Testzellenimpedanz
Zg geschalteten Widerstand [Rsp|modelliert werden (Abb. [35].

C, C, Cu
(i s el R NN
Rl RZ RN UOCV \LCAIm —|—

Abb. 3.2: Das Verhaltensmodell einer Elektrode ohne Ladungsdurchtritt besteht im einfachsten Fall aus einer Impedanz
Zgc, die aus einer unendlich langen Kette von RC Elemente besteht und in Serie zu einer Kapazitit(Cajn | geschaltet
ist. Die Selbstentladung kann mit dem Widerstand modelliert werden, der parallel zur Testzellenimpedanz
geschaltet ist.

Von der Herkunft des Selbstentladestroms ist anzunehmen, dass dieser wihrend des gesam-
ten Messablaufs auftritt und sich zu Strom|Ic|addiert:

I =1Ic+Isp 3.1

Gemessen werden kann|Isp, indem die Spannung am Messgerit mit einer sogenannten CV-
Phase solange konstant gehalten wird, bis der Strom I aufgrund dem nicht existenten La-
dungsdurchtritt an der Elektrode gegen Null relaxiert ist. Der Zeitpunkt ist erreicht, sobald
sich der Strom |I|wiihrend der CV-Phase nicht mehr signifikant indert und somit die Uberspan-

nung Uc|gegen null geht. Zu beachten ist, dass|Isp abhiingig vom Ladezustand (SOC), dem
Elektrodenpotential |¢g|und der Temperatur sein kann.
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3.1 Elektrochemisch-optische Messverfahren

3.1.2 Stationdre und quasistationdare Messungen

Mit stationdren und quasistationdren Messungen kann charakterisiert werden, welche La-
dungsmenge insgesamt in der Elektrode gespeichert werden kann. Des Weiteren enthalten die
Messungen aber auch Informationen iiber das Elektrodenpotential bei der Ladungsspeicherung
und der zur Ladungsspeicherung benétigten Zeitdauer. Diese Informationen sind auch fiir das
Balancing einer Vollzelle von Bedeutung.

3.1.2.1 Bestimmung der Nennkapazitit

Die Nennkapazitéi einer Elektrode ist iber die entnehmbare Ladungsmenge definiert. Zur
Bestimmung von|Cy|wird eine vollstindig geladene Elektrode zunichst mit einem konstanten
Strom entladen (CC). Sobald die Entladeschlussspannung erreicht ist, wird diese iiber eine
bestimmte Zeitdauer gehalten (CV). Die Nennkapazitit [Cn] ergibt sich aus der wihrend der
CCCV-Messung geflossenen elektrischen Ladungsmenge Q] Die Bestimmung der Nennkapazi-
téit|Cxlist von einigen Faktoren abhingig:

* Im Hinblick auf die Anwendung miissen die Entladestartspannung und die Entladeschluss-
spannung in physikalisch sinnvollen Grenzen gewihlt werden. Dabei sollte der Spannungs-
bereich abgedeckt sein, dem die Elektrode bei ihrer Anwendung in einem elektrochemi-
schen System ausgesetzt ist.

* Der Ladestrom muss iiber die gesamte CC-Phase auf einen technisch sinnvollen Wert be-
grenzt sein, sodass wihrend des Ladens der Elektrode keine schiddlichen Nebenreaktionen
durch zu groBe Uberspannungen auftreten.

* Bei einer geringen C-Rate oder einer sehr langen CV-Phase kann die Selbstentladung
einen groferen Anteil an der geflossenen elektrischen Ladungsmenge |Q] haben. Eine
Korrektur von|Cy|mit der durch|Isp|geflossenen Ladungsmenge kann erfolgen, sofern die
Selbstentladung tiber den gesamten Spannungsbereich der CCCV-Messung bestimmt ist.

3.1.2.2 Einstellung eines Ladezustandes

Die Ladestart- bzw. Schlussspannung legen den[SOC|0% bzw. den 100% fest. Dazwischen
wird der[SOC]iiber die wihrend der Zeitdauer|T|geflossene elektrische Ladung|Q]im Verhiltnis
zur Nennkapazitit[Cy|berechnet:

Tc
f[cdl
soc= 2 .100% = © -100% (3.2)
CN N

! der Begriff Kapazitit wird im Kontext von Elektroden oftmals verwendet, obwohl eine elektrische Ladungsmenge
gemeint ist
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3.1.2.3 C-Raten Variation

Bei einer C-Raten Variation wird das Elektrodenpotential [¢g|bei unterschiedlichem Strom
wihrend einer Phase gemessen und anschlieend iiber dem aufgetragen. Ublicher-
weise werden die Kennlinien beim Laden und Entladen iiber den Bereich von 0% bis
100% bestimmt. Der Strom [Ic| wird dabei aus der Nennkapazitit(Cn|der Elektrode und der
gewiinschten Lade- bzw. Entladedauer|Tc|berechnet:

o

I =
C Tc

(3.3)
In der Literatur hat sich zur Angabe von|[Ic|die C-Rate durchgesetzt. Gl.[3.3|bleibt dann erhalten
und der Strom|/c|wird in Relation zur Nennkapazitit(Cn|und zur Lade- bzw. Entladedauer|7¢]
(iiblicherweise in Stunden) angegeben.

Gerade bei geringen C-Raten (< C/10) kann die Selbstentladung einen groBen Einfluss
auf die Kennlinien nehmen, sodass|Isp|bei der Einstellung von [Ic|entsprechend Kapitel 3.1 zu
berticksichtigen ist.

Vergleicht man bei unterschiedlichen C-Raten aufgenommene Kennlinien miteinander, wird
ein Zusammenhang zwischen der Uberspannung |Uc|und dem Strom /¢ sichtbar, sodass die
Leistungsfihigkeit einer Elektrode beurteilt werden kann. Aus der Uberspannung ktinnen
allerdings nicht die Uberspannungen der einzelnen Ladungstransportprozesse aufgelost werden.
Der Zusammenhang zwischen einzelnen Ladungstransportprozessen und der Leistungsfiahig-
keit einer Elektrode bleibt daher unklar.

In dieser Arbeit wird daher auler dem Elektrodenpotential || auch eine optische Messgrofie
wihrend der Ladung und Entladung aufgezeichnet. Durch Auftragen der optischen Messgrofie
iiber dem[SOC]|ergeben sich sogenannte elektrochemisch-optische Lade- und Entladekennli-
nien. In Kombination mit den elektrischen Lade- und Entladekennlinien ergeben sich damit
zusitzliche Auswertemoglichkeiten, die in Kapitel im Rahmen der Charakterisierung einer
Graphitanode diskutiert werden.

3.1.2.4 Leerlaufkennlinien

Eine gemessene Kennlinie wird Leerlaufkennlinie genannt, wenn die Elektrode bei Aufnahme
der Wertepaare in einem stationiren Zustand ist. Dieser ist eingetreten, sobald die Uberspan-
nung durch Ladung und Entladung vollstiandig relaxiert ist. In der Praxis versucht man,
einen solchen Zustand mit sehr geringen C-Raten (z.B. C/40) zu erreichen. Zusitzlich kann
der Strom vor der Aufnahme eines Wertepaares abgestellt werden. Die Dauer dieser sogenann-
ten[OCV+Phase muss entsprechend der Relaxationszeiten der langsamsten Prozesse gewihlt
werden. Aufgrund langsam relaxierender Prozesse impliziert das Einhalten der Stationaritit
oftmals eine lange Messdauer. Damit die Messdauer hinsichtlich der Stabilitdt von Experimen-
talzellen akzeptabel bleibt, wird der Abstand zwischen Wertepaaren relativ grof§ gewéhlt. Die
beim Laden und Entladen aufgenommenen Leerlaufkennlinien sind in vielen Fillen zueinander
verschoben. Aus diesem Grund sollte bei einer Leerlaufkennlinie mit angegeben sein, unter
welchen Bedingungen diese aufgenommen wurde.
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3.1 Elektrochemisch-optische Messverfahren

Fiir die Auswertung einer Leerlaufkennlinie kann es sinnvoll sein, deren Ableitung zu berech-
nen, um z.B. Informationen tiber mogliche Unterschiede im Elektrodenverhalten beim Laden
und Entladen besser sichtbar zu machen. Oftmals stehen wegen der begrenzten Messdauer
allerdings nicht viele Wertepaare zur Verfiigung. Die Auswertung geschieht in einem solchen
Fall ndherungsweise iiber die Verwendung eines Differenzenquotienten. Dabei werden aber
Peaks in der Steigung der Leerlaufkennlinie geglittet.

Elektrische Leerlaufkennlinie

Mit der elektrischen Leerlaufkennlinie li wird die Spannung @H in Abhingigkeit des
angegeben.

Differentielle Kapazitat

Die differentielle KapazititCca|einer Elektrode kann durch Ableitung der Umkehrfunktion
der elektrischen Leerlaufkennlinie 1 nach der Spannung|U| berechnet werden :

dfocv 1 (U)

Cica(SOC) = U

(3.4)
Die Methode zur Messung dieser spannungsabhingigen Kapazitit ist in der Literatur unter
dem Begriff (Incremental Capacity Analysis) zu finden [77]. Anhand der Peaks
konnen z.B. die elektrischen Potentiale der beim Laden und Entladen auftretenden Reaktionen
identifiziert werden. Die differentielle Kapazitit in einem Arbeitspunkt (siche Kapitel)

wird als definiert.

Elektrochemisch-optische Leerlaufkennlinien

Sofern zusitzlich zu den elektrischen Messgroflen auch eine optische Messgrofle aufgezeich-
net wird, konnen elektrochemisch-optische Leerlaufkennlinien definiert werden. Die Auf-
tragung der optischen Messgrof3e iiber der Spannung 1 wird als elektrochemisch-optische
Charakteristik | fi(U) definiert, die Auftragung der optischen MessgréBe iiber dem|SOC als
elektrochemisch-optische Leerlaufkennlinie| fo,ocv(SOC).

Differentielle elektrochemisch-optische Charakteristik

Analog zur[ICA| Methode ist eine Auswertung der elektrochemisch-optischen Charakteristik
(U ) iiber deren Ableitung nach der Spannung 1 moglich:
dfi(U)
U)= 3.5

feeaU) == (3.5)
Damit ist die differentielle elektrochemisch-optische Charakteristik| fi ica|(U) definiert. Wie in
sind Peaks festzustellen, sobald in einem Spannungsbereich sehr groBe Anderungen der
optischen Messgrofie auftreten.

'Werden Messungen an einer Vollzelle durchgefiihrt, entspricht [U|der Zellspannung CV- Bei Messungen an
Halbzellen ist[U]durch das Elektrodenpotential gegeniiber einer Referenzelektrode zu ersetzen.
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Differentielle elektrochemisch-optische Leerlaufkennlinie

Die elektrochemisch-optische Leerlaufkennlinie |fo ocv(SOC) kann iiber deren Ableitung nach
dem ausgewertet werden, sodass die differentielle elektrochemisch-optische Leerlauf-

kennlinie|fo 1cA[(SOC) definiert ist durch:

dfo,ocv(SOC)

dSOC (36)

fo.1ca(SOC) =

3.1.3 Formierung der Testzelle

Bei den ersten Lade- und Entladevorgdngen kommt es an den meisten Elektroden zunichst
zu einer Formierung, bei der sich das Verhalten des elektrochemischen Systems noch bedeu-
tend verdndert. Wihrend der Formierung sind alle Messungen eine Momentaufnahme des
elektrochemischen Systems. Die Voraussetzungen fiir eine reproduzierbare Charakterisierung
der Ladungstransportprozesse sind erst nach der Formierung erfiillt. Anhand des Verlaufs der
Ladungsbilanz

_ OEntladen (Z) (3.7)

OLaden (Z)

iber mehrere Zyklen z kann beurteilt werden, wann die Formierung der Testzelle abgeschlossen
ist. Die Formierung gilt als abgeschlossen, wenn der Ladungsverlust wihrend eines Zyklus
ausschlieBlich auf die Selbstentladung zuriickzufiihren ist, und die Ladungsbilanz somit iiber
mehrere Zyklen konstant bleibt.

n(z)

3.1.4 Dynamische Messungen

Wahl des Arbeitspunktes

Der Arbeitspunkt (AP) wird mit einer der in Kapitel[3.1.2]beschriebenen Messungen angefahren.
Er ist entweder iiber den[SOC|oder die Spannung|U|definiert. Bei einer sehr flachen elektrischen
Leerlaufkennlinie verhindert die Einstellabweichung des Potentiostaten eine exakte Definition
iiber [U| Dann ist das Anfahren iiber den die zu bevorzugende Methode. Verliuft die
elektrische Leerlaufkennlinie steil, oder steht eine geringe Nennkapazitit einer verhdltnismaBig
groBen Selbstentladung gegeniiber, dann ist die Einstellung iiber(U|eine gute Alternative. Beim
Anfahren des Arbeitspunktes iiber eine CV-Phase miissen die im elektrochemischen System
vorkommenden Zeitkonstanten beriicksichtigt werden. Die Dauer der Relaxationsphase (CV-
oder OCV-Phase) sollte deutlich iiber den groften Zeitkonstanten liegen, um einen stationidren
Zustand zu erreichen.

Anregung

Ein Potentiostat stellt unterschiedliche Eingangssignale als Anregung fiir das elektrochemische
System zur Verfiigung. Die elektrische Anregung kann galvanostatisch oder potentiostatisch
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durchgefiihrt werden. Bei ersterem kann iiber die Stromamplitude ein Eingangssignal defi-
niert werden, dem ein konstanter Strom iiberlagert ist. Bei letzterem wird das Eingangssignal
mit einer Spannungsamplitude definiert, wobei der Arbeitspunkt durch die Definition einer
Spannung festgehalten ist. In beiden Fillen muss die Anregung so klein gewéhlt werden, dass
das System ausschlieBlich im linearen Bereich um den Arbeitspunkt ausgelenkt wird, und
die Messdatenqualitit trotzdem ausreichend bleibt. Bei einer galvanostatischen Anregung ist
dieses Optimum mit einer Stromamplitude unabhingig von der elektrischen Impedanz zu
definieren. Bei der potentiostatischen Anregung ist die Spannungsamplitude normalerweise fiir
ein Optimum nachzustellen, da die Messdatenqualitidt von der Impedanz abhingig ist. Eine
potentiostatische Anregung kann jedoch verhindern, dass die Selbstentladung einer Elektrode
zu einem Arbeitspunktdrift fithrt. Somit kann fiir dynamische Messungen die Bedingung Sta-
tionaritit trotz Selbstentladung eingehalten werden.

Mit den in Abb. angegebenen Eingangs- und Ausgangssignalen konnen entsprechend
Kapitel [2.3.1]unterschiedliche Systemfunktionen des elektrochemischen Systems aufgestellt
werden. Die als elektrische Impedanz bezeichnete Systemfunktion ist aus dem Quotient
von Gl. (2.14) zu

ZEIS((D) = [I](((L(;))) (38)
definiert. Der gemessene Frequenzgang wird [EIS|Messung genannt.
Bei der Kopplung eines optischen Ausgangssignals mit einem elektrischen Eingangssignal wird
der Quotient aus Gl. entsprechend der Definition von Chazaviel als elektrochemisch-
optische Impedanz (OIS) bezeichnet. Diese Bezeichnung ist insofern gerechtfertigt, da ein
optisches Ausgangssignal vor der Korrelation zunéchst in ein elektrisches Signal gewandelt
wird, und letztendlich zwei elektrische Signale korreliert werden. Mit diesem Verfahren er-
reicht man - wie bei der EIS Messung - eine direkte Hardwarekopplung von Eingangs- und
Ausgangssignal auf dem FRA|(Frequency Response Analyzer), der eine optimale Impedanz-
messdatenqualitit mit geringem Messrauschen ermoglicht.
Die Beschreibung eines Systems mit Systemfunktionen impliziert, dass Ausgangssignale im
Zihler des Quotienten stehen. Bei einem optischen Ausgangssignal kommen Strom und Span-
nung als Eingangssignale in Frage. Definitionsgemaf ergibt sich durch Korrelation mit dem
optischen Ausgangssignal bei einem Strom

Is(o)
Z, )= 3.9
OIS(I) ( ) I((J)) (3.9
und bei einer Spannung
Is(0)
Z W) = 3.10
OIS(U) ( ) U((D) ( )
Die gemessenen Frequenzginge werden als Messungen bezeichnet.
Mit dem Zusammenhang
Zois(1)
V/ - (3.11)
OIS(U) = 7
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konnen die beiden Messungen|Zojs ()| und|[Zors(v) mit Zgs|ineinander tiberfiihrt werden.
Die maximale Zusatzinformation erhélt man daher bereits, wenn zusitzlich zur [EIS|nur eine
der beiden gemessen wird.

3.2 Elektrochemisch-optischer Messplatz

In diesem Kapitel wird die Funktionsweise des im Rahmen dieser Arbeit entwickelten elektro-
chemisch-optischen Messplatzes zur Charakterisierung von Elektroden erklirt. Im Unterkapitel
wird eine kurze Ubersicht iiber den Aufbau des Messplatzes gegeben, bevor die wich-
tigsten Komponenten in den weiteren Unterkapiteln ausfiihrlich erldutert und bewertet werden.
Die Hauptkomponenten der Messtechnik sind fiir Transmissions- und Reflexionsmessungen
identisch, wobei das Testzellendesign aber erhebliche Unterschiede aufweist. Die Testzellen
werden daher in den Unterkapiteln und separat behandelt.

3.2.1 Aufbau

In Abb.[3.3]ist der Messplatz und das Zusammenspiel der Komponenten beispielhaft fiir den
Fall der Transmissionsmessung gezeigt. Das Zahner CIMPS-dtr System mit den Potentiostaten
fiir elektrochemische Zelle und Photodiode ist das Herzstiick des Messplatzes zur dynamischen
elektrochemisch-optischen Charakterisierung. Neben den|EIS|Messungen erlaubt die Kopp-
lung der beiden Potentiostate auch die Korrelation des Photodiodensignals |Is(®) mit einer
elektrischen Anregung (U(®), I(®)). Das vom Hersteller Zahner entwickelte System wurde
durch ein Digitalmultimeter erginzt, das die elektrischen Messungen an der Zelle und den
Photodiodenstrom mit einer hoheren Genauigkeit, aber einer geringeren Abtastrate mitloggt.
Die Photodiode eignet sich dadurch auch fiir sehr genaue Lichtintensitidtsmessungen. Fiir die
UV/VIS Spektroskopie wurde der Messaufbau auflerdem mit einem Spektrometer ausgestattet.
Die optische Bank, bestehend aus Lichtquelle, Strahlfithrungskomponenten, Testzelle und
Photodiode ist fiir reproduzierbare Messungen ohne Aufleneinfliisse in einem optisch dich-
ten Gehause untergebracht, sodass Einfliisse der Umgebungsbeleuchtung auf die optischen
Messungen ausgeschlossen sind. Das Gehéduse wird mit konstant temperierter, getrockneter
Luft gespiilt, um Temperaturschwankungen der optischen Komponenten und Kondensation bei
niedrigen Temperaturen zu vermeiden. Die definierten Umgebungsbedingungen begiinstigen
zudem eine stabile Temperaturregelung der Testzelle tiber den im Gehiuse integrierten Peltier
Thermogenerator. Uber die Relaisplatine lassen sich die elektrischen Messplatzkomponenten
nach Bedarf manuell ein- und ausschalten, womit auch ein vollstdndiger Reset moglich ist.

3.2.2 Messplatzsteuerung
Die Ansteuerung der in Abb. 3.3|gezeigten Messplatzkomponenten ist genauso wie die Aufnah-

me der Messdaten iiber den Messplatzrechner realisiert. Dazu wurde in dieser Arbeit eine Mess-
platzsoftware in der MATLAB Umgebung entwickelt, iiber deren Benutzeroberfldche (GUI)
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sich beliebige Messskripte erstellen lassen. Die weniger zeitkritischen Messplatzkomponenten,
Temperaturregler, Spektrometer, Digitalmultimeter und Relaisplatine kommunizieren direkt mit
der Messplatzsoftware, wihrend die teils zeitkritischen elektrochemisch-optischen Messablidufe
vom Mikrocontroller basierten Zahner Skript in Echtzeit ausgefiihrt werden. Die Software-
verbindung zwischen Zahner CIMPS-dtr System und der Messplatzsoftware ist iiber eine
Statemachine realisiert, mir der eine Direktkommunikation moglich ist, sodass auch wihrend
der Messung noch Eingriffe in den Messablauf erfolgen konnen. Der eingestellte Messablauf
gibt gleichzeitig das System fiir die automatisierte Messdatenablage vor.

<«— Gehiuse ™~ Kiithlwasser e — —
Peltier Luft |
Thermo- lu. 3
generalor zu enung
1 Test-
zelle
Photodiode l Photodiode Optische
Linse Faser
WeiBlicht 2 [I"
LED I
RSImn(
Temperatur-
l sensor l l l
90 0 o @ \ ), 0_00_,
‘ ILED' E; Uw) (@) g “g';. UweUck Ugnum MeSSh])IllatZ-
. .. rechner
Temperatur- Potentiostat Potentiostat I Potentiostat Spektrometer Digital-
regler Lichtregelung Zelle Photodiode P multimeter
Zahner Skipt T
+ ‘ Relais

Platine LAN

. USB, RS}SZ
2 3

Abb. 3.3: Aufbau des elektrochemisch-optischen Messplatzes (hier gezeigt fiir die Transmissionsmessung). Die
Testzelle, bestehend aus einer Arbeitselektrode (WE), einer Referenzelektrode und einer Gegenelektrode (CE),
ist fiir die elektrochemisch-optische Charakterisierung in eine optische Bank integriert. Die Umgebungsbedingungen
der Messungen werden mit Hilfe eines Temperaturreglers und einer geregelten Lichtquelle definiert, gekoppelte Zell-
und Photodiodenpotentiostaten sowie das Digitalmultimeter ermoglichen elektrochemisch-optische Messungen. Mit
dem Spektrometer kann die spektrale Verteilung der Lichtleistung gemessen werden.

3.2.3 Temperaturregelkreis

Der Messplatz ermoglicht, die Temperatur der elektrochemischen Zelle auf +/-0.1°C im Bereich
zwischen 0°C und 60°C zu regeln, ohne die weiteren Messplatzkomponenten zu beeinflus-
sen. Der optische Aufbau setzt eine rdumliche Nihe von elektrochemischer Zelle und den
elektrochemisch-optischen Komponenten voraus, weshalb Thermogenerator und elektroche-
mische Zelle getrennt voneinander installiert werden. Die Wirmetibertragung ist mit einem
flexiblen Fliissigkeitskreislauf realisiert, der den Thermogenerator und die elektrochemische

45



3 Experimentelle Methoden

Zelle thermisch verbindet. Als Thermogenerator werden einfach regelbare Peltierelemente
verwendet, die als Gegenstiick zum Fliissigkeitskreislauf ein Warmereservoir auf konstanter
Temperatur benétigen, das mit einem Kiihlwasseranschluss ausgefiihrt wurde. Der Tempe-
raturregler Cooltronic TC2812 stellt die Leistung der Peltierelemente in Abhédngigkeit des
ausgewdhlten Temperatursollwert und der an der Testzelle gemessenen Temperatur ein. Als
Temperatursensor wird ein Kaltleiter (PT-1000) verwendet.

3.2.4 Digitalmultimeter

Das Digitalmultimeter der Firma Agilent Modell 34790A in Verbindung mit einem integrierten
Multiplexer wird eingesetzt, um die Spannung Uwg zwischen Referenzelektrode und
Arbeitselektrode sowie die Spannung Ucg zwischen Gegenelektrode und RE|zu
messen. Die Messauflosung betréigt bei einer Abtastrate von 1Hz mindestens 10pV und ist
im Vergleich zu den Potentiostaten (Kapitel deutlich hoher. Das Gerit wird deshalb
auch zur hochaufgelosten Messung des Photodiodenstroms /g iiber die Spannungsmessung an
einen Shuntwiderstand (R = 1kQ) eingesetzt. Der Vorteil gegeniiber den Potentiostaten ist das
verbesserte Signal-zu-Rausch Verhiltnis (Signal-zu-Rausch Verhiltnis (SNR)). Dieser Vorteil
ist allerdings nur nutzbar, wenn die Abtastrate des Digitalmultimeters auf weniger als SHz
begrenzt ist.

3.2.5 Lichtquelle

Die Lichtquelle ist eine Weilllicht LED (Osram Golden Dragon), die eine feste spektrale
Verteilung der Lichtleistung (Abb. [3.4p) hat. Die insgesamt abgestrahlte Lichtleistung
wird mit Hilfe eines Zahner XPot Potentiostaten geregelt, der Teil des Zahner CIMPS-dtr
Systems ist. Eine Regelung ist notwendig, damit ein Temperatur- und Alterungsdrift der LED
mit Auswirkung auf deren Lichtleistung durch Anderung des LED Stroms ausgeglichen werden
kann. Als Riickkopplung fiir die Regelung dient das Spannungssignal der am hochohmigen
Potentiostateingang angeschlossenen Photodiode, die im Lichtstrahl der Lichtquelle positioniert
ist. Dadurch ist die Photodiodenspannung abhéngig von der abgestrahlten Lichtleistung, sodass
diese sich als StellgroB3e zur Einstellung der Lichtleistung am Einbauort der Elektrode eignet.
Als Randbedingung ist auf eine ausreichende Kopplung zwischen Photodiodenspannung und
abgestrahlter Lichtleistung zu achten, damit dem Potentiostat eine stabile Reglung moglich ist.
Weiterhin ist der Strom beim Zahner XPot auf 500mA begrenzt, sodass die LED unter ihrer
typischen Maximalstromaufnahme von 1000mA betrieben wird, was eine lange Lebensdauer
mit einem geringen Alterungsdrift gewihrleistet.

3.2.6 Photodiode

Es wird eine PIN Photodiode von International Light (SED033) mit einer spektralen Empfind-
lichkeit|s | iiber einen sehr breiten Wellenlingenbereich (Abb. verwendet. Der Betrieb der
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Photodiode in Sperrrichtung mit einer Biasspannung Ug=—1V erlaubt, Lichtintensitétsinde-
rungen in einem Frequenzbereich bis zu 10kHz durch Auswertung des Photodiodenstroms
zu verfolgen. Bei hoheren Frequenzen wird Is|durch die interne Kapazitit der Photodiode
verfilscht. Die negative Biasspannung ermoglicht ebenfalls die Auswertung einer sehr hoher
Lichtintensitit, ohne dass die Photodiode im nichtlinearen Bereich ihrer Kennlinie betrieben
wird. Von einem linearen Zusammenhang zwischen Lichtintensitidt und Photodiodenstrom
kann fiir Werte 4mA ausgegangen werden [78]. GroBere Werte konnen bei sehr stark
reflektierenden Oberflachen oder einer groflen Lichtdurchlédssigkeit der Testzelle auftreten,
wenn der Lichtstrahl zudem sehr stark auf die Photodiode fokussiert ist. In einem solchen Fall
kann die Lichtleistung der Lichtquelle reduziert werden.
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Abb. 3.4: Spektrale Lichtleistung gemessen in 15cm Abstand zur Lichtquelle und spektrale Empﬁndlichkeit
der Photodiode aus den Kalibrierungsdaten des Herstellers. Im Sensitivitétsbereich iiberschneiden sich eine hohe
spektrale Empfindlichkeit der Photodiode und eine ausreichende Lichtleistung, sodass in diesem Wellenldngenbereich
der Photodiodenstromauf Anderungen der Transmission bzw. Reflexion der Elektrode reagiert.
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3.2.7 Potentiostaten fiir die elektrochemische Zelle
und die Photodiode

Als Potentiostat fiir elektrische Messungen an einer Testzelle wird ein Zahner XPot verwendet.
Der Zahner XPot erlaubt entweder Vollzellmessungen zwischen Arbeitselektrode und
Gegenelektrode oder Halbzellmessungen zwischen und Referenzelektrode (RE). Fiir
optische Messungen mit der Photodiode wird deren Biasspannung U mit dem Zahner Zennium
Potentiostat fest eingestellt, sodass der Photodiodenstrom |Is| ausgewertet werden kann.

Die Messdatenqualitit von Zahner XPot und Zahner Zennium ist sehr dhnlich:

Bei Spannungsmessungen treten Abweichungen von weniger als ImV auf, wobei die einge-
stellte Spannung spontan um bis zu 0.5mV springen kann. Fiir Strome betrigt die Mess- und
Einstellabweichung weniger als 0.2% oder 100pA. Die maximale Abtastrate fiir Strom- und
Spannungsmessungen liegt bei etwas mehr als 2Hz. Fiir Impedanzmessungen bieten beide
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Potentiostaten auerdem die Moglichkeit einer sinusformigen Anregung. Als Anregungs-
amplitude kann dabei entweder eine Spannung Uamp (Auslenkung um einen Arbeitspunkt -
potentiostatisch) oder ein Strom /amp (galvanostatisch) vorgegeben werden. In beiden Fillen
ist ein Frequenzbereich von 1uHz bis 200kHz einstellbar, wobei die Messabweichung fiir
Impedanzen zwischen 100mQ und 10MSQ weniger als 0.2% betrégt.

Wihrend fiir EIS Messungen ausschlieBlich der Zahner XPot notwendig ist, werden fiir OIS
Messungen der Zahner XPot und der Zahner Zennium miteinander gekoppelt. Dabei kann das
Anregungssignal des Zahner XPot mit dem Photodiodenstrom|Is|korreliert werden. Die Kopp-
lung der Potentiostaten hat keinen Einfluss auf die Messdatenqualitédt. Aus Hardwaregriinden
kann die[OIS|allerdings ausschlieBlich mit einer Spannung als Eingangssignal (GlI. (3.10)) und
nicht gleichzeitig mit der [EIS| gemessen werden. Auerdem ist der Frequenzbereich fiir die
Messung wegen der verwendeten Photodiode weiter eingeschrinkt (Kapitel[3.2.6).

3.2.8 Strahlfiihrung

Bei der Strahlfithrung miissen alle beteiligten Komponenten so aufeinander abgestimmt wer-
den, dass die Lichtstrahlen moglichst parallel auf die Elektrode fallen und somit von einer
homogenen Ausleuchtung ausgegangen werden kann. Die Strahlfithrung muss auBerdem fiir
ein ausreichendes Signal-zu-Rausch-Verhiltnis ausgelegt sein. Ein gutes wird
erreicht, wenn der Sensor ausreichend Licht von der Elektrode und gleichzeitig moglichst
wenig Streulicht oder direktes Licht empfingt.

Das Konzept der Strahlfithrung beginnt in der LED. Die Kombination aus Emitter zur Gene-
rierung des Lichts und der Priméroptik ist darauf ausgelegt, dass die Lichtstrahlen iiber einen
bestimmten Raumwinkel gleichméiBig verteilt abgestrahlt werden. Die Linse ist als Sekundir-
optik auf diesen Raumwinkel abgestimmt und erzeugt ein enges Strahlbiindel, das mit weiteren
optischen Komponenten gelenkt werden kann. Die Photodiode zur Lichtregelung ist fest im
Lichtstrahl zwischen der LED und der ersten Linse installiert. Mit den optischen Linsen und
durch eine Variation des Abstandes zwischen Elektrode und Lichtquelle kann der Lichtstrahl
auf einen Durchmesser zwischen 5 und 30 mm angepasst werden [[78].

Optische Bank fiir Transmissionsmessungen

Fiir Transmissionsmessungen ist die optische Bank relativ einfach aufgebaut (Abb.[3.5). Hinter
der ersten Linse ist die Testzelle (in Kapitel |3.4.1|ausfiihrlich beschrieben) in einem Abstand
passend zur Testzellengeometrie installiert. Die Testzelle schirmt den Sensor sehr gut vor
Streulicht ab, sodass ein ausreichendes fiir die in dieser Arbeit vermessenen Elektroden
erzielt wird. In ist beschrieben, wie sich der Strahl mit Hilfe eines erweiterten Linsen-
systems noch besser auf die Testzelle biindeln ldsst, wenn Elektroden mit einer sehr geringen
Transmission untersucht werden sollen.

Optische Bank fiir Reflexionsmessungen

Die optische Bank fiir Reflexionsmessungen ist in Abb. gezeigt. Die optische Testzelle
(in Kapitel ausfiihrlich beschrieben) wird im Messstand mit der nach unten gerichteten
Arbeitselektrode (WE) verbaut. Ein grofier Anteil der abgestrahlten Lichtleistung wird tiber
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eine Linse gebiindelt und iiber einen Spiegel mit einem spitzen Einfallswinkel 8 auf die WE
abgelenkt. Die untersuchten Elektroden haben gewohnlich keine glatten Oberflichen, weshalb
diese einen Teil des einfallenden Lichtes diffus in alle Richtungen reflektieren. AuBer dem
Licht der[WE]erreicht den Sensor auch Streulicht, wodurch sich das verschlechtert. Das
Streulicht von Zellgehiduse und Zellhalter kann mit einer lichtabsorbierenden Folie weitgehend
minimiert werden. Ein exakt senkrecht unter der Elektrode positionierter Sensor sorgt zusam-
men mit dem spitzen Einfallswinkel 6 dafiir, dass gerichtete Reflexionen an den Grenzflichen
Luft/Glasscheibe und Glasscheibe/Elektrolyt nicht den Sensor erreichen. Die Abstéinde zwi-
schen Spiegel, Testzelle und Sensor sind fiir eine geringe Lichtstreuung und ein ausreichendes
optisches Sensorsignal klein gewihlt. Aufgrund dieser rdumlichen Nihe kénnen Spektrometer
(optische Faser) und Photodiode nicht gleichzeitig eingesetzt werden.

) Optische
Photodiode Testzelle Biger Testzelle
Linse _ Photodiode

AN

WeilBlicht
LED

Sensor Lampe Linse Sensor
Abb. 3.5: Optische Bank fiir Transmissionsmessungen, Testzelle siche Kapitel
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Abb. 3.6: Optische Bank fiir Reflexionsmessungen, Testzelle sieche Kapitel
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3.2.9 Spektrometer

Die spektralen optischen Eigenschaften der Elektrode werden mit dem Spektrometer (QWave,
RGB Lasersysteme) in einem Wellenldngenbereich zwischen 350nm und 880nm mit einer
spektralen Auflésung von 0.5nm gemessen. Eine optische Faser koppelt das Licht ein und
leitet es auf den CCD-Sensor des Spektrometers. Dazu muss die Faser im Lichtstrahl parallel
zur optischen Achse positioniert sein, ansonsten kann bei der Einkopplung eine spektrale
Verfilschung auftreten. Ein Kollimator am Faserende kann die Lichteinkopplung verbessern.
Er minimiert spektrale Verfalschungen und erhoht die Lichtempfindlichkeit des Spektrometers.
Eine hohere Lichtempfindlichkeit ist von Vorteil, denn kurze Belichtungszeiten (idealerweise
< 0.1s) haben ein geringeres Rauschen des im Spektrometer verwendeten CCD-Sensors zur
Folge. Alternativ kann die Messdatenqualitit verbessert werden, indem ein Mittelwert iiber
mehrere aufgenommene Spektren gebildet wird. Folglich verringert sich die Abtastrate, sodass
ein Kompromiss zwischen dieser und der Messdatenqualitit gefunden werden muss. Wenn
sich die Lichtintensitdt an der Faser wihrend der Messung durch eine Transmission- bzw.
Reflexionsénderung der Elektrode dndert, dann ist der Dynamikbereich des Spektrometers
moglichst vollstdndig auszunutzen, ohne dessen Grenzen zu iiberschreiten. Dies geschieht,
indem vor dem automatisierten Messablauf mit der Spektrometersoftware manuell der richtige
Wert fiir die Belichtungszeit eingestellt wird. Eine optimale Einstellung ist gewéhlt, sofern bei
maximaler Lichtintensitit {iber den gesamten Wellenlédngenbereich gerade noch keine Sittigung
des CCD-Sensors eintritt.

3.3 Lichtmikroskopie Messplatz

Der Lichtmikroskopie Messplatz in Abb. 3.7 wurde zur Beobachtung der Elektrodenoberfliche
in der Testzelle fiir Reflexionsmessungen (Kapitel optimiert.

Die Testzelle wird in dem Zellhalter fixiert, der auch die Testzellentemperatur wihrend der
Messungen mit einem Peltier Controller regelt (vgl. Kapitel . Uber der Testzelle befindet
sich ein Lichtmikroskop (Discovery. V12 SteREO, Zeiss). Mit dem Objektiv (Plan S 1.0x FWD
81mm, Zeiss) lisst sich die VergroBerung auf die Elektrodenfliche anpassen. Die LED Ringbe-
leuchtung (VisiLED S80-55BF mit MC1000 Controller, Zeiss) sorgt fiir eine sehr gleichméfBige
Ausleuchtung der Elektrodenfliche. Eine Kamera (DFK72BUCO02, The Imaging Source) er-
laubt die Aufnahme von Lichtmikroskopbildern. Die Kamera ist mit einem PC verbunden,
welcher die Aufnahmeeinstellungen (z.B. Belichtungszeit, Blende, Lichtempfindlichkeit) iiber
eine Software (IC Capture, The Imaging Source) justiert. Die elektrischen Messungen werden
mit einem Solatron 1470 durchgefiihrt. Uber das Solatronskript wird ein MATLAB-Skript
auf dem Kamera-PC ferngesteuert, das die Bildaufzeichnung steuert und die aufgenommenen
Bilder komprimieren kann. Letzteres ist insbesondere dann erforderlich, wenn aus den Bilder-
reihen Videos erstellt werden sollen. Nach einer Messung konnen die Bilderreihen mit den
elektrischen Solatron Messdaten iiber das MATLAB-Skript synchronisiert werden. Mit dem
Lichtmikroskopie Messplatz kann das Verhalten der Testzelle wihrend Formierung und Zyklie-
rung verfolgt werden [79]. Dadurch kann z.B. die Stabilitit der Testzelle oder das Verhalten
der Arbeitselektrode bei einer neuen Zellstapelgeometrie analysiert werden (siehe 3.4.2.2).
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3.4 Testzellendesign

Abb. 3.7: Aufbau des Messplatzes zur Beobachtung einer Elektrode in der Testzelle fiir Reflexionsmessungen

3.4 Testzellendesign

Die Anforderungen an eine Testzelle sind bei elektrochemisch-optischen Messungen sehr
vielseitig. Zudem kann die Auslegung der Testzelle einen erheblichen Einfluss auf die Messda-
tenqualitit nehmen. Zunéchst werden Anforderungen definiert, die eine Testzelle erfiillen muss.
Kapitel und|3.4.2]erldutern, welche MaBnahmen ergriffen werden, damit die Testzellen
fiir Transmissions- und Reflexionmessungen den Anforderungen geniigen.

Stabilitat

¢ Die Messung von Leerlaufkennlinien oder niederfrequente Impedanzmessungen verur-
sachen eine sehr lange Messdauer von mehreren Tagen. Haufig miissen auch mehrere
elektrochemisch-optische Messverfahren zu einem Messablauf verkettet werden. Die
Testzelle ist deshalb iiber eine Messdauer von mindestens 14 Tagen stabil zu halten.

* In kommerziellen Batterien werden zumeist Elektrolyte verwendet, die auf dem Leitsalz
Lithiumhexafluorphosphat LiPFg basieren. LiPFg reagiert schon mit geringsten Mengen
an Wasser zu hochgiftiger Flusssdure [80]], die auch die Elektrodenmaterialien angreift.
Eine Kontamination mit Feuchtigkeit kann gerade bei der Neuentwicklung von Experi-
mentalzellen nicht ausgeschlossen werden, weshalb auf den Einsatz von LiPFg verzichtet
wird. Im Gegensatz dazu ist LiClOy4 als Leitsalz toleranter gegeniiber Feuchtigkeit und
Verunreinigungen. Das Testzellendesign muss deshalb auf einen LiClO4 Elektrolyten (mit
Losungsmitteln EC:EMC (1:1)) optimiert werden.

Handhabung

* Der LiClOy4 Elektrolyt darf nicht der Luft ausgesetzt sein. Um eine Kontamination mit
Sauerstoff oder Wasser zu vermeiden, werden die Testzellen in einer Glovebox unter
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Argon-Atmosphire (H,O Gehalt < 0.1ppm, O, Gehalt < 0.1ppm) aufgebaut. Die Hand-
schuhe der Glovebox erschweren die Handhabung, weshalb ein einfacher Aufbauprozess
Grundvoraussetzung fiir das Testzellendesign ist.

* Bei der Formierung kommt es zur Gasblasenbildung. Die Gasblasen verindern die opti-
schen Eigenschaften der Testzelle erheblich und miissen nach der Formierung entfernt
werden konnen.

Kompatibilitat zum Messplatz

* Die Temperaturregelung des elektrochemisch-optischen Messplatzes ist mit einem Fliissig-
keitskreislauf realisiert. Fiir die Regelung miissen in der Testzelle ein Temperatursensor
integriert und Anschliisse an den Fliissigkeitskreislauf moglich sein.

* Transmissionsmessungen setzen voraus, dass Licht durch die Elektrode auf den Sensor
gefiihrt wird. Reflexionsmessungen setzen hingegen voraus, dass Licht die Elektrode
erreicht, und von dort auf den Sensor reflektiert wird. In beiden Fillen ist eine in-situ
Beobachtung der Elektrode erforderlich. Das transmittierte bzw. reflektierte Licht sollte im
Idealfall die optischen Eigenschaften der Elektrode widerspiegeln und nur in geringem
MafBe von weiteren in der Testzelle befindlichen Komponenten beeinflusst sein.

Testzellengeometrie

¢ In einer Testzelle ist neben der zu charakterisierenden Arbeitselektrode auch eine Gegen-
elektrode fiir den Ladungsausgleich erforderlich. Das Ziel der elektrochemisch-optischen
Messungen ist die separate Charakterisierung der Arbeitselektrode. In der Testzelle ist
deshalb eine Referenzelektrode zu integrieren, mit der Halbzellenmessungen moglich sind.

* Bei stationdren Messungen ist ausreichend Zeit fiir einen Ladungs- und Potentialausgleich
in der Testzelle. Dynamische Messungen konnen aber durch die Testzellengeometrie
beeinflusst werden, wenn es an der Elektrodenfliche zu einer ungleichméfigen Potential-
verteilung kommt. Das Testzellendesign muss eine gleichmiflige Potentialverteilung iiber
der Elektrodenfliche auch bei dynamischen Messungen gewéhrleisten.

Unter Beriicksichtigung der zuvor genannten Anforderungen wurden die im Folgenden prisen-
tierten Testzellen entwickelt.

3.4.1 Testzelle fiir Transmissionsmessungen

Elektrochrome Elektroden haben eine ausreichende Transparenz, um deren optische Eigen-
schaften in einer Testzelle fiir Transmissionsmessungen (Abb. zu untersuchen. Als Substrat
werden fiir die Arbeitselektrode und Gegenelektrode Gliser verwendet, die mit
transparenten Stromableitern beschichtet sind. Auf diesen werden die Elektroden auf-
getragen. Die Elektrodenrandbereiche werden mit einer Platinschicht passiviert, die durch
Sputtern aufgetragen wird und als zusétzlicher Stromableiter dient. Gleichzeitig definiert die
Platinschicht eine optisch sichtbare und elektrochemisch aktive Kreisfliche. Vor dem Sputtern
werden die Elektroden entlang der Kreisflache eingeritzt, damit die Platinschicht nicht vom
fliissigen Elektrolyt unterlaufen werden kann. Ein Separator aus Polyetheretherketon
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3.4 Testzellendesign

Folie (Dicke Dg = 50um) verhindert einen elektrischen Kurzschluss beim Zusammenfiigen
von|WE|und|[CE! Die beiden Elektroden werden versetzt angeordnet, sodass anWE|und|CE|
Kontaktflidchen aus Platin existieren. Auf den Kontaktflichen werden Quader mit einer
Offnung zur Befiillung der Testzelle mit Elektrolyt angebracht.

Passivierungsschicht

Kontakt \ (Platin) Elektrischer Thermische
Glas\ '\,  Elektrolyt | Stromableiter  Kontakt Y Kontaktierung
N (Kupferb]ock)
2 Glas ‘ )
\ Ul "'
nigq Licht “ ni?n BeﬁiIIS}it‘em
. &
— X % PEEK P
Stromableiter f \Separator Kl.ebstoff- Quader o/
Passivierungsschicht Kontakt dichtung  Referenzkontakt ﬂ
(Platin) Testzelle (schematisch) Testzelle (vorbereitet fii atz)
Abb. 3.8: Testzelle fiir Transmissionmessungen an einer durchsichtigen Elektrode. Dle’[:;ijund E;jsmd auf be-

schichteten Glédsern aufgetragen und in einen Schichtverbund integriert. Die elektrische und thermische Kontaktierung
des Schichtverbunds erfolgt tiber Kupferblocke.

Nach dem Zusammenfiigen der Einzelteile wird ein Randverbund mit einem elektrolytsta-
bilen Zweikomponentenklebstoff (Araldite®2014) hergestellt, der die Testzelle fixiert und
abdichtet. Anschliefend erfolgt die Trocknung bei einer Temperatur von 60°C im Vakuumofen
der Glovebox. Zuletzt wird die Testzelle in der Glovebox mit Elektrolyt befiillt und iiber die
Verschlussschraube eine Lithium RE in einem der PEEK Quader integriert [81].
Bevor die Testzelle in den Messstand eingebaut werden kann, sind zwei Kupferblocke anzu-
bringen, die im Elektrodenrandbereich einen thermischen Kontakt zwischen dem Glas der
Testzelle und dem Fliissigkeitskreislauf des Messplatzes herstellen. In einem der Kupferblocke
ist auch der Temperatursénsor (PT-1000) fiir die Regelung integriert. Zuletzt werden an den
Kontaktflichen zwei weitere Kupferblocke fiir die elektrische Messtechnik montiert. Das
Poténtial der Lithium RE kann iiber die mit der Verschlussschraube montierten Stromfahne
abgegriffen werden. |
RE ist asymmetrisch zu den Elektroden angeordnet und somit nur fiir stationdre Mes-
sungen geeignet [82]. Eine symmetrisch im Elektrolyt zwischen den Elektroden angeordnete
RE miisste wegen des geringen Elekirodenabstands sehr diinn sein. In der Praxis ist das sehr
schwer umzysetzen. Bei dynamischen Messungen wird deshalb die Impedanz der Vollzelle
gemessen, und anschlieBend die WE-Halbzelle aus der Vollzellenimpedanz berechnet (siche
Kapitel 4.3.3).

[ ]
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3 Experimentelle Methoden

Die Voraussetzungen fiir die elektrochemisch-optische Kopplung (Kapitel 4) sind zudem
nur erfiillt, wenn das Photodiodensignal ausschlieBlich von der WE Dynamik beeinflusst ist.
Dies ist zu erreichen, entweder iiber die Wahl einer CE, deren Transmissionsgrad bei der
Ladungsspeicherung unveréindert bleibt, oder durch einen speziell auf die abgestimmten
Sensitivititsbereich, der sich aus Lichtquelle und Sensor ergibt (siche Abb. 3.4). Weiterhin
haben Stromableiter im Vergleich zu metallischen Stromableitern einen relativ grof3en
elektrischen Widerstand. Der Einfluss der[TCO| Stromableiter auf die Impedanzmessungen
wurde mit einem Modell in Anhang evaluiert.

3.4.2 Testzelle fiir Reflexionsmessungen

Die Testzelle fiir Reflexionsmessungen in Abb. wurde fiir die Untersuchung von undurch-
sichtigen Batterieelektroden entwickelt.

kontakt

./ \__/m+ Gehiusedeckel

Feder-
kontaktstift [ kontakt
PEEK m .> O-Ring [+ Isolierring

Edelstahl .'| S . b
Glas ] Il <+ Temperatursenso
® FFKM Stempel <1 Isolierring
W Stromableiter| [~ kontakt
M Elektrode - ~ WE Ty .|| Durch-
M Separator || =l || | fiihrung
g — —  Befiilloffnung
Elektrolyt . — —
C— .+ = ; Kontaktbecher
—m—] Tt ,\l 7N Gehéusetopf
Zligehiguse Licht Glasscheibe [
& Zellstapel Licht

28mm i)

Abb. 3.9: Querschnitt durch die Testzelle fiir Reflexionsmessungen. Der Zellstapel bestehend aus und
wird tiber das Zellgehduse kontaktiert. Durch die Glasscheibe kann die WE beobachtet werden, iiber die runden Aus-
sparungen wird das Zellgehéduse thermisch mit dem Fliissigkeitskreislauf des elektrochemisch-optischen Messplatzes
kontaktiert. (Abmessungen Zellstapel beispielhaft)

3.4.2.1 Zellstapel

Der Zellstapel besteht aus Gegenelektrode (CE), Referenzelektrode und Arbeitselektro-
de (WE). Mittige Locher in und Separatoren ermoglichen die in-situ Beobachtung
derWE! Die Ring/CE|wird aus einem Elektrodensheet ausgestanzt. Die Ring RE| wird durch
Ausstanzen aus einer Lithiumfolie gewonnen und ist symmetrisch in der Testzelle platziert,
sodass dynamische Messungen der WE-Halbzelle moglich sind. Damit elektrochemisch aktive
und optische sichtbare Fliche iibereinstimmen, werden unsichtbare Teile der vor dem
Einbau abgetragen. Hierzu wurde ein spezielles Werkzeug entwickelt, mit dem Aktivmaterial
vom Stromableiter ringformig abgeschabt werden kann [83]).
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3.4 Testzellendesign

Materialien Zellgehduse

Als Materialien fiir das Zellgehduse wurden Edelstahl (V4A) zur Kontaktierung und chemisch
gegeniiber dem Elektrolyt bestidndiger Kunststoff ) zur elektrischen Isolation verwen-
det. Zur Temperaturregelung wurden am Gehéusedeckel und Gehdusetopf Aussparungen fiir
thermische Kontaktstellen zum Fliissigkeitskreislauf vorgesehen und ein Temperatursensor
(PT-1000) in die Testzelle integriert. Die O-Ringe mit Elektrolytkontakt sind aus Perfluorkau-
tschuk (FFKM), das sich im Gegensatz zu den iiblicherweise erhiltlichen Materialien (z.B.
NBR oder EPDM) in der Testzelle als chemisch bestidndig erwiesen hat. Eine ungehinderte
Beobachtung des Zellstapels ist durch eine im Gehiusetopf fixierte Glasscheibe moglich, die
aus dem ebenso chemisch bestindigen Material N-BK7 (Kantenldnge 35mm, Dicke 3mm)
besteht. Die breitbandige VIS 0° Beschichtung der Glasscheibe garantiert iiber den in Abb.
gezeigten Sensitivititsbereich einen Transmissiongrad groBer als 99.5%. Einige fest verbau-
te Einzelteile wurden mit dem langzeitstabilen Zweikomponentenklebstoff (Araldite®2014)
fixiert und gleichzeitig abgedichtet.

Dichtungskonzept

Das Zellgehduse wird durch zwei axiale O-Ring Dichtungen zur Atmosphire hin dauerhaft
abgedichtet. Der Anpressdruck fiir die beiden O-Ringe entsteht durch die Verschraubung von
Gehiusedeckel und Gehéusetopf.

Weitere Dichtungen wurden im Inneren des Zellgehduses vorgenommen, da aufgrund des
Lochs im Zellstapel ein Elektrolytvolumen existiert, das nicht mit Separatoren gefiillt ist. In
diesem Volumen existieren keine Kapillarkrifte, mit denen der Elektrolyt in herkémmlichen
Zellstapeln zwischen den Elektroden gehalten wird. Dagegen treten z.B. im Spalt zwischen
Stempel und Isolierring Kapillareffekte auf. Nach dem Zusammenbau und dem Befiillen der
Testzelle dauert es einige Stunden, bis sich die Kapillaren mit Elektrolyt gefiillt haben, sodass
sich in dieser Zeit Teile des Elektrolytvolumens entleeren. Dem Kapillareffekt wirken zwei
innen liegende O-Ring Dichtungen zwischen dem Stempel und Isolierring sowie zwischen
Isolierring und Gehausetopf entgegen. Durch das eng begrenzte innere Zellvolumen sind nach
einer Wartezeit von mindestens Sh die Kapillaren vollstindig gefiillt. Der Anpressdruck der
Dichtungen ist so ausgelegt, dass Stempel und Isolierring fiir den Aufbau der Testzelle beweg-
lich bleiben.

Nach der Wartezeit sind im Elektrolytvolumen Gasblasen sichtbar, sodass die Testzelle er-
neut befiillt werden muss. Dazu wird in der Glovebox iiber eine der beiden Befiilloffnungen
Elektrolyt nachgefiillt, sodass entstandene Gase iiber die zweite Befiilloffnung entweichen.
AnschlieBend verbleibt der Elektrolyt im Zellstapel.

Elektrodenkontaktierung

Die ist liber einen Kontaktbecher mit dem Gehéusetopf elektrisch verbunden. Eine im
Isolierring eingelassene Durchfithrung kontaktiert die mit Federkontaktstiften iiber den
Gehiusedeckel nach auen. Die Federkontaktstifte sind mit Hiilsen vom Gehiusedeckel isoliert,
sodass dieser iiber Feder und Stempel ebenfalls den Kontakt zur[WE herstellen kann. Diese Art
der Kontaktierung von underlaubt, die Zellstapelgeometrie ohne groBe Anderungen
am Zellgehduse anzupassen.
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3.4.2.2 Einfluss der Zellstapelgeometrie
Elektrische Zellsetups

In elektrischen Zellsetups stehen sich[WE|und [CE|normalerweise gegeniiber (Abb.[3.10a). Eine
wird mittig im Zellstapel platziert, sodass die[WE}Halbzelle einzeln charakterisiert werden
kann. Zur Charakterisierung von Batterieelektroden werden am IAM-WET die entweder
als Punktreferenz (aus Lithium) oder als durchgingiges Netzreferenz (z. B. Aluminium mit
Lithiumtianatbeschichtung) ausgefiihrt. Eine Netzreferenz hat nach Ender den entschei-
denden Vorteil, dass Fehler bei der Impedanzmessung durch geometrische Asymmetrien in der
elektrischen Feldverteilung gering bleiben. Allerdings muss die Netzbeschichtung zunichst
mit Lithium geladen werden, damit sich ein stabiles Referenzpotential ausbildet. Um einen
Lithiumverlust in derWEFHalbzelle zu vermeiden, muss das Laden in externen Zellen oder
iiber eine Lithium-CE|erfolgen. Neben der Art der[RE|beeinflusst auch der vertikale Abstand
D, zwischen und RE|die Impedanzmessung. Der Abstand D» beschreibt die Hohe eines
Elektrolytvolumens iiber der[WE|und lisst sich durch die Anzahl und Dicke der Separatoren
beeinflussen.

a) b)
symmetrische
Anordnung Variante 1

Variante 2

“«—>
Dye

Stromableiter M Elektrode Glas Elektrolyt

Abb. 3.10: Zellstapelgeometrien a) elektrisches Zellsetup - die Elektroden stehen sich gegeniiber. b) Zellsetup fiir
Reflexionsmessungen - dieliegt zentriert unter der Ring

Testzelle fiir Reflexionsmessungen

Die hier entwickelte Testzelle fiir Reflexionsmessungen weicht deutlich von den bisherigen
Aufbauten ab (Abb. ): und stehen sich nicht direkt gegeniiber und es wurde
erstmals eine Ring aus Lithium in die Testzelle integriert. Bei der Herstellung der Ring
sind kleinere Abweichungen von der Ringform nicht zu vermeiden. Wenn der Ring/RE|Innen-
durchmesser im Bereich des Durchmessers liegt, stéren diese Abweichungen vermutlich
die Feldverteilung iiber derWE|Oberfliche und konnen dadurch Fehler bei der dynamischen
Messungen verursachen. Experimentell konnte gezeigt werden, dass diese Fehler nicht auftre-
ten, wenn der Ring Innendurchmesser mindestens 2mm grof3er als der Durchmesser
gewiihlt wird. In dieser Arbeit hat die Ring{RE|einen Innendurchmesser von 10mm und einen
AufBlendurchmesser von 23mm.

Weiterhin fiihrt die Lage von und WE| zu einer inhomogenen Feldverteilung in der Testzelle
(rot gezeichnet in Abb.|3.10). Dadurch kann es im Elekrolytvolumen zu einer Bahnkriimmung
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des Tonenstroms kommen, die zur Folge hat, dass der Elektrolytwiderstand Zwischenund
Mitte groBer ist als zwischen [CE| und Rand. Beim Laden und Entladen fiihrt dies
zu einem radialen Gradient der Ionenkonzentration iiber der Elektrodenoberfliche. In der
Konsequenz wiren die Ionen bei dynamischen Messungen inhomogen in der[WE|Oberfliche
verteilt (Abb.[3.10b, Variante 1), es tritt eine[SOC|Inhomogenitit auf. Diese kann nicht durch
die gewohnlich eindimensionalen physikalischen Ersatzschaltbildmodelle nachgebildet werden.
Dazu wire ein zweidimensionales Modell erforderlich, durch das sich die Modellkomplexitit
jedoch erhoht. Weiterhin sind die Wechselwirkungen zwischen dem elektrischen Feld und
der Lithium Konzentration im Elektrolyt nicht ausreichend erforscht, um die[SOC|Inhomoge-
nitit mit einem zweidimensionalen Modell korrekt vorherzusagen. Die[SOC|Inhomogenitiit
sollte stattdessen iiber experimentelle Verdnderungen der Zellgeometrie auf ein Minimum
reduziert worden.

Ein kleiner WE|Durchmesser Dwg und ein groBer Abstand Dg zwischen|CE|und[WE|schwiicht
die Feldlinienkriimmung und reduziert dadurch die [SOC|Inhomogenitit. Der Konzentrations-
gradient baut sich iiber der Strecke Dg langsam ab, sodass iiber der Elektrodenoberfliche
eine nahezu gleichméifige Verteilung der Lithiumkonzentration angenommen werden kann.
Der Abstand D zwischen und ist dabei deutlich grofler gewihlt als der Abstand D,
zwischen RE|und[WE, Die RE]befindet sich dann in einem niherungsweise homogenen Be-
reich des Elektrolytvolumens. Bei der Wahl von D und D, ist weiterhin zu beachten, dass die
Elektrodenoberfliache vollstindig von dem schrig einfallenden Licht erfasst wird.

Unter Beriicksichtigung der zuvor genannten Randbedingungen wurde folgende Zellstapel-
geometrie entwickelt (Abb. [3.10b, Variante 2): Dwg = Smm, D; = 1.6mm und D> < 0.15mm.
Der Abstand D; ist mit der typischen Dicke eines Batterie Glasfaserseparators und daher mit
elektrischen Zellsetups vergleichbar. Der Durchmesser Dwg ist deutlich kleiner als in
elektrischen Zellsetups (iiblicherweise Dwg = 18mm) gewihlt. Bei der geringeren Menge an
Aktivmaterial ist zu beachten, dass parasitidre Einfliisse von Zellgehéduse oder Verunreinigungen
im Elektrolyt einen relativ groen Einfluss auf das Lade- und Entladeverhalten haben. Bei der
entwickelten Zellstapelgeometrie ist die Selbstentladung der WE|besonders beim Erstellen der
Messprogramme mit einzubeziehen.

SOC| Inhomogenitit

Zur Evaluierung der entwickelten Zellstapelgeometrie wird der in Kapitel vorgestellte
Lichtmikroskopie Messplatz eingesetzt. Sofern die Elektrode optisch aktiv ist, kann aufgrund
der Farbverteilung die Inhomogenitit der[WE|Oberfliche beurteilt werden. Diese neue
Methode wird nun am Beispiel des in Kapitel [6|im Detail untersuchten elektrochemischen
System mit einer Graphitanode als eingefiihrt:

Zur Untersuchung der[SOC|Inhomogenitit wurde die Graphitanode mit einem Strom I¢c = C/2
zykliert und wihrenddessen zehn Bilder (1-10) zu den in Abb. markierten Zeitpunkten
der Graphitanode aufgenommen. Aufgrund der zufélligen Partikelausrichtung variieren die
Grauwerte der Pixel stark. Diese Grauwertschwankungen erschweren eine Analyse der Farb-
verteilung entlang des Elektrodenradius r. Aus diesem Grund wird anstelle einzelner Pixel
ein schmales Oberflichensegment der Breite b betrachtet (Abb. [3.11b). Die Mittelwertbildung
iiber der Breite b, ergibt die in Abb. gezeigten Grauwerte iiber dem Elektrodenradius r.
AnschlieBend wird eine Exponentialfunktion g = A - ¢B* an diese Grauwerte angepasst (Abb.
- Fit), sodass eine Grauwertverteilung iiber r besser sichtbar ist. AnschlieBend wurde der
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fiir A ermittelte Wert von der berechneten Exponentialfunktion g subtrahiert, und das Ergebnis
tiber die Differenz der mittleren Grauwerte bei den Elektrodenpotentialen ¢g = 500mV und
¢ = 10mV normiert. Diese Vorgehensweise wurde fiir die Bilder 1-10 wiederholt.

Die sogenannten Grauwertabweichungen sind in Abb. dargestellt. Zu Beginn des La-
devorgangs (Bilder 1-3) entwickelt sich eine Grauwertabweichung zwischen dem Rand und
Mittelpunkt der Elektrode. Die innen gelegenen Oberflichensegmente erscheinen zunichst
heller als die Oberflichensegmente am Rand. Die Abweichung kehrt sich mit der Zeit (zwi-
schen den Bildern 3-4) in die andere Richtung um. Die hochste Grauwertabweichung (7%) ist
am Ladeende (¢ = 10mV) sichtbar (Bilder 5,6), wihrend des Entladens (Bilder 7-10) ist die
Grauwertabweichung insgesamt deutlich geringer (<2.5%).

Die Inhomogenitit kann mit Hilfe der Grauwertabweichung iiber den Zusammen-
hang zwischen und Grauwert ermittelt werden. Dieser Zusammenhang geht aus einer
elektrochemisch-optischen Leerlaufkennlinie hervor, da dort iiber dem die Re-
flexionsdnderung aufgetragen ist, und diese wiederum mit dem Grauwert gekoppelt ist. In

Kapitel wird gemessen, sodass dort die resultierende Inhomogenitit der
Graphitanodenoberfliche diskutiert werden kann.
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Abb. 3.11: Untersuchung der Homogenitit der Elektrodenoberfliche. a) Elektrodenpotential ¢ wihrend der Zyklie-
rung mit C/2 b) vom Lichtmikroskop aufgenommene Bilder der Elektrodenoberfliche. c) Grauwerteverteilung iiber
dem Elektrodenradius r. d) berechnete Grauwertabweichungen.
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4 Elektrochemisch-optische Kopplung

Die in der Literatur verwendeten|[ESB| (Kapitel beschreiben das elektrochemische Sys-
tem als elektrische Impedanz. Mit den in Kapitel |3|eingefiihrten elektrochemisch-optischen
Messmethoden kann eine Elektrode auch durch den Zusammenhang zwischen einem elektri-
schen Eingangssignal (Strom oder Spannung) und optischen Ausgangssignalen (Reflexions-
oder Transmissionsmessungen) charakterisiert werden. Die aus den elektrochemisch-optischen
Messungen gewonnene Information soll durch die elektrochemisch-optische Kopplung fiir die
Modellevaluation nutzbar gemacht werden.

Unterkapitel [4.1|leitet die Beziehung zwischen der elektrischen Spannung in der Elektrode
und einer optischen Messung her. Im Gleichgewicht vereinfacht sich die Beziehung zu einem
frequenzunabhingigen Faktor der elektrochemisch-optische Empfindlichkeit genannt wird
und im Allgemeinen vom Elektrodenpotential abhingig ist (Kapitel[4.2). Zur Beschreibung des
dynamischen Systemverhaltens werden aus demUbertragungsfunktionen zwischen elek-
trischen Eingangssignalen und optischen Ausgangssignalen (Kapitel[4.3) hergeleitet. Das [ESB]
wird dadurch zu einem elektrochemisch-optischen Modell erweitert, das die Voraussetzungen
zur Parameteranpassung mit einem kombinierten elektrochemisch-optischen Giitekriterium
erfiillt. Dieses Giitekriterium ist in Unterkapitel |4.4/im Detail beschrieben.

Die elektrochemisch-optische Kopplung ist ein wichtiger Teil der elektrochemisch-optischen
Charakterisierung und unterstiitzt in den Kapiteln 5|und|6/die Entwicklung eines physikalischen
einer Redox-Polymerelektrode bzw. einer Graphitanode.

4.1 Elektrochemisch-optische Beziehung

Optische Eigenschaften des Aktivmaterials

Wie in Kapitel[2.2.3|beschrieben, kann sich die Transmission bzw. Reflexion eines Aktivmateri-
als in Abhiingigkeit des Elektrodenpotentials andern. Die Ursache dafiir ist, dass die op-
tischen Eigenschaften|0,|des Aktivmaterials abhiingig von der Materialzusammensetzung sind.
Diese édndert sich mit dem Ladezustand des Aktivmaterials und kann im Gleichgewichts-
zustand der Elektrode iiber die elektrische Kurve mit dem Elektrodenpotential [@ocvy|
verkniipft werden.

Wenn Ladungstransportverluste im ionischen oder elektronischen Pfad auftreten, ist die Elektro-
de beim Laden- und Entladen nicht im Spannungsgleichgewicht. Uber der Elektrode existiert ei-
ne Uberspannung die zu einem Potentialgradient und somit zur Spannungsverteilung
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4 Elektrochemisch-optische Kopplung

iiber dem Aktivmaterial fiihrt. Diese verursacht letztlich auch ein Ladungsungleichgewicht tiber
der Elektrodendicke. Die optischen Eigenschaften|0,|des Aktivmaterials sind somit abhéngig
von der Entfernung |x| zum Stromableiter (in Abb. exemplarisch fiir das Laden gezeigt),
zumal die Beziehung zwischen optischen Eigenschaften|0; |und[SOC|erhalten bleibt.

I A

. U~/
Stromableiter Elcktrode Elektrolyt

i

[ ]
0,(x)
U, (x) L
¢CTLM
0 x=

Abb. 4.1: Beim Laden der Elektrode kommt es zu einem Potentialgradient iiber dem elektronischen bzw. ionischen
Pfad. Es entsteht ein Ladungsungleichgewicht, weshalb die optischen Eigenschaften|O, |des Aktivmaterials abhingig
von der Entfernungzum Stromableiter sind.

Die Spannungsverteilung Uy () in der Elektrode kann fiir einen Ansatz wie folgt berech-
net werden:

U (x) = ¢1(x) — ¢3(x)
_Jo (x1cosh[(L—x)ot] + x2 cosh [xot])
osinh [La]

A.1)

Hierzu wurden die Potentialverteilungen @(x) und @(x) aus Kapitel entnommen (GL.
bzw. (2.36)).

Im dynamischen Fall tritt auBer der Spannungsverteilung auch ein Spannungsabfall
an der Grenzfliche Aktivmaterial/Elektrolyt sowie im Aktivmaterial auf. Daher konnen die
optischen Eigenschaften des Aktivmaterials @ im Allgemeinen nicht direkt mit der Spannung
verknijpft werden. Der dynamische Fall wird in Abb. fijr das Aktivmaterial mit einer
Entfernung x| zum Stromableiter mit Hilfe eines Leiterelements analysiert.

Es wird angenommen, dass sowohl die ionische Phase als auch die Grenzflache Aktivma-
terial/Elektrolyt transparent und optisch inaktiv sind. Der Spannungsabfall iiber dieser
Grenzfldche fiihrt nicht zu einer Anderung des Aktivmaterials und hat deshalb keinen
Einfluss auf dessen optische Eigenschaften Dagegen ist der Spannungsabfall ZWi-
schen der Aktivmaterialoberfliche und dem Aktivmaterialinneren abhingig vom des
Aktivmaterials und bestimmt damit dessen optische Eigenschaften@ Zur Berechnung von
wird der Leitwertbelag in die beiden Teilimpedanzen fiir (i) Ladungsspeicherung und
Ladungstransport im Aktivmaterialinneren @ und (ii) Ladungstransfer an der Grenzfliche
Aktivmaterial/Elektrolyt @}) zerlegt. Fiir die optischen Eigenschaften einer Aktivmaterial-
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4.1 Elektrochemisch-optische Beziehung

schicht an der Stelle x ist der Spannungsabfall x

kann mit Hilfe der Spannungsteilerregel aus

Zwischen der Spannung|U,
schicht in der Entfernung [x

vom Stromableiter, wird die Funktion ka

Uy (1) = 2

CH—Cz.

li und den optischen Eigenschaften |0, (x) einer Aktivmaterial-
(Ugi (x)) eingefiihrt:

Ug (x)

) relevant. Der Spannungsabfall x)
(x) wie folgt berechnet werden:

4.2)

0, (x) = fix(Ug, (x)) (4.3)
Spannungsteiler Optische Eigenschaften
Potentialabfall __ L(I;ht
¢1 (X) el
- U 2 (x ) Aktivmaterial
(] jv-o) v
i Grenzﬂache
- }-- U*v (x) d{, Aktivmaterial
¢~ (/\) 1omsche Phase
® 0,(x)

Abb. 4.2: Der Zusammenhang zwischen den optischen Eigenschaften des Aktivmaterials mit Entfernung |x| zum
Stromableiter und dem Spannungsabfall U (x) ldsst sich mit einem erweiterten TLM Leiterelement beschreiben.

10 [ ]

Optische Eigenschaften der Elektrode

In Abhingigkeit vonlx, beeinflusst das Aktivmaterial mehr oder weniger stark die optischen
Eigenschaften|Og; | der Elektrode. Der Beitrag des Aktivmaterials kann zum Beispiel durch das
Absorptionsverhalten weiterer Aktivmaterialschichten oder durch den Stromableiter beeinflusst
werden. Um dies bei der elektrochemisch-optischen Kopplung zu beriicksichtigen, wird ein
Faktor eingefiihrt, der den ortsabhingigen Einfluss von der elektrochemisch-optischen
Charakteristik fi(Ug;(x)) des untersuchten Aktivmaterials separiert:

fiee(Ug, (%)) = kp(x) - fie(Ug, ()

Die optischen Eigenschaften der Elektrode O, ergeben sich schlieBlich aus den Beitrigen
aller Aktivmaterialschichten iiber die gesamte Elektrodendicke

4.4)

L
Oy = / kp(x) - fi(Up, (x))dx “5)
x=0
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4 Elektrochemisch-optische Kopplung

Formierung des Messsignals

Die optischen Eigenschaften der Elektrode konnen mit dem elektrochemisch-optischen
Messplatz nur indirekt iiber die Transmission oder Reflexion gemessen werden. An der For-
mierung des Messsignals (Spektrometersignal oder Photodiodensignal) sind auBer|Og, | mehre-
re Komponenten (Lichtquelle, Messaufbau, Lichtsensor) beteiligt. Fiir die elektrochemisch-
optische Kopplung sind die Zusammenhénge zwischen Messsignal und Messaufbau durch
entsprechende Gleichungen zu beriicksichtigen. Dabei ist zu unterscheiden, ob mit einem
Spektrometer gemessen werden soll, oder ob mit einer Photodiode gemessen wird:

* Im Fall des Spektrometers eingesetzt als optischer Sensor wird das von der Elektrode
transmittierte bzw. reflektierte Licht spektral aufgelost gemessen. Dabei ergibt sich das
Spektrometersignal zu

Iy = @3 OpaAskasa (4.6)

wobei fiir die Strahlungsiibertragung zwischen der Elektrode und der Sensoroberfldche
eingefiihrt wurde und|s, |die spektrale Empfindlichkeit des Spektrometers ist. Ein ideales
Spektrometer nimmt ein einfallendes Lichtspektrum unverdndert auf, und es gilt: 1.

* Die Photodiode wandelt einfallendes Licht in einen elektrischen Strom mit einer physi-
kalischen Empfindlichkeit[s;|um. Die spektrale Auflosung geht dabei verloren, und das
Photodiodensignal [ls|berechnet sich wie folgt:

7
Is = / D, Ogp s s2.dA 4.7)
Py

In Abhingigkeit von der physikalischen Empfindlichkeit|s, |der Photodiode und der spek-
tralen Lichtleistung der Lichtquelle ist der Wellenlidngenbereich zwischen |A;| und
als Sensitivitédtsbereich fiir das Photodiodensignal Is| definiert (Beispiel siehe Kapitel
3.2.6). Die Gl. kann durch eine Multiplikation von mit einer Konstante
ersetzt werden. Die Konstante gibt hierbei an, wie die Komponenten spektral auf-
einander abgestimmt sind. Unter der Annahme, dass der Strahlengang (Strahlbiindelung,
Strahlzentrierung) keine spektrale Gewichtung verursacht, kann dessen Einfluss durch eine
wellenldngenunabhingige Konstante |kg|beschrieben werden. Das Produkt aus und
ist ein MaB dafiir, wie empfindlich das Stromsignal 5| auf Anderungen von eagiert.
Gl wird somit zu

Is = kg - ksg - Ogy,

L
— kg -ksp - / kp(x) - fi (Ug, (x))dx, 4.8)

x=0
womit ein allgemein giiltiger Zusammenhang zwischen dem Photodiodensignal /5| und
der Spannungsverteilung H tiber der Elektrode gefunden werden konnte. Das optische

Ausgangssignal ist demnach mit der elektrischen Spannungsverteilung im und somit
der Ladungsverteilung in der Elektrode gekoppelt.
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4.2 Betrachtung im Gleichgewicht

Aus den Messsignalen 5 |und|Is|konnten durch Umstellen der Gln. bzw. theoretisch
die optischen Eigenschaften der Elektrode berechnet werden. Allerdings miissen dazu
die vorkommenden Konstanten bekannt sein. Die Konstanten fiir Lichtquelle und Lichtsensor
konnen aus entsprechenden Kalibrierdaten bestimmt werden. Die Kalibrierung erfordert ei-
ne Referenzmesstechnik und muss wegen des Alterungsdrifts der Komponenten regelméBig
wiederholt werden. Eine weitere Schwierigkeit besteht darin, dass keine ideale Strahlfiih-
rung fiir den elektrochemisch-optischen Messplatz vorhanden ist und dadurch das Messsignal
durch Reflexionen am Messaufbau gestort wird. Die Strahlungsiibertragung zwischen der
Elektroden- und Sensoroberfldche ist aulerdem von diversen Grenzschichten beeintrichtigt,
deren Brechungseigenschaften unbekannt sind. Die Konstanten [kg|bzw. sind wegen der
hohen Komplexitit der Strahlungsiibertragung nicht ermittelbar.

Bei der dynamischen Charakterisierung ist die Anderung der optischen Eigenschaften
von Interesse. Um diese aus dem gemessenen Sensorsignal zu extrahieren, wird das Messsignal
Is3|bzw.[Is|im nichsten Kapitel auf Referenzwerte normiert, die unter Gleichgewichtsbedin-
gungen aufgenommen werden.

4.2 Betrachtung im Gleichgewicht

Eine Elektrode befindet sich im Gleichgewicht, wenn der im Aktivmaterialvolumen
ausgeglichen ist und keine Uberspannungen in der Elektrode mehr auftreten. Dieser Zustand
wird nach einer entsprechend lang gewihlten Relaxationsphase unter Bedingungen
erreicht.

Elektrochemisch-optische Charakteristik

Wenn sich die Elektrode im Gleichgewicht befindet, ist davon auszugehen, dass die optischen

Eigenschaften des Aktivmaterials unabhingig von [x|sind und H gilt. In diesem
Fall vereinfacht sich Gl. (4.8) zu

L
Is(Ug,) oy = ko - ks - /kP(X)dX~fk(Ugl) (4.9)
Zo

X

wobei eine Kennlinie /s(Uy) ’ ocy it einer spannungsabhingigen Messung des Sensorstroms
unter Bedingungen gewonnen werden kann. Mit Hilfe der Kennlinie IS(Ugl ) |OCV

ann durch das Umstellen der GI. auch die elektrochemisch-optische Charakteristik
fix(Ug1) berechnet werden. Aus den im vorigen Kapitel genannten Griinden ist die Kennlinie
IS(U;] ) ] ocy allerdings zunichst zu normieren. Dadurch ergibt sich die Anderung der opti-
schen Eigenschaften der Elektrode unter OCV Bedingungen und somit eine normierte
elektrochemisch-optische Charakteristik.
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4 Elektrochemisch-optische Kopplung

Normierung des Messsignals

Unter der Voraussetzung, dass die Konstanten und [kg| unabhingig von der elektrischen
Anregung sind, ergibt sich AOg aus dem Photodiodensignal Is| indem dieses auf zwei Refe-
renzstrome /s rer und Is max aus der Kennlinie g (UC 1) | ocy bezogen wird:
Is —Is ref

AOg = ———
IS,max - IS,ref

(4.10)

Auf dhnliche Weise kann aus dem Spektrometersignaldie spektrale Anderung der optischen
Eigenschaften extrahiert werden. Dazu werden zunichst die Referenzspektren Igy ref
und /gy m,x gemessen.
Igy — 1
AOE}L _ SA SA ref (4.11)
ISl,max - IS)L,ref

Wird ein Wellenlingenbereich zwischen |A; und (A, definiert, ergibt sich die Anderung der
optischen Eigenschaften AOg wie folgt:

A
AGy 3 (Isa —Isz rer)d A

= (4.12)
f)Ll (ISl,max - ISA,ref)d}L

4.3 Betrachtung im Frequenzbereich

In Kapitel 3| wurden die dynamischen OIS Messungen im Frequenzbereich definiert. Demnach
ist es moglich, entweder einen Strom a)) oder eine Spannung (co) als Eingangssignal
zu wihlen und gleichzeitig den Photodiodenstrom /5| @) als Ausgangssignal zu messen. Bei
den OIS Messungen wird ein Arbeitspunkt z.B. liber das Elektrodenpotential

definiert und konstant gehalten. Im AP gilt{Uy |x) sodass die elektrochemisch-optische
Charakteristik fi,(Ug; (x)) durch eine Konstante

dfi(Ug)
ooy =~ 4.13)
o dUCI focv

ersetzt werden kann. Die Konstante kg, ergibt sich aus der am AP ausgewerteten differentiel-
len elektrochemisch-optischen Charakteristik [fi ical

Die OIS Messungen werden entsprechend der Gln. (3.9) und aus der Korrelation
von Eingangs- und Ausgangssignalen berechnet. Fiir die Herleitung der entsprechenden
elektrochemisch-optischen Ubertragungsfunktionen geht man in den Frequenzbereich iiber.
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4.3 Betrachtung im Frequenzbereich

Dazu wird der ortsabhéingige Spannungsabfall Uy (x) als komplexe GroBe Uy (x, ®) aufgefasst.
Gl. (4.8) wird daher zu

L
Is((x)) = kg - ksg - k¢OCV . / kp(x) . UCI (x, a))dx, 4.14)
=0

]—( X

wobei der Photodiodenstrom Is(®) entsprechend Uy (x, @) ebenfalls zu einer komplexen
GroBe wird. Eine Konstante |k|erfasst nun alle frequenzunabhéngigen Einfliisse in einem AP.
Die Konstante k| wird im Folgenden elektrochemisch-optische Empfindlichkeit genannt, da
sie angibt, wie empfindlich das optische Messsignal auf eine Anderung des ortsabhingigen
Spannungsabfalls U (x, ®) reagiert.

Die elektrischen Eingangssignale werden am Stromableiter in unmittelbarer Nihe zur Elek-
trode (x = 0) eingeprigt. Im Fall der Spannung U (®) als Eingangssignal, kommt es hier zur
Potentialinderung ¢; (0, @) = U(®), sodass sich die elektrochemisch-optische Ubertragungs-
funktion

_ L
[S((D) k-ZVD ~X:fokp(x)'U€(x, a))dx

ZOIS(U)((D) = U((I)) = (])1(0,(0) (415)

ergibt. Im Fall eines Stroms /() ist die Stroménderung als J; (0, w) = I(®) definiert, und die
elektrochemisch-optische Ubertragungsfunktion ergibt sich zu:

L
]_C-ZVD~ f kp(x)~UC(x,w)dx
x=0

Is(o)
Z ) = = 4.16
OIS(I)( ) I(a)) Ji (O,(D) ( )
Dabei wurde der Spannungsteiler aus Gl. (4.2) durch
&1
Zyp = 4.17)
P G+&

ersetzt, weshalb anstelle Uy, (x, @) die Spannungsverteilung Uy (x, ®) in den Gln. und
enthalten ist.

Die Spannungsverteilung Uy (x, ) ist entsprechend Gl. gegeben. Die Funktion kp (x)| defi-
niert den Beitrag jeder Aktivmaterialschicht am gemessenen optischen Ausgangssignal. Damit
konnen die elektrochemisch-optischen Ubertragungsfunktionen an Elektroden mit beliebigen
optischen Eigenschaften und Messungen der Reflexion oder Transmission (Kapitel 3) angepasst
werden. Wie bereits in Kapitel beschrieben, lassen sich die beiden Ubertragungsfunktionen
iiber die elektrische Impedanz Zg;s ineinander umrechnen.

In den folgenden beiden Unterkapiteln werden die elektrochemisch-optischen Ubertragungs-
funktionen fiir zwei wichtige Sonderfille berechnet, bei denen sich vereinfacht.
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4 Elektrochemisch-optische Kopplung

4.3.1 Ideal undurchsichtige Elektroden

In Kapitel 3| wurde gezeigt, dass die Oberflachenreflexion|Rp|von einer ideal undurchsichtigen
Elektrode als optisches Ausgangssignal erfasst werden kann. Bei dieser Methode trigt aus-
schlieBlich die oberste Aktivmaterialschicht zum optischen Ausgangssignal bei (siehe Abb.[4.3).
In der elektrochemisch-optischen Ubertragungsfunktion wird das mit der Randbedingung

kp(x)—{l r=L (4.18)

0 sonst

beriicksichtigt. Im hat also nur der Spannungsabfall Uy (x, @) iiber dem Leiterelement
bei einen Einfluss auf Die elektrochemisch-optischen Ubertragungsfunktionen aus
Gln. (4.15) und (4.16) vereinfachen sich dann zu

- Ur(L, o)
Zroisw)(@) = k'ZVDm
7 h | La
=k-Zvp- 7 z(XI +22) (0 acosh | ].) (4.19)
(%1 +X2) cosh [LOC} +xX1X2 (2 + Lasinh [LOC])
und
A UglL, 0 z + x> cosh|Lo
Zrois() (@) = k'ZVDM =k-Zyp- i+ 2 coshiLa] (4.20)

710, ) P osinh [La

In Gln. (4.19) und wird der ionische Pfad [)|- im Gegensatz zum elektronischen Pfad
1]- jeweils mit einer Hyperbelfunktion cosh gewichtet. Die mathematischen Abhingigkeiten
zwischen 1| bzw. x>/ und der OIS Messung sind bei Reflexionsmessungen somit eindeutig.
Daher kann ohne weitere Annahme aufgrund der OIS Messung theoretisch entschieden werden,
ob ein bestimmter Ladungstransportprozess x| bzw. [x2| zuzuordnen ist. Ob sich die Unterschie-
de der Abhingigkeiten auch in der Praxis ausnutzen lassen, wird in der Parameterstudie im
Anhang|Alevaluiert.

4.3.2 Transparente Elektroden

Wenn das Aktivmaterial der Elektrode ausreichend transparent ist und ein transparent leitfahiger
Stromableiter existiert, kann aufler der Reflexion auch die Transmission |7p| durch die
Elektrode gemessen werden. In diesem Fall wird die Konstante ortsunabhingig, denn
alle Aktivmaterialschichten tragen in gleichem MaBe zu[Tp| (Abb. bei:

21

1 0<x<L
kp(X):{

0 sonst
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4.3 Betrachtung im Frequenzbereich

Stromableiter Elektrode Elektrolyt
U(@).1(@) /s
J,(x=0) u
$(x=0) Leiterelement
dy
i, 2 |
I O x,
$(x=L)=0
K\Z ROIS L(x=1) ke
o o—
u 1 S (a))
Photodiode

Abb. 4.3: Bei der Oberflichenreflexionsmessung einer ideal undurchsichtigen Elektrode, trigt nur die oberste Aktiv-
materialschicht zum optischen Ausgangssignal bei.

Stromableiter Elektrode Elektrolyt
U(0).1(®)  \es
J,(x=0) Ji(x=L)=0
$(x=0) Leiterelement #(x=1L)
dg, ko | T,
. | " Referenz- -
<, elektrode!
g dy, T !
1 I
| | x !
———————— ‘- = 3
¢ (x=0) T x=0=0
J;(x=0)= ("3)\ =L)
Z ING =
OIS (@) Photodiode

Abb. 4.4: Bei der Transmissionsmessung einer transparenten Elektrode tragen alle Aktivmaterialschichten im gleichen
MaBe zum optischen Ausgangssignal bei.
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4 Elektrochemisch-optische Kopplung

@M hat demnach der Spannungsabfall @ jedes Leiterelements den gleichen Einfluss auf
und somit as Ph iodensignal. Die elektrochemisch-optischen Ubertragungsfunktio-
nen aus Gln. (4-15) und (4-16) vereinfachen sich zu

_ L
k-Zyp- 1 [Ue(x, 0)dx
0
Zrors(w) () = 01(0,)
- 2o h(L
=k-Zyp- (21 + x2)"sin [ a} 4.22)
La ( (23 + x3) cosh[Lat] + 1% (2+ Latsinh [Lat] ) )
und
L
i ZOng(x,(u)dx ) .
Zrows(ny(®) = k- Zyp - AT =k-Zyp- 7q (4.23)

Aus Gl. (4.23) geht hervor, dass die Ubertragungsfunktion Zrois( die Ladungsspeicherung im
Aktivmaterial zusammen mit der Grenzfliche Aktivmaterial/Elektrolyt (iiber Spannungsteiler-

term beschreibt.

4.3.3 Modellerweiterung

Die zuvor hergeleiteten elektrochemisch-optischen Ubertragungsfunktionen Zoisyund [Zojs)
gelten ausschlieBlich fiir die Annahme eines und werden daher nun als Zojs() tL.m bzw.
Zorsw),TLm bezeichnet. Die Ubertragungsfunktionen Zoisay,TLM bzw. Zorsw) tim sind - wie
auch die elektrische Impedanz - nur anwendbar, wenn (i) eine Referenzelektrode die
Messung der Arbeitselektroden (WE) Halbzelle erlaubt und dazu in unmittelbarer Niihe zur
Elektrodenoberfliche eingebracht werden kann (Abb. (1)), und (ii) alle Ladungstransport-
prozesse des elektrochemischen Systems mit dembeschrieben werden konnen.

Im Allgemeinen sind diese Voraussetzungen nicht erfiillt, da die und OIS Messungen
Anteile von weiteren Ladungstransportprozessen enthalten. Die Impedanz (Abb.
(1)) ist dann um entsprechende Impedanzelemente Zx zu erweitern:

* Bei einer nicht porésen Elektrode findet ein Ladungstransfer iiber die Grenzflache Elek-
trode/Elektrolyt statt, bevor es zum ionischen Ladungstransport in der Elektrode kommt.
Der ionische Ladungstransport ist in der Impedanz erfasst, wihrend in
diesem Fall die beim Ladungstransfer stattfindenden Ladungstransportprozesse mit einer
zusitzlichen Impedanz Zg zu beschreiben sind (Abb. (2)).

» Mit einer Referenzelektrode kann das Potential aus experimentellen Griinden nicht di-
rekt an der Elektrodenoberfliche abgegriffen werden. Daher wirkt sich auf die Impe-
danzmessungen auch das Elektrolytvolumen vor der Elektrode aus (Elektrolytimpedanz

Zg) (Abb.[4.5 (3)).
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4.3 Betrachtung im Frequenzbereich

* Ohne Verwendung einer Referenzelektrode beeinflusst auch die Gegenelektrodenimpedanz
Zcg die Messungen (Abb. 4.5 (4)).

ZEIS /‘\

0 \_J @i B O
V4 Z : :
EIS, TLM < 0IS(/), TLM| i i
7 o Zot—Z.—— Z, (¢
OIS(U),TLM =" :
_____________ . L I _ _
VA
ZOIS m Elektroden / X
U ) Elektrolyt  Elektrolyt Gegenelektrode
Elektrode Grenzbereich
(optisch aktiv)
Abb. 4.5: Die Impedanz ist zu erweitern, wenn der Ladungstransfer an der Grenzflache Elektro-

de/Elektrolyt die Halbzellenmessung beeinflusst (2), der Ladungstransport im Elektrolyt einen Anteil an der
Halbzellenmessung hat (3), oder eine Vollzellenmessung durchgefiihrt wird (4).

Im Allgemeinen muss die Impedanz|Zg;s v wie folgt zur elektrochemischen Impedanz
erweitert werden:

Zgis = Zgis,; LM + ZG +Zg + Zcg 4.24)
—_———

Zx

Die elektrochemisch-optische Ubertragungsfunktion ergibt sich dann aus dem Span-

nungsteileransatz zu:
Zgis — Zx

Zois(u) = Zo1s(U),TLM * ~ Zes (4.25)

Da|Zoisn|und |[Zois) in der GI. miteinander verkniipft sind, kann GI. entspre-
chend auf |Zois(py| angewandt werden.

Welche der Impedanzelemente Zy in Gl. zu berticksichtigen sind, ist vom Einzelfall
einer Messung abhingig. Da die TLMHmpedanz gewohnlich sehr komplex ist, sollten
fiir eine eindeutige Parameterbestimmung moglichst wenige Zy im Modell vorkommen. Aus
diesem Grund sind die Impedanzen und nach Moglichkeit von einigen Impedanz-
elementen Zx zu befreien.

Ein Verfahren besteht darin, manche Impedanzelemente Zx durch Verwendung einer Refe-
renzelektrode abzutrennen (Messaufbau siehe Kapitel 3.4.2). In Gl. kénnen die ent-
sprechenden Impedanzelemente dann zu null gesetzt werden. Ein anderes Verfahren besteht
darin, Impedanzelemente in einem separaten Aufbau zu charakterisieren (siehe Kapitel[5.4.1).
Die charakterisierten Impedanzelemente konnen dann im Modell fixiert werden, sodass keine
zusitzlichen Freiheitsgrade entstehen. Ist ein Impedanzelement Zx bekannt, besteht iiber die
Beziehungen

Zeist = Zg1s — Zx (4.26)
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4 Elektrochemisch-optische Kopplung

und
Zg1s — Zg1s,T

(4.27)
Zg1s

Zowsw),r = Zos)

die Moglichkeit, die EIS und OIS Messungen an der Vollzelle vor einer Parameteranpassung in
die jeweiligen Teilimpedanzen Zgis T bzw. Zojs),T zu transformieren.

4.4 Elektrochemisch-optische Parameteranpassung

In den vorangegangenen Kapiteln wurde eine Methode entwickelt, mit der die OIS eines
simuliert werden kann. Neben den EIS Residuen kdnnen nun die OIS Residuen als Kriterien zur
Modellevaluation genutzt werden. Dazu konnten das [ESB|und die Modellparameter manuell in
Abhingigkeit der OIS Residuen angepasst werden.

Im Folgenden soll die Abwigung zwischen Modellparametern und Residuen aber automatisiert
werden, indem die elektrische Parameteranpassung mit den OIS Residuen stabilisiert wird.

Elektrochemisch-optisches Giitekriterium

Der Fehler|S]des elektrochemisch-optischen Giitekriteriums ergibt sich zunéichst wie folgt:
S = Sers + Soris (4.28)

Die Giitekriterien Sgrs und Sops sind so zu gewichten, dass der Fit Algorithmus nicht die EIS
oder OIS Residuen bevorzugt minimiert. Ein erster Ausgleich wird durch Normierung der
Giitekriterien Sgis und Sors auf das Betragsmaximum der jeweiligen Impedanz erzielt:

IMax = max( ’Z((J)fmm ... (I)fmax) |) (4.29)

Anhand von Simulationen wurde gezeigt (siche Anhang|A), dass die OIS fiir hohe Frequenzen
im Gegensatz zur EIS gegen null tendiert. Ab einer bestimmten Frequenz ist die Energie des
optischen Ausgangssignals nicht mehr ausreichend fiir die Berechnung der optischen Impedanz

(Abb. [4.6).

| J I
iz ] 0 1 g 3 4 logy(®

| EIS
f;nin,()IS fmax,OIS

| Sors = Sgi / max ( ‘ZOIS(a)fmm o )D
fmin,l-;IS fT‘EIS fmax,EIS

Syrs = Skx /max(‘zus(a’/;“m -0 )‘) Spps = Sk / max (‘st(a’/T -0y )‘

Abb. 4.6: Giitekriterium bei der elektrochemisch-optischen Parameteranpassung
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4.5 Zusammenfassung

Folglich ist das OIS Giitekriterium Sojs nur im niederfrequenten Bereich aktiv. Das EIS Giite-
kriterium Sggs, umfasst dagegen den gesamten Frequenzbereich. Im hochfrequenten Bereich
sind die EIS und somit deren Residuen betragsméaBig geringer, sodass der niederfrequente
Bereich insgesamt deutlich stirker gewichtet ist. Dieser Effekt 1dsst sich reduzieren, indem man
Sgrs in zwei Frequenzbereiche Snpgrs und Sgegrs aufteilt und jeweils auf das Betragsmaximum
ZMax normiert. Das Vorgehen und die Formeln sind in Abb. 4.6|gezeigt.

Die elektrochemisch-optische Parameteranpassung lésst sich weiter stabilisieren, wenn bei der
Berechnung von Sgrs und Sors die EIS und OIS Residuen mit der jeweiligen Messdatenqualitit
gewichtet werden. Die Messdatenqualitit soll sich aus den[KK}Residuen Reskk (siehe Kapitel
ergeben, sodass sich fiir das Giitekriterium Sxg ergibt:

N
Skk = ) Res(@;)”- (1 —Reskk (@) - w) (4.30)
i=1

Die Konstante w ist ein Gewichtungsfaktor, mit dem der Einfluss der Residuen auf das
Giitemall vorgegeben werden kann. Durch empirische Untersuchungen der Stabilitdt der
elektrochemisch-optischen Parameteranpassung wurde in dieser Arbeit ein w ermittelt, das
sich aus dem Maximum der KK}Residuen wie folgt ergibt: w = 1/(max(Resgk (®)) - 3).

4.5 Zusammenfassung

In Kapitel 4| wurde das[ESB|mit einer Ubertragungsfunktion zwischen den elektrischen Ein-
gangssignalen (Strom, Spannung) und den optischen Ausgangssignalen (Reflexionsmessung,
Transmissionsmessung) zu einem elektrochemisch-optischen Modell erweitert. Dieses Modell
beinhaltet dieTLM}Hmpedanz Zry v, die Impedanz einer Grenzfliche Elektrode/Elektrolyt Zg,
die Elektrolytimpedanz Zg und die Gegenelektrodenimpedanz Zcg. Die[ TLMHmpedanz 16st
die Ladungstransportprozesse im elektronischen Pfad [y} im ionischen Pfad [y,|und im Aktiv-
materialin Teilimpedanzen auf. Fiir alle Impedanzen kdnnen entsprechend einer physikalisch
motivierten Modellvorstellung passende Ersatzschaltbildelemente ausgewihlt werden. Die
Modellstruktur ist somit allgemein gehalten, sodass sich das elektrochemisch-optische Modell
auf diverse elektrochemische Systeme anpassen ldsst.

Es wurde unter anderem durch die Simulation unterschiedlicher Modellstrukturen und Modell-
parameter gezeigt (siche auch Anhang[A), dass aus OIS Messungen wertvolle Zusatzinforma-
tionen iiber die Dynamik eines elektrochemische System zu gewinnen sind. Fiir den Fall, dass
Zg = 0 und Zg = 0 angenommen werden kann, gilt:

» Ladungstransportprozesse konnen eindeutig dem Aktivmaterial oder der Grenzfliche
Aktivmaterial/Elektrolyt zugeordnet werden. Dies ist moglich, da sich Ladungstransport-
prozesse im Aktivmaterial und Ladungstransportprozesse an der Grenzfliche Aktivmateri-
al/Elektrolyt unterschiedlich auf die OIS Messungen auswirken.

* Ladungstransportprozesse konnen eindeutig dem elektronischen oder dem ionischen Pfad
zugeordnet werden, sofern OIS Messungen auf Basis der Oberflichenreflexion durchge-
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4 Elektrochemisch-optische Kopplung

fithrt werden (Zrois(ry oder Zrois(y). Hieraus ergibt sich ein klarer Vorteil gegeniiber EIS
Messungen und gegeniiber OIS Messungen auf Basis der Transmission (Zrogs(r)). Diese er-
lauben die genannte Zuordnung nicht, da[;|und|x2in den entsprechenden elektrochemisch-
optischen Ubertragungsfunktionen (Gln. und (4.16)) nur als Summe vorkommen.

Uber die OIS Messung Zrors(y (Transmission, Strom als Eingangssignal) kann die Impe-
danz der Ladungstransportprozesse im Aktivmaterial || von den Impedanzen des elektroni-

schen und ionischen Pfads (x;|/und[x,) befreit werden (siche Gl. (4.16)).

Die OIS Spektren sind sehr sensitiv zu manchen Elektrodenparametern, weshalb schon
geringe Abweichungen vom wirklichen Parameterwert sehr hohe OIS Residuen verursa-
chen konnen. Die deutliche Abhéingigkeit zwischen bestimmten Parametern und den OIS
Residuen, kann die elektrochemisch-optische Parameteranpassung stabilisieren.

Wenn das um die Impedanzen Zg oder Zg erweitert wird, dann kénnen auch diese einen
erheblichen Einfluss auf die OIS Messungen haben.

Zur Verwertung der Zusatzinformationen wird die elektrochemisch-optische Kopplung bei der
Modellbildung entsprechend Strukturbild in Abb. angewandt.

u,l e
U,l a O > . a a
elektrochemisches T i Gutekrlt_erlum
System o (elektrisch)
RO
Parameter
\ ?,
u,l
Ersatzschaltbild- U AN ~ e Gutekr_lterlum
modell onigh 4/ k (optisch)
Startwerte \
Grenzwerte -
Gewichtung
-

Abb. 4.7: Strukturbild der Modellevaluation mit Hilfe der elektrochemisch-optischen Charakterisierung. Das
elektrochemisch-optische Modell wird bei der elektrochemisch-optischen Parameteranpassung iiber ein kombiniertes
Giitekriterium mit den elektrochemisch-optischen Messdaten verglichen und somit die Werte der Modellparameter
bestimmt.

74



5 Charakterisierung und Modellierung
einer Redox-Polymerelektrode

Ziel dieses Kapitel ist, ein physikalisches Ersatzschaltbildmodell zu entwickeln, das fiir die
Schaltdauer relevante Ladungstransportprozesse der zu untersuchenden elektrochromen Redox-
Polymerelektrode enthilt. Mit Hilfe dieses Modells sollen die Zusammenhinge zwischen
den Eigenschaften der Redox-Polymerelektrode und der Schaltdauer verstanden werden. Die
Charakterisierung soll auf Basis der in Kapitel|3|und [4|eingefiihrten elektrochemisch-optischen
Methoden erfolgen. Von besonderem Interesse ist, welchen Nutzen die MehrgroB3enstrategie
zur Entwicklung eines physikalischen Modells fiir den Fall der hier durchzufiihrenden Trans-
missionsmessungen bringt.

Im Rahmen einer Literaturrecherche wird die Redox-Polymerelektrode zunéchst in den aktuel-
len Stand der Forschung und Charakterisierung von elektrochromen Elektroden eingeordnet
(Kapitel [5.1). Anschliefend wird das zur Charakterisierung der Redox-Polymerelektrode
verwendete elektrochemische System vorgestellt und im Detail auf dessen Funktionsweise ein-
gegangen (Kapitel 5.2). Das elektrochemische System wird dann mit EIS und OIS Messungen
charakterisiert (Kapitel|5.3). Auf dieser Grundlage wird das Ersatzschaltbildmodell entwickelt
und mit einer elektrochemisch und elektrochemisch-optischen Parameteranpassung evaluiert

(Kapitel [5.4).

5.1 Stand der Technik

5.1.1 Elektrochromie

Elektrochrome Elektroden bestehen aus Materialien, die ihren Transmissionsgradin Ab-
hingigkeit der elektrischen Spannung reversibel indern. Eine Anderung von|T¢ fiihrt zu einer
Anderung der Reflexion|Ro|und Transmission T/ (siehe Kapitel .

Die Materialien lassen sich in zwei Gruppen einteilen: Bei anodisch elektrochromen Mate-
rialien fiihrt eine Elektronenabgabe (Oxidation) zu einer Transmissionsabnahme, wihrend
bei kathodisch elektrochromen Materialien eine Elektronenzunahme (Reduktion) zu einer
Transmissionsabnahme fiihrt (Abb. [85].

Grundsitzlich kommt es an einer elektrochromen Elektrode nur zu einer Transmissionsinde-
rung, wenn ein Elektrolyt mit geeigneten Ionen fiir die Ladungskompensation vorhanden ist.
Die Ionen gehen bei einem Schaltvorgang Verbindungen mit dem Elektrodenmaterial ein und
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5 Charakterisierung und Modellierung einer Redox-Polymerelektrode

beeinflussen gemeinsam mit der elektronischen Ladungsinderung den Absorptionsgrad. Zur
Ladungskompensation werden entweder Anionen oder Kationen aus dem Elektrolyt in die
Elektrode ein- bzw. ausgebaut, wobei es auch Materialien gibt, die mit beiden interagieren.
Alle elektrochromen Eigenschaften konnen fiir anorganische oder organische Materialien

zutreffen [12].

anodisch elektrochrom kathodisch elektrochrom

ée € l

sl it |
g5 1! |

% ie’ @® e ® | @
Mé I+__> I+
Q I+—% I+

T T
® @

Zeit Zeit
U U

Elektrolyt [0 Transparente Elektrode B Undurchsichtige Elektrode

Abb. 5.1: Verschiedene Typen von elektrochromen Elektroden und deren Einteilung nach dem Ladungstrigeraustausch
beim Entladen (1 bzw. 3 geladener Zustand, 2 bzw. 4 ungeladener Zustand)

5.1.2 Anorganische Materialien

Bei den anorganischen Materialien handelt es sich meistens um Metalloxide, die in Abhén-
gigkeit ihres Oxidationszustandes eine Transmissionsdnderung zeigen. Eine umfangreiche
Ubersicht iiber die Eigenschaften verschiedener Metalloxide ist in zu finden. Der wichtigs-
te Vertreter dieser Gruppe ist das Wolframoxid. Dieses Metalloxid ist schon seit vielen Jahren
fiir seine kathodisch elektrochromen Eigenschaften bekannt. Aufgrund seiner hohen Stabilitéit
findet man es bereits in einigen Spezialausfithrungen im Bereich der Gebdudeverglasung. Fiir
die flichendeckende Anwendung kommen Metalloxide bisher nicht in Frage. Grund dafiir sind
hohe Kosten (1500-2000 €/m?), verursacht durch das wertvolle Ausgangsmaterial (Wolfram)
und den aufwindigen Herstellungsprozess der Schichten (Sputterverfahren).

Als weiteres anorganisches Material ist die unter dem Namen Preussisch-Blau bekannte Kom-
plexverbindung des Eisens zu nennen. Das im Cyano-Komplex gebundene Eisenatom ist von
mehreren Liganden umgeben. Die theoretischen Grundlagen solcher Metall-Ligandenkomplexe
sind in beschrieben. In Abhingigkeit der Oxidationsstufen des Eisens, ergeben sich unter-
schiedliche Elektronenkonfigurationen, durch die sich der Metallkomplex anodisch elektro-

chrom verhiilt [87][38].
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5.1 Stand der Technik

5.1.3 Organische Materialien

Organische Materialien mit elektrochromen Eigenschaften gehoren zu der Gruppe der elek-
trisch leitfdhigen Polymere, die vielfiltige elektrochemische Eigenschaften haben konnen: In
Abhingigkeit der chemischen Struktur kann sowohl die elektronische als auch die ionische
Leitfahigkeit eingestellt werden. Die reversible Oxidation bzw. Reduktion von einzelnen Poly-
mergruppen oder integrierten Redoxzentren ermoglicht eine Ladungsspeicherung. Dadurch
ergeben sich eine Vielzahl moglicher Anwendungen in elektrochemischen Systemen, z.B. als
Elektrolyt, Separator und Ladungsspeicher.

Die vielfiltigen Entwicklungen bei der Erforschung elektrisch leitfihiger Polymere wurden
von Inzelt et. al im Detail nachvollzogen und beschrieben. Demnach sind Polyani-
lin und Polypyrrol die am besten erforschten elektrisch leitfihigen Polymere mit
elektrochromen Eigenschaften. Sie basieren auf mit 7 Bindungen verkniipften Polymeren
und konnen im Vergleich zu den anorganischen Materialien in der Regel giinstiger hergestellt
und in industriellen Anlagen einfacher auf ein Substrat zu Elektroden beschichtet werden. Eine
Anwendung der elektrochromen Polymere findet man seit dem Jahr 2011 in der Boeing 787 als
einstellbare Verdunkelung der Flugzeugfenster. Die Technologie wurde von der Firma Gentex
entwickelt, wobei die dafiir verwendeten elektrochromen Polymere in den Patenten
beschrieben sind.

MEPE Redox-Polymer

Bei dem in dieser Arbeit untersuchten elektrochromen Polymer sind Metallionen als Re-
doxzentren in einen organischen “bis(terpyridine)s Ligandenkomplex” [96H98]| eingebunden.
In wurden diese Art von Redox-Polymeren als “Organic-Metallic Hybrid-Polymer”
bezeichnet, in als “Metallo-Supramolecular Polyelectrolyt”. In der vorliegenden
Arbeit wird die Abkiirzung verwendet. Die MEPE gehdren zu den Redox-Polymeren,
die nach Vorotyntsev et. al eine Untergruppe der leitfahigen Polymere bilden.

Die optischen Eigenschaften der Redox-Polymere sind an die Bandliicke zwischen dem hochs-
ten vollstindig besetzten Molekiilorbital (HOMO) und dem niedrigsten unbesetzten Mole-
kiilorbital (LUMO) gekoppelt (Kapitel Abb. [28]. Die Bandliicke kann bei den
durch die Auswahl von Ligand und Metallion mit Auswirkung auf die optischen und
elektrochemischen Eigenschaften manipuliert werden [102].

Bei der Herstellung der MEPE| wird die positive Ladung der Metallionen von der negativ gela-
denen Acetoxygruppe (OAc™) der Essigsdure als Anion kompensiert. Derist in Ethanol
16sbar und Iésst sich mit einem Tauchbeschichtungsverfahren auf ein leitfdhiges Substrat auf-
tragen. Nach dem Trocknen ergibt sich der in Abb. schematisch gezeigte Schichtaufbau
einer Elektrode.

Die MEPE  Elektroden sind in organischen Elektrolyten mit Lithiumsalz unloslich und kénnen
daher in ein elektrochemisches System integriert werden [[103]). Bei der Ladungsspeicherung
wurde eine kathodische Elektrochromie beobachtet, die nac ihren Ursprung in der Ande-
rung der Ladungszahl des Metallions (Redoxreaktion) hat. Die Ladung des Metallions bestimmt
nach der Ligandenfeldtheorie die Energiebandliicke fiir einen Metall-Liganden Ladungstransfer
und wirkt sich somit auf den Absorptionsgrad (sieche Kapitel aus. Exemplarisch sind die
Farbeigenschaften einer entladenen und geladenen MEPE Elektrode mit Eisen (Fe) Metallionen
in Abb.[5.3| gezeigt.
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Abb. 5.2: Schematischer Schichtaufbau einer MEPE Elektrode
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Abb. 5.3: Farbeigenschaften einer entladenen und geladenen MEPE|Elektrode (modifiziert aus \\

Im reduzierten Zustand (Fez+, entladen) hat die Elektrode eine dunkelblaue Farbe, im oxidierten
Zustand (Fe3*, geladen) verschwindet die Farbe und die Elektrode erscheint nahezu transparent.
Ein Fe”* Metallion hat nach der Atomorbitaltheorie ein Elektron mehr in der duBeren Schale als
ein Fe** Metallion (d® anstelle d°). Dadurch wird die Energiebandliicke Eg zwischen Metallion
und Ligand kleiner, sodass in diesem Fall auch Photonen mit einer geringeren Energie Epy,
absorbiert werden. Anders als im oxidierten Zustand liegt Eg im reduzierten Zustand bei einer
Wellenlidnge im sichtbaren Bereich, sodass die Elektrode blau gefirbt erscheint.

Ein wichtiger Vergleichswert fiir elektrochrome Elektroden ist das Verhiltnis zwischen geflosse-
ner Ladung und Transmissionsénderung, die sogenannte Einfirbeffizienz. Im Wellenlingenbe-
reich des sichtbaren Lichts iibertrifft die Einfirbeffizienz von MEPE|(525¢cm2C™") zum Beispiel
deutlich die von Wolframoxid (118cm?>C™) . Zum Schalten der MEPE| Elektroden ist
demnach eine grofle Transmissionsdnderung mit relativ wenig elektrischer Ladung moglich.
Von Zhang et. al wurde die spektrale Transmission von Elektroden bei deren
Zyklierung in organischen Elektrolyten mit unterschiedlichen Lithiumsalzen (u.a. LiClOy,
LiPFg, LiBF,) untersucht. Die Metallionen der MEPE|waren im Ausgangszustand mit OAc™
Anionen kompensiert. Die spektrale Transmission nach einer Zyklierung war erheblich vom
verwendeten Lithiumsalz abhingig.

Zwischen dem Ausgangszustand und dem Zustand nach der Zyklierung, sollte es zu einer
Wechselwirkung mit dem Elektrolyt gekommen sein, bei der OAc™ Anionen und die Anionen
der Lithiumsalze beteiligt waren. Fiir diese Formierung und den anschlie3end reversiblen Re-
doxprozess bei der Ladungsspeicherung wurden bis zum Beginn der Arbeit keine faradayschen
Reaktionsgleichungen aufgestellt.
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5.1.4 Charakterisierung der Ladungstransportprozesse

Damit Metallionen im Redoxprozess oxidiert bzw. reduziert werden, muss es zwischen den
Polymerketten der[MEPE|Elektrode Ladungstransportprozesse geben. Die Ladungstransport-
prozesse miissen im Detail verstanden sein, damit die[MEPE Elektrode gezielt fiir die Anwen-
dung in einem elektrochromen Fenster optimiert werden kann.

Fiir die untersuchte Elektrode lagen bei Beginn dieser Arbeit weder dynamische Mes-
sungen noch eine Modellvorstellung fiir den Ladungstransport vor. Der Stand der Technik
wird daher anhand der Charakterisierung von Redox-Polymeren, der weiter iibergeordneten
Gruppe der leitfidhigen Polymere und im Zusammenhang mit elektrochromen Elektroden
beschrieben.

Messverfahren und Messdatenanalyse

Zur Charakterisierung sind entsprechende Messungen erforderlich (Kapitel2.3.2). Als Mess-
verfahren zur Charakterisierung der Ladungsspeicherung in leitfdhigen Polymeren wird in der
Literatur die Cyclovoltammetrie teilweise in Kombination mit Quarzkristall-Mikrowaagen
angewandt [34].

Mit Cyclovoltammetrie Diagrammen kann qualitativ beurteilt werden, ob die faradayschen
Reaktionen reversibel sind, und ob ein Ladungsdurchtritt an der Elektrode stattfindet. Die
Anzahl der gemessenen Peaks gibt Aufschluss iiber die Anzahl der stattfindenden faraday-
schen Reaktionen, wihrend die Breite der Peaks die Hemmung der Reaktion aufgrund der
Ladungstransportprozesse beschreibt [21]. Werden die Messungen in Abhingigkeit verschiede-
ner Elektrolyte und mit unterschiedlichen Ionenkonzentrationen durchgefiihrt, erhélt man ein
genaues Bild iiber die faradayschen Reaktionen.

Die Quarzkristall-Mikrowaage ermoglicht, beim Laden- und Entladen eine Gewichtsdnderung
der Elektrode aufgrund von ein- und ausgebauten Ionen zu messen. Somit kann die grundlegen-
de Frage geklirt werden, ob der ionische Ladungstransport iiber die im Elektrolyt enthaltenen
Anionen oder Kationen geschieht.

Beide Methoden eignen sich nicht zur einzelnen Modellierung der Ladungstransportprozesse.
Dafiir sind dynamische Messungen (Kapitel wie die oder OIS notwendig. EIS
Messungen an leitfihigen Polymeren haben sich bewéhrt und sind zahlreich in die Literatur
eingegangen. Veroffentlichungen, denen zur Messdatenanalyse auch eine Modellvorstellung
zugrunde lag, werden im néchsten Abschnitt genannt. Hingegen sind OIS Messungen an
elektrochromen Elektroden seltener zu finden [62][T06H110]]. Weiter wurden elektrochrome
Polymerelektroden bisher ausschlieBlich von den Gruppen Hutton et. al und Amemiya et.
al mit Hilfe der OIS Messungen analysiert.

Modellvorstellung

Die Ladungstransportprozesse in leitfihigen Polymeren wurden bereits in der Literatur unter-
sucht, und es wurden fiir diese passende Ersatzschaltbildmodelle entwickelt [106[108|111H124].
Die Ersatzschaltbildmodelle lassen sich in zwei Gruppen einteilen. Entweder werden die
Ladungstransportprozesse in der Elektrode mit einer Serienschaltung diskreter Ele-
mente beschrieben (serielles Modell [106}[108][111H119])), oder in ein Kettenleitermodell
integriert [125]. Im Unterschied zu den seriellen Modellen bildet ein TLM]
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5 Charakterisierung und Modellierung einer Redox-Polymerelektrode

die Ladungstransportprozesse realistischer nach, da der elektronische und ionische Ladungs-
transport sowie der Redoxprozess in den jeweiligen Impedanzelementen einzeln beriicksichtigt
werden.

Die bisher in einem [TLM|verwendeten Ersatzschaltbildelemente fiir die Impedanz des elektro-
nischen Pfads|X;| die Impedanz des ionischen Pfad [X,|und die Aktivmaterialimpedanz|Zp|sind
in Abb.[5.4| gezeigt.
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Abb. 5.4: Modellierung der Ladungsspeicherung in elektrisch leitfdhigen Polymeren, unter Beriicksichtigung des
elektronischen und ionischen Ladungstransports sowie dem Redoxprozess

Mit EIS Untersuchungen wurde in gezeigt, dass ein elektronischer und ein
ionischer Pfad im Modell vorkommen miissen, da beide Pfade relevante Verlustanteile bei
der Ladungsspeicherung bewirken konnen. Zur Modellierung von Redox-Polymeren haben
allerdings ausschlieBlich Albery und Mount das angewandt. Den elektronischen
und ionischen Pfad modellierten Albery und Mount, wie Paasch et. al und Ren et. al [123],
indem sie aus den jeweilig spezifischen Leitfahigkeiten des Redox-Polymers die Widerstinde
R und R, der Elektrode berechneten. Nach den theoretischen Herleitungen der Gruppe An-
drieux et. al und von Laviron ist der elektronische Pfad nicht mit Ry modellierbar,
da der elektronische Ladungstransport im Redox-Polymer auf einem Hoppingmechanismus
basieren miisste. Nach dieser Vorstellung kommt es zwischen den Metallionen erst zu einer
Elektronenbewegung, wenn der Spannungsabfall iiber den Polymer gefiillten Zwischenrdumen
grof3 genug wird. Zur Modellierung des Hoppingmechanismus hat Fletscher ein Ersatz-
schaltbildmodell entwickelt, das im elektronischen Pfad ein RC Glied (R;,C)) vorsieht.

In der Veroffentlichung von Bisquert et. al wurde hingegen der elektronische Pfad ver-
nachléssigt. Dies steht allerdings im Widerspruch zu zahlreichen Untersuchungen mit seriellen
Modellen [115][129]. In der Regel vernachlissigen diese den elektronischen Pfad und bevor-

80



5.2 Elektrochemisches System

zugen den ionischen Pfad. Der ionische Pfad wird in der Literatur allgemein als elektrischer
Widerstand R, modelliert. Die treibende Kraft fiir den ionischen Ladungstransport ist der
beim Laden und Entladen entstehende Ionenkonzentrationsgradient zwischen der Elektroden-
oberfliche und den tiefer gelegenen Schichten. Die resultierende Ionendiffusion wird mit der
Nernst-Plank-Gleichung beschrieben [130].

Weitere Differenzen bestehen bei der Modellierung des Transports von Ionen aus dem Elektrolyt
in die Elektrode. Wihrend in seriellen Modellen von einem homogenisierten Ladungstransfer
ausgegangen wird, der zumeist mit einem Widerstand (R}) oder ein RC Glied (Ry, Cp) model-
liert wurde, kam ausschlieBlich im von Ren et. al ein separates Element fiir die
Grenzflache Elektrode/Elektrolyt vor.

Auch bei der Modellierung des Redoxprozesses gibt es Differenzen. In wurde der Redox-
prozess als einfache Kapazitiit|Cam{ modelliert. Paasch et. al und Bisquert et. al
erkannten neben der Ladungsspeicherung auch einen Ladungsdurchtritt (Widerstand Rsp),
wihrend von Fletcher und Albery et. al zusiitzliche Kapazititen (Cr, C) im Modell
verwendet werden. In Ubereinstimmung mit den seriellen Modellen in und , be-
schreibt Ct einen sogenannten Trapping-Prozess. Die Redoxreaktion zwischen Polymerstruktur
und Tonen wiirde demnach erst angesto3en, sofern eine ausreichende lokale Ionenkonzentration
vorhanden ist. Der Trapping-Prozess konnte nach Bisquert den Redoxprozess entschei-
dend hemmen.

Die Unterschiede zwischen den in der Literatur hdngen mit den variablen elektrochemi-
schen Eigenschaften der leitfahigen Polymere zusammen. Allerdings gibt es auch Studien, in
denen nahezu gleiche Elektroden mit deutlich unterschiedlichen Modellvorstellungen parame-
triert werden (zum Beispiel und [123])). Die Ursache dafiir konnten Mehrdeutigkeiten bei
Modellbildung und Parameteranpassung sein.

AusschlieBlich die Gruppen Agrisuelas et. al und Garcia-Belmonte et. al
haben jeweils zur Reduktion der Mehrdeutigkeit, ein elektrochemisch-optisches Modell ent-
wickelt. Diese Modelle wurden allerdings nicht fiir Polymere, sondern fiir eine Preu3isch
Blau Elektrode und eine Wolframoxid Elektrode entwickelt. Garcia-Belmonte et.
al konnten dabei die OIS Messung zur Parametrierung eines seriellen Modells nutzen.
Die Gruppe vernachlissigte allerdings die elektronischen und ionischen Strompfade, sodass es
bei der Parameteranpassung zu einem Verwischen der Leitungspfade mit dem Redoxprozess
kommen konnte. Deshalb ist es problematisch, dem Ersatzschaltbildmodell eine physikalische
Bedeutung zu unterstellen.

5.2 Elektrochemisches System

Die MEPE]Elektrode (Kapitel [5.2.1) wird als Arbeitselektrode (WE) in der Testzelle fiir Trans-
missionsmessungen (Kapitel 3.4.1) untersucht. Die optischen Eigenschaften der Elektrode O, |
werden dabei durch Messung der Transmission|Tp|charakterisiert.

Voraussetzung fiir die elektrochemisch-optische Charakterisierung ist ein funktionierendes
elektrochemisches System, bei dem das Elektrodenpotential der Gegenelektrode (CE) und
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deren Nennkapazitit mit der[WE|abgestimmt sind. Daher wird als|CE]eine Titanvanadiumoxid
(TiVOy) Elektrode (Kapitel[5.2.2) verwendet. Die Funktionsweise des im Zuge der elektro-
chemisch-optischen Charakterisierung entwickelten elektrochromen Fensters (ECW)) ist in

Kapitel beschrieben.

Als Fliissigelektrolyt wird einmolar in EC:EMC (1:1) gelostes Lithiumperchlorat (LiClO4)
eingesetzt.

5.2.1 MEPE Arbeitselektrode

Die folgenden Untersuchungen wurden an MEPE|Elektroden des Lehrstuhls fiir Chemische
Technologie der Materialsynthese (LCTM) der Universitit Wiirzburg durchgefiihrt.
Das Redox-Polymer besteht aus dem Ligand 4°,4””’-(1,4-phenylene)bis(2,2°:6’,2”-terpyridine)
(tpy-ph-tpy) und Eisen (Fe?*) Metallionen, die von OAc™ Anionen neutralisiert werden. Als
Substrat wurde ein Glas der Firma Pilkington (NSG-TECT™) verwendet, dessen transparent
leitfahige Stromableiter Beschichtung einen Flichenwiderstand von ASRtco = 15Q
bei einem Transmissionsgrad > 85% (nach ISO 9050:2003) aufweist.

In Abb. und b sind Aufnahmen der Oberfliche und einer Bruchfliche der MEPE
Elektrode gezeigt.

b) )

Elektrolyt

MEPE 7=360nm [t 50mm

TCO  L=125nm |

Glassubstrat S50mm
Bruchfldche 200nm | glektrodengeometrie

Abb. 5.5: REM-Aufnahmen der MEPE Elektrode a) Oberfléche. b) Bruchflidche. ¢) Elektrodengeometrie
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5.2 Elektrochemisches System

An der Bruchfliche sind der auf dem Glassubstrat aufgetrageneTCO| (Dicke 125nm) sowie
die darauf beschichtete[MEPE|Elektrode (Dicke 360nm) erkennbar. Die Oberfldche der[MEPE]
Elektrode hat keine Poren, weist eine faserartige Struktur mit einer offenbar geringen Rauheit
auf und bedeckt die Schicht vollstindig.

Die Elektrodengeometrie fiir den Einbau in die Testzelle fiir Transmissionsmessungen ist
in Abb. gezeigt. Der Radius der Elektrodenfliche betrigt 15mm.

5.2.2 Titanvanadiumoxid Gegenelektrode

Die verwendeten Titanvanadiumoxid (TiVOy) Elektroden wurden von der Firma EControl-Glas
bezogen. Auch fiir die TiVOy Elektrode wurde als Substrat Glas mit einer Beschich-
tung verwendet. Die Elektrodengeometrie wurde dquivalent zur Arbeitselektrode ausgefiihrt

(Abb.[5.5).

Die Funktionsweise der Ladungsspeicherung in TiVOy wird an dieser Stelle zusammenfassend
erklart:

Nach einer (Solid Electrolyte Interphase) Bildung konnen in das Wirtsgitter des Uber-
gangsmetalloxid TiVOy, reversibel Lithium-Ionen (Li ") interkalieren, sodass Ladung in einer
GroBenordnung von Q = 20mC/cm? gespeichert werden kann || Die Interkalation der Li™
beginnt bei einem Potential ¢rivo, < 3.8V und kann bis ¢rivo, > 2.0V als reversibel
angenommen werden. Fiir ein vollstindiges Entladen von TiVOy, ist ein Elektrodenpotential
drivo, > 4.1V erforderlich.

Der Transmissionsgrad |7 der TiVOy Elektrode liegt im Spektralbereich des sichtbaren Lichts
bei|7j| > 70%. Im spektralen Sensitivitdtsbereich des Messplatzes betrdgt die Transmissions-
dnderung wihrend eines Vollzyklus weniger als 10% [85].

5.2.3 Funktionsweise

Fiir das Verstindnis der Funktionsweise des ist die Formierung von besonderer Bedeu-
tung. Erst nach dieser Phase kann das in einen stabilen Zustand tibergehen, sodass die
Voraussetzungen fiir dynamische Messungen wie z.B. Zeitinvarianz erfiillt sind.

Messprogramm

Das[ECW|durchlief zunichst 10 Zyklen mit /c = 2C. Eine Lade- und Entladephase wurde nach
spatestens 3h oder nach dem Erreichen eines Spannungslimits abgebrochen. AnschlieBend
wurde eine [CV|Messung eingestellt. Die Spannungslimits der Zyklen wurden so gewihlt, dass
die Transmissionsidnderung ATp| vollstindig abgeschlossen war. Als sinnvolle Spannungslimits
haben sich Uy, = 0.8V und Upax = 2.0V etabliert. Nach der Zyklierung wurde iiber 4h
eine CV Messung bei U = 1.8V ausgefiihrt und abschlieBend der Selbstentladungsstrom Isp
bestimmt.

Neben Strom und Spannung wurden amECW|die Einzelektrodenpotentiale, die Transmission
und der Photodiodenstrom Is gemessen.
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Formierung

In Abb. sind die Potentiale der MEPE|Elektrode (¢mepe) und der TiVOy Elektrode (¢rivo, )
tiber der Zeit aufgetragen.

4.5t : : ' ]

MEPE> =2
o o]
2 3
4r 04 1
r\_
= Wl zgkes T ————— 8.7yklus Messungen |
35l Formierung 1
> '_
= ()@
r: °(4)
| l
(©)
TiVO, ¥
2.5} ]
0 5 15 <«J20

10
t[h] I,
Abb. 5.6: Potentialverldufe ¢yepg und ¢rivo, bei der Formierung des[ ECW|mit 2C

Die Messungen zeigen, dass zu Beginn (1) das Elektrodenpotential ¢ngpg unterhalb von
drivo, liegt, sodass sich eine negative Zellspannung U ergibt. Gleich nach dem Einschalten
des Ladestromes steigt @ymppg liber das Standardpotential der Redoxreaktion von Fe* nach
Fe3* (¢re = 3.81V) an. Dagegen sinkt ¢rivo, zunéchst deutlich ab. AnschlieBend (2) erreicht
¢omepg ein Plateau, wihrend ¢rivo, weiter abnimmt. Nachdem die Ladephase linger als 3h
andauert (3), wird eine Phase mit Upyx = 2.0V eingestellt. Dadurch iiberschreitet ¢nepg
fiir kurze Zeit die Stabilititsgrenze des Elektrolyten (4.5V gegen Lithium). Ab dem zweiten
Zyklus bleibt ¢nepg unterhalb der Stabilitétsgrenze und die Phasen werden bis zum vierten
Zyklus (4) kiirzer. Danach treten keine weiteren Anderungen der Phasen auf und die
Potentialverlidufe bleiben konstant: Das Potential ¢rivo, variiert zwischen 2.4V und 3.2V, das
Potential ¢pepg zwischen 3.9V und 4.4V.

Das Plateau von ¢yepe und die anfianglichen Drifts der Potentialverldufe ldsst auf Formierungs-
reaktionen an der MEPE|Elektrode schlieBen, die nach den ersten vier Zyklen abgeschlossen
waren. AnschlieBend laufen nur noch reversible Elektrodenreaktionen ab, denn die Potentialver-
laufe bleiben stabil. Nach der Herstellung der Elektrode ist die positive Ladung der Fe**
Ionen zunichst von OAc™ Anionen kompensiert. Eine reversible Reaktion mit dem LiClO4
Elektrolyten erscheint nur unter der Voraussetzung moglich, dass ClO, Anionen zur Ladungs-
kompensation beitragen. Ein C1O; Einbau ist nur reversibel moglich, wenn (i) geniigend C10,
Anionen aus einer Konzentrationsinderung des Elektrolytsalzes bereitgestellt werden und (ii)
wihrend der Formierung irreversibel in derMEPE|Elektrode gebundene Ladung auch in der
TiVOy Elektrode gespeichert werden kann.
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5.2 Elektrochemisches System

Vergleicht man die in den Elektroden gespeicherte Ladungsmenge Cx mit dem Ladungséquiva-
lent der zwischen den Elektrodenfliachen im Elektrolyt enthaltenen Salzmenge Ciicio, ,

C
rQ= N ~8% (5.1
CLicio,

ergibt sich ein relativ kleiner Faktor rq. Demnach ist Voraussetzung (i) erfiillt, da der Elektrolyt
deutlich mehr C1O; Anionen bereitstellt, als in derElektrode zur Ladungskompensation
benotigt.

Waihrend der ersten Phase sinkt ¢rivo, durch den Einbau von Li" in die TiVOy Elektrode.
Das Elektrodenpotential ¢rivo, bleibt dabei im zuldssigen Bereich. Die TiVOy Elektrode hat
entweder eine ausreichende Lit Kapazitit, oder kompensiert die Ladungsmenge durch
Bildung; Voraussetzung (ii) ist ebenfalls erfiillt.

Schlussfolgernd ergibt sich, dass OAc™ Anionen wihrend der Formierung abgebaut und durch
ClO; Anionen aus dem Elektrolyt ersetzt werden. Diese Wechselwirkung zwischen OAc™
und den Anionen im Elektrolyt bestitigen auch die Beobachtungen von Zhang et. al [105].
Fiir eine vergleichbare MEPE|Elektrode fand dieser eine Abhingigkeit zwischen den Anionen
im Elektrolyt und der spektralen Transmission nach der Formierung, die ebenfalls auf eine
Anderung der Materialzusammensetzung hinweist.

Elektrodenreaktionen

Nach Abschluss der Formierung funktioniert das dann wie folgt: Beim Ladevorgang
wandern Elektronen von der Kathode zur Anode. An der Kathode werden ausgebaute Elektro-
nen durch Cl1O; Anionen aus dem Elektrolyt kompensiert. Dabei wird die Ladungsneutralitét
an der Anode durch Lit aus dem Elektrolyt gewihrleistet, die in das TiVOy interkalieren.
Folgende faradayschen Reaktionen an Kathode und Anode laufen beim Redoxprozess ab:

Kathode Fe*'MEPE +1-ClO,” &= (ClO,"), (Fe’"MEPE)+n-e"
entladen geladen (5 2)
Anode TiVO, +n-e +n-Li* == Li, TiVO,

Die Funktionsweise diesesmunterscheidet sich somit von gewohnlichen Sekundirbatterien,
da nicht nur ein Ladungstriger zwischen den Elektroden hin- und her wandert, sondern beid-
seitig unterschiedliche Ladungstriger mit dem Elektrolyt ausgetauscht werden. Die Ladungs-
speicherung ist demnach mit einer Konzentrationsdnderung des Elektrolytsalzes gekoppelt.

Optische Eigenschaften

Die optischen Eigenschaften des ECW| wurden mit dem Spektrometer iiber den spektralen
Strahlungsfluss bei den Zellspannungen U = 0.8V und U = 2.0V nach Abschluss der
Formierung gemessen.

In Abb.[5.7|ist[I5;|im ungeladenen und geladenen Zustand des gezeigt. Des weiteren ist
die LED Abstrahlcharakteristik gezeigt (Leermessung), weshalb die spektrale Transmission

des diskutiert werden kann.
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Leermessung
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Abb. 5.7: Spektraler Strahlungsﬂussdurch dasbei den Zellspannungen U = 0.8V und U = 2.0V sowie LED
Abstrahlcharakteristik

Die Leermessung von Iy |liegt im Wellenlidngenbereich 4 = 400...630nm deutlich iiber der
Messung mit ECW| Die Komponenten TiVOy Elektrode, Stromableiter und Glassubstrat
sind nicht ideal transparent und reduzieren auch wenn die[MEPE|Elektrode auf transparent
geschaltet ist. Die einzelnen Anteile der Komponenten sind fiir die folgenden Untersuchungen
nicht relevant. Bei diesen ist vielmehr die Transmissionsinderung von Interesse, die
zwischen dem geladenen und ungeladenen Zustand im Wellenléingenbereich A = 500...620nm
sichtbar ist. Der Bereich A = 570...590nm markiert deren Maximum (ATp, |~ 80%).

Die spektrale Transmissionsédnderung liegt im Sensitivitéitsbereich des elektrochemisch-
optischen Messplatzes (siche Abb. und wirkt sich auf den Photodiodenstrom /g aus. Im Fol-
genden wird die normierte Transmission 7o norm als Messgrofe fiir die Transmissionsénderung
Verwendet. Dazu wird Is auf den Photodiodenstrom I max bei maximaler Transmission
10 max normiert.

Transmission und Ladung

In Abb. sind die normierte Transmission 7o norm Und die Ladung Q eines Standardzyklus
(hier 5. Zyklus, nach Abschluss der Formierung) gezeigt. Die normierte Transmission 7o norm
ist iiber der Zellspannung U aufgetragen (Abb. [5.8k), die Ladung Q iiber den Einzelelektroden-
potentialen (Abb. und ¢).

a) 1'_TO.ma\— b) 3 (vN C) § CN
0.9 —2.5 _25
£0.8 § 2 £ 2 !
£ -1 3 -fl S \4
- L fr ] 2us f] g1 >\
0. S 1 s 1
0.5 0.5
0sl—"__—T, VZ o>/ MEPE JTIVO, e
12 14 16 18 2 4 4.1 42 43 44 24 26 28 3
Uv] @, e [V] vs. Li Do, [V] vs. Li

Abb. 5.8: Standardzyklus a) Normierte Transmission 7o norm iiber der Zellspannung U. b) Ladungsmenge Q iiber dem
Potential der MEPE|Elektrode ¢ymepg. ¢) Ladungsmenge Q iiber dem Potential der TiVOy Elektrode ¢rivo,

86



5.2 Elektrochemisches System

Sichtbar ist, dass die MEPE] Elektrode bei der Zellspannung Upax = 2.0V ihre maximale Trans-
mission Tp max aufweist, die minimale Transmission 7o min bei Upin = 0.8V (Abb. ). Das
Potential der MEPE|Elektrode ¢mepg variiert wihrend des Schaltens zwischen 4.4V und 4.0V
(Abb. ), wihrend sich das Potential der TiVOy Elektrode ¢rivo, im Bereich zwischen 3.2V
und 2.4V bewegt (Abb.[5.8f). Die Steigungen der beiden Kennlinien verlaufen in der Nihe
von Up;, und Upax relativ flach. Dazwischen ldsst sich ein sehr steiler Verlauf erkennen. Die
Nennkapazitit des[ECW|betrigt Cx = 3.14mC.

Die entnommene Ladungsmenge stimmt mit der gespeicherten Ladungsmenge iiberein, so-
dass die Ladungsspeicherung reversibel ist. Der Potentialbereich der TiVOy Elektrode deckt
im Standardzyklus nur ca. 30% eines vollstindigen TiVOx Zyklus ab. Das der TiVOx
Elektrode liegt demnach deutlich unter den fiir einen Vollzyklus angegebenen 10% und ist im
Verhiltnis zur[MEPE] Transmissionsénderung zu vernachldssigen.

Selbstentladung und Degradation

Zum Ende der Zyklierung (Abb. (5)) wurde bei U = 1.8V aus den Messdaten der Selbstend-
ladungsstrom Isp = 3.5 A abgelesen. Im Vergleich zur Nennkapazitit (Cy = 3.14mC) ist Isp
relativ hoch. Das[ECW]entladt sich ohne duBere Stromquelle bereits nach ca. 60 min vollstindig.

Die Griinde der Selbstentladung sind bisher weitgehend unklar. Zur Untersuchung der Ursache
wurde Isp nach Abschluss der obigen Messung in Abhingigkeit der Zellspannung U bestimmt.
Dazu wurde U von 1.4V auf 2.0V schrittweise erhoht und jeweils nach 3h CV der Strom Isp
abgelesen. Danach wurde das Messprogramm fiir die EIS und OIS Messungen durchlaufen
(Kapitel und nach weiteren 48h bzw. 96h der Transmissionsverlauf wihrend der Ladung
gemessen.

In Abb. ist die Abhingigkeit zwischen U und Isp fiir eine typische MEPE Elektrode
dargestellt.

a) x10 b)
6 | nach a3 ZyKlus
Formierung 15 max
s i 10. Zyklus
0.9
=
= 4 ;i
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3 ~
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14 16 18 2
U[V] 0.6

1.2 14 16 18
U[V]
Abb. 5.9: a) Selbstentladestrom /g in Abhidngigkeit der Zellspannung U. b) Typische Transmissionsverldufe beim
Laden mit Ic = C/3 (nach der Formierung, im 10. Zyklus sowie 48h bzw. 96h nach dem 10. Zyklus)
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Der Selbstentladestrom /sp nimmt mit der Zellspannung U zu, wobei die stidrkste Zunahme
zwischen 1.8V und 2.0V auftritt.

Aus Abb. und b wird ersichtlich, dass ¢vgpg ab einer Zellspannung U = 1.8V auf ein
Potential ¢pppg > 4.3V ansteigt. Zwischen ¢p; = 4.2V und ¢p; = 4.6V befindet man sich
nach an der Grenze zum Stabilitétsbereich des LiC1O4 Elektrolyten. Nicht auszuschlieBen
ist, dass bei ¢vepg > 4.3V Nebenreaktionen aktiviert werden, die durch Isp sichtbar sind.
Diese Nebenreaktionen konnten die in Abb. gezeigte Degradation des auslosen.
Die Degradation ldsst sich zwischen dem Abschluss der Formierung (5. Zyklus) und dem 10.
Zyklus an der deutlichen Abnahme der Transmissionsinderung erkennen (Abb. 5.8b).
Weiter ist auffillig, dass 7o max erst bei hoheren Zellspannungen erreicht wird. Wihrend der
darauf folgenden Phase verlangsamt sich die Degradation fiir eine Dauer von mindestens
48h. In den néchsten 48h macht sich wieder eine deutlichere Zunahme der zum vollstindigen
Schalten notwendigen Zellspannung U bemerkbar.

Das verhilt sich nach der Zyklierung iiber einem Zeitraum von etwa 48h weitgehend
stabil. Die zum Schalten notwendige Zellspannung U steigt wihrend dieser Phase nur langsam
an, dennoch wird die Stabilitdtsgrenze des Elektrolyten immer weiter iiberschritten. Nach spi-
testens 72h kann davon ausgegangen werden, dass diese Stabilititsgrenze soweit iiberschritten
ist, dass die Degradation rasant zunimmt.

5.3 Dynamische Charakterisierung mit
elektrochemisch-optischen Impedanzmessungen

Eine vollstindige Charakterisierung bendétigt mehrere Arbeitspunkte (AP) innerhalb des
Standardzyklus (Abb.5.8), diese moglichst bei unterschiedlichen Temperaturen angefahren
werden. Die Dauer einer Charakterisierung ist allerdings durch die schnell fortschreiten-
de Degradation auf maximal 72h begrenzt (Kapitel 5.2.3). Deshalb wird nur in zwei Ar-
beitspunkten Uap; = 1.805V und Uppr = 1.890V bei den Temperaturen 77 = 22.5°C und
T, = 15°C gemessen.

Messprogramm

Vor jeder Impedanzmessung wurde eine Relaxationsphase (CV) von 40min abgewartet, damit
im AP ein nahezu stationdrer Zustand erreicht ist. Aufgrund der verhéltnismifBig groflen
Selbstentladung erfolgte die Anregung potentiostatisch. Als Anregungsamplitude wurden bei
den EIS Messungen Uamp = SmV eingestellt und bei den OIS Messungen Upmp = 20mV. Bei
den EIS Messungen wurden im Frequenzbereich von 20kHz bis 1mHz fiinf Impedanzwerte pro
Frequenzdekade aufgenommen. Die OIS Messungen wurden im Frequenzbereich von 100Hz
bis 2mHz mit 20 Impedanzwerten pro Frequenzdekade durchgefiihrt.

Eine dynamische Charakterisierung mit EIS und OIS Messungen dauerte in einem AP ca. 8h.
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Elektrochemisch-optische Impedanzmessungen

Abb. zeigt die EIS und OIS Messungen in AP1 und AP2 bei T} = 22.5°C. Die EIS
Spektren (Abb.[5.10a) nihern sich fiir hohe Frequenzen groBer als 100Hz der reellen Achse,
wobei das Realteilminimum erreicht wird. Bei Frequenzen kleiner als 10Hz nimmt der Realteil
sichtbar zu. Bei abnehmender Frequenz von 0.1Hz bis 2mHz ist eine Zunahme des Imaginér-
teils deutlich erkennbar, wobei sich auch der Realteil noch um 100% &ndert.

Die OIS Spektren (Abb. [5.10b) liegen ebenso wie die EIS Spektren im 4. Quadranten der
imagindren Ebene. Allerdings zeigen die OIS Spektren ausschlielich im Frequenzbereich von
2mHz bis 1Hz eine Signalantwort. Bei hoheren Frequenzen ist keine Antwort mehr sichtbar
und die OIS Spektren nihern sich dem Ursprung.
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Abb. 5.10: Dynamische elektrochemisch-optische Charakterisierung des in zwei Arbeitspunkten a) EIS Messun-
gen (5 Frequenzpunkte pro Dekade). b) OIS Messungen (15 Frequenzpunkte pro Dekade)
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Dass die OIS im gleichen Quadranten wie die EIS liegt, ldsst sich mit der kathodischen
Elektrochromie der MEPE | Elektrode erkldren: Eine groBere Spannung U fiihrt zu einem er-
hohten Transmissionsgrad und somit zu einem groferen Photodiodenstrom /g, was dem
Verhalten von Eingangs- und Ausgangssignal bei EIS Messungen entspricht.

Das Realteilmaximum der EIS Messungen bei f = 1mHz wird als Ladungstransportwiderstand
definiert. Das im hochfrequenten Bereich des EIS Spektrums (f ~ 100Hz) sichtbare
Realteilminimum wird, wie bei der Untersuchung an Batterietestzellen tiblich, als Elektro-
Iytwiderstand Ry bezeichnet. In den Untersuchungen von Batterietestzellen wird Ry norma-
lerweise bei deutlich hoheren Frequenzen (f = 10kHz...100kHz, siehe Kapitel |5.3) sichtbar.
Die Ursachen fiir die vergleichsweise geringe Frequenz von Ry sind der in der Testzelle fiir
Transmissionsmessungen vorhandene Abstand zwischen der Kontaktierung am Elektrodenrand
und der Elektrodenmitte sowie die vergleichsweise grolen Stromableiterwiderstinde (gezeigt
in Anhang B.1). Die Messdatenqualitit ist iiber groBe Frequenzbereiche ausreichend fiir eine
Messdatenanalyse (siche Anhang[B.2). Die problematischen Frequenzbereiche werden bei der
elektrochemisch-optischen Parameteranpassung iiber die KK-Residuen gewichtet (Kapitel|[4.4).
Unzuverldssige Frequenzbereiche haben daher nur wenig Einfluss auf das Fitergebnis.

Die weitere Analyse der EIS und OIS Messungen erfolgt erst nach einer Weiterverarbeitung
dieser Vollzellenmessungen in Kapitel 5.4

5.4 Entwicklung eines physikalischen
Ersatzschaltbildmodells

Das physikalische Modell der MEPE Elektrode basiert auf der elektrochemischen Impedanz
Zgrs (G (2.39)) und der elektrochemisch-optischen Ubertragungsfunktion Zrosw) (Gl. (4.22))
eines Das physikalische Modell soll mit einer elektrochemischen und elektrochemisch-
optischen Parameteranpassung parametriert werden. Die EIS und OIS Messungen miissen
hierfiir aufbereitet werden.

5.4.1 Weiterverarbeitung der Impedanzmessungen

Mit der integrierten Lithium Referenzelektrode kann die Arbeitselektroden-EIS Zgys wg nicht
von der Gegenelektroden-EIS Zg;s cg getrennt werden (siehe Kapitel 3.4.1). Die Vollzellen-
messungen Zggs und Zorsy) enthalten deshalb auch die Ladungstransportprozesse der Gege-
nelektrode und sind nicht direkt fiir die Modellbildung geeignet. Die Arbeitselektroden-EIS
Zggs,we und die Arbeitselektroden-OIS Zojs) we werden daher aus den jeweils in AP1 und
AP2 durchgefiihrten Vollzellenmessungen (Zgis, Zois)) berechnet.

Zur Berechnung von Zggs wg und Zojsy),we sind mehrere Schritte notwendig (Abb. :

* Aus der quasistationdren Messung wird im AP das Gegenelektrodenpotential ¢rivo, abge-
lesen. Im Potential ¢rivo, wird die Gegenelektroden-EIS Zgis cg anhand eines separaten
Aufbaus gemessen.
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Abb. 5.11: Bestimmung der Einzelelektrodenpotentiale ¢ngpg und ¢rivo, aus den fiir die EIS und OIS Messungen
ausgewdhlten Arbeitspunkten

Fiir diesen Aufbau wurde Lithium als Gegenelektrode verwendet, welches zuvor mit hohen
C-Raten (mindestens 3C) zykliert wurde. Die Lithium Vorzyklierung fiihrt zu einer Ober-
flachenvergroBerung, sodass die Lithiumimpedanz gegeniiber Zgjs cg zu vernachlédssigen
ist [22].

» Mit Hilfe von Zgis cg wird die Arbeitselektroden-EIS Zgis wg aus Zgis berechnet (Gl.

(4.26)). Nach Kapitel kann die berechnete Impedanz Zgis wg - neben der
Impedanz Zgis tim - auch eine Impedanz fiir die Grenzfliche Elektrode/Elektrolyt Zg
sowie die Elektrolytimpedanz Zg enthalten.
Bei der]MEPE Elektrode darf Zg nicht vernachlissigt werden, da keine Poren vorhanden
sind, und der Ladungstransfer an der Grenzfliche Elektrode/Elektrolyt stattfindet. Die
Elektrolytimpedanz Zg wird dagegen vernachlissigt (Zg = 0). Die EIS Messungen in
Abb. zeigen einen Elektrolytwiderstand Ry, der im Verhéltnis zu sehr klein ist.
Grund dafiir ist das sehr kleine Elektrolytvolumen, welches aus dem geringen Abstand
(DG = 50um) zwischen Gegenelektrode und Arbeitselektrode resultiert.

» Mit der berechneten Impedanz Zgis wg kann die Arbeitselektroden-OIS Zois),wg aus
Zoisw) bestimmt werden (Gl. (4.27)).

In Abb. sind die berechneten Impedanzen Zgs wg und Zojsy,wg zusammen mit den Voll-
zellenmessungen Zgs und Zojs(yy sowie der Gegenelektroden-EIS Zgjs cg in AP2 dargestellt.
Im Vergleich zu Zgis wg ist Zgis,cg zwar betragsmifig kleiner, wirkt sich aber dennoch im
niederfrequenten Bereich deutlich auf den Imaginirteil von Zgis aus. Auch Zojs(y) ist von
Zggs ck beeinflusst.

Die vorherige Bestimmung der Gegenelektroden-EIS Zg;s cg ist demnach unerlisslich, sofern
die Informationen iiber die Elektrode in unverfilschter Weise zur Entwicklung eines
Ersatzschaltbildmodells beitragen soll.
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Abb. 5.12: Fiir die MEPE Elektrode gemessene und berechnete Impedanzen a) EIS Messung Zgs, Gegenelektroden-
EIS Zgis,ce und Arbeitselektroden-EIS Zgis we. b) OIS Messung Zois(yy und Arbeitselektroden-OIS Zoisw),we- ©)
Fiir einen Strom / als Eingangssignal berechnete Arbeitselektroden-OIS Zojisr) we

Uber die Berechnung der zweiten Arbeitselektroden-OIS Zoisay,we (siehe Kapitel Gl.
(3.11)), sollten aus den Impedanzmessungen zusétzliche Daten zur Modellbildung gewonnen
werden. Das Ergebnis von Zois(,we, ist in Abb. |5.12¢ dargestellt. Man erkennt einen auf-
steigenden imagindren Ast, der im niederfrequenten Bereich zunehmend von einem Realteil
iberlagert wird.

Durch die Weiterverarbeitung der OIS Messungen liegen Informationen iiber die MEPE
Elektrode in einer Form vor, die sich im nichsten Kapitel zur Modellbildung nutzen lassen. Die
berechneten Impedanzen Zgis we und Zojs),wg werden bei der Parameteranpassung eines

erweiterten iiber die Modellgleichungen (4.24) und (4.25) angewandt (Kapitel[5.4.4).

5.4.2 Modellvorstellung

In der Literatur fehlen zumeist detaillierte Angaben zu den Elektrodeneigenschaften wie Mor-
phologie, Mikrostruktur und Materialzusammensetzung. Diese Eigenschaften haben aber einen
entscheidenden Einfluss auf die Modellwahl.

Beispielsweise muss das Modell fiir den ionischen Pfad in Abhingigkeit der Mikrostruktur
gewihlt werden. In einer pordsen Polymerelektrode kommt es sowohl im Polymer als auch
in den Elektrolyt gefiillten Poren zu einem ionischen Ladungstransport. In einer unpordsen
Elektrode findet hingegen der ionische Ladungstransport ausschlieBlich im Polymer statt, da
zunéchst die Grenzfliche Elektrode/Elektrolyt polarisiert und iibersprungen werden muss. Letz-
teres wurde fiir die von Ren et. al untersuchte Redox-Polymerelektrode angenommen,
allerdings wurde auf die Mikrostruktur nicht ndher eingegangen. Aus solchen Griinden fillt es
schwer, eines der Modelle aus Kapitel direkt auf die Elektrode zu iibertragen.
Die genauen Modelleigenschaften werden aufgrund der physikalischen Eigenschaften der
Elektrode und einer Analyse der Impedanzspektren Zgys we. Zorsw)we und Zoys),wg
festgelegt. Die elektronischen und ionischen Ladungstransporteigenschaften der[MEPE| Elek-
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trode sowie des Redoxprozess werden in einem beriicksichtigt. Die entwickelte Modell-
vorstellung ist in Abb. gezeigt und wird nun im einzelnen motiviert.

x=0 Z Z L =360nm

EIS,TLM ““OIS.TLM

Abb. 5.13: Modellvorstellung M1 der Ladungsspeicherung in der MEPE Elektrode

Die Elektrode hat eine Dicke von L = 360nm, ist nicht pords und somit nicht mit Elek-
trolyt gefiillt. Der ionische Ladungstransport basiert daher nicht auf dem Elektrolyt, sondern
auf einer Ionendiffusion im Redox-Polymer. Damit es zu dieser Ionendiffusion kommt, miissen
Ionen aus dem Elektrolyten zunichst die Grenzflache zwischen Elektrode und Elektrolyt iber-
winden. Um diesen Ladungstransfer zu beriicksichtigen, wird das 'TLM um die Impedanz Zg
erweitert.

Der Ladungstransfer lieSe sich mit einem Widerstand Ry, die Polarisation der Grenzflache mit
der Kapazitit G, modellieren. Eine vorhandene Oberflichenrauigkeit konnte das RC Verhalten
entarten lassen, sodass im Modell fiir Zg letztendlich ein RQ Element mit den Parametern
Ry-RQs Tb-rQ und np_r angesetzt wird.

Bereits bei der Formierung in Kapitel hat sich gezeigt, dass es ClO, Anionen sind, die
den Weg in die Elektrode finden. Die Ionendiffusion der CIO, Anionen im Redox-Polymer
tragt nach Kapitel 5.1.4/entscheidend zu den Ladungstransportverlusten bei und wird deshalb
mit dem Widerstand R, in der Impedanz des ionischen Pfads|X> modelliert.

Bei Verwendung von seriellen Modellen ging man gewdhnlich davon aus, dass die elektroni-
sche Leitfahigkeit hauptverantwortlich fiir die Ladungstransportverluste ist. Im Redox-Polymer
wird die Elektronenleitung nach Fletcher iiber einen Hoppingmechanismus bereitgestellt.
Fletcher hat fiir den idealisierten Fall von Elektronenhopping ein Ersatzschaltbildelement
aus RC Glied (R;, Cy) und Widerstand R;_; fiir den elektronischen Pfad entworfen, das fiir die
Elektrode passen konnte. Der Widerstand R;.; bildet Polymerbereiche mit einer hohen
elektronischen Leitfdhigkeit nach (entlang der Ketten), wihrend R; fiir die Polymer-
bereiche mit einer sehr niedrigen elektronischer Leitfdhigkeit (zwischen den Ketten)
steht. Mit C; werden die an den Grenzen der beiden Bereiche auftretenden Polarisationseffekte
modelliert. In dieser Arbeit werden Unregelmifigkeiten in der Polymerstruktur beriicksichtigt,
indem anstelle des RC Glied , ein RQ Glied mit den Parametern Ri_rq, 71-rq und n1_rQ
fiir die Impedanz|X;|des elektronischen Pfads eingesetzt wird.

93



5 Charakterisierung und Modellierung einer Redox-Polymerelektrode

Der Redoxprozess ist im einfachsten Fall eine faradaysche Reaktion, die als Kapazitit C;
modelliert werden kann. Mit der OIS Messung Zrors(ry ldsst sich nach Kapitel der Re-
doxprozess gesondert analysieren. Eine isolierte Kapazitit wiirde im Spektrum von Zrois(r),
zu einem senkrecht ansteigenden Imaginirteil fithren. Das Messergebnis der MEPE] Elektrode
zeigt fiir Ztoys(7) jedoch den Beginn eines Halbkreises (Abb. ). Daher miisste der Redox-
prozess mit einem RC Glied modelliert werden. Der Widerstand R; im RC Glied beschreibt
einen Ladungsdurchtritt und fiihrt zu einem selbststindigen Entladen der Kapazitit C;. Ein
Ladungsdurchtritt wurde bereits in Kapitel[5.2.3|durch den Selbstentladungsstrom Isp sichtbar.
Der mit Ladungsdurchtritt gekoppelte Redoxprozess kann iiber Elektrodenfliche und Elektro-
dendicke geringfiigig variieren. Ebenfalls wird zur Modellierung des Redoxprozess ein RQ
Glied (Parameter Rrq1, TrQ1 und nrq1) fiir die AktivmaterialimpedanzVerwendet. Die Idee
einer zusétzlichen Trappingkapazitit Ct im Redoxprozess in wurde in dieser
Arbeit nicht aufgegriffen, da Polarisationseffekte innerhalb der Elektrode dem elektronischen
Pfad zugeordnet werden.

5.4.3 Start- und Grenzwerte

Die Grenzwerte der meisten Parameter sind sehr weit gewihlt worden, da fiir die MEPE|Elek-
trode keine Werteangaben in der bestehenden Literatur vorhanden sind. Im Folgenden werden
plausible Start- und Grenzwerte fiir die Modellparameter anhand verschiedener Vorgehenswei-
sen ermittelt.

Elektrochemisch-optische Empfindlichkeit

Nach Kapitel kann k| aus der differentiellen elektrochemisch-optischen Charakteristik
firea(U ) im AP abgelesen werden. Die Aufnahme dieser Leerlaufkennlinie ist aufgrund der
Degradation der nicht moéglich. Der Startwert ﬁir wurde daher ndherungsweise iiber
den Differenzenquotient

Alg
A¢PmEPE

aus der Photodiodenstroménderung Als und der Potentialdifferenz A@ymgepg zwischen Ty, und
Tmax berechnet.

Fiir den verwendeten Messaufbau wurden Als = 220u A und A¢ygpe = 0.4V bestimmt, sodass
sich|k|= 550 AV ! ergibt. Der Berechnung iiber Gl.5.3|liegt die Annahme zugrunde, dass
Transmission 7 und Spannung U linear zusammenhéngen. Die Kennlinie der MEPE|Elektrode
(Abb. 5.8a) verlduft nichtlinear, sodass eine Arbeitspunktabhingigkeit entsteht, die in der
niherungsweisen Berechnung VOH@ nicht beriicksichtigt werden konnte. Aus diesem Grund
wurden Grenzwerte gewihlt, die hohe Toleranzen vom Startwert (+/-80%) zulassen.

Differentielle Kapazitat

Der Startwert fiir die differentielle Kapazitit/Cyp, wurde niherungsweise aus der Nennkapazitit
Cn und der Potentialdifferenz A¢ygpg bestimmt:

Cn
A¢mEPE

];:

(5.3)

Calne = (5.4)
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Die Werte Cy und A¢yepg werden aus Abb. entnommen, sodass sich|Cand= 8.5mCem 2
als Startwert ergibt. Da|Cam ebenfalls arbeitspunktabhingig ist, wurden fiir die Grenzwerte
auch in diesem Fall Toleranzen von +/-80% des Startwerts zugelassen.

Widerstande Rrqi, R1-rqQ, R2, Rb-RQ

Die spezifischen elektrischen Widerstinde der MEPE|Elektrode sind unbekannt, sodass R, und
Ri_rq liber mehrere Zehnerpotenzen 0.36...3.6 - 10°kQcm? frei gewihlt werden mussten.

Der Ladungstransfer iiber die Grenzfliche Elektrode/Elektrolyt wurde iiber die Zeitkonstante
Tp-rQ dem hochfrequenten Teil der EIS Messung zugeordnet (siehe néichsten Abschnitt, Zeit-
konstanten). In diesem Frequenzbereich betrigt der Realteil der zwischen 3kQcm? und
8kQcm? (Abb. , womit die Grenzen fiir R,.rq definiert wurden.

Der Startwert fiir den Ladungsdurchtrittswiderstand Rrq; wurde aus dem Selbstentladungs-
strom Isp = 3.34u A und dem iiber der MEPE|Elektrode vermuteten Potentialabfall gyvepg-gi =
0.8V berechnet: Rrq1 = 240kQcm?. Die Bestimmung von Igp ist allerdings fehlerbehaftet und
wie ¢vepe-g1 arbeitspunktabhingig. Aus diesem Grund wurden auch hier gro3e Toleranzen
(+/-80%) zugelassen.

Zeitkonstanten TrQ1, T1-RQ; Tb-RQ

Die Grenzwerte der Zeitkonstanten sind von besonderer Bedeutung, da diese Grenzwerten den
[ESB|Elementen bestimmte Frequenzbereiche der EIS Messung zuordnen. Die Zuordnung ist
in Abb. gezeigt und wird nun im Einzelnen begriindet.

Die Polarisation der Grenzfliache Elektrode/Elektrolyt sowie der Ladungstransfer sind schnelle
Prozesse, die bei kleinen Zeitkonstanten sichtbar werden. Die Zeitkonstante T,.rq wurde aus
diesem Grund im Bereich von 0.02s bis 0.1s fixiert, sodass sich das RQ Element ausschlieflich
auf den hochfrequenten Bereich der EIS auswirkt.

Fiir den Redoxprozess kann der Startwert fiir die Zeitkonstante Trg aus den Startwerten von
(Camni/und Rgq1 berechnet werden, sodass sich Trqi = 2000s ergab. Da|Capn|und Rrqr groBen
Toleranzen unterliegen, wurden die jeweiligen Grenzwerte um den Faktor 20 vom Startwert
entfernt gewéhlt.

Die Polarisationseffekte verursacht durch Elektronenhopping im elektronischen Pfad waren im
restlichen Bereich der EIS sichtbar, sodass fiir Ti_rq ein Bereich von 0.05s bis 15s zugelassen
wurde.

Weitere Parameter

Die Parameter nrq1, #rQ2, #rQ3 Wurden im Bereich 0.8...1.0 festgelegt, da die Ladungstrans-
portprozesse nicht zu stark vom idealen RC Verhalten abweichen sollten.

5.4.4 Parameteranpassung

Eine Schwierigkeit bei der Parameteranpassung besteht darin, dass die in der Modellvorstellung
fiir elektronischen und ionischen Pfad verwendeten ESB|Elemente in der [EIS| Zgs wg und
Zois),we hicht einzeln aufgeldst werden. So kommen der elektronische und der ionische Pfad
nur als Summe vor (Kapitel . Von daher ist es unmoglich, den Widerstand R;.; getrennt von
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Abb. 5.14: EIS Messung in AP2 (normiert), Zeitkonstanten der Ladungstransportprozesse und die zur Modellierung
ausgewihlten Elemente fiir die[MEPE|Elektrode

R> zu bestimmen. Im Folgenden wird R;.; daher per Definition dem Widerstand R, zugeordnet.
Davon unberiihrt bleibt das RQ Element im elektronischen Pfad, das aufgrund der vorhandenen
Frequenzabhingigkeit dennoch von R, zu unterscheiden ist.

Elektrochemische Parameteranpassung

Bei der elektrochemischen Parameteranpassung soll die zuvor entwickelte Modellvorstellung
(M1, Abb. [5.13) ausschlieBlich mit Hilfe des elektrochemischen Giitekriteriums evaluiert
werden. Die Modellevaluation geschieht in mehreren Schritten:

* Zunichst wird iiberpriift, ob mit der Modellvorstellung M1 geringe Residuen méglich sind.

* Die Eindeutigkeit der bestimmten Parameterwerte wird durch zwei weitere Parameteran-
passungen (M1-1, M1-2) untersucht. Stellvertretend fiir andere Modellparameter wird dazu
der Widerstand R; des ionischen Pfads auf zwei Werte, im Abstand von einer Zehnerpotenz,
fest eingestellt.

* Die Signifikanz von M1 wird durch eine systematische Modifikation einzelner[ESB|Ele-
mente untersucht. Die Modifikationen erfolgen nach den in Kapitel vorgestellten
Modellen:

Eine Modellvariante M2 ist nachempfunden und enthilt im elektronischen
Pfad anstelle eines RQ Glieds ausschlieBlich den Widerstand R;_;. Bei der Modellvariante
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M3 wird der Ladungsdurchtritt im Redoxprozess (Widerstand Rrq1) vernachlissigt (wie
in [123]), Modellvariante M4 vernachlissigt die Polarisation der Grenzfliche Elektro-

de/Elektrolyt (Zg = Ry, dhnlich wie in [120H122[[124]).

Zur Modellevaluation wurde die Messung in AP1 bei einer Temperatur 73 = 22.5°C
verwendet. Die Ergebnisse der Modellevaluation sind in Abb. dargestellt.

Im T
— M1

-8-M1-1 R,=360
[ &~ M1-2 R, =3600

[l'chmz] '

ZEE.\\'E

-20
—o— M2 Elektronischer Pfad - Widerstand R,
-~ M3 Redoxprozess - Kapazitit C, J
15F M4 Grenzbereichs- T
-15 .
impedanz Z, = R,
-©- Messung DI

20 22 24 26 28 30
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Abb. 5.15: Ergebnisse der elektrochemischen Parameteranpassung an die EIS Messung in Arbeitspunkt AP1 bei
Ty = 22.5°C | Modellvarianten M1-M4

Die geringsten Residuen ergeben sich fiir die Parameteranpassungen M1 und M1-1. Bei den
Modellvarianten M1-2 und M3 sind minimale Residuen im niederfrequenten Bereich sichtbar,
die Modellvarianten M2 und M4 verursachen dagegen iiber den gesamten Frequenzbereich
deutliche Residuen.

Modellvorstellung M1 beschreibt das elektrochemische Verhalten der MEPE Elektrode korrekt.
Allerdings kann der Parameter R; {iber mindestens eine Zehnerpotenz nicht eindeutig bestimmt
werden, da die Modellvarianten M1-1 und M1-2 sehr geringe Residuen aufweisen. Die Resi-
duen unter Verwendung von M3 sind im Hinblick auf die problematische Messdatenqualitit
im niederfrequenten Bereich noch nicht ausreichend signifikant, um diese Modellvariante zu
verwerfen. Lediglich die Modellvarianten M2 und M4 haben deutliche Residuen zur Folge und
kommen daher fiir die weitere Modellevaluation nicht in Betracht.

Elektrochemisch-optische Parameteranpassung

Die Modellvorstellung M1 im Folgenden durch eine el¢ktrochemisch-optische Parame-
teranpassung (siehe Kapitel 4.4) mit der EIS Zgjs wg und der OIS Zgis),wr evaluiert.

Abb. zeigt das Ergebnis der elektrochemisch-optischen Parameteranpassung. Zusitzlich zu
Zgis,wr und Zojsy),we ist die berechnete elektrochemisch-optische Ubertragungsfunktionen
ZOIS(I),WE dargestellt.
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Abb. 5.16: Ergebnisse der elektrochemisch-optischen Parameteranpassung im Arbeitspunkt AP1 bei 77 =22.5°C |
Modellvariante M1

Unabhingig vom betrachteten Impedanzspektrum sind die Residuen sehr gering. Die Modell-
vorstellung M1 und die zugehorigen und beschreiben demnach das elektrochemisch-
optische Verhalten der MEPE | Elektrode.

In den existiert mit der elektrochemisch-optischen Empfindlichkeit k|ein Freiheitsgrad
mehr als in der Wie die Parameteranpassung von beeinﬂusst werden kann, wird durch
eine Variation von |k|um den aus der elektrochemisch-optischen Parameteranpassung gewonne-
nen Wert kg, gezeigt (Abb.[5.17).

Geringfiigige Abweichungen von kg fiihren zu deutlichen Residuen im niederfrequenten Be-
reich der Der kapazitive Ast ist in den Simulationen von Zgs wg gegeniiber der EIS
Messung abgeflacht. Zwischen den Simulationen und der Messung treten relativ
geringe Residuen auf.

Die Unterschiede zwischen den EIS und OIS Residuen hidngen mit dem kombinierten elektro-
chemisch-optischen Giitekriterium zusammen. Ein groBeres |k| fiihrt zu linear gestreckten
Spektren. Eine groBere differentielle Kapazitiit Carn wirkt diesem Effekt entgegen (Anhang
und fiihrt in der EIS|gleichzeitig zu einem abgeflachten kapazitiven Ast. Eine Abweichung von
kg, kompensiert der Optimierungsalgorithmus iiber eine Anderung der differentiellen Kapazitiit
Bereits geringe Abweichungen von kg, wirken sich daher auf die Residuen aus. Die
Korrelation zwischen und den Residuen ist demnach groB, sodass sich|k|offenbar zuverlédssig
iber die Parameteranpassung bestimmen lésst.

Die Residuen der elektrochemisch-optischen Parameteranpassung unter Verwendung der Mo-
dellvorstellung M1 werden nun mit den Residuen unter Verwendung von M1-1 und M3
verglichen.

In Abb. sind die Ergebnisse der elektrochemisch-optischen Parameteranpassung mit
den Modellvarianten M1, M1-1 und M3 gezeigt.

98
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Abb. 5.17: Ergebnisse der elektrochemisch-optischen Parameteranpassung im Arbeitspunkt AP1 bei 77 = 22.5°C |
Modellvariante M1, k| fest eingestellt
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Abb. 5.18: Ergebnisse der elektrochemisch-optischen Parameteranpassung im Arbeitspunkt AP1 bei 77 = 22.5°C |
Modellvariante M1, M1-1 und M3

Wiihrend fiir die Modellvariante M1 die [EIS|und Residuen sehr gering sind, sind sowohl
fiir M1-1 als auch fiir M3 deutliche Residuen erkennbar.

Aufgrund der hohen Residuen erlaubt die elektrochemisch-optische Parameteranpassung im
Gegensatz zur elektrochemischen Parameteranpassung den Ausschluss der Modellvariante M3.
Weiterhin wurde die Stabilitit der Parameterbestimmung verbessert, da bereits relativ geringe
Abweichungen von R, (représentiert durch M1-1) signifikante Residuen hervorrufen.
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5 Charakterisierung und Modellierung einer Redox-Polymerelektrode

Variation der Betriebsbedingungen

Durch Variation der Betriebsbedingungen wird evaluiert, ob die fiir M1 ausgewéhlten
Elemente zu den physikalischen Eigenschaften der Ladungstransportprozesse passen. Dazu
wurden die EIS und OIS in AP2 bei einer Temperatur von 73 = 22.5°C und T, = 15°C
gemessen. Anschlieend wurde auch fiir diese Messungen eine elektrochemisch-optische
Parameteranpassung an die Modellvorstellung M1 durchgefiihrt.

In Abb. sind die Ergebnisse dieser elektrochemisch-optischen Parameteranpassungen
gezeigt. Unabhingig von der Temperatur, passen die Kurvenverldufe von Messung und Modell
sehr gut zusammen. Weiterhin sind die EIS|und Residuen in AP2 relativ gering.

Die Variation der Betriebsbedingungen (Abb. [5.19) zeigt zusammen mit dem Ergebnis fiir AP1
(Abb.[5.18), dass die Modellvariante M1 das Verhalten der MEPE|Elektrode korrekt nachbildet.
Dies ist ein Indiz fiir die physikalische Relevanz der Modellvariante M1, die durch eine genaue
Betrachtung der Parameterwerte im Folgenden diskutiert wird.
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Abb. 5.19: Ergebnisse der elektrochemisch-optischen Parameteranpassung in AP2 (77 = 22.5°C und 7, = 15°C) |
Modellvariante M1
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5.4 Entwicklung eines physikalischen Ersatzschaltbildmodells

5.4.5 Diskussion

In Tab. sind alle bei der elektrochemisch-optischen Parameteranpassung ermittelten Para-
meterwerte zusammengefasst. Die Parameterwerte von und der Aktivmaterialim-
pedanz [Zp|sind wie alle weiteren Parameter zur Elektrodenfliche A|spezifische Angaben. Die
differentielle Kapazitéitkonnte in guter Néherung aus Rrg und Trqi berechnet werden,
denn dasElement RQ1 weicht nur geringfiigig (nrg1 = 0.95 bis nrgr = 0.98) von einem
idealen RC Element (nrq1 = 1) ab.

X, X, Z, L
k R, R1-RQ Tirg Miro RRQl Trot  Mrot Cannt Rb-RQ Toro Moro
[uAV][keem® ] [kaem® ] [s] [kaem?]  [s] [mF/cmZ] [kaem®] [ms]

Ppp1,225°C 310 50 9.4 019 083 32 160 098 50 51 22 0.80
Bppp» 22.5°C 240 43 7.2 030 090 74 206 095 28 51 22 081
Gppp, 15°C 160 79 144 025 088 140 213 098 15 7.0 30 0.86

Tab. 5.1: Parameterwerte in AP1 (7} = 22.5°C) und AP2 (77 = 22.5°C und 7> = 15°C) sowie die aus dem RQl1
Element berechnete differentielle Kapazitit[Catn

Die Parameter ny,_rg und n1.rq nehmen ebenfalls Werte nx > 0.8 an.

Die entsprechenden RQ Elemente unterscheiden sich daher nur wenig von idealen RC Ele-
menten. GroBere Abweichungen vom RC Verhalten waren aufgrund der MEPE] Elektroden
Homogenitit (Abb. nicht zu erwarten. Demnach fithren die bei der Modellentwicklung
eingefiihrten Parameter nx zu keinen physikalisch unrealistischen Ergebnissen, zumal alle
weiteren Parameterwerte innerhalb der festgelegten Grenzwerte bestimmt wurden.

Die elektrochemisch-optische Empﬁndlichkeitund die differentielle Kapazitit nehmen
beide zwischen AP1 und AP2 sowie mit hoherer Temperatur zu. Die Korrelationen zum AP
ergeben sich durch die nichtlinear verlaufenden Kennlinien der Transmission und Ladung
iber dem Potential ¢nppg (Abb. und b). Da sowie aus diesen beiden Kennlinien
berechnet werden konnen, folgt ein nichtlinearer Zusammenhang zwischen k|sowie und
dem Potential ¢pepe. Dieses hiingt wiederum von dem iiber die Spannung definierten AP ab.
Die beobachteten Korrelationen zur Temperatur waren dagegen nicht zu erwarten: Sowohl
der lineare Zusammenhang zwischen der Spannungsénderung iiber und dem Photodi-
odenstrom /g, als auch die Menge der an Faradayschen Reaktionen beteiligten Metallionen
sollte gleich bleiben. Die Erklarung beriicksichtigt, dass die AP2 Messungen bei 77 = 22.5°C
ca. 24h nach den AP2 Messungen bei 7> = 15°C stattfanden. Wihrenddessen konnte sich
durch Degradation (Abb.[5.9b) der iiber die Spannung U definierte AP verschoben haben. Die
Spannung Uap; wiirde dann im steileren Bereich der nichtlinearen Kennlinien liegen, sodass

und zunehmen.

Die Widerstandswerte (R1_rqQ, R2, Rrq1, Rp-rQ) sind bei 7, = 15°C durchgehend grofer
als bei 71 = 22.5°C.

Dieses Verhalten der Parameter passt zu den generell Temperatur aktivierten Ladungstransport-
prozessen. Der Widerstand Ri.rq und die Zeitkonstante Tj_rq sind jedoch stirker vom AP als
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5 Charakterisierung und Modellierung einer Redox-Polymerelektrode

von der Temperatur abhingig. Der Hoppingmechanismus im elektronischen Pfad scheint daher
von der elektronischen Struktur der MEPE/Elektrode bzw. der Oxidationszahl des Metallions
beeinflusst zu sein. Erwartungsgeméif beeinflusst dies nicht den Ladungstransfer, weshalb
Tp-rQ Und Ry rq gleich bleiben.

Zwischen AP1 und AP2 ist jedoch auch fiir Rrq; ein signifikanter Unterschied (Zunahme
>25%) zu erkennen. Der Widerstandswert Rrq ist durch den Frequenzbereich der EIS und
OIS Messungen nur schwer zu bestimmen. Das Maximum der gemessenen Zeitkonstanten
(Tmax = 89s) liegt deutlich niedriger als die Zeitkonstanten des durch das RQ1 Element be-
schriebenen Ladungstransportprozesses (Trg1 = 160...200s). Die Datengrundlage ist damit fiir
eine stabile Parameteranpassung des RQ1 Elements unzureichend. Aufgrund dieser Tatsache
lassen sich die signifikanten Unterschiede zwischen AP1 und AP2 bei der Bestimmung von
Rrqi erkliren.

5.5 Zusammenfassung

Elektrochemisches System

Das zur Charakterisierung verwendete elektrochemische System mit optisch aktiver MEPE|
Elektrode und TiVOy Elektrode ist in dieser Kombination eine Innovation. Aufgrund seiner
Eigenschaften Transmissionsdnderung und Schaltdauer wire das System als generell
wettbewerbsfihig, allerdings ist die bisher erzielte Haltbarkeit von wenigen Tagen ungeniigend.
Die schnelle Degradation macht sich durch eine Selbstentladung bemerkbar, die auf verschie-
dene Ursachen zuriickzufiihren sein konnte.

Unklar ist, ob die[MEPE|Elektrode und der Elektrolyt zueinander kompatibel und dauerhaft
chemisch stabil sind. Weiterhin ist fraglich, ob der im|[ECW/ eingesetzte LiClO4 Elektrolyt
dauerhaft die beim Schalten auftretende Anderung der Elektrolytsalzkonzentration vertrigt. Die
untersuchten Elektroden waren dariiber hinaus in einem frithen Entwicklungsstadium,
sodass die Herstellungsverfahren noch optimiert werden kénnen.

Ersatzschaltbildmodell

Ein Ersatzschaltbildmodell fiir die Ladungstransportprozesse in der MEPE Elektrode konnte
trotz der Degradation entwickelt werden. Im Gegensatz zu den in der Literatur gdngigen Model-
len von Redox-Polymerelektroden, sind auch die Prozesse Ladungstransfer an der Grenzflache
Elektrolyt/Elektrode sowie das Elektronenhopping zwischen den Metallionen in ein erweitertes
Kettenleitermodell , das zehn Parameter enthilt, implementiert. Auerdem ist in diesem
physikalischen Modell die Selbstentladung mit einen Durchtrittswiderstand beriicksichtigt.
Simulationen mit dem Ersatzschaltbildmodell (siehe Anhang haben bereits gezeigt, dass
eine Reduktion der Selbstentladung auch die Schaltdauer einer MEPE|Elektrode um bis zu 35%
reduzieren kann. Ein weiteres Verbesserungspotential von bis zu 40% bietet eine Verbesserung
des Ionentransports zum Beispiel durch eine Porositit der Elektrode. Das Ersatzschaltbildmo-
dell kann somit ein wichtiges Werkzeug zur Optimierung der MEPE Elektrode sein, denn es
erlaubt eine schnelle Beurteilung durchgefiihrter Optimierungen, wenn die Werte der Modell-
parameter einmal bestimmt sind.
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5.5 Zusammenfassung

In weiteren Arbeiten konnte das Ersatzschaltbildmodell verwendet werden, um iiber den
Durchtrittswiderstand das Degradationsverhalten bei Verwendung unterschiedlicher Elektro-
lytlosungsmittel zu analysieren. Dabei wiirde das Modell gleichzeitig auch mogliche Auswir-
kungen der Elektrolytlosungsmittel z.B. auf den Ladungstransfer oder das Elektronenhopping
offenbaren.

Im Gegensatz zu den meisten der genannten Literaturquellen ist in dieser Arbeit auch eine
morphologische Analyse der modellierten Elektrode vorhanden. Das Ersatzschaltbildmodell
kann somit als Grundlage fiir die Beschreibung der Ladungstransportprozesse in weiteren
Redox-Polymeren dienen.

Elektrochemisch-optische Charakterisierung

Die Giiltigkeit des Ersatzschaltbildmodells wurde mit Hilfe von elektrochemisch-optischen
Messungen evaluiert. Die Vorgehensweise unterscheidet sich deutlich von allen bisherigen
Studien.

Durch die Kopplung von optischen Messungen an das erweiterte[TLM]|war es erstmals moglich,
die Information aus den OIS Messungen zur elektrochemisch-optischen Parameteranpassung
anzuwenden. Der Vergleich zur elektrochemischen Parameteranpassung hat gezeigt, dass
sich dadurch wesentliche Vorteile bei Prozessidentifikation und Parameterbestimmung erge-
ben. Bei der elektrochemischen Parameteranpassung verbleiben Mehrdeutigkeiten, die durch
den MehrgroBenansatz vermieden werden konnten. Dies war moglich, obwohl aufgrund der
vorhandenen Degradation nur wenig Messzeit zur Verfiigung stand. Weiterhin konnten die
Parameterwerte durch die elektrochemisch-optische Parameteranpassung bestimmt werden,
sodass iiber Simulationen Vorhersagen zur Verbesserung der Elektrode moglich wurden. Es
konnte gezeigt werden, dass die OIS Messungen neue Informationen fiir die elektrochemisch-
optische Charakterisierung bereitstellen, obwohl die elektrochemisch-optische Empfindlichkeit
ls zusétzlicher Freiheitsgrad im elektrochemisch-optischen Modell vorhanden ist.

Die elektrochemisch-optische Charakterisierung der Elektrode basierte auf Transmissions-
messungen. Elektronischer und ionischer Pfad konnen daher nicht ohne weitere Annahmen
voneinander getrennt werden. Die elektrochemisch-optische Charakterisierung wiirde diese
Mboglichkeit bieten, sofern Reflexionsmessungen durchgefiihrt werden. Hierbei wire jedoch
zu beachten, dass die MEPE|Elektrode nicht als ideal undurchsichtig angenommen werden
darf. Zum gemessenen Photodiodenstrom tragen nicht nur die obersten Aktivmaterialschichten
bei, sondern auch tiefer gelegene Aktivmaterialschichten. Das Endringverhalten des Lichts
und das Absorptionsverhalten der MEPE|Elektrode wirken sich daher auf die Randbedingung
aus. Damit die Information aus Reflexionsmessungen zur elektrochemisch-optischen
Parameteranpassung beitragen kann, miisste zundchst die Randbedingung aufgestellt
werden. Die elektrochemisch-optischen Ubertragungsfunktionen Zrois(ry und Zrops(yy miissten
dann mit Hilfe der Gl. bzw. neu berechnet werden.

Mit der elektrochemisch-optischen Charakterisierung steht eine bislang einzigartige Strategie
zur Verfiigung, die eine getrennte Analyse von ionischen und elektronischen Ladungstransport
in Polymeren erlaubt.
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6 Charakterisierung und Modellierung
einer Graphitanode

Die Charakterisierung und Modellierung der fiir den Einsatz in Lithium-Ionen Batterien entwi-
ckelten Graphitanode verfolgt das Ziel, ein tieferes Verstiandnis fiir die in der Graphitanode
ablaufenden Ladungstransportprozesse zu entwickeln. Mit diesem Wissen erhélt man einen Ein-
druck von den Verlustanteilen einzelner Ladungstransportprozesse, sodass eine Graphitanode
auf den Einsatz in Energie- oder Leistungszellen optimiert werden kann. Die Charakterisierung
und Modellierung der Graphitanode ist eine grofSe Herausforderung, da (i) eine Vielzahl von
Ladungstransportprozessen beriicksichtigt werden muss, (ii) die Ladungstransportprozesse
miteinander gekoppelt sind, und (iii) die Mikrostruktur der Anode einen groflen Einfluss auf
das Elektrodenverhalten nimmt.

In diesem Kapitel werden die Herausforderungen (i)-(iii) erstmals mit der Strategie der
elektrochemisch-optische Charakterisierung angegangen.

Unterkapitel [6.1] beschreibt den Stand der Technik bei der Entwicklung und Erforschung
von Graphitanoden. Die Schwerpunkte liegen dabei auf dem elektrochemischen Verhalten und
den optischen Eigenschaften von Graphitanoden. Um den Stand der Technik zu erortern, wurde
eine ausfiihrliche Literaturrecherche angestellt. Auf dieser Basis werden aktuelle Studien, die
sich mit den optischen Eigenschaften von Graphitanoden bzw. mit der Charakterisierung der
Ladungstransportprozesse beschiftigen, zusammenfassend dargestellt.

Die in dieser Arbeit untersuchte Graphitanode und das dazu verwendete elektrochemische
System, sind in Unterkapitel 6.2/ beschrieben. In Unterkapitel [6.3| wird die Reflexionsénderung
der Graphitanode bei Ladung und Entladung mit unterschiedlichen Messsignalen analysiert und
dadurch das geeignetste Messsignal fiir die elektrochemisch-optische Charakterisierung ausge-
wiihlt. In Unterkapitel 6.4/ wird die Graphitanodenreflexion stationér charakterisiert. Zusammen
mit der quasistationidren Charakterisierung in Unterkapitel soll das Verhalten der Graphit-
anode wihrend der Ladung und Entladung tiefgehend verstanden werden. Dieses Verstindnis
ist wichtig, damit die Form der EIS und OIS Messungen interpretiert werden kann (Kapitel
6.6). Die Inhalte der Unterkapitel|6.2}6.6|wurden teilweise in verffentlicht. Durch die
wichtigen Vorarbeiten kann in Unterkapitel [6.7|die elektrochemisch-optische Charakterisierung
auf ein Ersatzschaltbildmodell angewandt werden.

105



6 Charakterisierung und Modellierung einer Graphitanode

6.1 Stand der Technik

6.1.1 Graphit als Anodenmaterial

Die Anoden kommerzieller Lithium-Ionen Batterien basieren heute fast ausschlieBlich auf dem
Aktivmaterial Graphit. Graphit ist eine natiirlich vorkommende Ressource, kann aber auch
industriell, relativ kostengiinstig durch das Verkoken kohlenstoffhaltiger Materialien hergestellt
werden. Es hat aufgrund seiner Materialeigenschaften einige Vorteile gegeniiber anderen
Anodenmaterialien, wie metallischem Lithium, Lithium-Legierungen oder Lithium-Oxiden.

Materialeigenschaften

Das Graphitgitter besteht aus iibereinander geschichteten, hexagonal mit 7 Bindungen ver-
kniipften Kohlenstoffringen, den sogenannten Graphenlagen. Die Graphenlagen haben eine
Dicke von 0.246nm und werden von Van-der-Waals-Kriften zusammengehalten, wobei die
Bindungsenergie und die elektrische Leitfidhigkeit entlang einer Graphenlage deutlich grofler
sind als senkrecht zu den Graphenlagen [133]. In der Praxis wird der Begriff Graphit fiir
verschiedene Substanzen aus Kohlenstoff verwendet. Die Kristallstruktur unterscheidet sich
mehr oder weniger von dem in Abb. gezeigten Graphitgitter und kann auch polykristal-
lin oder amorph sein [134]]. Solche Graphite sind genauer als graphitartige Kohlenstoffe zu
bezeichnen. Kohlenstoffe ganz ohne messbare Kristallinitdt, mit mehr oder weniger parallel
angeordneten Graphenlagen, heiflen nicht-graphitartig. Diese Kohlenstoffe werden vorwiegend
bei niedrigen Prozesstemperaturen unter 1500°C aus der Pyrolyse fliissiger Ausgangsstofte,
wie beispielsweise Erdol gewonnen. Erst bei hohen Prozesstemperaturen (1500°C - 3000°C)
konnen die graphitartigen Kohlenstoffe entstehen [135]]. Bei Temperaturen iiber 3000°C bildet
sich der hoch geordnete pyrolytische Graphit (HOPG), dessen Kristallstruktur dem gezeigten
Graphitgitter sehr nahe kommt. In Graphitanoden sind heute fast ausschlieBlich graphitartige
Kohlenstoffe mit einer polykristallinen Struktur zu finden.

« Graphen- Aufsicht
lagen

Prismatische
Oberflache

Elementarzelle an ==== Lage B

Abb. 6.1: Hexagonale Gitterstruktur von Graphit mit einer A-B-A Abfolge der Graphenlagen (modifiziert nach ||

Die optischen Eigenschaften einer ungeladenen Graphenlage lassen sich durch die lineare
Banddispersion am K-Punkt erkldren || ,Da die Energieliicke Null ist, sind Uberginge
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6.1 Stand der Technik

fiir alle Photonfrequenzen moglich® [24]). Die Absorption einer Graphenlage ist also iiber den
gesamten Spektralbereich des sichtbaren Lichts unabhingig von der Wellenlidnge. Au3erdem
ist die Absorption einer Graphenlage mit 2.3% sehr hoch, wobei der Reflexionsgrad mit 0.1%
sehr gering ist [138]. Auch wenn mehrere Graphenlagen gestapelt sind, kann von derselben
Absorptionscharakteristik ausgegangen werden, zumal die Bindungen durch Van-der-Waals-
Krifte zwischen den einzelnen Graphenlagen keine Auswirkungen auf die Absorption haben.
Es geniigen also schon relativ wenige der sehr diinnen Graphenlagen fiir eine vollstindige
Absorption. Das ist auch der Grund, weshalb ein ungeladener Graphit sehr schwach reflektiert
und dunkelgrau erscheint.

Lithium Interkalation

Die Ladungsspeicherung in Graphit basiert auf der Einlagerung von Lithium, auch Interkalation
genannt. Bei der Interkalation dndert sich die Gitterstruktur in Abhingigkeit des Interkalati-
onsgrads n, von einer A-B-A Abfolge hin zu einer A-A-A Abfolge. Der Interkalationsgrad
kann dabei nicht groer als n = 1 werden, da maximal ein Lithium Atom pro C¢ Kohlen-
stoffring reversibel gespeichert werden kann. Die Interkalation kann auch mit der faradayschen
Reaktionsgleichung

n-Lit +n-e” +Cq = Li,Cs (6.1

entladen geladen

beschrieben werden. Eine formierte Elektrode hat eine theoretische Kapazitit von max.
372mAh/g . Diese ist zwar geringer als beispielsweise von metallischem Lithium
(3861mAh/g), oder von Lithium-Legierungen (500mAh/g — 800mAh/g), aber héher als von
Lithium-Oxiden (200 — 300mAh/g).

Daumas und Hérold haben bereits 1969 herausgefunden, dass Lithium zunéchst zwischen
jede dritte Graphenlage, dann zwischen jede zweite und schlieBlich zwischen die verbleibenden
Graphenlagen interkaliert. Dieses Staging-Phdnomen hat thermodynamische Ursachen. Damit
Lithium zwischen Graphenlagen eindringen kann, muss es die Van-der-Waals-Krifte zwischen
den Lagen und die abstoBenden Krifte von bereits interkaliertem Lithium iiberwinden [136].
Die abstoBenden Krifte des interkalierten Lithiums sind deutlich schwicher und eine vollstin-
dige Besetzung einer Graphenlage mit Lithium wird energetisch gegeniiber der Aufweitung
einer neuen Graphenlage bevorzugt.

In Abb. ist eine charakteristische Leerlaufkennlinie von Graphit gezeigt. Das von der
Lithium Konzentration abhiingige Elektrodenpotential liegt zwischen 0.5V und 0.01V.
Es sind deutliche Potentialstufen zu erkennen. Ein sprunghaft niedrigeres Elektrodenpotential
beim Interkalieren ist erforderlich, wenn z.B. Beispiel in Stage III oder Stage II eine Gra-
phenlage vollstindig befiillt ist, und fiir die Aufweitung der ndchsten Graphenlagen dieses
Potentialgefille als treibende Kraft erforderlich ist. Wegen der Aufweitung der Graphenla-
gen dehnt sich bei der Interkalation von Lithium das Graphitgitter um ca. 10% bis
30% aus [143].

Die Aufweitung der Graphenlagen, verursacht durch die Lithium Interkalation, hat einen
Einfluss auf die Bandstruktur des Graphits [144]]. Wegen der Interbandabsorption dndern sich
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6 Charakterisierung und Modellierung einer Graphitanode

die optischen Eigenschaften von Graphit in Abhiingigkeit des Interkalationsgrades [145]. Xie
und Lu haben mit Hilfe einer spektroskopischen Charakterisierung gezeigt, dass der
Interkalationsgrad und die damit einhergehenden Abstinde zwischen den Graphenlagen ebenso
in nicht-graphitartigen Kohlenstoffen eine Anderung der optischen Eigenschaften bewirken.
Weiter lisst sich aus quasistationir aufgenommenen in-situ Spektren erkennen, dass es im
Wellenldngenbereich zwischen 600nm und 800nm zu einer Verschiebung der spektralen Refle-
xionsverteilung in Abhingigkeit des Interkalationsgrads kommt.
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Abb. 6.2: Das Elektrodenpotentialder Interkalationsreaktion von Lithium ist abhidngig vom Interkalationsgrad.
Der charakteristische Stufenverlauf ist auf die nacheinander ablaufende Besetzung der Graphenlagen zuriickzufiihren.

Diese Verschiebung bestimmt letztlich die Farbe des nicht-graphitartigen Kohlenstoffs. Von ei-
nem Interkalationsgrad n = 0 zu n = 0.4 dndert sich die Farbe von dunkelgrau zu schwarz, von
n = 0.4 zu n = 0.6 zu dunkelrot und von n = 0.6 bis n = 1.0 zu einem hellen Gelb

In [147] wurde gezeigt, dass die Farbanderung mit Hilfe der Kolorimetrie gemessen werden
kann. Diese Methode erlaubt, den Interkalationsgrad einer Graphitanode aus graphitartigem
Kohlenstoff zu bestimmen.

Graphit hat bei der Ladungsspeicherung ein Elektrodenpotential von %01 ...0.5V und
liegt mit diesem Potential deutlich niedriger als Lithium-Legierungen =0.5...1.2V)
und Lithium-Oxide M =0.8...1.8V). Lithium-Ionen Batterien mit Graphitanode weisen
deshalb eine hohere Zellspannung auf, die zu einer groeren Energiedichte fiihrt. Im Vergleich
zu metallischem Lithium, hat Graphit eine geringere Energiedichte und ein hoheres Elektroden-
potential. Metallisches Lithium war aufgrund der unzureichenden Zykleneffizienz, allerdings
bisher keine Alternative zu Graphit in kommerzieller Anwendung . Zudem besteht bei der
Verwendung von metallischem Lithium ein hoheres Sicherheitsrisiko, Lithium ist hochreaktiv.
UngleichméBige Lithium Abscheidung fiihrt zur Bildung von Dendriten, die einen internen
Kurzschluss der Zelle verursachen ﬂl—igh

Formierung

Bei der Anfangszyklierung einer Graphitanode werden, durch Absenken des Elektrodenpoten-
tials, chemische Reaktionen an der Graphitoberfliche ausgeldst . Elektrolytbestandteile
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werden zu 16slichen, gasformigen und festen Produkten umgesetzt. Die Feststoffe lagern sich
auf der Graphitoberfliche ab und bilden dabei die sogenannte SEI| Diese Deckschicht ist nur
wenige Nanometer dick und hat Ahnlichkeit mit einem Feststoffelektrolyt. Wegen ihrer
begrenzten lonenleitfihigkeit beeinflusst die (Solid Electrolyte Interface) den Lithium
Austausch zwischen Elektrolyt und Graphit deutlich. Bei Formierungsreaktionen werden Elek-
tronen und Ionen irreversibel umgesetzt, d.h. in den ersten Zyklen werden mehr Elektronen
beim Laden aufgenommen, als beim Entladen wieder abgegeben werden konnen. Die For-
mierungsreaktionen konnen in Abhéngigkeit des Elektroylten unterschiedlich in Erscheinung
treten. Zwischen den Formierungsreaktionen gibt es Wechselwirkungen, da diese parallel und
in Konkurrenz zueinander ablaufen. Generell besteht die Moglichkeit, die Formierung einer
Graphitanode mit (i) bestimmten Elektrolytmaterialien oder Elektrolytadditiven , (i1) einer
Anderung der Betriebsbedingungen wie der Temperatur , und (iii) dem elektrischen Strom
bzw. Potentialverlauf wihrend der ersten Zyklen zu beeinflussen. Die Komplexitit der
Formierung erschwert jedoch genaue Vorhersagen zur Qualitit einer[SEI/in Abhingigkeit der
Betriebsbedingungen. Die der Formierung zugrunde liegenden Mechanismen sind bisher nicht
im Detail aufgeschliisselt. Es ist jedoch davon auszugehen, dass die Bildung der[SEI nach
wenigen Zyklen abgeschlossen ist. Die passiviert die Graphitoberfliche dann vollstindig,
sodass es nicht zu einer weiteren Elektrolytzersetzung kommen kann [133].

Elektrodeneigenschaften

Um Graphit als Graphitanode in Lithium-Ionen Batterien einsetzen zu konnen, ist das Material
aufzubereiten. Zunichst wird Graphit zu kleinen Partikeln zermahlen, in vielen Fillen mit
Leitru} vermischt und anschlieBend zusammen mit Binder und Losungsmittel zu einer Paste
verarbeitet, um es auf einen Stromableiter (Kupfer, ca. 10um Dicke) auftragen zu kénnen [155].
Nach einem Trocknungsprozess und anschlieBender Kalandrierung (Verdichten mit Walzen)
bleibt eine Mikrostruktur aus Graphit zuriick, die durch die Parameter Schichtdicke, Porositit,
Tortuositit, Partikelgrofie und Materialzusammensetzung charakterisiert ist.

Das Volumen des insgesamt verwendeten Graphits (Aktivmaterial), bestimmt die Nennkapazitit
(C|der so hergestellten Anode. Die Poren sind nach der Herstellung der Lithium-Ionen Batterie
mit einem Fliissigelektrolyt gefiillt.

Die Eigenschaften einer Graphitanode lassen sich durch den Herstellungsprozess wie folgt
manipulieren:

* Mit einer groBeren Masse an Aktivmaterial steigt die Nennkapazitit einer Graphitanode.
Dadurch nimmt die Elektrodendicke zu, sodass sich beim Laden und Entladen ein gréeres
Ladungsungleichgewicht iiber der Elektrode ausbildet (siche Kapitel [4.1). In der Regel
werden daher Graphitanoden mit einer Dicke zwischen 20um und 110um in Lithium-
Ionen Batterien verwendet. Weiter muss die Graphitanode mechanisch stabil bleiben und
die Nennkapazitit auf die gegeniiberliegende Kathode abgestimmt sein.

* Der Leitruf} besteht aus sehr kleinen Kohlenstoffteilchen, die ein sehr groles Oberfldache-
zu-Volumen Verhiiltnis aufweisen. Die Kohlenstoffteilchen sollen durch ihre hohe Leitfih-
igkeit den elektronischen Ladungstransport in der Mikrostruktur verbessern.

* Eine groBere Porositét wirkt sich zunéchst positiv auf den ionischen Ladungstransport in
einer Elektrode aus, verursacht aber ein groferes Volumen bei gleicher Aktivmaterialmenge
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(Kapitel 2.2.2) und verschlechtert dadurch den elektronischen Ladungstransport. Ein
grofleres Volumen bei gleichbleibender Nennkapazitét senkt hingegen die in einer Lithium-
Ionen Batterie erzielbare Energiedichte.

* Die Kombination der Parameter Porositit und Partikelgrofle bestimmt die aktive Oberfldche
zwischen Graphit und Elektrolyt. Je grofier die aktive Oberfldche ist, desto einfacher kann
Lithium in den Graphitpartikel interkalieren.

* Die PartikelgroBe und die Partikelform bestimmen die durchschnittliche Weglidnge, die das
Lithium durch die Festkorperdiffusion zuriicklegen muss.

Die Mikrostrukturparameter bestimmen demnach auf vielféltige Art und Weise die Leistungs-
fahigkeit einer Graphitanode.

6.1.2 Charakterisierung der Ladungstransportprozesse

Die Herausforderung besteht darin, die Eigenschaften der Graphitanode so zu optimieren,
dass sie den Anforderungen hinsichtlich der Energie- und Leistungsdichte gerecht wird. Eine
gezielte Optimierung ist nur moglich, sofern die durch Ladungstransportprozesse verursachten
Uberspannungen und die somit induzierten Ladungstransportverluste bekannt sind. Dazu
sollen die Ladungstransportprozesse zunéchst in einem physikalisch basierten Modell einzeln
aufgelost werden.

Literatur

Abb. zeigt, welche Ladungstransportprozesse und Uberspannungen in einer Graphitan-
ode auftreten, und welche ESB|Elemente Illig et. al im Kettenleitermodell zur
physikalischen Modellierung angewendet haben. Aufler in wurden Graphitanoden mit
einer Dicke von 20um bis 110um bereits in sehr vielen Veroffentlichungen mit Hilfe der
elektrochemischen Impedanzspektroskopie charakterisiert [157H165]. Die mit Hilfe der Mess-
datenanalyse entwickelten Ersatzschaltbildmodelle unterscheiden sich insbesondere in den
relevant eingestuften Ladungstransportprozessen, als auch in der Auswahl der zur Modellierung
bendtigten Elemente:

* In einigen Veroffentlichungen wurde in den gemessenen EIS Spektren ein induktiver Ast
beobachtet, der durch eine Induktivitidt modelliert wurde.

* Die Ladungstransportprozesse Elektronentransport im Stromableiter (Pcc) und Lithium-
Ionentransport im Elektrolytvolumen vor der Elektrode (Py.g) wurden nicht unterschieden
und mit einem elektrischen Widerstand modelliert.

* Der Elektronentransport vom Stromableiter in die Graphitanode (Pcr) wurde in [156][162]
[165]] mit einem RQ Element modelliert, das als Kontaktwiderstand bezeichnet wurde. In
den weiteren Studien wurde [Pcg|nicht beriicksichtigt.

* Der Lithium-Ionentransport durch die (Pser) wurde in Kombination mit dem La-

dungstransfer (Pcr) als relevant identifiziert. Die Autoren der Studien [156][160][162][163]
haben und jeweils mit einem RQ Element modelliert. Levi et. al [157] haben

[Psgr| mit einem Verhaltensmodell aus fiinf RC Elementen nachgebildet. In [158][159]/163]
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wurde mit nur einem RC Element modelliert. In den Studien kann
der Ladungstransfer mit zwei RC Elementen beschrieben werden, nach Funabiki
et. al mit einem einzelnen Widerstand und nach La Mantia et. al mit einer
Serienschaltung aus Widerstand und Kapazitit.

Mit Ausnahme der Arbeit von Xu [163] (hier lag der Fokus auf einer detaillierten Analyse
von [Pcr|und [Psgr) wurde der Prozess der Li-Festkorperdiffusion im Partikel (Prp), entwe-
der mit einem Element oder mit einer Kombination aus Element und Kapazitit
nachgebildet.

In [[156|[157|[159][164] wurde der Lithium-Ionentransport in den elektrolytgefiillten Poren
der Elektrode sowie der Elektronentransport im Graphit durch Widerstinde

im elektronischen bzw. ionischen Pfad eines Kettenleitermodells beriicksichtigt.
Nach den Studien kommt man hingegen selbst bei einer relativ grofien
Elektrodendicke (L > 50um) ohne ein aus.

Der Prozess [Pj|und somit der elektronische Pfad wurde aufgrund der Annahme einer
hohen elektronischen Leitfdahigkeit von Graphit in den Kettenleitermodellen jedoch ver-
nachlissigt.

Der Widerstand fiir[P,| wurde mit Ausnahme der Untersuchungen in bei der Mess-
datenanalyse ermittelt. In wurde der Widerstand fiir [Py| zusitzlich aus einer expe-
rimentellen Mikrostrukturanalyse der Graphitanode und der ionischen Leitfdhigkeit des
Elektrolyten berechnet. Der Widerstandswert aus der Messdatenanalyse war allerdings
deutlich grofer, als der zuvor aus der Mikrostrukturanalyse und Leitfahigkeit des Elektroly-
ten berechnete Wert. Fiir die Differenz konnte bisher keine eindeutige Erkldrung gefunden
werden.

Graphitpartikel Graphitanode

Elektrolytpore Uberspannungen

Festkorper-

diffision e widerstand
transfer :
h Y N Rec  Elektronenleitung
Zp im Stromableiter

Abb. 6.3: Ladungstransportprozesse und Uberspannungen in einer Graphitanode, Ersatzschaltbildmodell nach Illig et.

a1 156]
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Fiir Graphitanoden existieren somit eine groe Anzahl unterschiedlicher Ersatzschaltbildmo-
delle, die eine elektrochemische Parameteranpassung mit geringen Residuen zulassen.
Demnach konnten wesentliche Zusammenhinge, zwischen der Mikrostruktur und den La-
dungstransportverlusten sowie deren Auswirkung auf die Leistungsdichte der Graphitanode,
nicht eindeutig geklirt werden. Der Grund dafiir konnte sein, dass selbst die physikalischen
Gleichungen der einfacheren Modelle mindestens acht freie Parameter enthalten. Wegen der
vielen Freiheitsgrade konnen die unterschiedlichsten [EIS|Spektren simuliert werden, sodass
Mehrdeutigkeiten entstehen. Dies konnte die unterschiedlichen Forschungsansitze der Modell-
bildung erkldren.

Um Mehrdeutigkeiten vermeiden zu konnen, haben bisher ausschlielich Illig et. al
systematisch die Betriebsbedingungen Temperatur und[SOC| variiert. Dabei ging man davon
aus, dass sich die Temperaturabhéngigkeit der Ladungstransportprozesse mit dem Arrhenius-
verhalten der Reaktionskinetik beschreiben ldsst. Dieser mathematische Zusammenhang wurde
in ein erweitertes Giitekriterium fiir die elektrochemische Parameteranpassung implementiert.
Mit der Temperaturvariation war man in der Lage, die Parameteranpassung zu stabilisieren.
Neben den EIS Residuen, wurde zudem die zur Modellevaluation verwendet. Mit Hilfe
dieser Vorgehensweise konnte gezeigt werden, dass der Ladungstransportprozess|P,|fiir weit
grofere Verluste verantwortlich ist, als man von der Mikrostrukturanalyse und der Leitfdhigkeit
des Elektrolyten erwartet hatte.

Optische Methoden

In der Literatur findet sich neben der Variation von Betriebsbedingungen ein weiterer Ansatz,
bei diesem das dynamische Verhalten einer Graphitanode mit optischen Messungen charak-
terisiert werden soll. Von Harris et. al wurde die Farbe der Elektrode beim Laden und
Entladen in einer Seitenansicht beobachtet. Aus dem beobachteten Farbverlauf konnte ein
Ladungsungleichgewicht tiber der Elektrodendicke nachgewiesen werden. Mit dieser Methode
waren jedoch nur qualitative Aussagen zu den Ladungstransportprozessen moglich. Das zur
Analyse eingesetzte elektrochemisch-optische Modell enthielt nur eine effektive Diffusions-
konstante fiir die gesamten Ladungstransportprozesse. Daher besteht unter anderem keine
Moglichkeit, die Prozesse und zu differenzieren. Dariiber hinaus wurde keine Korre-
lation der optischen und elektrochemischen Messungen wihrend der Ladung und Entladung
durchgefiihrt. Weiterhin wurde das Graphitanodenpotential ohne Referenzelektrode gemes-
sen, sodass die Uberspannung iiber der verwendeten Lithium Gegenelektrode das Ergebnis
beeinflusst hat.

6.2 Elektrochemisches System

Die Graphitanode wurde als Arbeitselektrode in der Testzelle fiir Reflexionsmessun-
gen untersucht. Die optischen Eigenschaften der Graphitanode wurde durch Messung
der Graphitanodenreflexion Rp|charakterisiert. Das Zellgehduse und der Zellstapel wurden
bereits detailliert in Kapitel 3.4.2|beschrieben. An dieser Stelle werden die fiir den Zellstapel
ausgewdhlten Elektroden und deren Eigenschaften im Detail beschrieben.
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Voraussetzung fiir die Charakterisierung der Ladungstransportprozesse ist eine abgeschlossene
Formierung der Graphitanode. Die Gegenelektrode muss daher ausreichend Lithium fiir
Formierung und Zyklierung der[WE|bereitstellen. Nach der Formierung der WE| werden die
dabei entstandenen Gase durch Wiederbefiillen der Testzelle entfernt, wie in Kapitel
beschrieben.

Als Fliissigelektrolyt wird einmolar in EC:EMC (1:1) gelostes Lithiumperchlorat (LiClO4)
eingesetzt. Die Elektrolytleitfihigkeit o betrigt 5-107Sem ™!,

6.2.1 Graphit Arbeitselektrode

Die Graphit (Durchmesser 5 mm) wurde aus kommerziell erhéltlichen Graphitanoden-
sheets des Herstellers MTI Corporation gewonnen und war bis zu Beginn der Untersuchungen
unlithiiert.

Die Eigenschaften der Graphitanode sind in Abb. [6.4a-c zusammengefasst. In Abb. [6.4a
sind die Spezifikationen der MTI Graphitanode angegeben, die bis auf die elektronische Leit-
fahigkeit dem Herstellerdatenblatt entnommen sind. Die effektive elektronische Leitfahigkeit
wurde in experimentell bestimmt.

Die REM Aufnahmen in Abb. zeigen die unlithiierte Graphitanodenoberfldche, die aus
miteinander verbundenen Graphitpartikeln besteht. Der durchschnittliche Graphitpartikelradius
wird auf 10pm geschétzt.

Die Mikrostruktur der Graphitanode wurde von der RJL Micro & Analytic GmbH mit Hil-
fe einer Computertomographie im unlithiierten Zustand rekonstruiert (Abb. [6.4b). Aus der
Mikrostrukturrekonstruktion wurden nach dem Verfahren von Ender die Graphit/Poren
Volumenanteile und die Tortuositit errechnet. Aus diesen Parametern ergibt sich nach Gl.
die effektive ionische Leitfdhigkeit zu: =0.121{0}

Bevor die Charakterisierung erfolgen konnte, wurde die Arbeitselektrode mit dem | [CCHCV|La-
deverfahren iiber mindestens fiinf Zyklen formiert. Fiir ein vollstindiges Laden bzw. Entladen
wurde eine Relaxationsphase von mindestens einer Stunde abgewartet. Die Spannungs-
grenzen bei der Zyklierung orientierten sich am Interkalationsgrad. Nach Abb. 6.2]ist bei einem
Elektrodenpotential |¢g| = 10mV der Interkalationsgrad n = 1. Im Folgenden wird daher als
= 10mV der[SOC]| 100% definiert. Ein Potential [¢g| = 500mV bewirkt einen Interkalati-
onsgrad n =~ 0 und definiert somit den[SOC|0%. Entsprechend dieser Potentiale wurden die
Spannungsgrenzen bei der Zyklierung gewihlt.

6.2.2 Graphit Gegenelektrode

Die elektrochemisch-optische Charakterisierung sollte fiir den Bereich[SOC|0% bis[SOC|100%
moglich sein. Fiir die Gegenelektrode (AuBendurchmesser 17.5 mm, Innendurchmesser
6 mm) wurden die Optionen Lithium, Lithiumeisenphosphat (LiFePO4) Kathode, unlithiier-
te und lithiierte MTI Graphitanoden untersucht. Die [CE}Fliche ist in der Testzelle um ein
Vielfaches (Faktor 11) groBer als die WERFliche. Daher stellt die unabhingig von der
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gewihlten Option, ausreichend Lithium fiir die Charakterisierung bereit. Bei den Optionen
Lithium, LiFePO4 und unlithiierte MTI Graphitanode wurde allerdings der Beobachtungsraum
zwischenWE|und Glasscheibe beeintrichtigt (Abb. [6.5).

Beim Einsatz der Lithium{CE|bildeten sich an der Oberfliche der Glasscheibe Lithium Den-
driten. Der Einsatz einer LiFePO, Kathode fiihrte in dem LiClO4 Elektrolyt zu chemischen
Reaktionen mit Gasentwicklung. Zur Gasentwicklung kommt es ebenfalls, wenn eine unli-
thiierte Graphitanode zunéchst tiber die Lithium Referenzelektrode lithiiert wird und es zur
[SEI Formierung kommt. Aufgrund der unkontrollierbaren Beeintrichtigung des Beobachtungs-
raums schieden diese Optionen aus. Eine bereits formierte Graphitanode (im lithiierten Zustand)
ist dagegen besser als geeignet, da die Gasentwicklung vor Verwendung abgeschlossen ist.
Die Formierung wird deshalb in einem EL-Cell Gehiuse mit dem|CCHCV|Ladeverfahren
(gleiche Parameter wie fiir die WE) durchgefiihrt.

a) Spezifikationen b) Mikrostruktur

Hersteller MTI Corporation Volumenanteil Graphit 56.5%

Stromableiter Kupferfolie 9um Dicke Volumenanteil Poren 43.5%

. Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR) s

Binder Carboxymethylcellulosen (CMC) Tortuositdt (Poren) tp 3.42

Aktivmaterial Komposit Graphit Effektive ionische g
Leitfahigkeit (Poren) o,;(6.35-107 —

Gewicht Aktivmaterial |3.856g L
Aktive Oberfliche @, | 0.33um™

Dichte Aktivmaterial |80g/cm?

Dicke Aktivmaterial L | 100pum

260pm 283um

Anteil Aktivmaterial |95.7%

Effektive elektronische
Leitféhigkeit cm

Abb. 6.4: a) Spezifikationen Graphitanode. b) Mikrostrukturparameter (ermittelt wie in ). ¢) REM-Aufnahmen der
Anodenoberfliche
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Arbeitselektrode

Lithium
Ring

LiFePO,
Ring

Abb. 6.5: Beeintrichtigung des Beobachtungsraums durch Dendriten und Gasblasenbildung von der Ring(Lithium
und LiFePOy)

6.3 Untersuchung der Graphitanodenreflexion

Die Graphitanodenreflexion wurde zunichst wihrend der Ladung und Entladung mit der C-
Rate C/5 beobachtet. Die Graphitanodenreflexion wurde dazu mit dem UV/VIS Spektrometer,
der Photodiode und dem Lichtmikroskop aufgenommen.

In Abb. 6.6a sind die spektrale Verteilung des gemessenen Strahlungsflusses Ig; und der
Photodigdenstrom Is gezeigt. Abb. 6.6b zeigt die mikroskopische Untersuchung wihrend der
beiden Halbzykler| | [ ]

Optische Eigenschaften der Graphitanode

Die Graphitanodenreflexion Rp dndert sich iiber den gesamten SOC Bereich. Direkt nach
dem Start der Interkalation kdnn eine Abnahme des spektralen Strahlurigsfluss /g; beobachtet
werden. Mit zunehmendem SOC folgt ein Anstieg von Is;, der bei SOC 50%|sprunghaft
verlduft und bis zum Ende des Interkalationsvorgangs immer weitep abflacht. Die grofte
Reflexionsdnderung tritt im SOC Bereich grofier als 50% auf. Das I; Maximum ist am Ende
der Interkalation, nach der ¢instiindigen CV-Phase mit ¢g= 10mYV erreicht. Danach beginnt
die Deinterkalation und I5; geht sprunghaft zuriick, bis|bei SOC 40% ein Minimum erreicht
ist. Zu geringeren SOC hin himmt g, wieder leicht zu und $teigt|bis auf den Anfangswert.

Die Beobachtungén zeigen, dass Rp stark vom Lithiumgehalt in der Anode abhingt. Aus dem
Vergleich der beiden Halbzyklen hervor, dass die sprunghafte Reflexionsinderung wihrend
der Entladung im Vergleich zur Ladung bei signifikant hoheren SOC auftritt. Diese Hysterese
zwischen den Halbzyklen ist ebenso in den lichtmikroskopischen Aiifnahmen (Abb. 6.6¢) zu
erkennen. Die Ursache der Hysterese wird in den Kapiteln 6.4 und 6.5 im Detail analysiért.

L1 [

Normierung des Messsignals

Beim Aufbau der Testzelle und deren Einbau in die optische Bank gibt es Toleranzen, die eine
reproduzierbare Messung des spektralen Strahlungsfluss I5; erschweren. Im Folgenden soll
die Reflexionsinderung ARq der Graphitanode durch Normierhing des Photodiodensignals bzw.
des Spektrometersignals perechnet werden. Um untersuchen zu konnen, welchen Einfluss die
Grenzen eines Wellenldngenbandes auf ARp nehmen, wurde die Reflexionsinderung R fiir das
Spektrum von A; = 500nm bis A, = 700rm Und fiir jedes der vier Teilspektren (P1-P4) it Hilfe
von Gl. (4. 12)@rechnet (g ;L’und Ig) rer siche Abb. 6.6a). Das Spektrometer wurde als ideal
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angenommen (sj = 1), sodass die Berechnung einer Mittelwertbildung entspricht. Mogliche
Lichtbrechungen an den Grenzflichen (z.B. zwischen Glasscheibe und Elektrolyt) seien zudem
nicht von der Wellenldnge des einfallenden Lichts abhéngig - die Strahlungsiibertragung sy,

zwischen Elektrodenoberfliche und Spektrometer ist in einem solchen Fall unabhéngig
der Graphitanodenreflexion Rgp.

Deinterkalation
slwA]-

IS,mégx ’

ISh,max ISk,max

e
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<
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Abb. 6.6: Untersuchung der Graphitanodenreflexion wihrend eines Zyklus. Fiir die Interkalation bzw. die Deinterkala-
tion von Lithium werden eine CC-Phase mit C/5 und eine einstiindige CV-Phase bei ¢g = 10mV bzw. ¢g= 500mV
eingestellt. a) spektraler Strahlungsfluss I3 und Photodiodenstrom /5. b) normierte @fexionsﬁnderu o iiber
dem SOC, berechnet aus /s und den Wellenlingenbereichen P1-P4 Iy ; die rot markierten Spektren WL@H als
Refe ir die N ormielmg verwendet. ¢) Tichtmikroskopische Unters@ng

.
\

Die Ergebnisse der Normierung sind in Abb. dargestellt. Die Teilspektren (P1-P4) be-
ginnen und enden jeweils beim gleichen Reflexionswert. Die Reflexionsénderung ARo| ist
demnach iiber den gesamten Spektralbereich vollstindig reversibel. Die Teilspektren sind dabei
zueinander verschoben und weisen somit eine leicht unterschiedliche Abhiingigkeit auf.
Die hoheren Wellenldngen (P3, P4) laufen den niedrigeren Wellenlidngen (P1, P2) voraus.
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Das Ergebnis ist im Einklang mit der Studie zur Interbandabsorption von Xie und Lu [146].
Mit dieser kann die in der lichtmikroskopischen Untersuchung sichtbare Farbianderung iiber
den erklirt werden. Trotz der Verschiebung der Teilspektren ldsst sich der Verlauf der
einzelnen Wellenldngenbereiche gut mit einer Mittelwertbildung nachbilden. Die absolute
Anderung von |Ro dominiert gegeniiber der leichten Verschiebung zwischen den Teilspektren.
Die Mittelwertbildung fiihrt demnach nicht zu einem signifikanten Informationsverlust.

Das Prinzip einer Mittelwertbildung iiber einen gro3en Wellenldngenbereich wird in dhnlicher
Weise bei der Messung unter Verwendung der Photodiode angewandt. Hierbei ergibt sich
der Photodiodenstrom |Is| durch eine gewichtete Multiplikation mit der Empfindlichkeit
(Gl. (4.7)). Die durch Normierung von [Is|iiber GI. berechnete Reflexionsinderung AR
(Is,max und Is o siche Abb.[6.6p) sollte in etwa mit dem ARo|der gemittelten Spektrome-
termessung iibereinstimmen. Beim Laden werden allerdings recht deutliche Abweichungen
sichtbar. Die Abweichungen kénnen wegen der dominierenden absoluten Anderung von
nicht alleine auf die unterschiedliche spektrale Empfindlichkeit s, | von Photodiode und Spek-
trometer zuriickgefiihrt werden, sondern sind experimentellen Ursprungs. Zum Beispiel ist die
Synchronisation der Spektrometermessung mit den elektrochemischen Messungen nicht allzu
prézise, was zu einer Verschiebung des gemessenen fiihrt. AuBBerdem unterliegt das
der Spektrometermessung einem Temperaturdrift. Die weiteren Messungen zur Bestimmung
von ARo|wurden aus diesen Griinden ausschlieBlich mit der Photodiode durchgefiihrt.

SOC| Inhomogenitat

Zur Beurteilung der[SOC|Inhomogenitiit der Graphitanodenoberfliche wurde in Kapitel [3.4.2.2]
bereits die maximale Grauwertabweichung auf der Oberflidche bei einer Zyklierung mit C/2
ermittelt. Bei der Interkalation tritt eine maximale Grauwertabweichung von 7% im steilen
Anstieg von [I5] (in etwa bei 50%) auf. Bei der Deinterkalation betréigt die maximale
Grauwertabweichung nur 2.5% und liegt im flacheren Teil der |Is|Kurve (zwischen[SOC|40%
und [SOC|20%).

Der Photodiodenstrom (/| entspricht niherungsweise einer Mittelwertbildung iiber den ge-
samten sichtbaren Wellenldngenbereich, sodass niherungsweise die Grauwertabweichung
beschreibt. Eine Grauwertabweichung von 7% verursacht daher ein von etwa 7%. Mit dem
in Abb. gegebenen Zusammenhang zwischen [Is|und [SOC]|ldsst sich abschitzen, welche
Anderung mit Als|einhergeht. Mit dieser Vorgehensweise kann die[SOC|Inhomo-
genitit der Graphitanodenoberfliche bei gegebener Grauwertabweichung quantifiziert werden.
Bei der Interkalation fiihrt an der Stelle SOC =50%) ein = 7% zu einem ASOC = 3%.
Die maximale Grauwertabweichung von 2.5% bei der Deinterkalation zwischen[SOC|40% und
20% verursacht ein ASOC kleiner als 3%.

Die folgenden Messungen in Kapitel und|6.5] wurden bei C-Raten geringer als C/2 ausge-
fiihrt, sodass von einer homogenen Elektrodenfliche ausgegangen werden kann. Die Folgen
der[SOC| Inhomogenitit fiir dynamische Messungen werden im Rahmen der Entwicklung eines
physikalischen Ersatzschaltbildmodells in Kapitel |6.7| diskutiert.
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6 Charakterisierung und Modellierung einer Graphitanode

6.4 Stationare elektrochemisch-optische
Charakterisierung

Stationdre Messungen leisten einen wichtigen Beitrag zur Charakterisierung der Graphitanode.
Bei idealer Ausfiihrung gilt fiir die Uberspannung beim Laden und Entladen|Uc|= 0, sodass
man aus den aufgenommenen Leerlaufkennlinnen wichtige Informationen erhalt:

* Leerlaufkennlinien geben Aufschluss iiber das Stagingverhalten des Graphits. In Kapitel
wird anhand der elektrochemischen und elektrochemisch-optischen Leerlaufkennlinien
diskutiert, inwiefern sich das Stagingverhalten auf die zuvor beobachtete Hysterese der
Graphitanodenreflexion auswirkt.

» Nach Kapitel sind stationdre Messungen dazu geeignet, die elektrochemisch-optische
Empﬁndlichk in einem Arbeitspunkt zu identifizieren. Die Empfindlichkeit |k ist
ein Kriterium fiir die Auswahl der Arbeitspunkte zur dynamischen Charakterisierung
(siehe Kapitel [6.6). Des weiteren wird |k als Startwert fiir die elektrochemisch-optische
Parameteranpassung benotigt (siche Kapitel [6.7).

* Eine Ableitung der elektrochemischen Leerlaufkennlinie nach der Spannung ergibt die
differentielle Kapazitit (siehe Kapitel [6.4.1). Daraus ldsst sich die differentielle
Kapazitéit eines AP berechnen, die als Startwert fiir die elektrochemisch-optische
Parameteranpassung der Graphitanode von Bedeutung ist (siche Kapitel[6.7).

Im vorherigen Kapitel wurde die priignanteste Hysterese im [SOC|Bereich zwischen 50% und
100% festgestellt. In diesem Bereich ist aufgrund der gro3en Reflexionsidnderung auch eine
ausreichende elektrochemisch-optische Empﬁndlichkeit zu erwarten, sodass die Messergeb-
nisse eine aussagekriftige Interpretation erlauben. Alle weiteren in dieser Arbeit aufgefiihrten
Untersuchungen der Graphitanode wurden deshalb im [SOC|Bereich zwischen 50% und 100%
durchgefiihrt. Nach der elektrochemischen Leerlaufkennlinie (Abb. entspricht dieser[SOC|
Bereich dem Ubergang zwischen Stage II und Stage 1.

Im Folgenden wird zunichst das Messprogramm definiert, in den Kapiteln werden
die Messergebnisse vorgestellt und abschlieBend die unterschiedlichen Leerlaufkennlinien
diskutiert.

Relaxationsverhalten

Das Messprogramm zur Charakterisierung der Graphitanode ist auf das Relaxationsverhalten
der Graphitanode anzupassen. In Abb.|6.7|ist das Relaxationsverhalten der Graphitanode nach
einer CC-Phase (Ic|= C/5) gezeigt.

Zu erkennen ist, dass der Strom I . am Ende einer CV-Phase (g . 89mV, Dauer 10h), nahezu
auf den Selbstentladestromﬂrelaxwrt (Arbeitspunkt (AP)). Nach dieser Relaxationsphase ist
davon auszugehen, dass die Uberspannung {Uc|zuriick relaxiert ist, und ein stationirer Zustand
der Elektrode erreicht wird. Nach 20h kann schlieBlich der Selbstentladestrom|Isp|der optischen
Testzelle abgelesen werden. Im untersuchten Potentialbereich liegt dieser zwischen 2uA und
31A. Die gemessenen Werte stimmen mit Ergebnissen von Levi et. al [32] (IspR 2.51A)
tiberein.
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Abb. 6.7: Relaxationsverhalten der Graphitanode in einer CV-Phase =89mV) nach dem Laden mit C/5

Messprogramm

Die Graphitanode wurde zunichst vollstindig entladen. AnschlieBend wurde der Startpunkt
50%, = 112mV) der stationdren Messung mit einem Strom = C/5 angefahren. Der
Startpunkt liegt in Stage II und ldsst sich aufgrund des groen Gradienten in der elektrochemi-
schen Leerlaufkennlinie sehr gut iiber eine CV-Phase (10h) anfahren. Im Gegensatz dazu ist
der Gradient im Bereich des Stageiibergangs sehr gering. Zwischen den beiden Stages wurde
derm daher mit einer CC-Phase (Ic|= C/40) eingestellt. Bei der Einstellung Von wurde
der Selbstentladestrom|Isp|der optischen Testzelle entsprechend Gl. beriicksichtigt, da
mehr als 10% von [Ic|betragen hat.

Die Dauer der CC-Phasen wurde entsprechend einer Anderung von 2.5% gewihlt. Nach
jeder CC-Phase wurde eine 60s OCV-Phase angehingt und im Anschluss daran ein Messpunkt
(Elektrodenpotential |¢g|und Photodiodenstrom [Is) aufgenommen. Wihrend der OCV-Phasen
sollte ein GroBteil der beim Laden bzw. Entladen entstandenen Uberspannungen re-
laxiert sein. Langere OCV-Phasen wiren fiir eine vollstindige Relaxation wiinschenswert,
wiirden aber wegen der andauernden Selbstentladung zu groBeren Unsicherheiten bei der[SOC|
Bestimmung fiihren.

Mit dem beschriebenen Verfahren wurde die Graphitanode geladen, bis der erste Halbzyklus
abgeschlossen war (SOC 100%, |¢g|= 10mV). Nach Abschluss des ersten Halbzyklus wurde
eine CV-Phase (10h) eingefiigt und anschlieend die Graphitanode mit dem gleichen Verfahren
wieder entladen. Der Endpunkt des zweiten Halbzyklus wurde iiber das Potential des Start-
punkts = 112mV) definiert. Am Endpunkt wurde erneut eine CV-Phase (7h) eingefiigt.
Das Messprogramm fiir die stationére elektrochemisch-optische Charakterisierung dauert bei ei-
ner bereits formierten Zelle ca. 75h. Die Temperatur der Testzelle wurde auf 25°C eingestellt.

6.4.1 Elektrochemische Leerlaufkennlinie

Die elektrochemische Leerlaufkennlinie| focv|(@ocvy ) ist in Abb. gezeigt. Die Messpunkte

wurden an eine Spline Funktion [167] angepasst, sodass zwischen den Messpunkten interpoliert
werden kann. Der[SOC|Bereich kleiner als 90% lésst sich sehr gut mit der Spline Interpolation
an die Messpunkte anpassen. Bei hoheren weicht die interpolierte Kurve wegen der

119
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groferen Abhingigkeit leicht ab. Durch Ableiten der interpolierten Kurve nach dem
lasst sich die differentielle Kapazitiit|Cica(SOC) in Abb. berechnen (Gl. (3.5)).

a) cv=112mv (1oh) _ JSocv b 4, Cyn (normiert)
e CV=112mV (7h) Stige Stage Stage
100 'a.,a A, o0 o5h T I
Stage "G.‘Go - A '@‘Q -
.0 1_‘1 e
R AR
E. 60 ASOC =2.5% | £ 15
= =
5 =
< 40 g 10
20 St
CV = 10mV (10h)—>
Q 0
50 60 70 80 90 100 50 60 70 8 90 100
SOC [%] SOC [%]
— Interkalation (Laden) —Deinterkalation (Entladen) 'g Messpunkt :: Interpolation

Abb. 6.8: (a) Elektrochemische Leerlaufkennlinie 1) (b) Nach GI. berechnete differentielle Kapazitét
SOC), Ableitung der mit Hilfe einer Spline Funktion interpolierten Kurve von (a)

Wihrend der Ladung flacht die elektrochemische Leerlaufkennlinie nach dem Verlassen von
Stage 11 60%) ab. Erst beilSOC|90% nimmt die Steigung der elektrochemischen Leer-
laufkennlinie wieder deutlich zu. Wihrend der Entladung ist zunéchst ein starker Abfall der
elektrochemischen Leerlaufkennlinie (beim Verlassen von Stage I) sichtbar, auf welchen ein
erneutes Abflachen (bei 90%) folgt. Beim Entladen wurden ausschlie8lich Werte bis
75% aufgenommen. Die Messung brach bei 75% ab, da hier der Endpunkt erreicht
wurde =112mV).

Im Bereich zwischen 75% und|SOC] 100%, lisst sich aus der Spannungsdifferenz zwi-
schen den Halbzyklen eine Spannungshysterese Ajg ~ 30mV ablesen. Des Weiteren kann
der Kurvenverlauf auch iiber eine SOC-Hysterese Ajg charakterisiert werden. Das Maximum
von Apg liegt bei ca. 33%. Wihrend der am Endpunkt eingestellten CV-Phase (7h) ldsst sich
eine leichte Tendenz zu tieferen erkennen, einen klaren Trend zur Mitte der Hysterese
gibt es nicht.

Das Maximum Von SOC) liegt beim Laden im flachen Bereich der elektrochemischen
Leerlaufkennlinie (bei 72.5%). In Stage I und Stage II nimmt SOC) die gerings-
ten Werte an. Der Abstand zum Maximum ist in Stage I (Faktor 25) deutlich hoher als in
Stage II (Faktor 7).

Die Form der elektrochemischen Leerlaufkennlinie unterscheidet sich nicht signifikant zwi-
schen den beiden Halbzyklen, sodass (SOC) unabhingig vom Halbzyklus sein sollte.
Die dennoch sichtbaren Abweichungen kénnen mit Ungenauigkeiten der Spline Interpolation
zusammenhéngen, die sich im hohen 'SOC|Bereich wegen der wenigen Messpunkte besonders
auswirken. Fiir die weiteren Auswertungen sind diese Abweichungen nicht relevant.
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6.4.2 Elektrochemisch-optische Charakteristik

In Abb. ist die unter[OCV|Bedingungen aufgenommene elektrochemisch-optische Cha-
rakteristik |fi (@ocvy)) gezeigt. Die Messpunkte wurden normiert und an eine Spline Funk-
tion [167]] angepasst. Durch Ableitung der interpolierten Kurve ergibt sich die differentielle

elektrochemisch-optische Charakteristik |fi rcal(¢ocv;) in Abb. (Gl. (3.6)).
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1{[Stage|—— i@ 0.075 95mV
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Abb. 6.9: (a) Elektrochemisch-optische Charakteristik der Graphitanode im Bereich zwischen Stage I und
IL. (b) Differentielle elektrochemisch-optische Charakteristik | fi1cal(@ocvy ). Ableitung der mit Hilfe einer Spline

Funktion interpolierten Kurve von (a)

Wihrend der Ladung steigt im Potentialbereich zwischen 90mV und 70mV sehr
steil an. Bei niedrigeren Potentialen flacht die Kurve deutlich ab, bis sie kurz vor dem Erreichen
des Ladeschlusspotentials = 10mV) noch einmal ansteigt. Beim Entladen ist die grofite
optische Anderung im Bereich zwischen 75mV und 100mV sichtbar. Dariiber hinaus lisst sich
in|fil(pocv;) eine deutliche Spannungshysterese Ajgo erkennen.

Die differentielle elektrochemisch-optische Charakteristik |fi ica(@ocvy) gibt Auskunft iiber
die Potentiale der Extremwerte der Steigung bzw. des Abfalls. Die grofite Steigung tritt im
Plateau der elektrochemischen Leerlaufkennlinie bei 84mV auf, der steilste Abfall bei 95mV,
woraus sich Ajgo ~ 11mV ergibt. Wihrend der CV-Phase (7h) am Endpunkt ist keine Tendenz
zur Mitte der Spannungshysterese Ajgo festzustellen.

6.4.3 Elektrochemisch-optische Leerlaufkennlinie

Die elektrochemisch-optische Leerlaufkennlinie SOC) ist in Abb. = gezeigt. Die
Messpunkte wurden normiert und an eine Spline Funktion [167] angepasst. Durch Ableiten
der interpolierten Kurve nach dem ergibt sich die differentielle elektrochemisch-optische

Leerlaufkennlinie|fo 1ca(SOC) in Abb.[6.10b (GL. (3.5)).
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Abb. 6.10: (a) Elektrochemisch-optische Leerlaufkennlinie SOC) im Bereich zwischen Stage I und II (Zyklus

mltn: C/40, Kompensatlon der Selbstentladung und Uberspannungsrelaxatlon) (b) Differentielle elektrochemisch-
optische Leerlauﬂ(ennhme SOC), Ableitung der mit Hilfe einer Spline Funktion interpolierten Kurve von (a)

Direkt nach Stage 11 60%) ist ein sprunghafter Anstieg der Graphitanodenreflexion
zu erkennen. Die elektrochemisch-optische Leerlaufkennlinie flacht zu héheren ab und
erreicht bei 100% ein Maximum. Beim Entladen ist ein sprunghafter Abfall bei
95% sichtbar. Zwischen Ladung und Entladung lésst sich eine deutliche SOCHysterese Asgo
erkennen. Die genaue Lage des sprunghaften Anstiegs bzw. Abfalls kann genauer aus den
Extremwerten von [fo,1cA[SOC) entnommen werden (Abb. [6.10b). Der Abstand zwischen
den beiden Peaks ergibt Aypo ~ 33%. Wihrend der CV-Phase (7h) am Endpunkt kann keine
Tendenz zur Mitte der[SOC}HHysterese beobachtet werden.

6.4.4 Diskussion

Die bereits in Kapitel [6.3| beim Zyklieren mit C/5 beobachtete SOC}Hysterese ist auch in
den elektrochemischen und elektrochemisch-optischen Leerlaufkennlinien noch deutlich sicht-
bar. Weiter wurden Spannungshysteresen beobachtet, auf die zunéchst eingegangen werden
soll. Als Basis fiir die Diskussion wird das in Abb. gezeigte Ersatzschaltbildmodell von
Illig et. al herangezogen.

Es existieren zwei in Frage kommende physikalische Ursachen (A) und (B) fiir die Span-
nungshysteresen Ajg und Aigo.

Ursache (A)

Beim Laden und Entladen konnte eine Uberspannung bzw. auftreten und somit
die Spannungshysterese Ajg verursachen. Aus der Relaxationsmessung ging hervor, dass
eine Wartezeit von mindestens 10h erforderlich ist, um eine Uberspannung vollstdndig zu
vermeiden. Diese Wartezeit wurde nur in den CV-Phasen am Start- und Endpunkt sowie am
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Ende des ersten Halbzyklus realisiert. Die vor einem Messpunkt sehr kurz gewihlte
Phase von 60s konnte dazu gefiihrt haben, dass Teiliiberspannungen von [Uc|eventuell
noch nicht vollstindig abgeklungen waren. Diese These wird dadurch gestiitzt, dass in der
elektrochemischen Leerlaufkennlinie wihrend der CV-Phase am Endpunkt zumindest eine
leichte Tendenz zur Mitte der Hysterese zu beobachten ist. Zur genaueren Analyse sind in Abb.

6.11a die Teiliiberspannungen|Uct ;|beim Laden dargestellt.

a) I, UM
N

i

[
%
0}

=
Interkalationsgrad U, (L))
n=0@® O O n=I

Abb. 6.11: Uberspannungen und Interkalationsgrad beim Laden der Graphitanode a) mit hsheren C-Raten. b) mit dem
Messprogramm (Darstellung basiert auf den in Abb. gezeigten Ladungstransportprozessen)

An den Oberflichenpartikeln liegt die Summe der Uberspannungen @SELL @Rcﬂ und @EDJ an,
da hier die Ladungstransportprozesse [Psg1l [Per] und [Prpl auftreten. In der Tiefe der Elektro-
de hat der ionische Ladungstransport in der Mikrostruktur @ die Uberspannung zur
Folge. Aufgm kommt es zu einem Ungleichgewicht iiber der Elektrode: Die
Uberspannung fiihrt zu einem groBeren Interkalationsgrad an der Partikeloberflache als
im Partikelinneren. Zudem ist anzunehmen, dass aufgrund|Us)der Interkalationsgrad von der
Elektrodentiefe abhéngt.

Ursache (B)

Fiir die Riickbildung der bei der Interkalation von Stage II nach Stage I entstandenen Phase
ist nach den Berechnungen von Levi und Aurbach [157] ein um 10mV hoheres als fiir
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deren Bildung erforderlich. Das Elektrodenpotential[¢ocv,| von Graphit kénnte sich also im
Stagewechsel aufgrund von Phasenumwandlungen geéndert haben. Die energetisch aufwéndige
Riickbildung der Phase hiitte, aufgeteilt auf Ladung und Entladung, eine Uberspannung von
= 5mV zur Folge und konnte somit zumindest einen Teil der Spannungshysterese Ag
verursachen.

Um die physikalischen Ursachen von Ajg und Ajgo weiter eingrenzen zu kénnen, sollen
zur Situation in Abb. e einige Uberlegungen angestellt werden:

* Wegen der hohen elektronischen Leitfiahigkeit der Graphitanode ist anzunehmen, dass die
Uberspannung iiber dem elektronischen Pfad zu vernachlissigen ist = 0). Das elektri-
sche Potential im Inneren eines Oberflichenpartikels entspricht daher dem Elektrodenpo-
tential |¢g| Eine Kombination aus hoher Uberspannung durch ionischen Ladungstransport
und niedrigem U | fithrt dazu, dass Lithium beim Laden zuerst in die Oberflachen-
partikel interkaliert und beim Entladen wieder zuerst an dieser Stelle ausgebaut wird.
Tieferliegende Partikel erfahren beim Zyklieren somit erst verspiitet eine Anderung des
Interkalationsgrads.

» Die Zeitkonstanten der Ladungstransportprozesse bestimmen, wie lange es dauert, bis die
Uberspannung relaxiert ist, und wirken sich somit auf den gemessenen Spannungs-
verlauf aus. In Kapitel werden die Zeitkonstanten der Ladungstransportprozesse
detailliert betrachtet. Demnach liegen typische Zeitkonstanten von und in einem
Bereich von wenigen Sekunden, sodass [Upct|und |[Usgj| innerhalb der OCV-Phase (60s)
relaxiert sein sollten. Bei der Zeitkonstante von handelt es sich hingegen um eine
unbekannte GroRe, die in einem Bereich zwischen 1s und 10000s liegt (siehe Kapitel|6.7.2),
weshalb wihrend der OCV-Phase noch nicht vollstindig relaxiert sein konnte. Fiir
die weiteren Uberlegungen wird jedoch angenommen, dass aufgrund der niedrigen
C-Rate (C/40) zu vernachlissigen ist, sodass im Partikel von einem Ladungsgleichgewicht
ausgegangen werden kann.

* Die relativ grofle Elektrodendicke und ein schwacher Ladungstransport im Elektrolyt
fithren dazu, dass|U,|iiber dem ionischen Pfad auch bei C/40 nicht vernachléssigt werden
darf. Der Ladungsausgleich entlang der Elektrodentiefe konnte gerade im[SOC| Bereich des
Stagewechsels sehr lange dauern, da sich selbst bei einem relativ grolen Ungleich-
gewicht nur eine geringe Uberspannung [U,|zwischen den Graphitpartikeln aufbaut. Fiir
die Leerlaufkennlinien-Messung wiirde das bedeuten, dass manche Teiliiberspannungen
trotz der geringen C-Rate (C/40) und der langen Halbzyklusdauer (20h) in den
Messpunkten noch nicht relaxiert waren, und daher bzw. auftrat. Als weitere
Folge relaxieren|Upct} [Usgr und [Urp|in tieferliegenden Partikeln verzogert.

* Die Graphitanodenreflexion wird ausschlieBlich von den Oberflichenpartikeln be-
einflusst, mit dem Ergebnis, dass in ausschlieBlich Informationen iiber deren Inter-
kalationsgrad enthalten sind. Die Reflexion eines Partikels hidngt zudem nur mit dem
Interkalationsgrad des Partikelrandbereichs zusammen, zumal die durchsichtig ist,
und die Graphenlagen eine starke Absorption aufweisen. Aufgrund der zuvor begriindeten
Annahme ~ 0 ist[Ro| allerdings direkt mit dem Interkalationsgrad im Inneren der
Oberfldchenpartikel gekoppelt.
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Aufgrund dieser Uberlegungen ergibt sich in den Messpunkten die in Abb. gezeigte
Situation. Das Potential an der Partikeloberfliche ist gleich dem Elektrodenpotential [¢g|und
die Interkalationsgrade von Partikelrandbereich und Partikelinneren sind gleich grof3. Uber
der Elektrodendicke existiert dagegen weiterhin ein Ladungsungleichgewicht. Die bei der
Leerlaufkennlinien-Messung beobachteten Spannungs- und SOC-Hysteresen lassen sich somit
schliissig erklédren:

In der elektrochemischen Leerlaufkennlinie ist das Elektrodenpotential |¢g|iiber dem
aufgetragen, der iiber die insgesamt geflossene Ladung definiert ist. Dieser[SOC|beschreibt im
Falle eines Ladungsungleichgewichts nicht mehr den Interkalationsgrad aller Partikel, sondern
muss als Mittelwert{SOC]iiber die Elektrodendicke|L|interpretiert werden. Der Mittelwert{SOC|
lauft beim Zyklieren dem Interkalationsgrad der Oberflichenpartikel hinterher. Aus diesem
Grund ist die elektrochemische Leerlaufkennlinie der Graphitanode beim Laden gegeniiber
dem Zyklus eines Oberfldchenpartikels nach links und beim Entladen nach rechts verschoben.
Das Ladungsungleichgewicht (Ursache A) trigt zusammen mit den Phasenumwandlungen
(Ursache B) zur Spannungshysterese A g der elektrochemischen Leerlaufkennlinie bei.

Die SOC-Hysteresen Ayg bzw. Aypo von elektrochemischer und elektrochemisch-optischer
Leerlaufkennlinie unterscheiden sich kaum. Bei der elektrochemisch-optischen Leerlaufkenn-
linie reprisentiert die Graphitanodenreflexion das Potential der Elektrodenoberfldche,
welches wiederum gleich dem Elektrodenpotential [¢g| (am Stromableiter) ist (Abb. [6.11b).
Wie bei der elektrochemischen Leerlaufkennlinie, wurde ebenfalls das Elektrodenpotential
(repdsentiert durch|Ro) iiber dem Mittelwert{SOC aufgetragen. Dadurch ergeben sich die
nahezu identischen SOC-Hysteresen.

In der elektrochemisch-optischen Charakteristik ist die Graphitanodenreflexion (Eigen-
schaften der Oberflachenpartikel) iiber dem Elektrodenpotential |¢g aufgetragen. Ein Ladungs-
ungleichgewicht tiber der Elektrodendicke (Ursache A) nimmt daher keinen Einfluss auf die
Spannungshysterese Ajgg der elektrochemisch-optischen Charakteristik. Daher ist Ajgo im
Vergleich zu A g deutlich kleiner (ca. 20mV). Die verbleibende Hysterese ist ausschlieflich
auf eine Uberspannung [Up aufgrund von Phasenumwandlungen (Ursache B) zuriickzufiihren,
denn Phasenumwandlungen beeinflussen direkt die Eigenschaften der Oberflichenpartikel. Der
Wert Ajgo = 10mV stimmt dariiber hinaus gut mit der von Levi und Aurbach fiir die
Phasenumwandlung ermittelten Hysterese von 10mV iiberein. Weiterhin war im Endpunkt der
elektrochemisch-optischen Charakteristik kein Trend in Richtung der Hysteresemitte zu beob-
achten, sodass weitere Uberspannungen wie z.B. durch Festkorperdiffusion vernachléssigt
werden konnen.

6.4.5 Zusammenfassung

Aufgrund der duflerst langen Relaxationszeiten der untersuchten Graphitanode war es nicht
moglich, eine vollstindig stationére elektrochemisch-optischen Charakterisierung durchzu-
fithren. Das gewihlte Messprogramm erlaubt iiber die kombinierte Auswertung der elektro-
chemischen und elektrochemisch-optischen Leerlaufkennlinien dennoch eine bemerkenswerte
Charakterisierung der Graphitanode:
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¢ Aus der Spannungshysterese Ajgo der elektrochemisch-optischen Charakteristik kann
direkt die Uberspannung Up|aufgrund von Phasenumwandlungen ermittelt werden.

* Die Spannungshysterese A g der elektrochemischen Leerlaufkennlinie beinhaltet neben|Up)
auch die Uberspannung diese aus dem Ladungsungleichgewicht iiber der Elektrodendi-
cke resultiert. Unter der Annahme, dass die Uberspannungen bei Ladung und Entladung
betragsmiBig gleich groB sind, lisst sich die Uberspannung|Us|aus der Differenz zwischen
A und Ajgo berechnen:

Us = (Al — A1ro) /2 (6.2)

Fiir die Leerlaufkennlinien-Messung ergibt sich: |U>|= 10mV.

* Aus der differentiellen elektrochemisch-optischen Charakteristik fi ica(¢ocvy) kann die
elektrochemisch-optische Empﬁndlichkeit in einem Arbeitspunkt entnommen werden.
Mit einem besonders signifikanten optischen Ausgangssignal ist vor allem in einem Bereich

von = 80mV bis = 90mV, sowie von = 10mV bis =20mV

zu rechnen.

* Fiir die elektrochemisch-optische Charakterisierung ist zu beachten, dass aufgrund von
Aigo die Graphitanodenreflexion |[Ro| nur vorhergesagt werden kann, sofern neben dem
Elektrodenpotential oder dem auch der vorherige Zustand der Graphitanode
bekannt ist. Ein Arbeitspunkt fiir dynamische Messungen ist im Fall der Graphitanode
daher nicht alleine iiber oder den zu definieren, sondern zusitzlich iiber den
vorangegangenen Messablauf.

Die Aussagen zur Spannungs- und SOC-Hysterese werden im folgenden Kapitel im Zusam-
menhang mit einer quasistationédren elektrochemisch-optischen Charakterisierung tiberpriift.

6.5 Quasistationare elektrochemisch-optische
Charakterisierung

Das dynamische Verhalten der Graphitanode wird mit einer elektrochemischen und einer
elektrochemisch-optischen C-Raten Variation analysiert. Die erhaltenen Lade- und Entla-
dekennlinien werden mit den Leerlaufkennlinien (C/40, Messprogramm siehe Kapitel
verglichen. Dabei sollen iiber das elektrochemisch-optische Verhalten der Graphitanode neue
Erkenntnisse gewonnen werden.

Messprogramm

Die Graphitanode wurde mit einer C-Rate von C/5 und C/10 zykliert. Damit von vollstén-
digen Zyklen ausgegangen werden kann, wurden am Start- und Endpunkt (¢g| = 500mV)
sowie am Ende des ersten Halbzyklus = 10mV) dreistiindige CV-Phasen hinzugefiigt.
Wiihrend der Zyklen wurde das Elektrodenpotential [¢g|und die Reflexionsidnderung ARq)|der
Graphitanode gemessen.

Die Temperatur der Testzelle wurde auf 25°C gehalten.
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6.5 Quasistationdre elektrochemisch-optische Charakterisierung

6.5.1 Elektrochemische Lade- und Entladekennlinien

In Abb. ist das Elektrodenpotential |¢g|bei den C-Raten C/5 und C/10 zusammen mit der
elektrochemischen Leerlaufkennlinie (C/40) dargestellt.

0'517 v — Interkalation (Laden)
— Deinterkalation (Entladen)

0.4
"~ 03
<

0.2

0.1F

Abb. 6.12: Elektrochemische Lade- und Entladekennlinien. C/5, C/10 und C/40 (elektrochemische Leerlaufkennlinie)

Die Spannungshysterese A g zwischen den beiden C/5 Halbzyklen ist iiber den gesamten[SOC|
Bereich grofer als zwischen den beiden C/10 Halbzyklen. Nach dem Start eines Halbzyklus und
withrend der CV-Phase bei[SOC|95% iiberlagern sich die C/5 und C/10 Kennlinie, ansonsten
ist eine Potentialdifferenz A¢c sichtbar.

Zu Beginn eines Halbzyklus ist A@c deutlich kleiner als am Ende eines Halbzyklus (sieche A¢c,
A¢cs und A@c3, Adcy in Abb.[6.12). Dazwischen nimmt A¢c stetig zu. Das Maximum von
Ag¢c ist beim Laden bei 82% (A¢c2) und beim Entladen bei 18% (A¢c4) abzulesen.
Wird A¢c bei einer gleichen|[SOCHDifferenz vom Startpunkt des Ladens und Entladens aus
abgelesen, ergeben sich nahezu identische Werte, z.B.: A@c1 ~ A@c3 und A@cr ~ Adcy.
Eine[SOC| Hysterese A ist in Abb. sehr deutlich sichtbar, aufgrund der Stufeniibergénge
ist die Angabe eines Maximalwertes allerdings problematisch.

6.5.2 Elektrochemisch-optische Lade- und Entladekennlinien

In Abb. ist die Reflexionsinderung ARo|bei den C-Raten C/5 und C/10 zusammen mit der

elektrochemisch-optischen Charakteristik (C/40) iiber dem Elektrodenpotential g/ aufgetragen.

Die Potentialdifferenz A¢c zwischen den C/5 und C/10 Kennlinien nimmt mit dem Fortschrei-

ten eines Halbzyklus zu. Bezogen auf die C/5 Kennlinie ist beim Entladen das Maximum

%&cz bei [pg| = 35mV erreicht. Beim Laden liegt das Maximum A¢c4 von A¢c hingegen bei
=50mV.
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6 Charakterisierung und Modellierung einer Graphitanode
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Abb. 6.13: Elektrochemisch-optische Lade- und Entladekennlinien. C/5, C/10 und C/40 (elektrochemisch-optische
Charakteristik); aufgetragen iiber dem Elektrodenpotential

Entsprechend der elektrochemischen C/5 Kennlinien knnen A¢cy bzw. A¢cs einemm%%
bzw. 60% zugeordnet werden.

Die bei gleicher C-Rate aufgenommenen Halbzyklen besitzen zwischen |¢g| = 112mV und
=70mV den gleichen Abstand zum jeweiligen Halbzyklus der elektrochemisch-optischen
Charakteristik, sodass auch die Spannungshysterese Ajgo in diesem Potentialbereich konstant
bleibt.

In Abb. ist die Reflexionsidnderung ARp|bei den C-Raten C/5 und C/10 zusammen
mit der elektrochemisch-optischen Leerlaufkennlinie (C/40) iiber dem [SOC]|aufgetragen.
Beim Laden laufen die beiden C/5 und C/10 Kennlinien ab 20% (1) auseinander. Sobald
der[SOC|55% (2) erreicht ist, bleibt der Abstand A (siehe Abb. bis zu Beginn der CV-
Phase (5) relativ konstant. Auch nach dem Start des Entladens (3), laufen die C/5 und C/10
Kennlinien auseinander, wobei A bei[SOC|65% (5) ein Maximum erreicht. Bemerkenswert
ist, dass der sprunghafte Abfall der C/5 und C/10 Kennlinien beim Entladen nur geringfiigig
verschoben ist; die C/10 und C/40 Kennlinien iiberlagern sich sogar teilweise.

In den Kennlinienverlidufen ist eine groBe[SOC-Hysterese Asgo sichtbar. Die Kennlinien der
Halbzyklen sind asymmetrisch um die elektrochemisch-optische Leerlaufkennlinie angeord-
net damit sie vergleichbar sind zur Anordnung der elektrochemischen Kennlinien um die
elektrochemische Leerlaufkennlinie (Abb. [6.12).
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Abb. 6.14: Elektrochemisch-optische Lade- und Entladekennlinien. C/5, C/10 und C/40 (elektrochemisch-optische
Leerlaufkennlinie); aufgetragen iiber dem

6.5.3 Diskussion

In Tab. sind die Maximalwerte der zuvor beschriebenen SOC- und Spannungshysteresen
und der ermittelten Potentialdifferenzen A@¢ in Abhingigkeit der C-Rate zusammengefasst.

elektrisch . elektrochemisch-opiifgg

C/40  Cl10 C/5s Cl40  Clo Cl5

Ay [MmV] 30 80 120 11 42 66

A,y [%] 33 70 79" 33 38 44
A¢01,3[mv] 17 10
A, [MV] 37 18

Tab. 6.1: SOC- und Spannungshysteresen bei der elektrochemisch-optischen Charakterisierung mit unterschiedlichen
C-Raten, *Werte nicht eindeutig zu bestimmen

Spannungshysterese

Sowohl die elektrochemische Spannungshysterese Ajg als auch die elektrochemisch-optische
Spannungshysterese Ajgo nehmen in Abhédngigkeit der C-Rate deutlich zu. Die Spannungshys-
terese A1g ist dabei in etwa doppelt so grofl wie Ajgo. In einem dhnlichen Verhiltnis stehen
die jeweiligen Potentialdifferenzen A¢c; 3 und A@cs 4 zueinander.

Im Unterschied zur stationédren Charakterisierung diirfen bei C/5 und C/10 die Ladungstrans-
portprozesse [Pcr}[Psgr/und[Prp|nicht vernachlissigt werden, sodass von der Situation in Abb.
“ ausgegangen werden muss. Die entsprechenden Uberspannungen ’UPCTL ’USEI\ und’UFD\
addieren sich zur Uberspannung U] des ionischen Ladungstransports in der Mikrostruktur und
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6 Charakterisierung und Modellierung einer Graphitanode

zur Uberspannung die aufgrund von Phasenumwandlungen auftritt. Das Elektrodenpo-
tential [@g|entspricht im Gegensatz zur stationidren Charakterisierung nicht dem Potential der
Oberflachenpartikel, sodass der Zusammenhang zwischen Reflexionsidnderung und g/
nun durch die Uberspannungen und beeinflusst wird. Daher erkennt man in
Ao eine C-Raten Abhéngigkeit.

Bereits in Kapitel wurde diskutiert, dass die Uberspannung U, zu einem Ladungsun-
gleichgewicht iiber der Elektrodendicke fiihrt, und \U,|nur auf iiber dem aufgetragene
Kennlinien Einfluss hat. Die Spannungshysterese Ag wird also von [U|beeinflusst, nicht aber
A1go. Aus Ajg und Ajgg ergibt sich nach GI. beim C/10 Laden und Entladen|U5|= 19mV
und beim C/5 Laden und Entladen|[Up]= 27mV.

Wie zuvor erldutert, bedeuten groflere C-Raten ein groBeres Ladungsungleichgewicht iiber der
Elektrodendicke. Die Potentialdifferenz A¢c zwischen den C/5 und C/10 Kennlinien nimmt mit
dem Fortschreiten eines Halbzyklus zu. Die Potentialdifferenz A¢c resultiert aus der Differenz
der bei C/5 bzw. C/10 anliegenden Uberspannungen. Eine Zunahme von A@c ist vom Start eines
Halbzyklus an solange zu beobachten, bis auch bei der kiirzeren C/5 Messung alle Teiliiber-
spannungen vollstindig relaxiert sind. Mit der C-Rate und der Anderung (
bis zum Erreichen eines Maximums von A¢c kann die Zeitdauer Ty, berechnet werden. Die
Zeitdauer Ty,. bis zum Erreichen des Maximums von A¢c ist dabei ein Indikator fiir die groBten
gemessenen Zeitkonstanten.

Im Fall der elektrochemisch-optischen Kennlinien (Abb. ist ein zwischen 10%
(Laden) und 30% (Entladen) abzulesen, sodass sich Ty, zwischen 1800s und 7200s ergibt.
Im Fall der elektrochemischen Kennlinien ist ein von 72% abzulesen, sodass Ty, bei
ca. 15000s liegt. In den iiber ¢g| aufgetragenen elektrochemisch-optischen Kennlinien sind
ausschlieBlich [Upctl [Usgr|und [Upp| an Thax beteiligt, die relativ schnell relaxieren. Die Mes-
sung der elektrochemischen Kennlinien ist hingegen durch die langsame Relaxation von
beeinflusst: Ein signifikant groBeres Ty,. tritt auf, das mit dem Ladungstransport im Elektrolyt
zusammenhingt.

SOC-Hysterese

Mit Hilfe der bisherigen Auswertungen kann die Entwicklung der elektrochemisch-optischen
SOC-Hysterese Aypo nachvollzogen werden. Nach Beginn eines Halbzyklus tritt iiber der
Elektrode langsam ein Ladungsungleichgewicht auf (Abb. (1) und (3)). Ein groBeres
Ladungsungleichgewicht bedeutet, dass sich die Interkalationsgrade zwischen Elektrodenober-
fliche und Stromableiter stark unterscheiden. Ab einem bestimmten Zeitpunkt kompensiert [P,
ein weiteres Wachstum des Ladungsungleichgewichts in der Elektrode. Je hoher die C-Rate,
desto groBer wird das Ladungsungleichgewicht, sodass zwischen den C/5 und C/10 Kennlinien
eine[SOC|Differenz A (Abb. (2) und (4)) sichtbar wird. In der CV-Phase gehen C-Rate und
somit das Ladungsungleichgewicht zuriick, sodass die C/5 und C/10 Kennlinien konvergieren
(Abb. (5)). Die Ursache fiir die im Vergleich zu Ay schmalere elektrochemisch-optische
SOC-Hysterese Ao sind die Uberspannungen und Die Uberspannungen
undbeeinﬂussen das Elektrodenpotential in der elektrochemischen Leerlaufkennlinie,
haben aber keine Auswirkung auf ARq| oder den Dabher ist auch die starke C-Raten
Abhingigkeit von und nicht in Aygo enthalten. Hierdurch lésst sich ebenfalls die
schwache C-Raten Abhéngigkeit von Apgo erkléren.
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6.6 Dynamische Charakterisierung mit elektrochemisch-optischen Impedanzmessungen

6.5.4 Zusammenfassung

Eine elektrochemisch-optische C-Raten Variation ermoglicht, die Uberspannung beim
Laden und Entladen zu charakterisieren:

* Die Messung der elektrochemischen Spannungshysterese A g und der elektrochemisch-
optischen Spannungshysterese Ajgo erlaubt mit Hilfe der GI. die Berechnung der
Uberspannung |U»| aufgrund des ionischen Ladungstransports in der Mikrostruktur. Der
Anteil der Uberspannung|U, an Uc|betriigt demnach in etwa 50%.

 Uber den Zeitpunkt des Maximums der Potentialdifferenz zwischen den C/5 und C/10
Kennlinien konnen Aussagen zu den Relaxationszeiten der Uberspannungen gemacht
werden. Die Relaxationszeit der Summe der Uberspannungen ’UPCTL ’USEI‘ und ’UFD‘ liegt
demnach zwischen 1800s und 7200s, wihrend die Relaxationszeit von[Uc|bei mehr als
15000s liegt. Die hohere Relaxationszeit von |Uc|ist auf das langsam entstehende Ladungs-
ungleichgewicht iiber der Elektrodendicke zuriickzufithren und hingt somit unmittelbar
mit dem Ladungstransporteigenschaften des Elektrolyten zusammen.

6.6 Dynamische Charakterisierung mit
elektrochemisch-optischen Impedanzmessungen

Mit der dynamischen Charakterisierung soll nun die Grundlage zur Quantifizierung der La-
dungstransportprozesse mit Hilfe eines physikalischen Ersatzschaltbildmodells geschaffen
werden. Die OIS Messungen konnen dabei nur in Arbeitspunkten mit einer ausreichenden
elektrochemisch-optischen Empﬁndlichkeit durchgefiihrt werden. Nach den bereits in Kapitel
beschriebenen Untersuchungen istim Bereich zwischen 50% und 100% grof} genug.
Das dynamische Verhalten der Graphitanode sollte sich zwischen einem Stagewechsel und
einer Stage (Abb. schon aufgrund der abhiingigen differentiellen Kapazitit
(Abb.[6.8b) markant unterscheiden. Damit reprisentative Aussagen zu den Ladungstransport-
prozessen moglich sind, werden zwei Arbeitspunkte entsprechend der elektrochemischen
Leerlaufkennlinie in Abb. ausgewdhlt: Arbeitspunkt (AP1) im Stagewechsel (II+I) bei der
Spannung ¢ap; = 89mV, Arbeitspunkt 2 (AP2) in Stage I bei der Spannung ¢ap, = 10mV.

Messprogramm

Vor Beginn der Impedanzmessungen wurde durch eine 10h Relaxationsphase im Arbeitspunkt
(AP) ein stationdrer Zustand erzielt (Abb.[6.7). Mit einer potentiostatischen Messung wurde
ein[SOC}Drift durch den Selbstentladestrom|Isp| vermieden sowie die Impedanz Zoys) (Gl.
(3.10)) gemessen. Eine Anregungsamplitude Uamp = 10mV sollte die Linearititsbedingung
fiir die EIS und OIS Messungen erfiillen und gleichzeitig eine ausreichende Auslenkung des
Photodiodenstroms |/s| verursachen.

Um die Ladungstransportprozesse moglichst vollstindig zu erfassen, wurden Zggs und Zogsr
iiber einen Frequenzbereich von 20kHz bis ImHz gemessen. Dabei wurden pro Frequenzdekade
jeweils 10 Impedanzwerte aufgenommen, sodass eine ausreichende Datengrundlage fiir die
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6 Charakterisierung und Modellierung einer Graphitanode

Messdatenanalyse vorliegt. Die Messung eines Impedanzspektrums dauert dadurch in etwa
6h. Die dynamische Charakterisierung mit einer EIS und einer OIS Messung dauert in einem
AP inklusive der Relaxationsphase in etwa 22h. In dieser Zeit wiirde sich die Graphitanode
unter OCV Bedingungen um ca. 5% selbst entladen. Aufgrund dieses [SOC}Drifts war eine
galvanostatische Messung keine Alternative zur gewdhlten potentiostatischen Messung, da das
Kriterium der Zeitinvarianz wihrend den Impedanzmessungen verletzt worden wire.

Elektrochemisch-optische Impedanzmessungen

In Abb. sind die EIS und OIS Messungen in AP1 und AP2 gezeigt. Die EIS Spektren
liegen durchgehend im vierten Quadranten, wihrend sich die OIS Spektren im zweiten Qua-
dranten der komplexen Ebene befinden (Phasenverschiebung 180°). Die EIS und OIS Spektren
hingen deutlich vom Arbeitspunkt (AP) ab. Ein Antwortsignal ist fiir die EIS Messung im
Frequenzbereich von 20kHz bis 1mHz sichtbar, wihrend die OIS Messung erst ab geringen
Frequenzen kleiner als 10Hz reagiert.

Die Arbeitspunktabhingigkeit der EIS kann mit der[SOClabhiingigen differentiellen Kapazitit
(Caln begriindet werden. Aus Abb. ergibt sich fiir AP1 ein deutlich groBeres als fiir
AP2, da im niederfrequenten Teil der EIS Messung von AP1 eine deutlich geringere Zunahme
des Imaginirteils sichtbar ist. Wie in der OIS Simulation einer Modellelektrode gezeigt (siche
Anhang [A), wirkt sich auch auf die Form eines OIS Spektrums aus. In diesem ist der
Einfluss von allerdings von der elektrochemisch-optischen Empﬁndlichkeitﬁberlagert,
da entsprechend der differentiellen elektrochemisch-optischen Charakteristik (Abb. )
ebenfalls vom AP abhingig ist.

Die Phasenverschiebung in der OIS resultiert aus der Tatsache, dass ein hoheres Elektrodenpo-
tential|@g|in den beiden Arbeitspunkten zu einer geringeren Reflexion fiihrt (Abb.[6.9a), und
daher der Sensorstrom (Gl. (4.13)) abnimmt. Die elektrochemisch-optische Empfindlichkeit
erhélt somit ein negatives Vorzeichen (siche GI. (4.13)). Die Phasenverschiebung héngt
mit dem Messaufbau zusammen und soll fiir die nachfolgenden Analysen fiir eine bessere
Veranschaulichung herausgerechnet werden.

Die deutliche Einschrinkung des OIS Frequenzbereichs gegeniiber dem EIS Frequenzbereich
zeigt, dass das dynamische Verhalten der Graphitanodenreflexion|[Ro|deutlich langsamer als das
elektrochemische Verhalten der Graphitanode ist. Der OIS Frequenzbereich passt weitgehend
zu dem in fiir Festkorperdiffusion und differentielle Kapazitiit festgelegten
Frequenzbereich. In einem deutlich hoheren Frequenzbereich sind hingegen die Prozesse
und [Pcr]angesiedelt. Der Ionentransport in der Mikrostruktur [P,|beeinflusst in der EIS nahezu
den gesamten Frequenzbereich, jedoch hat sich in Kapitel [6.4.2] gezeigt, dass[P;keinen Einfluss
auf die tiber dem Elektrodenpotential aufgetragenen elektrochemisch-optischen Kennlinien hat.
Demnach diirfte[P,|auch nicht in der OIS sichtbar werden.

Die Graphitanodenreflexion|Ro|héngt ausschlieSlich mit der[SOC|Dynamik an den Partikelober-
flachen zusammen. Wihrend die hohe elektronische Leitfahigkeit der Graphitanode die Span-
nungsanregung noch ungeddmpft zu den Oberflichenpartikeln durchlisst, wirken die Prozesse
Psgi/und[Pc] wie ein Tiefpassfilter. Dieser absorbiert den hochfrequenten Teil der Spannungs-
anregung, bevor es an der Partikeloberfliache zu einer Anderung kommen kann, sodass
keine optische Antwort sichtbar wird. Die OIS Messungen bestitigen die zur elektrochemisch-
optischen Kopplung in Kapitel |4|eingefiithrten Annahmen zur optischen Aktivitit.
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Die Messdatenqualitit und Reproduzierbarkeit der elektrochemisch-optischen Impedanzmes-
sungen wurde iiberpriift (sieche Anhidnge|C.1Jund|C.2). Frequenzbereiche mit einer problema-
tischen Messdatenqualitdt werden im Giitekriterium der elektrochemisch-optischen Parame-
teranpassung entsprechend der[KK}'Residuen gewichtet, sodass die Fitergebnisse von diesen
nur geringfiigig beeinflusst werden (Kapitel[4.4).

Eine detaillierte Analyse der Ladungstransportprozesse, bei der auch die Einfliisse Vonund
getrennt werden, erfolgt im nichsten Kapitel auf Basis der elektrochemisch-optischen
Kopplung.
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Abb. 6.15: Elektrochemisch-optische Charakterisierung bei einer Temperatur von 25°C in den beiden Arbeitspunkten
dap1 = 89mV und ¢ap, = 10mV a) EIS Messungen. b) OIS Messungen
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6 Charakterisierung und Modellierung einer Graphitanode

6.7 Entwicklung eines physikalischen
Ersatzschaltbildmodells

In diesem Kapitel soll ein Ersatzschaltbildmodell mit physikalischer Bedeutung entwickelt
werden. Die dynamischen Messungen wurden an der Testzelle A durchgefiihrt. Das Er-
satzschaltbildmodell basiert auf der elektrochemischen Impedanz Zgrs (Gl. (2.39)) und der
elektrochemisch-optischen Ubertragungsfunktion Zroisw) (Gl. (4.19)) eines Das
muss auf die Situation in der Testzelle fiir Reflexionsmessungen angepasst werden. Dazu
wird eine Modellerweiterung (GL. und (4.25)), unter Beriicksichtigung des Messaufbaus
vorgenommen (siche Kapitel [4.3.3):

In der Testzelle fiir Reflexionsmessungen (Kapitel existiert ein Elektrolytvolumen
zwischen Referenzelektrode und Elektrodenoberfliche, das mit der Elektrolytimpedanz Zg
beriicksichtigt wird. Die Grenzfliche Aktivmaterial/Elektrolyt ist aufgrund der pordsen Mi-
krostruktur in die Impedanz ZtLMm zu integrieren. Eine zusitzliche Impedanz fiir eine
Grenzflache Elektrode/Elektrolyt ist dann nicht nétig, sodass Zg = 0 angenommen werden
kann. Aufgrund der eingesetzten Referenzelektrode kann auch Zcg = 0 gesetzt werden. Die im
Ersatzschaltbildmodell zunichst allgemein enthaltenen Impedanzen werden durch die
Elemente der folgenden Modellvorstellung ersetzt.

6.7.1 Modellvorstellung

In Abb. sind unter der EIS Messung die vermuteten Ladungstransportprozesse und deren
mogliche Elemente zusammengefasst dargestellt. Die Modellvorstellungen kniipfen an die
in Kapitel beschriebene Literatur an und werden im Folgenden ausfiihrlich erlédutert.

Ladungstransfer 1} und lonentransport durch die SEI 1@)

Zur Modellierung der Ladungstransportprozesse und werden wie in bisherigen Unter-
suchungen RQ Elemente (RQ1, RQ2 und RQ3) ausgewihlt.

Die Serienschaltung der RQ Elemente wird in die Aktivmaterialimpedanz [Zp| des
eingefiigt.

Festkorperdiffusion

In der Literatur wurden fiir in bereits mehrere unterschiedliche Elemente
verwendet. In dieser Untersuchung sollen drei Modellvarianten (FD 1-3) fijr evaluiert
werden: (FD1) Eindimensionale Diffusion ohne Ladungsdurchtritt (ESB|Element: ZESW),
(FD2) zweidimensionale Diffusion ohne Ladungsdurchtritt Element: Zrsw2)
sowie (FD3) eindimensionale Diffusion im Partikelrandbereich (ESB|Element: ZrLw)
mit Ladungsspeicherung im Partikelinneren Element: Elektrische Kapazitit, Cjy).

Das jeweils ausgewihlte Element fiir wird in Serie zu den RQ Elementen der
Aktivmaterialimpedanz [Zp|des hinzugefiigt.
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Abb. 6.16: EIS Messung in AP2 (normiert), Bereiche fiir die Zeitkonstanten der Ladungstransportprozesse (farbig
unterlegt) und die zur Modellierung ausgewihlten Elemente fiir die Graphitanoden Halbzelle

Ladungstransport im Graphit

Der elektronische Ladungstransport im Graphit kann im [TLM] mit der Impedanz des
elektronischen Pfads modelliert werden. Anders als in bisherigen Verdffentlichungen wird der
elektronische Pfad nicht a-priori vernachlissigt, sondern als elektrischer Widerstand Ry in der
Impedanz|X;|des elektronischen Pfad beriicksichtigt

Ladungstransport im Elektrolyt

Ein Ladungstransport im Elektrolyt tritt sowohl in den elektrolytgefiillten Poren der Graphitan-
ode (P,) als auch im Elektrolytvolumen zwischen Referenzelektrode und Graphitanodenober-

flache (Pp.g) auf.

Der Prozess|P,|wird im mit der Impedanz[X>|des ionischen Pfads modelliert. In bisheri-
gen Untersuchungen wurde X>|ausschlieBlich durch einen Widerstand R; ersetzt (Abb. [6.17p).
Diesem einfachen lag die Annahme zugrunde, dass die Polarisation im Elektrolyt zu
vernachlissigen sei, und[Py/sich direkt aus der spezifischen Leitfihigkeit des Elektrolyten ergibt.
In den Kapitelnundwurde bereits gezeigt, dass die durchverursachte Uberspannung
sehr langsam relaxiert und einen Anteil von bis zu 50% an der Gesamtiiberspannung|Uc|
haben konnte. Die Beobachtungen deuten daher darauf hin, dass der Ladungstransport im Elek-
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6 Charakterisierung und Modellierung einer Graphitanode

trolyt komplexer sein konnte als bisher angenommen wurde. Aufgrund dessen wurde in dieser
Arbeit auBer dem einfachen auch ein erweitertes erstellt, das den komplexeren
Ladungstransport beriicksichtigt:

Nach enthilt der ionische Ladungstransport zusitzlich zur elektrischen Leitfahigkeit
einen Diffusionsprozess, der ebenso im ESB/Modell beriicksichtigt werden sollte. Der Diffu-
sionsprozess wird durch eine Diffusionsgleichung modelliert, in der die Diffusionskonstan-
te D enthalten ist. Nach dndert sich diese Konstante signifikant in Abhéngigkeit der
LiClO4-Konzentration. Tritt dieser Effekt wihrend des Zyklierens auf, miissten nichtlineare
Ladungstransportgleichungen angewandt werden, die nicht in das im AP lineare ESB/Modell
implementierbar sind. In einem AP kann man von einer konstanten LiClO4-Konzentration
ausgehen. Nach Macdonald et. al lasst sich die LiClOg4-Diffusion mit einemElement
Z> rrw modellieren. Demnach wire weiterhin die dielektrische Polarisation des Elektrolytme-
diums mit einer Kapazitét C, siche Abb. ), einzubeziehen.

a) b) <)
G
R, i I Zy prw
Ry Zy prw
| S|

Abb. 6.17: Verwendetefijr den Ladungstransport im Elektrolyt a) einfaches Widerstand R;. b) Macdonald
et. al : Widerstand Ry, FLW Element Z, g1 w, Kapazitit C,. c) erweitertes Zr LW

Die Poren in der Elektrode sind unterschiedlich grof3, sodass im Fall von die dielektrische
Polarisation schwer physikalisch zu interpretieren ist. Eine Kombination der[ESB|Elemente
Ry und Z; prw mit C; erhoht auBerdem die Komplexitit eines sodass Mehrdeutigkeiten
wahrscheinlicher werden.

Im erweiterten TLM werden daher C, und R, vernachlissigt und fiir[X5|die zu Z, prw verein-
fachte Variante des Modells von Macdonald et. al eingesetzt (Abb.[6.17¢).

Auch fiir den Ladungstransport im Elektrolytvolumen vor der Elektrode muss ein
passendes Modell gewihlt werden. Im erweiterten TLM| wird in Anlehnung an die spezifi-
sche elektrische Leitfihigkeit Element: Widerstand, Ry,) mit dem Element Z,_prw
kombiniert; die Kapazitit C, des Elektrolytvolumens wird hierbei ebenfalls vernachlédssigt.

Elektronentransport im Stromableiter 1) und

vom Stromableiter in das Graphit (Pcg)

Der Prozess miisste mit einem Widerstand modelliert werden, der aufgrund der Serien-
schaltung zum Widerstand Ry, nicht von diesem zu unterscheiden ist. Daher kann nicht
von der elektrischen Leitfahigkeit des Elektrolyten getrennt werden und ist somit Zuzu-
ordnen. Der Prozess wurde in einigen der genannten Veroffentlichungen als RQ Element
modelliert, ist aber kaum von zu trennen, sofern sich beide Prozesse auf den hochfre-

quenten Bereich der Impedanzspektren auswirken. Zusitzlich sind EIS Messungen oftmals im
hochfrequenten Bereich von der Induktivitit L der Zuleitungen gestort. Deshalb werden fiir
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6.7 Entwicklung eines physikalischen Ersatzschaltbildmodells

und keine separaten Elemente eingefiigt und die Anteile von und dem
Prozess zugeordnet.

Optische Aktivitat

Fiir das OIS Modell (Gl. (4.19)) ist die Spannungsteilerimpedanz|Zyp)|zu definieren. Der Trans-
missionsgrad der[SEI und die Absorption der Graphenlagen sind als sehr gro anzunehmen.

Die Festkorperdiffusion [Pgp|ist daher der Impedanz|&,| zuzuordnen, wihrend [Pt/ und [Psgy|der
Impedanz|{; | zugeteilt werden.

Die aus den beschriebenen Elementen zusammengesetzte Modellvorstellung hat 18 freie
Parameter (einfaches Ladungstransport im Elektrolyt als Widerstand) bis 24 freie Para-
meter (erweitertes Ladungstransport im Elektrolyt als Element). Daraus ergibt sich
eine grofle Anzahl an Freiheitsgraden, sodass mehrere Wertekombinationen existieren, welche
die Kriterien der Modellevaluation erfiillen. Diese Mehrdeutigkeiten sollen durch die Wahl
sinnvoller Start- und Grenzwerte reduziert werden (Kapitel [4).

6.7.2 Start- und Grenzwerte

Elektrochemisch-optische Empfindlichkeit

Die elektrochemisch-optische Empﬁndlichkeit lasst sich aus der elektrochemisch-optischen
Charakteristik berechnen (in Anhang gezeigt). Die Werte fiir dienen jetzt als Startwerte
fiir die elektrochemisch-optische Parameteranpassung.

Bei der Angabe von Grenzwerten ist die Einstellunsicherheit des Potentiostat zu beriicksichti-
gen. In AP1 gibt es beachtliche Anderungen in der differentiellen elektrochemisch-optischen
Charakteristik (siche Abb. [6.9b), sodass Spannungsabweichungen von +/-0.5mV zu Unsi-
cherheiten im Bereich von +/-40% des Startwerts fiihren. Die Grenzwerte von k| werden
entsprechend dieser Unsicherheit gewéhlt.

Differentielle Kapazitat

Die differentielle Kapazitit|Camldsst sich fiir jeden Arbeitspunkt (AP) aus den stationdren
Messungen berechnen:

In Abb. [6.8]ist die differentielle Kapazitiit auf die Nennkapazitiit (Cn| normiert und in
Abhingigkeit des gegeben. Der[SOC|eines AP ist iiber die elektrochemische Leerlauf-
kennlinie definiert (Abb.[6.8k). Durch Multiplikation von im AP mit|Cx| ergibt sich der
Startwert fiir die differentielle Kapazitit Cam|im AP (siehe Tab.[6.2). Bei der Bestimmung von
[Cn|und [Cicalkonnen Fehler auftreten, sodass die Grenzwerte +/-30% entfernt vom Startwert zu
withlen sind. In AP1 bedeutet das z.B. die Anwendung der Grenzwerte 62.1 (+/- 30%) fiir [Carne}

Widerstand R,

Die effektive elektronische Leitfdhigkeit der Graphitanode ist um mehr als vier Gro3enordnun-
gen groBer als die effektive ionische Leitfahigkeit. Der Startwert fiir den Widerstand R; und
die obere Grenze werden auf R; = 0.1Q gesetzt.
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6 Charakterisierung und Modellierung einer Graphitanode

Testzelle A Testzelle B
bpor =89MV @0, =10mMV| g, =89MV gy, =10mV
Cy [ Asiem? | 135 13.0
dSOC/d,, [L/V]| 46 0.5 4.6 05
Co [ Flem? | 62.1 6.75 59.8 6.5

Tab. 6.2: Berechnung der Startwerte fiir die differentielle Kapazitéit (Arbeitspunkte AP1, AP2)

Widerstand Ry,

Ein Startwert fiir den Widerstand Ry, ergibt sich aus der Hohe D, = 0.15mm des Elektrolytvolu-
mens zwischen Referenzelektrode und Graphitanodenoberfliche und der Elektrolytleitfihigkeit o
D,
R = —— =3Q 6.3
b= A (6.3)
Der mogliche Einfluss von auf Ry, wird beriicksichtigt, indem die obere Grenze um ein
vielfaches hoher als der Startwert angesetzt wird.

Widerstand R»

Im einfachen kann ein Startwert fiir den Widerstand R; aus der effektiven ionischen
Leitfihigkeit Oef|in der porosen Mikrostruktur berechnet werden:
L

R, = =15.75Q (6.4)
Oeff *

Die Porositét und Tortuositit der Graphitanode konnten allerdings durch die SEI Formierung
und Ausdehnung der Graphitpartikel bei der Lithium Interkalation beeinflusst werden. Die ef-
fektive Leitfdhigkeit wiirde sich dann gegeniiber einer jungfraulichen Graphitanode verringern.
Bei der Parameteranpassung werden Abweichungen um mehr als Faktor 20 vom Startwert
zugelassen.

Zeitkonstanten Ty, TRqQ, T2-FLW, Tb-FLW

Die Frequenzbereiche der ESB|Elemente werden durch deren Zeitkonstanten t, definiert und
sind in Abb. als Farbverldufe gekennzeichnet. Dadurch wird der Wirkungsbereich eines
[ESB|Elements im Impedanzspektrum eingeschrinkt, sodass die Grenzen fiir dessen zwei wei-
tere Parameter (R, C bzw. R, Q) sehr groBziigig gewéhlt werden konnen. Beriicksichtigt wurde
dabei, dass Elemente im ionischen und elektronischen Pfad durch deren Transformation
in infinitesimalen Imbedanzbeldge generell groiere Frequenzbereiche der EIS beeinflussen, als
von deren Zeitkonstanten her zu erwarten.

Ladungstransportprozesse mit einem zu vernachldssigenden kapazitiven Anteil (z. B. Pcc)

werden mit einem Widerstand modelliert. Der Verlustanteil ist bereits bei den hochsten Fre-
quenzen (f = 10kHz...20kHz) der Impedanzmessung sichtbar [156]. Der Frequenzbereich
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fiir Prozesse mit kapazitiven Anteil wird iiber die Zeitkonstanten der entsprechenden
Elemente definiert. Die Impedanz eines ESB|Elements wird damit auf einen bestimmten Be-
reich des Impedanzspektrums reduziert, sodass Mehrdeutigkeiten durch Uberlagerung der
Elemente vermieden werden.

Die Prozesse und wurden bei EIS Charakterisierungen an einzelnen Graphitpar-
tikeln oder an sehr diinnen Graphitanoden dem hochfrequenten Bereich der EIS Messungen
zugeordnet [156}[158H161}[169H171]. Der Frequenzbereich der OIS Messungen bestitigte
diese Zuordnung (siehe in Kapitel [6.6). Dementsprechend werden fiir die Elemente RQ1-3
Zeitkonstanten Trq im Bereich von 3.6 - 10~ bis 1.6s zugelassen.

Die Festkorperdiffusion ist im Vergleich zu und ein langsamer Ladungstrans-
portprozess. Die Zeitkonstanten fiir die Warburg Elemente Tw konnen nach GIl. aus
der Diffusionskonstante Dgjfr und der Diffusionslidnge Lp berechnet werden. Die Diffusions-
konstante Dy ist fiir Graphit vom Arbeitspunkt und der genauen Materialzusammensetzung
abhingig. Wie bereits erwihnt, unterscheiden sich die Angaben fiir Dg;¢ in der Literatur deut-
lich in Abhéngigkeit der Messmethode. Der Wertebereich fiir Dyijr deckt deshalb mehrere
GroBenordnungen (Dgigr = 1-107m?s~!...1- 10~ m?s~") ab [20]. Die Diffusionslinge Lp
entspricht dem Graphitpartikelradius (10um).

Aus den angegeben Werten fiir Lp und Dyg;g, ergibt sich der Wertebereich 7w = 1...1 - 10%s.

Im erweiterten [TLM] sind weiterhin die Start- und Grenzwerte der Zeitkonstanten T, prw
bzw. To.prw fiir die Diffusionsanteile der Prozesse und [P, anzugeben. Nach Gl. (2.25)
ergeben sich 7 prw und T,.pLw fiir den Fall von Ladungstransport im Elektrolyt aus der Dif-
fusionsldnge Lp und der Diffusionskonstante Dg; des Elektrolytsalzes LiClO4 (1mol/! im
Losungsmittel EC/EMC).

Die Diffusionskonstante Dgj kann nicht sicher angegeben werden, da fiir den verwendeten Elek-
trolyten keine Literaturangaben existieren. Bekannt ist Dg; lediglich fiir in Propylencarbonat
(PC) gelostes LiClO4. Bei einer LiClO,4 Konzentration von 1mol /I wurde Dg; = 1-107"m?s~!
angegeben [168].

Die Diffusionsldnge Ly, p zur Berechnung von T, prw, ist in der Testzelle fiir Reflexionsmes-
sungen durch die Hohe des Elektrolytvolumens Dy = 50...150um definiert. In den elektrolyt-
gefiillten Poren sind die Wege im Vergleich zu einer durchgingigen Schicht erheblich lénger,
weshalb L, p nicht durch die Elektrodendicke (100um) bestimmt ist, sondern auch von der
Tortuositit|tr|der Graphitanode abhingt. Der Wert fiir[r| geht aus der Mikrostrukturanalyse
hervor. Daraus ergeben sich die Startwerte T, prw = 25...150s und 7o ppw = 1170s.

Die Angabe der Grenzwerte muss im Hinblick auf die vorhandenen Unsicherheiten der Para-
metern Dy und Lp erfolgen. Fiir 7.prw wurde daher ein Wertebereich zwischen 7o pryw = 1s
bis 1200s zugelassen. Im Fall des Prozess ist weiterhin eine Uberlagerung mit und
mbglich, weshalb die Zeitkonstanten T,.pLw und T-prw iiber einen sehr grofen Bereich
von 0.01s bis 1000s frei gehalten wurden.
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6 Charakterisierung und Modellierung einer Graphitanode

Weitere Parameter

Die Parameter und diirfen in ihren physikalisch sinnvollen Grenzen variieren (vgl.
Kapitel [2.4.3). Als Startwert wird jeweils die obere Grenze verwendet. Die Parameter der
Rrq der RQ Elemente kdnnen nicht beschrinkt werden. Die unteren Grenzwerte wurden
daher zu null gesetzt, der obere Grenzwert wurde sehr hoch gewihlt, sodass dieser bei der
Parameteranpassung praktisch nicht erreicht wird.

6.7.3 Elektrochemische Parameteranpassung

Die elektrochemische Parameteranpassung basiert ausschlieflich auf dem elektrochemischen
Giitekriterium und wird zunzchst mit dem einfachen durchgefiihrt. Nach der elektro-
chemischen Parameteranpassung wird das Modell durch einen Vergleich von OIS Simulation
und Messung iiberpriift. Dabei ist anzumerken, dass das zur OIS Simulation verwendete OIS
Modell (Gl. (4.19)) mit der elektrochemisch-optischen Empfindlichkeit |k einen zusitzlichen
Freiheitsgrad enthilt. Zur Uberpriifung wurde der Wert von |k|so angepasst, dass es zwischen
OIS Simulation und Messung eine moglichst gute Ubereinstimmung gibt. Die Vorgehensweise
wird anhand der EIS und OIS Messungen in AP2 (Kapitel getestet.

Evaluation der Festkorperdiffusionsmodelle

Im ersten Schritt wird anhand des einfachen (X2ER») untersucht, welche der Modellvari-
anten FD1-3 die Festkorperdiffusion im Graphitpartikel physikalisch korrekt beschreibt.

In Abb. sind die Ergebnisse der elektrochemischen Parameteranpassung fiir die Modell-
varianten FD1-3 dargestellt, Abb. zeigt die zugehorigen OIS Simulationen.
Unabhingig von der Wahl der Modellvariante sind die EIS Residuen nach der Parameteranpas-
sung sehr gering (Abb.[6.18p). Die OIS Simulationen weichen jedoch fiir die Modellvarianten
FD1-3 deutlich von der OIS Messung ab (Abb.[6.18b).

a) 7 [Qcml] b) - Zys [norm.
Im -5~ Messung l— e Messung
gok— Fit FD1 (FSW,1D) | ™| —FitFDI (FSW,1D)
Y — Fit FD2 (FSW,1D) — Fit FD2 (FSW,2D)
— Fit FD3 (FSW,1D) -0.4f— Fit FD3 (FLW,C) =
40t W
-0.2f e
'20' 1 T~
0 , ( .
0 20 40 60 30 100 0 0.2 0.4 0.6 0.8
Re Re

Abb. 6.18: a) Ergebnisse der elektrochemischen Parameteranpassung. b) OIS Simulation (nachtréglicher Fit von |
Modellvorstellung: Einfaches Modellvarianten FD1-3 fiir die Festkorperdiffusion
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Auf Basis der EIS Residuen ist keine Entscheidung fiir eine der Modellvarianten moglich. Die
Anzahl der Freiheitsgrade ist bereits im einfachen|TLM] gro8 genug, um die Abweichungen
der[ESB|Elemente zwischen den Modellvarianten FD1-3 durch die Werte der Modellparameter
zu kompensieren. Die OIS Messung wird dariiber hinaus fiir keine der Modellvarianten korrekt
simuliert, sodass die Werte der Parameter, die Modellvorstellungen oder beide falsch sind.

Untersuchung der Parameterstabilitat

Bei der Untersuchung der Parameterstabilitdt wird evaluiert, ob die Anzahl der Freiheitsgrade
in einem Modell noch eine signifikante Parameteranpassung zulésst. Als Modell wurde das ein-
fache[TLM| mit der Modellvariante FD1 ausgewihlt. Der Widerstand R, im ionischen Pfad hat
eine signifikante Auswirkung auf einen Grofteil der EIS und sollte daher am ehesten eindeutig
bestimmbar sein. Um die Signifikanz der Parameteranpassung zu testen, wurde R, auf mehrere
Werte (0.1Qcm?, 1Qcm?, 10Qcm?, 10Qcm?, 100Qcm?, 1000Qcm?) fest eingestellt.

Im Bereich von Ry = 0.1Qcm? bis Ry = 100Qcm? unterscheiden sich die EIS Residuen nicht
signifikant (Abb. ). Fiir den Fall R, = 100Qcm? sind dagegen groBe EIS Residuen sicht-
bar. Im Unterschied dazu variieren die OIS Residuen im gesamten Bereich von Ry = 0.1Qcm?
bis Ry = 1000Qcm? sehr deutlich (Abb.[6.19b).

&

a) Zss [Qcmz} b) Z s [nOrm. |
| Messung  — Fit (R,=10) ' lr‘rf)'b & Messung  — Fit (R,= 10)
| —Fit (R,=0.1) Fit (R, = 100) — Fit(R,=0.1) — Fit (R, = 100)
-60r _ Fit R, =1 Fit (R, = 1000) — Fit(R,= 1) Fit (R, = 1000)
-0.4
40t / ! %ﬁw

-20¢

30 100 0.4

Re

Abb. 6.19: a) Ergebnisse der elektrochemischen Parameteranpassung. b) OIS Modell (nachtriglicher Fit von k) |
Modellvorstellung: Einfaches Festkorperdiffusion mit Element (FD1), Parametervariation von R, (in
[Qem?])

0.6 0.8

Aufgrund der EIS Residuen kann man davon ausgehen, dass R kleiner als 1000Qcm? sein
muss. Allerdings ist der Parameter iiber einen Bereich von mindestens vier Groenordnungen
nicht eindeutig zu bestimmen. Daher besteht die Moglichkeit, dass der fiir R, ermittelte Wert
von einem zufilligen Minimum des EIS Giitekriteriums abhéngt, wenn R, bei der elektrochemi-
schen Parameteranpassung als freier Parameter verwendet wird. Im Gegensatz dazu existieren
von 0.1Qcm? bis 100Qcm? sehr grofle OIS Residuen, die zeigen, dass ein OIS Giitekriterium
die Bestimmung von R, stabilisieren konnte.
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6.7.4 Elektrochemisch-optische Parameteranpassung

Die Modellevaluation und Parametrierung mit dem elektrochemischen Giitekriterium ist schon
fiir das einfache ohne weitere Strategien nicht moglich. Das erweiterte TLM|hat zusiitzli-
che Freiheitsgrade, sodass die Mehrdeutigkeiten tendenziell zunehmen. Die elektrochemisch-
optische Parameteranpassung (EIS und OIS Giitekriterium) soll unter diesen erschwerten
Bedingungen mit den EIS und OIS Messungen in Arbeitspunkt AP2 getestet werden. Im
Gegensatz zur elektrochemischen Parameteranpassung soll eine Modellevaluation sowie eine
eindeutige Bestimmung der Modellparameter moglich sein.

Analog zur elektrochemischen Parameteranpassung wird zunéchst untersucht, welche der
Modellvarianten FD1-3 den Festkorperdiffusionsprozess am genauesten beschreibt. Dabei
wird ausnahmsweise der Parameter R nach oben hin frei gelassen und die a-priori Bedingung
eines vernachlédssigbaren Ladungstransportwiderstands des elektronischen Pfads auler acht
gelassen. Im Anschluss daran wird die Parameterstabilitit der geeignetsten Modellvariante
iberpriift. Nachfolgend wird die Signifikanz des gewéhlten Modells in mehreren Schritten
evaluiert:

1. Die Residuen unter Verwendung des erweiterten TLM| werden mit den Residuen des
einfachen verglichen.

2. Die elektrochemisch-optische Parameteranpassung wird mit EIS und OIS Messungen
durchgefiihrt, wobei die Betriebsbedingungen Ladezustand und Temperatur variiert
wurden.

3. Eserfolgt eine detaillierte Analyse der unter diesen Bedingungen ermittelten Parameter-
werte.

Evaluation der Festkorperdiffusionsmodelle

In Abb. sind die Ergebnisse der elektrochemisch-optischen Parameteranpassung fiir die
Modellvarianten FD1-3 gezeigt.

7 [Qcmz] OB Zois [nonn.]
T - Messung II;I "|-e- Messung
6ol — Fit FD1 (FSW,1D) ] — Fit FD1 (FSW,1D)
“YYl — Fit FD2 (FSW.2D) — Fit FD2 (FSW,2D)
— Fit FD3 (FLW,C) -0.4— Fit FD3 (FLW,C)

-40¢

-0.2¢
-20r 1

4 A i ( / A A "
0 20 40 60 80 100 0 0.2 0.4 0.6 0.8
Re Re

Abb. 6.20: Ergebnisse der elektrochemisch-optischen Parameteranpassung in AP2 | Modellvorstellung: Erweitertes
Modellvarianten FD1-3 fiir die Festkorperdiffusion
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Die geringsten Residuen ergeben sich fiir das Festkorperdiffusionsmodell einer Kapazitét in
Kombination mit einem [FLW|Element (FD3). Bei FD3 stimmen die EIS und OIS Simulationen
mit den Messungen weitgehend iiberein. Dabei folgen die simulierten Kurven besser den
Messungen als im Fall der Modellvarianten FD1 und FD2. Die groften Residuen treten im
niederfrequenten Bereich des Imaginirteils der EIS auf. Die Folge ist eine Unsicherheit vor
allem bei der Bestimmung von [Cayy die sich im niederfrequenten Bereich auswirkt.

In Tab.|6.3|sind die fiir die Modellvarianten FD1-3 ermittelten Parameter zusammengefasst. Die
Parameterwerte von und[Zp|sind wie alle weiteren Parameter zur Elektrodenfléiche
A spezifische Angaben. Die Kapazitiit|Cam¢ der Modellvarianten FD1 und FD2 wurde iiber die
Cole-Cole Plots der FSW,1D bzw. FSW,2D Elemente ermittelt (Kapitel |2.4.3).

X X, z, Z.
K R Roaw Torw Norw Reos Zros Mras Ry 7x Ny Cum Rorw Torw Norw

X [oav][amt]fam] [5] [oom][ms]  [aem'] [5] oz [em'] [ms]
FD1(FSW,1D) 21 0 280 40 050 19 16 10 99 75 050 76 42 42 033
FD2 (FSW,2D) 20 0 440 16 048 13 16 10 36 51 050 69 39 47 032
FD3(FLW,C) 21 0025140 6.0 05 26 17 095 48 60 047 40 41 60 032

Tab. 6.3: Parameterwerte und differentielle Kapazitéitin AP2 | Modellvorstellung: Erweitertes , Modellvari-
anten FD1-3 fiir die Festkorperdiffusion

Die RQ Elemente RQ1 und RQ2 sind nicht gezeigt, da die Widerstinde Rrqi und Rrqz nahe
null bestimmt wurden, sodass man fiir die Modellvarianten FD1-3 davon ausgehen kann, dass
RQI und RQ2 nicht von Relevanz fiir geringe Residuen sind. Die Prozesse[Pct/und [Pgg; lassen
sich demnach gemeinsam mit dem RQ Element RQ3 modellieren.

Unabhingig von der Modellvariante wurde R; nahe null bestimmt. Mit der elektrochemisch-
optischen Parameteranpassung konnte gezeigt werden, dass die Vernachlidssigung des elektro-
nischen Pfads fiir diese Graphitanoden auch bei hohen|SOC] gerechtfertigt ist.

Die Werte einzelner Parameter unterscheiden sich zwischen den Modellvarianten nur innerhalb
einer GroBenordnung. Die differentielle Kapazitit|Cay, ist ausschlieBlich den Graphitpartikeln
zuzurechnen. Aufgrund der Parameterwerte fillt die Entscheidung fiir eine der Modellvarianten
schwer, da keine physikalisch unrealistischen Ergebnisse vorliegen. Im Detail werden die
weiteren Parameterwerte erst im nichsten Unterkapitel diskutiert.

Die weitere Modellevaluation wird mit FD3 fortgefiihrt, da diese Modellvorstellung insbeson-
dere den Verlauf der OIS Messung am besten nachbildet. In den weiteren Untersuchungen wird
aullerdem wieder der oberen Grenzwert Ry = 0.1Q angenommen.

Untersuchung der Parameterstabilitat

Zur Untersuchung der Parameterstabilitit wurde der Parameter Ry prw auf mehrere Werte
(0.1Qcm?, 1Qcm?, 10Qcm?, 10Qcm?, 100Qcm? und 1000Qcm?) fest eingestellt.

In Abb. sind die aus der elektrochemisch-optischen Parameteranpassung resultieren-
den Ergebnisse, im Vergleich zum Ergebnis mit R, prw als freier Parameter dargestellt.
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6 Charakterisierung und Modellierung einer Graphitanode
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Abb. 6.21: Ergebnisse der elektrochemisch-optischen Parameteranpassung in AP2 | Modellvorstellung: Erweitertes
Modellvariante FD3 fiir die Festkorperdiffusion, R; fest eingestellt

Sobald der Parameter R, prw fest eingestellt wurde, und somit der Wert R, ppw vom Ergebnis
der Parameteranpassung abweicht, treten grof3e EIS und OIS Residuen auf.

Die elektrochemisch-optische Parameteranpassung ermoglicht, den fiir die Modellvariante FD3
ermittelten Wert Ry prw = 140Qcm? als signifikant zu betrachten.

Modellevaluation durch Vereinfachung des erweiterten TLM

Mit dem erweiterten der Modellvariante FD3 wurden geringe EIS und OIS Residuen
erzielt. Die Signifikanz dieses Modells soll nun durch eine Reduktion der Freiheitsgrade gezeigt
werden. Dazu wird der Ladungstransport im Elektrolyt vereinfacht, indem die ESB|Elemente
Z> rrw und Z, ppw abwechselnd durch die Widerstiande R, bzw. Ry, ersetzt werden.

Die Ergebnisse der elektrochemisch-optischen Parameteranpassung mit den einfachen
Varianten sind in Abb. gezeigt. Wenn Zp prw durch den Widerstand R, ersetzt wird,
entstehen grofe EIS Residuen. Eine Verwendung von Ry, anstelle von Zy, prw bewirkt hingegen
grof3e OIS Residuen. Die um den Nullpunkt vergroflerte OIS Ansicht zeigt, dass der Widerstand
Ry, bei hohen Frequenzen einen deutlichen Realteil verursacht, der in der OIS Messung nicht
auftritt.

Da nur mit Z, prw und Zy, prw geringe EIS und OIS Residuen zu erzielen sind, miissen die
komplexeren Elemente zur Beschreibung des Ladungstransports im Elektrolyt verwendet
werden. Die elektrochemisch-optische Parameteranpassung erlaubt demnach eine Evaluation
des Ladungstransports im Elektrolyt.

Modellevaluation durch Veranderung der Betriebsbedingungen

In Abb.[6.23ist das Ergebnis der elektrochemisch-optischen Parameteranpassung in AP1 bei
den Temperaturen 20°C und 25°C gezeigt. Die EIS Residuen sind iiber den gesamten Fre-
quenzbereich sehr gering, wihrend die OIS Residuen im niederfrequenten Bereich (f < SmHz)
relativ grof} sind. Die Residuen verhalten sich zudem bei beiden Temperaturen dhnlich. Die
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6.7 Entwicklung eines physikalischen Ersatzschaltbildmodells

Form der OIS hingt deutlich weniger von der Temperatur ab, als die EIS. In AP1 sind die
[KK}Residuen (siehe Kapitel[C2) der OIS Messung fiir Frequenzen kleiner SmHz besonders
grof, sodass die entsprechenden Impedanzwerte bei der elektrochemisch-optischen Parame-
teranpassung nur schwach gewichtet werden. Aus diesem Grund stammt die Information fiir
die elektrochemisch-optische Parameteranpassung in diesem Frequenzbereich (f < SmHz) in
erster Linie aus der EIS Messung. Dies hat zur Folge, dass die OIS Residuen im niederfrequen-
ten Bereich nicht als Kriterium fiir die Modellevaluation herangezogen werden diirfen.

Im mittelfrequenten Bereich der OIS sowie iiber den gesamten EIS Frequenzbereich sind die
Residuen bei beiden Temperaturen gering, sodass mit dem erweiterten das Verhalten der
Graphitanode auch unter einer Variation der Betriebsbedingungen gut nachgebildet wird.

Zos [Qcmz] Zy [norm.|
T -0.6 T
I -©- Messung I H
M| — Fit (erweitertes TLM) e
-60r — Fit (Z, g w ersetzt durch R,)
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-40r
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Abb. 6.22: Ergebnisse der elektrochemisch-optischen Parameteranpassung in AP2 | Modellvorstellung: Erweitertes
‘ Vereinfachung durch R; anstelle Z;_gpw bzw. Ry, anstelle Zy, g w
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Abb. 6.23: Ergebnisse der elektrochemisch-optischen Parameteranpassung in AP1 bei 20°C und 25°C | Modellvorstel-

lung: Erweitertes
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6 Charakterisierung und Modellierung einer Graphitanode

6.7.5 Diskussion

In Tab. sind die Parameterwerte bei unterschiedlichen Betriebsbedingungen angegeben. Die
Parameterwerte von und [Zp|sind wie alle weiteren Parameter zur Elektrodenfliche
spezifische Angaben.

X, X, Z, 2
k Rl RZ—FLW z-ZVFLW nZ'FLW RRQl TRQl nRQl RRQ3 TRQ3 nRQa RFLW 7"FLW nFLW c"\:lnl Rb-FLW TvaLW nb-FLW
[#AN] [em?][aem?] [s] [Qcm?] [us] [em’] [ms] [acm’] [s] {W] [2em’] [ms]
¢AP21 25°C 21 0.025 140 6.0 05 26 17 095 48 60 047 40 41 60 0.32

@pp1, 25°C 78 0.004 710 566 0.43 041 14 1 83 16 074 68 800 050 49 45 82 035
Pap1, 20°C 70 0.0051200 342 040 0.75 7.5 093 12 16 075 10 792 049 47.5 75 130 0.43

Tab. 6.4: Parameterwerte in AP1 - 89mV (20°C, 25°C) und AP2 - 10mV (25°C) | Modellvorstellung: Erweitertes

Unabhéngig von den Betriebsbedingungen liegen die Parameterwerte bis auf die elektrochemisch-
optische Empfindlichkeit[k|(in AP1) innerhalb der in Kapitel|6.7.2 festgelegten Grenzwerte.
Die Werte in AP1 unterscheiden sich teilweise deutlich von den Werten in AP2. So wurde die
differentielle Kapazitiit|Capnin AP1 deutlich groBer bestimmt als in AP2. Bei einer Temperatur
von 20°C haben die Ladungstransportprozesse durchweg grofiere Widerstandswerte (RopLw,
RrQ1> RRQ2> RFLW, Ru-FLW) als bei 25°C. Die differentielle KapazitiitCaq ist hingegen nicht
signifikant temperaturabhingig.

Die Zeitkonstanten T, ppw und TpLw liegen in einem Wertebereich, der hinsichtlich der jeweili-
gen Grenzwerte und der quasistationiren Charakterisierung (Kapitel zu den Prozessen [Py
und passt. Die dynamischen Messungen erfassen allerdings aufgrund der niedrigst gewéhl-
ten Frequenz von 1mHz nur Zeitkonstanten, die kleiner als 160s sind. Die Zuverldssigkeit der
bestimmten Parameterwerte fiir 7, ppw und TrLw ist in AP1 daher fraglich.

Wihrend np_prw recht deutlich vom Wert der idealen Ladungstriagerdiffusion (n = 0.5) ab-
weicht, kommen die Parameterwerte no_ppw und nppw diesem nahe. Die Parameter nrg; und
nrQ3 nehmen mit nx > 0.75 Werte an, sodass die entsprechenden Ladungstransportprozesse
mit einem idealen RC Verhalten (n = 1) vergleichbar bleiben. Die allerdings doch relativ
geringen Werte ny_prw und ny, prw waren bei der vorhandenen Homogenitét der Graphitanode
nicht zu erwarten.

Als Ursachen dafiir kommen in Betracht: Die weiterhin vereinfachte Modellvorstellung fiir den
Ladungstransport im Elektrolyt (Kapitel [6.7.1), die[SOC|Inhomogenitit der Graphitanodenober-
fliche (Kapitel [6.3) oder der nichtlineare Verlauf der elektrochemisch-optischen Charakteristik

(Kapitel [6.4.2).

Im Folgenden werden diese Zusammenhinge anhand der Abhingigkeiten zwischen den Be-
triebsbedingungen und den Ladungstransportprozessen diskutiert.

Elektrochemisch-optische Empfindlichkeit

Die elektrochemisch-optische Empﬁnd]i_chkeit wurde in AP1 geringer bestimmt (um etwa
Faktor 3), als der aus dem Startwert ﬁ’lrberechnete untere Grenzwert (k|=234uAV~"). In
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6.7 Entwicklung eines physikalischen Ersatzschaltbildmodells

AP2 weicht hingegen nur ca. 20% vom Startwert (k = 16uAV~!) ab. Zwischen AP1 und
AP2 nimmt|k|dennoch um fast 70% ab, wihrend die Temperaturabhingigkeit unauffillig ist.

Die Temperaturabhingigkeit der dynamischen Ladungstransportprozesse hat keinen Einfluss
auf Zumal ausschlieBlich einen Bezug zwischen Messsignal und dem Gleichgewichtspoten-
tial F herstellt. Die Arbeitspunktabhéngigkeit der elektrochemisch-optischen Empfindlich-
keit|k| verhilt sich qualitativ entsprechend den Startwerten. Quantitativ treten allerdings groRe
Abweichungen auf.

In AP1 kann die Ursache der Abweichung darin liegen, dass die eingestellte Relaxationszeit
(10h) im Bereich des Stagewechsels noch nicht ausreichend fiir einen definierten AP ist, und
somit der Startwert fiir [k nicht korrekt bestimmt wurde (Kapitel|6.4). Des Weiteren war in der
OIS Messung in AP1 (Abb. eine relativ groe Nichtlinearitit festzustellen (siche Anhang
(C.1), die gerade im niederfrequenten Bereich zu fehlerhaften Impedanzwerten fithren konnte.
Bei der Parameteranpassung werden solche Fehler durchkompensiert. Weiterhin konnte die
Abweichung mit der[SOC|Inhomogenitit der Graphitanodenoberfliche zusammenhéngen: Der
Transportweg von Lithium ausgehend vom Rand der Gegenelektrode zur Mitte der Elektro-
denoberflidche, fiihrt nicht nur bei quasistationdren Messungen sondern auch bei dynamischen
Messungen zu einer[SOC|Inhomogenitit. Bei einer Anregung nimmt die Reflexionsinderung
zur Elektrodenmitte hin ab, sodass eine[SOC|Inhomogenitit auftritt. Die als Mittelwert iiber der
Elektrodenfliche gemessene Reflexionsdnderung ARo|fillt dann geringer aus, und verursacht
im Vergleich zu einer homogenen Anregung klein

Eine m Inhomogenitit wiirde auch die im Vergleich zu AP2 ngBere Abweichung in AP1
erkldren. Aufgrund der groBeren differentiellen Kapazitit|Car muss in AP1 bedeutend mehr
Lithium iiber [Py.gj/transportiert wird, sodass die[SOC|Inhomogenitit groBer als in AP2 ausfillt.

Differentielle Kapazitat

Die Arbeitspunktabhingigkeit der differentiellen Kapazitit deckt sich qualitativ und
quantitativ mit den Berechnungen aus den Leerlaufkennlinien-Messungen (Kapitel[6.2). Die
Temperaturabhéngigkeit ist erwartungsgemal} gering, da immer die gleiche Menge Lithium in
das Graphitgitter interkalieren kann.

lonentransport im Elektrolytvolumen vor der Elektrode

Der Prozess zeigt keine Arbeitspunktabhidngigkeit, zumal weder das Elektrolytvolumen
vor der Elektrode noch der eventuell in [Py.gj|enthaltene Elektronentransport vom Stromableiter
in das Graphit vom|[SOC | beeinflusst werden. Weiter deckt sich die Temperaturabhin-
gigkeit von Ry.prw mit den Erwartungen, dass ebenso wie ein moglicher Prozess
temperaturaktivierte Prozesse sind.

Ladungstransfer lb und lonentransport durch die SEI

Im Gegensatz zur Parameteranpassung in AP2 ist in AP1 zusétzlich das Element RQ; fiir
geringe Residuen notwendig. Dies ist ein Anzeichen dafiir, dass im Bereich eines Stagewechsels
und komplizierter sind. Beide zur Modellierung verwendeten Elemente RQ1 und
RQ3 zeigen, dass die Prozesse und [Psgi|temperaturaktiviert sind. Dies deckt sich mit den

Aussagen in [156].
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6 Charakterisierung und Modellierung einer Graphitanode

Zur Erklarung der beobachteten Beziehung zwischen AP und RQ3, muss ein weiterer Effekt
eingefiihrt werden. Die Abnahme von Rrq3 mit dem[SOC|konnte mit Phasenumwandlungen im
Graphit zusammen hédngen: In AP1 findet ein Stagewechsel statt, sodass einige Graphenlagen
leer bleiben, wihrend in AP2 Stage I erreicht ist und alle Graphenlagen gefiillt sind. Leere
Graphenlagen stellen keine Lithium Austauschplitze zur Verfiigung, sodass bei niedrigen[SOC|
weniger Fliche fiir den Ladungstransfer zur Verfiigung steht (Abb. [6.24a). Daraus konnte der
groere Widerstandswert Rrqg3 folgen. Passend dazu ist die gleichbleibende Zeitkonstante Trq3,
da die Charakteristik des Ladungstransportprozess dennoch unverindert bliebe.

b

2) AP1 AP2 ) API AP2
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:&)', 3_0“?
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Abb. 6.24: Zusammenhinge zwischen den Phasenumwandlungen im Graphit und den Ladungstransportprozessen. a)
die Fldche fiir den Ladungstransfer ist in AP1 kleiner als in AP2 b) freie Graphenlagen wirken sich auf die Lithium
Beweglichkeit in der Elektrode aus

Ladungstransport im Elektrolyt 1) und Festkorperdiffusion

Der Zusammenhang zwischen R, ppw und der Temperatur ldsst sich dadurch erkldren, dass die
Diffusionskonstante temperaturabhéngig ist. Allerdings ist ebenso eine signifikante Arbeits-
punktabhingigkeit zu erkennen. Der Widerstand R, ppw und die Zeitkonstante 7).ppw sind in
AP1 deutlich groBer (ca. Faktor 6.5) als in AP2. Somit hat in AP1 der Prozess P|einen deutlich
groBeren Verlustbeitrag, obwohl zwischen einem AP und den Elektrolyteigenschaften kein
Zusammenhang bestehen sollte.

Eine Erklarung fiir das Verhalten kann erneut durch die Phasenumwandlungen im Graphit gege-
ben werden. Bei einer vollstindig geladenen Elektrode (AP2) wird die Lithium Beweglichkeit
im Festkorper nicht durch freie Graphenlagen unterbrochen (Abb.[6.24b). Diese These wird
dadurch untermauert, dass auch [Ppp|in AP2 einen geringeren Transportwiderstand Rerw sowie
eine geringere Zeitkonstante Trrw als in AP1 aufweist. Die groere Lithium Beweglichkeit
im Festkorper konnte einen zusétzlichen ionischen Pfad in Richtung der Elektrodendi-
cke zur Folge haben. Die Lithium Beweglichkeit im Festkorper wurde im [ESB|nicht einzeln
beriicksichtigt und wiirde daher die Parameter R, prw und 7, prw beeinflussen.

6.7.6 Zusammenfassung

Zur Modellierung der Graphitanode wurde ein aus der Literatur ausgewdhlt, das dem
neuesten Stand der Technik entspricht. Dieses Literatur wurde um die optische Aktivitit
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6.8 Zusammenfassung

der Graphitanode erweitert, sodass aufler EIS Messungen auch OIS Messungen zur Modelleva-
luation herangezogen werden kénnen. Wihrend das Literatur{ESB|die EIS Messungen sehr
gut nachbilden konnte, war zunichst keine gute Ubereinstimmung mit den OIS Messungen zu
erzielen. Das Literatur/ESB|wurde daher modifiziert. Hierzu wurde fiir den Ionentransport im
Elektrolyt ein FLW Element ausgewihlt, das die Ionendiffusion beriicksichtigt. Mit diesem
erweiterten[ESB|konnte bei elektrochemisch-optischen Parameteranpassungen eine sehr gute
Ubereinstimmung sowohl mit den EIS als auch mit den OIS Messungen erzielt werden. Die
physikalische Relevanz des erweiterten ESB|konnte durch eine Variation der Betriebsbedin-
gungen und eine Analyse der erhaltenen Parameterwerte gezeigt werden.

Mehrere Aspekte veranschaulichen, dass mit der elektrochemisch-optischen Parameteran-
passung eine detailliertere Modellevaluation als bisher moglich ist:

* Die in bisherigen Arbeiten nur aufgrund experimenteller Untersuchungen an jungfraulichen
Graphitanoden motivierte Annahme eines im Modell vernachldssigbaren elektronischen
Ladungstransportwiderstands wurde fiir eine formierte, geladene Graphitanode validiert.

* Im Unterschied zur elektrochemischen Parameteranpassung wurde eine zufillig bestimmte
Parameterkombination ausgeschlossen.

* Die OIS Residuen erlaubten eine Evaluation der vorhandenen Modelle fiir die Festkorper-
diffusion.

Dennoch bleibt die zuverlidssige Bestimmung aller mindestens 18 freien Modellparameter
eine groe Herausforderung, fiir deren Validierung das Anfahren moglichst vieler AP und
Temperaturen notwendig ist. Weiterhin sind die Zeitkonstanten der Ladungstransportprozesse
teilweise sehr grof3, so dass diese nicht mit der niedrigsten Frequenz der EIS und OIS Messun-
gen erfasst werden. In weiteren Arbeiten sollten die EIS und OIS Messungen daher nicht nur
im Frequenzbereich sondern auch im Zeitbereich durchgefiihrt werden.

6.8 Zusammenfassung

Charakterisierung und Modellierung der Graphitanode

Aufgrund von Untersuchungen des Lade- und Entladeverhaltens der Graphitanode konnte die
Uberspannung |Uc|in Teiliiberspannungen zerlegt werden. in In Ubereinstimmung mit der Lite-
ratur entsteht eine Teiliiberspannung durch Phasenumwandlungen im Graphit, die im Bereich
des Stagewechsels unabhingig von der C-Rate ca. 5SmV betrigt. Die Phasenumwandlungen
verursachen bei sehr niedrigen C-Raten (im Bereich C/40) daher einen bedeutenden Teil der
Uberspannung Die weiteren Teiliiberspannungen entstehen aufgrund der Ladungstrans-
portprozesse und sind abhingig von der C-Rate und der Zeitdauer des Ladens und Entladens.
Wihrend die Uberspannungen fiir den Ionentransport iiber die SEI und den Ladungstransfer in-
nerhalb weniger Sekunden anliegen, nimmt die Uberspannung aufgrund des Ladungstransports
im Elektrolyt sehr langsam zu (innerhalb 3-5 Stunden) und hat schlieBlich einen Anteil
von bis zu 50% an|Uc| Aufgrund dessen wurde [P,|in einem erweiterten Kettenleitermodell
(TLM) erstmals als Diffusionsprozess modelliert. Fiir die Festkorperdiffusion Pgp|wurde ein
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6 Charakterisierung und Modellierung einer Graphitanode

Modell entworfen, das einen Diffusionsprozess im Partikelrandbereich und die Kapazitit im
Partikelinneren unterscheidet.

Trotz der im Vergleich zur genannten Literatur erhohten Komplexitit des Modells (insge-
samt 20 Parameter) lieBen sich die Parameterwerte fiir die elektronische Leitfahigkeit aus
der elektrochemisch-optischen Parameteranpassung bestimmen. Die ermittelten Werte fiir die
elektrochemische Leitfdhigkeit der Elektrode lagen ohne a-priori Annahmen im Bereich von
ex-situ Messungen. Dadurch gelang der Nachweis, dass der elektronische Ladungstransport
auch in einer geladenen Elektrode vernachlédssigbare Verlustanteile verursacht. Das Modell
war auch bei unterschiedlichen Betriebsbedingungen (Temperatur und giiltig. Dabei
entsprachen die Parameterabhiingigkeiten weitgehend den physikalischen Grundlagen.
Simulationen mit dem erweiterten (siche Anhang zeigten in Ubereinstimmung
mit der Untersuchung des Lade- und Entladeverhaltens, dass der Ladungstransport in den
elektrolytgefiillten Poren|P,|einen entscheidenden Anteil (bis zu 60%) an den Gesamtverlusten
beim Laden und Entladen hat. Der Verlustanteil von |P,| war somit deutlich groB3er (Faktor 2-3)
als bisher angenommen.

Elektrochemisch-optische Charakterisierung

Die vorgestellte elektrochemisch-optische Charakterisierung ist die erste Untersuchung dieser
Art, die an Graphitanoden durchgefiihrt worden ist. Im Gegensatz zu den vorangegangenen
Untersuchungen [146H149], war die in dieser Arbeit eingesetzte Testzelle fiir Messungen der
Graphitanodenreflexion und elektrochemische Messungen mit Referenzelektrode geeignet.
Die elektrochemisch-optische Kopplung aus Kapitel 4/ wurde am Beispiel der Graphitanode
konsequent umgesetzt.

Durch die Reflexionsmessungen mit einem Spektrometer wurde die Signalbildung des Pho-
todiodenstroms entsprechend Kapitel 4.1/ nachvollzogen. Auch die Normierung des Messsi-
gnals wurde angewandt. Im Rahmen einer stationidren und quasistationédren elektrochemisch-
optischen Charakterisierung wurden erstmals elektrochemische und elektrochemisch-optische
Kennlinien miteinander verglichen. Diese neue Analysemethode ermoglicht unmittelbar die
zuvor genannte Zerlegung von|Uc|in Teiliiberspannungen.

Im néchsten Schritt wurden dynamische EIS und OIS Messungen durchgefiihrt und diese
hinsichtlich der Messdatenqualitit und Reproduzierbarkeit tiberpriift. Aufgrund der Messda-
tenqualitit trugen die OIS Messungen im niederfrequenten Bereich (f < SmHz) sowie im
hochfrequenten Bereich (f > 0.1mHz) teilweise nur schwach gewichtet zur elektrochemisch-
optischen Parameteranpassung bei. Zwischen den OIS Spektren unterschiedlicher Testzellen
wurden Unterschiede festgestellt, die auf den Messaufbau zuriickgefiihrt wurden. Uber die
Bestimmung der elektrochemisch-optischen Empﬁndlichkeitkonnten die Unterschiede fiir
eine reproduzierbare Modellbildung herausgerechnet werden (sieche Anhang|C.2).

Die Information der OIS Messungen war dadurch fiir die elektrochemisch-optische Parame-
teranpassung mit dem elektrochemisch-optischen Modell aus Kapitel nutzbar. Dadurch
konnte die in Kapitel [4/(fiir Reflexionsmessungen prognostizierte Unterscheidbarkeit zwischen
elektronischen und ionischen Ladungstransport in der Praxis gezeigt werden. Weiterhin konnte
die Mehrdeutigkeit der elektrochemischen Parameteranpassung signifikant reduziert werden,
obwohl nur wenige Betriebsbedingungen angefahren wurden.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Bei der Charakterisierung elektrochemischer Systeme wird versucht, ein Modell zu entwickeln,
das die physikalische Realitit detailliert nachbilden kann. Dazu miissen die Ladungstransport-
prozesse einzeln aufgelost sein. Die Leistungsfahigkeit eines elektrochemischen Systems lédsst
sich dann in Abhingigkeit der Modellparameter vorhersagen. Die bisher standardméfig zur
Modellbildung angewandte, rein elektrochemische Charakterisierung wurde mit zusétzlichen
optischen Messungen zur elektrochemisch-optischen Charakterisierung erweitert. Diese ist im
Gegensatz zur elektrochemischen Charakterisierung eine Mehrgroflenanalyse, mit der zusitz-
liche Informationen fiir die Modellbildung gewonnen werden sollten. Die elektrochemisch-
optische Charakterisierung wurde zur Modellbildung einer Redox-Polymerelektrode (erster
Anwendungsfall) und einer Graphitanode (zweiter Anwendungsfall) angewandt. Im ersten An-
wendungsfall wurde die Transmission gemessen; im zweiten Anwendungsfall die Reflexion.

Elektrochemisch-optische Charakterisierung

Eine Voraussetzung der elektrochemisch-optischen Untersuchungen war die Entwicklung eines
elektrochemisch-optischen Messplatzes, dessen Funktionalitidt neben den herkommlichen elek-
trischen Messungen auch Transmissions- und Reflexionsmessungen umfasst. Diese optischen
Messungen konnen sowohl mit einem Spektrometer als auch mit einer Photodiode durchgefiihrt
werden. Die gemeinsame Ansteuerung aller Messplatzkomponenten erlaubt die Anwendung
elektrochemischer und elektrochemisch-optischer Messverfahren in nahezu beliebiger Kombi-
nation.

Dadurch konnten neue Messverfahren, wie die Aufzeichnung elektrochemisch-optischer Lade-
und Entladekennlinien, entwickelt werden. In Kombination mit elektrochemischen Kennlin-
ien ergaben sich hierdurch neue Moglichkeiten zur Charakterisierung von Elektroden. Die
festgestellte Leistungsfihigkeit der neu entwickelten Methodik konnte im Rahmen dieser
Arbeit nur ansatzweise ausgenutzt werden, da der Schwerpunkt auf dynamische Messungen
gelegt wurde. Hierzu gehoren elektrochemische Impedanzmessungen (EIS Messungen) und
elektrochemisch-optische Impedanzmessungen (OIS Messungen), mit Hilfe derer das lineare
Verhalten in einem iiber Elektrodenpotential oder Spannung definierten Arbeitspunkt gemessen
wird. Wihrend OIS Messungen fiir den Transmissionsfall bereits bekannt waren, konnten
erstmals auch fiir den Reflexionsfall OIS Messungen durchgefiihrt werden. Die optischen
Messungen erforderten ein Testzellendesign, das die Sichtbarkeit der Elektroden gewéhrleistet,
und dennoch die Anforderungen dynamischer Messungen erfiillt. Ein solches Testzellendesign
musste vollkommen neu entwickelt und evaluiert werden.

Die Sichtbarkeit der Redox-Polymerelektrode wurde durch transparente Stromableiter ermog-
licht. Im Vergleich zu herkdmmlichen metallischen Stromableitern haben die transparenten
Stromableiter eine geringe elektrische Leitfdhigkeit. Bei dynamischen Messungen wird das
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7 Zusammenfassung und Ausblick

elektrische Anregungssignal durch die Kombination von Stromableiterwiderstand und Elektro-
denkapazitit geddmpft. Zur Evaluation des Effekts wurde eine Methode entwickelt, die zeigte,
dass dynamische Messungen an der Redox-Polymerelektrode ausschlieBlich im Frequenzbe-
reich grofer als 70Hz zu einem verfilschten Ergebnis fiihren.

Die Graphitanode wurde von der Gegenelektrodenseite her, iiber ein Loch im Zellstapel,
beobachtet. Der Transportweg durch den Elektrolyt ist daher zwischen Gegenelektrode und
Graphitanodenmitte linger als zwischen Gegenelektrode und Graphitanodenrand. Daher kommt
es wihrend der Ladung und Entladung zu einem ungleichméfigen Ladezustand auf der Gra-
phitanodenoberfliache, der mit einem Lichtmikroskop evaluiert wurde. Mit einem hoheren
Zellstapel als iiblich wurde ein relativ gleichméBiger Ladezustand erzielt: Bei einer Zyklierung
mit der C-Rate C/2 liegt die maximale Abweichung der Ladezustéinde auf der Graphitan-
odenoberfldche bei weniger als 3%. Die Aufnahme von elektrochemisch-optischen Lade- und
Entladekennlinien wurde mit C-Raten kleiner als C/5 durchgefiihrt, sodass die Graphitanodeno-
berfliache als homogen angenommen werden durfte. Bei der Verwendung der OIS Messungen
zur Modellbildung musste der Einfluss des Zellstapels insbesondere in Arbeitspunkten mit
einer hohen differentiellen Kapazitit beriicksichtigt werden.

Die Aufgabe bestand nun darin, die OIS Messungen an ein lineares Modell zu koppeln,
sodass die zusitzlich gewonnene Information fiir die Modellbildung von Nutzen ist.

Als Basis fiir die elektrochemisch-optische Kopplung dient ein Ersatzschaltbildmodell (ESB),
das die physikalischen Prozesse eines untersuchten elektrochemischen Systems enthilt. Das
ESB besteht aus einem Kettenleitermodell und weiteren seriell zum TLM]geschalteten
Elementen. Mit dem TLM|werden die Ladungstransportprozesse in der Elektrode modelliert,
wobei auch der Potentialgradient iiber der Elektrodendicke beriicksichtigt ist. Auerdem konnen
der elektronische und ionische Ladungstransport und die Ladungsspeicherung in der Elektrode
gesondert betrachtet werden. Die seriell geschalteten Elemente erlauben eine Modellierung von
weiteren Einfliissen wie zum Beispiel der Elektrodenkontaktierung und dem Elektrolyt. Alle
ESB Elemente wurden allgemein gehalten, sodass sich das Modell innerhalb der beschriebenen
Modellstruktur fiir beliebige Elektroden anpassen lasst. Fiir die beschriebene Modellstruk-
tur wurde eine Beziehung zwischen dem Elektrodenpotential und den optischen Messungen
hergeleitet. Die Herleitung basiert auf dem Effekt, dass sich die optischen Eigenschaften (Re-
flexionsgrad bzw. Transmissiongrad) aus dem Zustand der Aktivmaterialzusammensetzung
ergeben. Die Aktivmaterialzusammensetzung ist wiederum abhéngig vom Elektrodenpotential,
da dieses den Ein- und Ausbau chemischer Elemente induziert. Der Zusammenhang zwischen
optischen Messungen und dem Elektrodenpotential kann mit einer Konstante beschrieben wer-
den. Eine spektrale Betrachtung und Aufspaltung der Konstante ermoglicht, Testzellendesign
und Messstand fiir eine hohen Messdatenqualitit aufeinander abzustimmen.

Bei dynamischen Messungen wird eine Potentialverteilung iiber der Elektrode induziert. Da-
durch entsteht ein elektrischer Potentialabfall iiber bestimmten, optisch aktiven ESB Elementen,
sodass eine Anderung der optischen Eigenschaften auftritt. Aus den Differentialgleichun—
gen wurde ein Zusammenhang zwischen der Potentialverteilung tiber der Elektrode und den
optischen Eigenschaften hergeleitet, sodass elektrochemisch-optische Ubertragungsfunktionen
(OIS) aufgestellt werden konnten. Eine Erweiterung der OIS um die seriell geschalteten Ele-
mente ermoglichte in beiden Anwendungsfillen, dass sowohl EIS Messungen als auch OIS
Messungen simuliert werden konnten.
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Das entwickelte elektrochemisch-optische Modell ldsst sich iiber die Wahl der Randbedingun-
gen, flexibel auf unterschiedliche Messbedingungen sowie auf verschiedenste Elektroden mit
Ladungsspeicherung anpassen. Es kann somit das Fundament jeder elektrochemisch-optischen
Charakterisierung bilden. Bei der Wahl von Randbedingungen legt man den Transmissions-
bzw. Reflexionsfall und das optisch aktive ESB Element fest. Letzteres ist iiber einen Abgleich
der OIS Messung mit den in dieser Arbeit fiir verschiedene Anwendungsfille simulierten
OIS Spektren moglich. Die Simulationen sind weiterhin der erste Anhaltspunkt bei der Wahl
passender ESB Elemente fiir die Modellstruktur und erdffnen die Moglichkeit eines intuitiven
Vorgehens zur Modellbildung.

Durch das elektrochemisch-optische Modell sind die Informationen aus den OIS Messungen
fiir die elektrochemisch-optische Parameteranpassung nutzbar. Das kombinierte Giitekriterium
der elektrochemisch-optischen Parameteranpassung normiert die EIS und OIS Messungen
und gewichtet diese nach ihrer Messdatenqualitit, sodass die Modellbildung weniger durch
Messfehler gestort ist.

Fiir die elektrochemisch-optische Charakterisierung miissen zwei Voraussetzungen erfiillt
sein: Die Messtechnik muss eine Anderung der Materialeigenschaften registrieren, und die
Elektrodenoberfliche muss in der optischen Testzelle homogen angeregt werden.

Bei der Ladungsspeicherung dndern sich die Materialeigenschaften der meisten Elektroden, so-
dass diese die optischen Eigenschaften in einem Wellenldngenbereich aulerhalb des sichtbaren
Lichts beeinflussen. Die Beleuchtung, die Photodiode und die Absorptionseigenschaften der
Testzelle miissen somit fiir eine ausreichende Signalqualitit auf diesen Wellenldngenbereich
angepasst werden.

Das elektrochemisch-optische Modell behilt nur fiir den Fall seine Giiltigkeit, dass die Elektro-
denoberfliche homogen angeregt wird. Dies ist vom EIS Spektrum der untersuchten Elektrode
abhingig. Gerade bei Elektroden mit betragsméBig kleineren EIS, als die der untersuchten
Anwendungsfille, besteht in den Testzellen die Moglichkeit einer Inhomogenitit. Dies betrifft
zum Beispiel Batterieelektroden mit hoherer Leistungsdichte oder optimierte elektrochrome
Polymere. Die in dieser Arbeit vorgestellten Methoden erlauben, die Homogenitit der Elektro-
denoberfliche zu evaluieren, sodass das Testzellendesign validiert und optimiert werden kann.
Wihrend die Modellbildung ausschlieBlich auf die Analyse des linearen Verhaltens der Elek-
trode abzielt, erdffnet der Vergleich elektrochemischer und elektrochemisch-optischer Lade-
und Entladekennlinien neue Moglichkeiten zur Analyse des nichtlinearen Verhaltens. Die
Methodik erlaubt unter anderem, die bei Ladung oder Entladung entstehende Uberspannung in
Teiliiberspannungen der Ladungstransportprozesse zu trennen.

In beiden Anwendungsfillen konnte durch die elektrochemisch-optische Charakterisierung
eine gezielte Evaluation komplexer ESB vorgenommen werden. Die optischen Messungen
stellten demnach Zusatzinformationen fiir die Prozessidentifikation und Parametrierung zur Ver-
figung. Das Potential der elektrochemisch-optischen Charakterisierung besteht darin, dass sich
Modelle mit einer grofleren Anzahl an Freiheitsgraden in Verbindung mit einer geringer Anzahl
an Annahmen als bisher parametrieren lassen. Dies wird insbesondere deutlich, wenn zur
elektrochemisch-optischen Parameteranpassung, aufgrund einer nicht zu vernachlissigenden
Elektrodendicke, Kettenleitermodelle verwendet werden miissen. Dieser Sachverhalt
wurde im Wesentlichen anhand experimenteller Ansitze gezeigt.
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Um das Potential der elektrochemisch-optischen Charakterisierung zu quantifizieren, ist ein
theoretisch-mathematischer Ansatz notwendig. Mit diesem konnte die Zuverlédssigkeit der
elektrochemischen und elektrochemisch-optischen Parameteranpassung iiber die Anzahl der
Freiheitsgrade und iiber die zur Verfiigung stehende Information gemessen werden. Eine
systematische Vorgehensweise zur Bewertung der Zuverlissigkeit einer durchgefiihrten Para-
meteranpassung ist jedoch in der experimentellen Modellbildung allgemein nicht vorhanden.

Es bestehen bereits einige Ansitze zur Weiterentwicklung der elektrochemisch-optischen
Charakterisierung:

Die Elektrodenvorbereitung, der Aufbau der Testzellen sowie deren Einbau in den Messstand
erfordern weit mehr Schritte, als bei der herkémmlichen Charakterisierung unternommen
werden. Daher sind elektrochemisch-optische Messungen bisher relativ anfillig fiir Fehler. Zur
Validierung der Messergebnisse miissen zudem ganze Messreihen durchgefiihrt werden. Ziel
sollte es daher sein, die experimentellen Ansitze weiter zu vereinfachen. Dies betrifft vor allem
die Strahlfithrung im elektrochemisch-optischen Messplatz. Ein erster Ansatz wire, das Licht
nach der ersten Linse in eine optische Faser einzukoppeln. Mit dem anderen Faserende wiirde
die Elektrode in der elektrochemisch-optischen Testzelle bestrahlt. Das Risiko einer Abschat-
tung durch Messplatz- bzw. Testzellenkomponenten wiirde vermieden, und die Photodiode
konnte niher an der Elektrode platziert werden. Indem die Signalstdrke des Photodiodenstroms
erhoht wiirde, konnte dies letztlich auch die Messdatenqualitit verbessern, sodass die sichtbare
Elektrodenfliche verkleinert werden konnte. Im Fall der Testzelle fiir Transmissionsmessungen
wiren kiirzere transparente Stromableiter moglich, im Fall der Testzelle fiir Reflexionsmessun-
gen wire ein kleineres Loch im Zellstapel realisierbar. In beiden Fillen wire eine homogenere
Anregung der Elektrodenoberfliche moglich. Weiterhin konnte die Testzelle flexibel platziert
werden, womit die Temperierung der Testzelle vereinfacht wire, und sich neue Mdoglichkeiten
fiir das Testzellendesign ergeben.

Bei der elektrochemisch-optischen Parameteranpassung miissen wie allgemein bei der Para-
meteranpassung fiir zuverlidssige Ergebnisse relativ viele Varianten an Start- und Grenzwerten
getestet werden. Zudem nimmt die Gewichtung der EIS und OIS Messung zusitzlich Einfluss
auf die Parameteranpassung und macht diese komplizierter. Das bisher verwendete Fittool ist
mit den teils kommerziell erhéltlichen Tools zur elektrochemischen Parameteranpassung nicht
vergleichbar und sollte hinsichtlich der Benutzerfreundlichkeit optimiert werden.

Bei der elektrochemischen Charakterisierung mit dynamischen Messungen, wurden in den
letzten Jahren deutliche Fortschritte erzielt: Um Informationen iiber das teils sehr langsame Re-
laxationsverhalten der Elektroden zu erfassen, wurden EIS Spektren mit Zeitbereichsverfahren
gemessen. Die Anwendung von Auswertealgorithmen auf die EIS Messungen erlaubte, die
Information der Messungen optimal zu nutzen. Beide Methoden konnten in dhnlicher Weise
auch bei der elektrochemisch-optischen Charakterisierung angewandt werden. Dadurch liee
sich das Potential der elektrochemisch-optischen Charakterisierung besser als bisher nutzen.

Anwendungsfall Redox-Polymerelektrode

Die untersuchte Redox-Polymerelektrode sollte fiir den Einsatz in elektrochromen Fenstern
optimiert werden. Von der Funktionsweise der Redox-Polymerelektrode war zunichst
nur bekannt, dass die Transmissionsidnderung auf eine Redoxreaktion des im Polymerkomplex
gebundenen Eisenions zuriickzufiihren ist.
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Zur Charakterisierung der Redox-Polymerelektrode wurde zunichst ein elektrochemisches
System entwickelt. Als Gegenelektrode wurde eine transparente Titan Vanadium Oxid (TiVOy)
Elektrode ausgewihlt. Die Potentialverldufe von Redox-Polymerelektrode und TiVOy Elek-
trode wurden wihrend einer Zyklierung analysiert, die Elektrodenreaktionenen formuliert.
Nach der Formierung war das elektrochemische System allerdings nur wenige Tage stabil.
Die Degradation zeigt sich durch eine Abnahme der Transmissionsdnderung und durch ho-
here Schaltspannungen. Die Messdauer war daher begrenzt, sodass sich die weiteren Unter-
suchungen hauptsichlich auf EIS und OIS Messungen beschrinkten. Die Messergebnisse
bildeten zusammen mit den OIS Simulationen und einer Literaturrecherche die Grundlage fiir
die Modellbildung.

Aufgrund dessen wurde ein Ersatzschaltbildmodell (ESB) entwickelt, welches auf einemm
basiert, und die Prozesse Elektronenhopping und Ladungsiibertritt an der Grenzfliche Elek-
trode/Elektrolyt beriicksichtigt. Dadurch ist es zwar detaillierter als bisherige Modelle von
Redox-Polymerelektroden, enthilt aber auch eine groBere Anzahl an Freiheitsgraden. Wie
gezeigt wurde, fiihren diese Freiheitsgrade bei der herkommlichen elektrochemischen Parame-
teranpassung zu Mehrdeutigkeiten, welche die Modellevaluation erheblich erschweren. Fiir
das ESB wurden passende Randbedingungen gewéhlt, sodass ein elektrochemisch-optisches
Modell zur Parameteranpassung angewandt werden konnte. Dadurch war es moglich, Modell-
varianten auszuschlieen und die Parameterwerte zuverldssig zu bestimmen. Die geringen
Residuen zwischen dem elektrochemisch-optischen Modell und den dynamischen Messungen
zeigten zudem erstmals, dass die Strategie der elektrochemisch-optischen Charakterisierung
in der Praxis anwendbar ist. Obwohl die Degradation die Messdauer begrenzte, konnte eine
plausible Modellvorstellung ermittelt werden.

Eine vorldufige Schaltdauersimulation zeigte Wege zur Verbesserung der Leistungsfahigkeit:
Die bisherige Schaltdauer der Redox-Polymerelektroden von ca. 80s konnte sich durch einen
besseren elektronischen und ionischen Ladungstransport in der Elektrode um bis zu 45%, durch
das Vermeiden des Ladungsdurchtritts um bis zu 35% reduzieren. Das Vermeiden von Ladungs-
durchtritt sollte das primére Entwicklungsziel sein, denn die Ursache fiir den Ladungsdurchtritt
sind Nebenreaktionen, mit denen vermutlich die Degradation einhergeht.

Eine Verbesserung des ionischen Ladungstransports, konnte zum Beispiel mit einer poro-
sen Mikrostruktur realisiert werden. Da jedoch der elektronische Ladungstransport mit der
Mikrostruktur korreliert ist, miissten fiir genaue Vorhersagen der Schaltdauer der elektronische
und ionische Ladungstransport einzeln aufgelost werden. Dies war bisher nicht moglich, denn
aufgrund der Transmissionsmessungen, mussten im elektrochemisch-optischen Modell Randbe-
dingungen gewihlt werden, sodass mathematisch keine Moglichkeit zur getrennten Evaluation
existiert. Allerdings konnte gezeigt werden, dass diese Moglichkeit fiir Reflexionsmessungen
in Kombination mit den entsprechenden Randbedingungen besteht.

Anwendungsfall Graphitanode

Im Anwendungsfall Graphitanode wurde eine kommerziell verfiigbare Elektrode untersucht,
wie sie in Lithium-Ionen Batterien gewohnlich zum Einsatz kommt. Obwohl Graphitanoden
sehr weit verbreitet sind, existieren in der Literatur sehr unterschiedliche Modellvorstellungen
iiber deren dynamisches Verhalten. Nur wenige Modelle beriicksichtigen einen Potentialgradi-
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ent iiber der Elektrodendicke mit einem Kettenleitermodell (TLM). Fiir die Kettenleitermodelle
findet man eine Vielzahl unterschiedlicher Ansétze, sodass fiir die gezielte Elektrodenent-
wicklung wichtige Parameter (z.B. die Diffusionskonstante fiir die Festkorperdiffusion) iiber
mehrere Zehnerpotenzen variieren.

In dieser Arbeit wurde die Graphitanode zunéchst durch Laden und Entladen mit unterschied-
lichen C-Raten untersucht. Durch einen Vergleich der gemessenen elektrochemischen und
elektrochemisch-optischen Kennlinien konnte die beim Laden und Entladen der Graphitanode
existierende Uberspannung [Uc|in drei Uberspannungen aufgespalten werden: (i) Uberspan-
nung Up|aufgrund von Phasenumwandlungen im Graphit (ii) Uberspannung [U»|aufgrund des
ionischen Ladungstransports iiber der Elektrodendicke und (iii) Uberspannungen der
weiteren Ladungstransportprozesse.

Die Informationen aus der C-Raten Variation flossen in die Entwicklung eines Modells fiir
die Ladungstransportprozesse mit ein. Als Modell wurde zunéchst ein aus der Litera-
tur aufgegriffen, das dem aktuellen Stand der Technik entspricht, und das nun mit Hilfe der
elektrochemisch-optischen Charakterisierung evaluiert wurde. Bei der Evaluierung mit einer
elektrochemisch-optischen Parameteranpassung waren aufgrund des zusitzlichen Entschei-
dungskriteriums optische Messungen/elektrochemisches Modell keine zufriedenstellenden
Residuen zu erzielen. Das wurde daher modifiziert:

Die bislang nicht experimentell bewiesene Annahme eines idealen elektronischen Ladungs-
transports im Graphit wurde auler Acht gelassen, indem der Prozess durch einen zusitzlichen
Widerstand im elektronische Pfad beriicksichtigt wurde. Die Sensitivitit der OIS Messungen
gegeniiber dem elektronischen Ladungstransport erlaubte eine Verifikation dieser Annahme, da
der eingefiihrte Widerstand bei der elektrochemisch-optischen Parameteranpassung nahe null
bestimmt wurde.

Fiir den ionischen Ladungstransport wurde ein komplexeres Modell eingefiihrt, das Voraus-
setzung fiir geringe Residuen war. Hierbei wurde der Ladungstransport im Elektrolyt nicht
als ohmscher Widerstand sondern als Diffusionsprozess modelliert. Diese Modifikation hat
sich dann auch unter einer Variation der Betriebsbedingungen weiter als relevant erwiesen.
Simulationen erlaubten schlielich die Berechnung der Verlustanteile einzelner Ladungstrans-
portprozesse. Dabei wurde in Ubereinstimmung mit der C-Raten Variation der Ionentransport
im Elektrolyt als besonders relevant identifiziert.

In dieser Arbeit hat sich gezeigt, dass die elektrochemisch-optische Charakterisierung ein
immenses Potential zur Kldrung bisher ungeloster Fragestellungen zum dynamischen Verhalten
der Graphitanode hat. In weiterfithrenden Analysen konnten durch Messungen bei hoheren
C-Raten auch nichtlineare physikalische Effekte detailliert untersucht werden. Eine Implemen-
tierung der physikalischen Vorginge in FEM Modelle konnte noch exaktere Simulationen des
Lade- und Entladeverhaltens ermdglichen.
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Anhang

A Simulation einer Modellelektrode

Die im Kapitel hergeleiteten elektrochemisch-optischen Ubertragungsfunktionen ,
waren bis heute nicht veroffentlicht. Es existierten daher keine Informationen dariiber, welche
Form die Spektren in Abhingigkeit der Ladungstransportprozesse und der Elektrodenpara-
meter annehmen. Um eine Vorstellung von der(OIS|Spektren zu erhalten und deren Aussagekraft
fiir die Systemidentifikation zu untersuchen, wurde ein typisches elektrochemisches System
unter einer Variation unterschiedlicher Parameter simuliert.

Die Simulationen wurden fiir eine optische aktive Elektrode mit der Dicke 100t m und einer
Elektrodenfliche von 1cm? durchgefiihrt. Die Elektrode wurde fiir die Simulation der Impe-
danzen Zrois(y) und Zrors() als transparent und fiir die Simulation der Impedanzen Zrojsv)
und Zrois(yy als ideal undurchsichtig angenommen. Weiterhin wurde die Elektrode als ideal
blockierend angenommen. Der elektronische und ionische Pfad wurde mit den spezifischen
Widerstinden pe| bzw. pjon charakterisiert, woraus nach Gl. die Impedanzen [X;|bzw.
berechnet wurden. Das Messsetup soll im untersuchten Arbeitspunkt zur elektrochemisch-
optischen Empﬁndlichkeit = 1uA/V fiihren.

In der Simulation 1 wurde die Impedanz des Aktivmaterials |Zp|als elektrische Kapazitit C
modelliert. Dabei wurden die Parameter pjo, und die Kapazitit C um eine Dekade variiert,
wihrend der Parameter p.; konstant blieb.

In der Simulation 2 wurde zusitzlich zur Kapazitit C ein resistiver Ladungstransportprozess im
Aktivmaterial mit dem Widerstand Ry nachgebildet. Weiterhin blieben pej, pion und C konstant.
Die Auswirkung von Ry wurde untersucht, indem Ry um etwa eine Dekade variiert wurde. Die
Einstellung Ry = 0 sollte den direkten Vergleich zu Simulation 1 ermdglichen. Auflerdem sollte
mit Simulation 2 untersucht werden, welche Auswirkungen die folgenden zwei Annahmen fiir
den Spannungsteiler [ Zyp|auf die Form der EIS und|OIS|Spektren haben:

* Annahme 1 unterstellt, dass sowohl der Widerstand Ry als auch die Kapazitit C Ladungs-
transportprozesse im Aktivmaterial beschreiben und somit fiir die Spannungsteilerimpe-
danz Zyp; =1 gilt.

* Annahme 2 unterstellt, dass die Ladungstransportprozesse im Aktivmaterial ausschlieBlich
mit der Kapazitdt C beschrieben werden konnen und der Widerstand Ry den Ladungs-
transfer an der Grenzfliche Aktivmaterial/Elektrolyt beschreibt. In diesem Fall gilt fiir die
Spannungsteilerimpedanz:

1

Cl joC

Zups — _ (A1)
UL+ G T LR
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Simulationen 1 und 2 wurden innerhalb eines Frequenzbereichs von 10kHz bis 1mHz durchge-
fiihrt, die EIS und OIS Spektren sind in Abb.|AI|und|A2|dargestellt.

Der Betrag aller gezeigten Impedanzspektren steigt mit abnehmender Frequenz und erreicht das
Maximum bei der niedrigsten simulierten Frequenz f = ImHz. Aus Abb.|Alc-f ist ersichtlich,
dass bei konstant gehaltenen Simulationswerten die Form der OIS Spektren davon abhéngt, ob
das Eingangssignal Strom oder Spannung ist, und ob als Ausgangssignal die Reflexion oder
Transmission gemessen wird.

Bei einem Vergleich der Parameterabhingigkeiten der OIS Spektren (Abb. Alc-f) mit den EIS
Spektren (Abb.[A1b) wird sichtbar, dass es wenige Zusammenhinge zwischen deren Form gibt,
die eine intuitive Interpretation erlauben. Allenfalls die OIS Spektren mit Stromanregung (Abb.
und d) zeigen eine dhnliche Zunahme des Imaginérteils mit abnehmender Kapazitit, wie
man sie von den EIS Spektren her kennt.

In Abb. ist die OIS Zrors(r) gezeigt, deren Realteil im niederfrequenten Bereich fiir eine
bestimmte Parameterkombination mit abnehmender Frequenz zuriickgeht. Das fiihrt letztlich
sogar zu einem negativen Realteil, der fiir die EIS eines elektrochemischen Systems génzlich
ausgeschlossen ist [63].

Die Form der OIS Spektren Zroisw) und Zrorsw) ist sehr stark von den Modellparametern
abhingig (Abb. und f). Zudem ist die Form dieser Spektren offensichtlich mit nur ei-
ner Parameterkombination darstellbar, wihrend sich die Halbkreisform von Zrops(yy mit der
Kapazitit C und dem spezifischen Widerstand pjo, gleichsam verédndert. Die Form des OIS
Spektrums Zrojs(ry in Abb. hingt als einziges ausschlieBlich von C ab.

Wie in Abb.[A2b-f dargestellt, wirken sich die Annahmen zur Spannungsteilerimpedanz Zyp
auf alle Arten von OIS Spektren aus, wihrend die EIS nicht beeinflusst wird. Die Form der OIS
Spektren Zrors(y und Zroisw) (Abb. und e) ist zudem sehr deutlich von dem Parameter
Ry abhiingig. Die OIS Spektren Zrors) und Zrors(ry (Abb. und f) sind dagegen nur mit
Ry gekoppelt, wenn Annahme 1 (Zyp; = 1) gilt.

Die Simulationen haben gezeigt, dass durch die OIS Messungen - im Vergleich zur EIS
Messung - weitere Zusatzinformationen iiber das elektrochemische System gewonnen werden
konnen. Vorteile, die sich je nach Messsituation fiir die Charakterisierung und Modellbildung
ergeben konnen, sind in Kapitel zusammengefasst.
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Abb. A1: Simulation 1 der EIS und OIS a) Simulationswerte, b) Zgs, ¢) ZRoIS(1)» d) Z1018(1)> €) ZROIS(U)> f) Zto18(U)
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B Redox-Polymerelektrode

B.1 Einfluss der Stromableiter

Die Verwendung von transparenten Stromableitern ermoglicht eine Testzelle, in der
sich beide Elektroden gegeniiber stehen. Allerdings haben eine Leitfihigkeit, die um
GrofBenordnungen geringer ist als die Leitfahigkeit metallischer Stromableiter. Bei der Testzelle
fiir Transmissionsmessungen wird das Anregungssignal iiber die WE} und [CE}Kontaktflichen
am kreisformigen Elektrodenrand eingeprigt. Ein Potentialgradient entsteht entlang des Ra-
dius rp der Elektrodenfliche. Die Stromableiter lassen sich als Widerstdnde modellieren, das
elektrochemische System in erster Ndherung als Kapazitit. Dadurch ergibt sich ein Tiefpass-
verhalten, sodass bei hohen Frequenzen und bei einer entsprechend gro3en Entfernung vom
Elektrodenrand ein groBer Teil des Anregungssignals geddmpft wird.

Im Folgenden wird nun eine Methode vorgestellt, mit der ermittelt werden kann, in welchem
Frequenzbereich die Stromableiter einen Einfluss auf die dynamischen Messungen nehmen.
Dazu ist wie folgt vorzugehen (Abb.[BI):

1. EIS Messung |2- Modellparametrierung
(an Testzelle) . Cyy Cy Cryo
|

3 i EISM

Abb. B1: Methode zur Simulation des Einflusses der Stromableiter auf dynamische Messungen

1. Mit Hilfe einer [EIS|Messung wird das Verhalten der Testzelle fiir Transmissionsmessun-
gen in einem Frequenzbereich von 10kHz bis 1mHz charakterisiert.

2. Das Verhalten der Testzelle wird mit der Impedanz Zgr eines RC Modells nachgebildet.
Die Widerstidnde Rtx und Kapazititen Ct, des RC Modells werden durch einen Fit an die
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Messung bestimmt. Hierbei hat sich gezeigt, dass x = 20 RC Glieder das Verhalten
der Testzelle korrekt nachbilden (Abb. B2p).

3. Fiir die Simulation von Testzellen mit unterschiedlichen Elektrodenradien rp wurde ein
diskreter Kettenleitermodellansatz gewihlt, der aus acht Leitersprossen besteht. Auch
eine hohere Modellauflésung mit zehn Leitersprossen wurde untersucht, fiihrte aber
zu den gleichen Simulationsergebnissen. Jede Leitersprosse des Kettenleitermodells
li reprisentiert eine ringférmige Fliche mit der Ringbreite bg = rp/8. Die Ubertra-
gungsfunktion Zgisy des wurde analytisch mit der Mathematica Toolbox Analog
Insydes in Abhingigkeit der elektrischen Widerstidnde R,, der beiden Stromableiter und
der zuvor parametrierten Impedanz Zgit, des RC Modells ermittelt. Jeder elektrische
Widerstand R, ist einer Leitersprosse n zugeordnet und lisst sich aus dem flichenspezifi-
schen Widerstand ASRtcg der Stromableiterschichten und dem mittleren Durchmesser
(rnt1 — 1) /2 eines Rings berechnen:

br

Ry =ASR1cO ——=7—~
27.5. ( n 2n—l )

(B.1)

Aus der Normierung von Zgrt auf die ringformige Flidche ergibt sich fiir die Impedanz
ZprT, einer Leitersprosse:

Z
Zirtn = ——5 (B.2)
T-(rZ—r._,)

Da die Methode auf einem Verhaltensmodell des elektrochemischen Systems basiert, kann
diese besonders einfach und universell angewandt werden.

Die Methode wurde auf das in Kapitel beschriebene elektrochemische System mit einer
Redox-Polymerelektrode als und einer Titanvandiumoxid-CE| angewandt. Der Elektroden-
radius rp betrug in diesem Fall 15mm und ASRtco = 15Q.

In Abb. sind die Simulationsergebnisse der Modellimpedanz Zgisy fiir Elektrodenra-
dien rp im Bereich zwischen 2mm und 20mm mit dem Verhalten der Testzelle Zgrt in einem
Bode-Diagramm verglichen.

Bei einem Elektrodenradius rp > 15mm treten fiir Frequenzen groBer als 1000Hz sowohl
in der Phase, als auch in der Amplitude signifikante Abweichungen auf. Im Phasengang sind
Abweichungen sogar schon ab 70Hz deutlich zu erkennen. Bei kleineren Elektrodenradien
rp < Smm treten iiber den gesamten Frequenzbereich nur geringe Abweichungen im Bodedia-
gramm auf.

Die haben fiir Frequenzen grofler als 70Hz einen signifikanten Einfluss auf die dyna-
mischen Messungen. Im hochfrequenten Bereich wird das Verhalten des elektrochemischen
Systems durch die Messung am Elektrodenrand verfilscht. Eine Charakterisierung der La-
dungstransportprozesse ist deshalb nur fiir Frequenzen unter 70Hz moglich.

Qualitativ kann der Frequenzbereich fiir die Auswertbarkeit der [EIS|Messungen in Abhiingig-
keit von rp aus Abb. B2abgelesen werden. Der Frequenzbereich ist umso groBer, je kleiner der

Elektrodenradius rp ist. Der Frequenzbereich lisst sich nach oben erweitern, sofern die EIS
Messungen an Testzellen mit einer kleineren Elektrodenfliche durchgefiihrt werden.
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Im untersuchten Beispiel sind exakte quantitative Vorhersagen zum Frequenzbereich aufgfund|
der zur Simulation verwendeten EIS Messungen allerdings schwierig. Die EIS Messungen
wurden an einer Testzelle mit dem Elektrodenradius rp = 15mm aufgenommen, bei dem
Signalanteile im sehr hohen Frequenzbereich teilweise bereits geddmpft sdin Konnten. Die
Abweichungen konnten daher fiir Frequenzen iiber 100Hz groBer sein, als fiir den jeweiligen
Elektrodenradius vorhergesagt.

a) b) 10’ AN - . .
- FIT ASR =15Q
— | \ FTO
G c < g 10}
(&}
A TEHI T A g
Ry, Ry, Ry S=1mHz £ 10"
=
a7 2] 1
E-15 N L0TF
g
= = Ly 107
N 10 \
g
Messung 0 'Z
-5 (an r,=15mm) = = “Fr
)
=
NN 10 15 20 @
f=10kHz  Re(Z) [kQ cm?] N
Q
3
=)
[~
e - : : : ;
10> 10" 10" 100 100 10
f[Hz]

Abb. B2: a) Parameteranpassung einer EIS Messung der Testzelle an ein 20RC Glieder Verhaltensmodell Zgt. b)
Bodediagramm (Amplituden- und Phasengang) der TLM-Impedanz Zgisym bei unterschiedlichen Probenradien rp

[]
]
B.2 Messdatenqualitat

Zur Uberpriifung der Messdatenqualitit wird der Kramers-Kronig Test auf die Impedanz-
messungen aus dem Kapitel angewandt.

In Abb./B3h und b sind die KK Residuen fiir die EIS und OIS Messungen in AP1 bzw. AP2
gezeigt.

Die Residuen liegen im Fall der fast durchweg unter 0.5%, nehmen aber zu niedrigen
Frequenzen (f < 0.1Hz) hin etwas zu. Im Fall der OIS liegen die Residuen im nieder-
frequenten Bereich (0.1Hz > f > 2mHz) deutlich unter 5%. Zumindest im hochfrequenten
Bereich, sind die OIS Residuen deutlich groBer als die EIS Residuen.

Die Ursachen dafiir werden im Folgenden untersucht. Aus den Betréigen |Z(f)| der EIS bzw.
OIS Impedanzpunkte und den jAeweiligAen Anregungsamplituden Upmp werden nach Gl. (2.15)
die Antwortsignalamplituden / bzw. Is in Abhéngigkeit der Frequenz berechnet. In Tab. B.1
sind die Werte fiir die Frequenzen 2mHz, 10mHz und 100mHz angegeben.
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Abb. B3: Nach berechnete Residuen fir die EIS und OIS Messungen aus Abb. a) Arbeitspunkt
UApl = I.SOSV, b) Arbcitspunkt UAPZ =1.89V
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f =2mHz | f =10mHz | f =100mHz %

il 08uA L5uA 2.2uA
i 4luA 15uA 0.24A

Tab. B.1: Entwicklung der EIS Antwortsignalamplitude / und der OIS Antwortsignalamplitude f5 in Abhingigkeit der
Frequenz f

Bei der EIS nimmt die Antwortsignalamplitude / mit steigender Frequenz zu, wihrend bei der
OIS die Antwortsignalamplitude /5 aufgrund der Tendenz zum Nullpunkt abnimmt. Bei der
Frequenz f = 100mHz kommt IAs in einen Bereich, der beim Zennium Potentiostat mit hoheren
Messabweichungen einhergeht. Das Signal-zu-Rausch Verhiltnis wird schlechter, und hohe
KK-Residuen (> 5%) sind die Folge.

B.3 Schaltdauersimulationen

Schaltdauersimulationen sollen Zusammenhinge zwischen einzelnen Ladungstransportprozes-
sen und der Schaltdauer aufdecken. Auf diese Weise soll mit Hilfe der Modellvorstellung M1
aus Kapitel vorhergesagt werden, welche Modifikationen an der MEPE|Elektrode am
besten zur Optimierung der Schaltdauer geeignet sind.

B.3.1 Zusammenhang zwischen der elektrochemischen Impedanz
und der Schaltdauer

Voraussetzung fiir Schaltdauersimulationen ist, dass ein Zusammenhang zwischen einem EIS
Spektrum und der Schaltdauer bekannt ist. Als MaB fiir die Schaltdauer soll der Zeitpunkt 77,
definiert werden, bei dem 70% der Transmissionsinderung erfolgt ist.

Fiir die Schaltdauersimulation wird eine einfache Modellvorstellung (RC Modell) entwickelt.
Das RC Modell beinhaltet den Ladungstransportwiderstand und die durch faradaysche
Reaktionen bereitgestellte elektrische Kapazitit C. Der Ladungstransportwiderstand [Rct| wird
aus dem Realteilmaximum bestimmt, C soll die fiir M1 bei der Parameteranpassung bestimmte
differentielle Kapazitiit sein.

In Abb.|B4ist die EIS des RC Modells zusammen mit einer EIS Messung dargestellt (fiir AP2,
T = 15°C: Rer = 55.5kQcm? und C = 1.5mF/cm?). Das RC Modell kann das Verhalten der
Testzelle zwar nicht exakt nachbilden, jedoch ist eine Berechnung von T7¢¢, anhand des RC
Modells einfach zu realisieren:

Im eingeschwungenen Zustand entspricht die Spannung U iiber der Kapazitit C der von auflen
angelegten Spannung U. Zum Schalten des wird U sprunghaft um AU geéndert. Aus
dem RC Modell lésst sich eine Zeitkonstante 7g berechnen:

s =Rcr-C (B.3)
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Mit 7g wird angegeben, nach welcher Zeitdauer Uc 69.3% der Spannungsidnderung AU nach-

vollzogen hat [52].
Uber den Zusammenhang

AQ =C-AUc (B.4)

kann aus der Spannungsinderung AUc die Anderung AQ der gespeicherten Ladung berechnet
werden. Uber einen Faktor ke ist die Transmissionsinderung mit AQ verkntipft:

ATo = ket - AQ (B.5)

Die Schaltdauer 779, geht im Fall einer sprunghaften Spannungsinderung AU direkt aus der
Zeitkonstante s (Gl. (B.3)) hervor. Soll das[ECW]beispielsweise mit einem Spannungssprung
von U = 1.0V auf U = 2.0V, d.h. von dunkel auf transparent geschaltet werden, ergibt sich
mit den zuvor genannten Werten eine Schaltdauer T7og, von 83s.

EIS RC Modell Schaltdauer
Im| -e- Messung Ue
] N 0=C-U,
RCT C
C T70%
4.-,-.5:3::-':,‘-""" R T

0 Re R

Abb. B4: Niherungsweise Bestimmung der Schaltdauer 77gq, aus einer EIS Messung iiber ein einfaches RC Modell

Diskussion

Aufgrund der grolen Residuen zwischen RC Modell und EIS Messung ist mit dieser Methode
keine exakte Vorhersage der Schaltdauer 7709, moglich.

Ein Verhaltensmodell aus mehreren RC Gliedern konnte die EIS Messung genauer nachbilden
(siehe Kapitel 2.4.1). Zur Bestimmung der Schaltdauer miisste das komplexe RC Modell in den
Zeitbereich transformiert werden. AnschlieBend wire der Stromverlauf in Abhidngigkeit von
AU zu modellieren. Eine Integration iiber den Stromverlauf wiirde AQ ergeben, das mit der
Transmissionsinderung ATp|nach Gl. verkniipft ist. In Kapitel 5.4/ wurde jedoch gezeigt,
dass die Modellparameter des Modells M1 vom Arbeitspunkt abhingen und sich somit wihrend
des Schaltens dndern. Eine exakte Schaltdauervorhersage ist daher nur méglich, sofern in jedem
Arbeitspunkt ein komplexes RC Modell existiert. Zwischen zwei Arbeitspunkten dndern sich
die RC Parameter sprunghaft. Das Zeitbereichsmodell ist aufgrund dieser Unstetigkeiten nicht
eindeutig definiert, sodass die Modellierung des Stromverlaufs erheblich erschwert ist.

Im Rahmen dieser Arbeit wird nicht niher auf diese Problematik eingegangen, da - in der frithen
Entwicklungsphase der MEPE|Elektrode - Zusammenhinge zwischen den Ladungstransport-
prozessen und deren Schaltdauer von groferem Interesse sind, als eine exakte Schaltdauervor-
hersage fiir das Die Schaltdauer wird ohnehin auch wesentlich von der Gegenelektrode
beeinflusst.
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B.3.2 Optimierung der Schaltdauer

Fiir eine kiirzere Schaltdauer miissen entweder der Ladungstransportwiderstand [Rct|oder die
Kapazitit C der MEPE|Elektrode reduziert werden. Eine geringere Kapazitit C bedeutet eine
geringere Anzahl der bei den Redoxreaktionen beteiligten Metallionen und reduziert dadurch
direkt die maximale Transmissionsinderung. Die Reduktion von|Rcr|ist zu bevorzugen, da die
Ladungstransportprozesse iiber die Wahl von Metallion, Ligand, Anion und Mikrostruktur auf
vielfaltige Art und Weise und ohne unmittelbaren Zusammenhang zur Transmissionsdnderung
manipulierbar sind.

Mit Hilfe des Modells M1 wurde folgende Szenarien zur Reduktion der Schaltdauer unter der
Annahme eines Spannungssprungs iiber der Elektrode simuliert:

1. Der ionische Ladungstransport in der MEPE | Elektrode kann durch die Wahl kleinerer
Anionen oder durch eine Mikrostrukturierung verbessert werden (R, = 0).

2. Eine hohere elektronische Leitfdhigkeit der Liganden verbessert den elektronischen
Ladungstransport in der MEPE Elektrode (Ri.rq = 0).

3. Die Polarisation zwischen Ligand und Metallion lédsst sich mit der Wahl anderer Liganden
reduzieren (7T1.rQ = 0, n1.rg = 1).

4. Eine Selbstentladung der MEPE Elektrode kann verhindert werden (Rrqi — ).

5. Der Ladungstransfer an der Grenzfliache Elektrode/Elektrolyt wird durch eine Mikrostruk-
turierung der Elektrodenkoberflidche optimiert (Ry.rq = 0).

In Abb.B5|sind die simulierten EIS Spektren sowie die aus dem kleineren [Rc|resultierende
Schaltdauer 754, im Vergleich zur Schaltdauer von M1 gezeigt.

Fiir die Szenarien (1) und (4) liegt das Reduktionspotential von T7pg, bei mehr als 30%,
wihrend es bei den Szenarien (1), (3) und (5) unter 15% liegt.

Insbesondere Szenario (1) sollte angegangen werden, denn mit der Selbstentladung geht
ein Ladungsdurchtritt einher, der durch parasitire Nebenreaktionen zwischen dem LiClO4
Elektrolyt und der[MEPE|Elektrode ausgelost sein konnte. Neben einer Verzogerung der Schalt-
dauer, konnten diese Nebenreaktionen auch zur Alterung/Degradation des beitragen.

Ebenfalls konnte das erhebliche Verbesserungspotential aus Szenario (4) realisiert werden.
Hierzu miisste allerdings genau bekannt sein, mit welchem Anteil der elektronische Widerstand
Rj.1 an Widerstand R, beteiligt ist. Sollte der Anteil von R.; eher gering sein, so konnte durch
eine porose Mikrostruktur ein erheblicher Teil der Schaltdauerreduktion realisiert werden,
indem man von der hohen ionischen Leitfdhigkeit des Elektrolyten profitiert. Durch die porose
Mikrostruktur wire gleichzeitig die Elektrodenoberflidche fiir den Ladungstransfer vergrofiert
und somit das Reduktionspotential von Szenario (5) genutzt. Allerdings konnte die Porositit
auch Auswirkungen auf die Transparenz (Klarheit) der MEPE Elektrode haben. In diesem Fall
wire die Mikrostrukturierung eventuell nicht zielfiihrend, sodass die Ionendiffusion durch eine
Modifikation der chemischen Eigenschaften vonMEPE| Elektroden verbessert werden miisste.
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Simulierte elektrische Impedanzspektren Schaltdauer 77, im Vergleich zu M1

Im

Zuss e KC2em” |

50l o QO M
‘ &

Szenarien

0 10 20 30 40 50 60
Re

Abb. BS: Simulation verschiedener Szenarien zur Reduktion der Schaltdauer und deren Auswirkung auf 77¢q, |

Modellvorstellung M1, parametriert in AP2 bei 7, = 15°C

B.4 Verwendete Zellen

Zelle Aufbau Messungen Verwendung
P0609 MEPE / TiVOy Transmission in dieser Arbeit
P0609 MEPE / TiVOx EIS / OIS Reproduzierbarkeit

P0909 MEPE / TiVOx EIS / OIS

P1406 MEPE / TiVOy Zyklierung, Einzelpotentiale
P1503 MEPE / TiVOy Zyklierung, Selbstentladung
P1504 MEPE / TiVOy Zyklierung, Selbstentladung
P1203 TiVOy / TiVOx Selbstentladung, EIS

P1204 TiVOy / TiVOy EIS

P1707 TiVOy / Lithium  EIS

P1708 TiVOy / Lithium  EIS

P1709 TiVOy / Lithium  EIS

in dieser Arbeit
in dieser Arbeit
in dieser Arbeit
Reproduzierbarkeit
Reproduzierbarkeit
Reproduzierbarkeit
Reproduzierbarkeit
Reproduzierbarkeit
in dieser Arbeit
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C.1 Messdatenqualitat

Im Folgenden wird die Messdatenqualitét der elektrochemisch-optischen Impedanzmessungen
in Arbeitspunkt AP1 und AP2 aus Kapitel [6.6] iiberpriift.

Im Hinblick auf den nichtlinearen Verlauf der elektrochemisch-optischen Charakteristik (Abb.
konnte bereits bei sehr kleinen Auslenkungen Uymp der Photodiodenstromnichtlinear
verlaufen. Gerade bei niedrigen Frequenzen konnte die lange Periodendauer eine signifikante
SOC| Anderung auslosen und dadurch den OIS Arbeitspunkt verschieben.

Zeitbereichsanalyse

Um die OIS Messungen auf Nichtlinearitét zu tiberpriifen, wird die Impedanzmessung bei der
niedrigsten Frequenz (f = 1mHz) untersucht. In Abb. sind die zeitlichen Verldufe von
Spannungsanregung (Uymp = 10mV) und Photodiodenstromnach einem Zyklus Einschwing-
zeit fiir die Arbeitspunkte AP1 und AP2 gezeigt. Sowohl in AP1 als auch in AP2 fiihrt eine
sinusformige Spannungsanregung zu einem sinusférmigen Verlauf von|Is!

Frequenzbereichsanalyse

Zur detaillierten Untersuchung der in Abb.[Cla gezeigten Signale wird die Fourier Transforma-
tion angewandt. Aus der resultierenden Frequenzverteilung (Abb.|C1b) geht hervor, dass in der
sinusformigen Spannungsanregung fast ausschlieBlich die Frequenz f = 1mHz vorkommt. Der
Photodiodenstrom [/s|enthilt hingegen Oberschwingungsanteile bei f = 2mHz und f = 3mHz,
die in AP1 deutlicher ausgeprigt sind als in AP2. Dariiber hinaus treten in AP1 niederfrequente
Signalanteile in[ls|auf.

Der Zellpotentiostat liefert in beiden Arbeitspunkten ein ideal sinusformiges Anregungssignal
ohne Oberschwingungen. In AP1 konnten die Oberschwingungsanteile im Antwortsignal auf
die deutlich sichtbare Nichtlinearitét der elektrochemisch-optischen Charakteristik (Abb.
zuriickzufiihren sein. Die niederfrequenten Anteile entstehen aufgrund eines leichten Drifts des
Mittelwerts von |[s| Die Signalanteile abseits der Anregungsfrequenz sind zwar um Faktor 10
geringer, konnten die Messdaten allerdings beeintrichtigen. In AP2 ist die Messdatenqualitét
dagegen deutlich besser.

Kramers-Kronig Test

Zur Messdatenvalidierung wurde weiterhin der Kramers-Kronig Test (KK)) auf die EIS und
OIS Messungen angewandt. In Abb. und b sind die Testergebnisse fiir die EIS und OIS
Messungen in AP1 bzw. AP2 gezeigt.

Im Fall der EIS Messung liegen die KK}Residuen in beiden Arbeitspunkten fast durchweg

unter 0.6%, wobei die Residuen bei niedrigen Frequenzen (f < 0.1Hz) eine leichte Zunahme
verzeichnen. Die KK-Residuen der OIS Messung liegen zwischen SmHz und 0.5Hz unter 5%.
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Abb. C1: a) Zeitlicher Verlauf von Spannungsanregung und Photodiodenstrom (2. bis 4. Periode). b) Fourier
Transformation der in a) gezeigten Perioden

In AP2 sind die KK-Residuen im niederfrequenten Bereich (f < 20mHz) kleiner als 5%, im
hochfrequenten Bereich (f > 0.1Hz) iiberschreiten diese 5% signifikant. Letzteres gilt auch
fiir AP1, jedoch nehmen die KKResiduen weiterhin im niederfrequenten Bereich (f < S5mHz)
deutlich zu.

Die im Vergleich zu den EIS Messungen hoheren KK Residuen der OIS Messungen las-
sen sich zumindest teilweise mit den deutlich groeren Anforderungen an die Messtechnik
erkldren. Bei f = ImHz ist die OIS Antwortsignalamplitude I} p im Vergleich zur EIS Ant-
wortsignalamplitude I, bereits um den Faktor 3 geringer und liegt bei weniger als 1uA.
Zu hoheren Frequenzen hin nimmt die I,;mp wegen der kleineren EIS zu, dabei geht mp
immer weiter zuriick. Im hochfrequenten Bereich betrigt|Is) mp weniger als 0.054A und ver-
lauft langsam gegen null. Dadurch wird das Signal-zu-Rausch Verhiltnis mit zunehmender
Frequenz schlechter und die hohen [KKIResiduen sind die Folge. Von niedrigen zu hohen
Frequenzen werden aulerdem mehrere Messbereiche durchlaufen, die Messbereichsumschal-
tungen erfordern. Zum Beispiel konnte eine der Messbereichsumschaltungen den in AP2
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punkt gap; = 89mV, b) Arbeitspunkt gap; = 10mV

171



Anhang

sichtbaren Messfehler bei f = 17mHz ausgelost haben und somit fiir die hohen KK-Residuen
im mittelfrequenten Bereich verantwortlich gewesen sein (Abb.[6.15a). Ansonsten werden
im Frequenzbereich (SmHz < f < 0.5Hz) die Anforderungen an die Messtechnik erfiillt. Im
niederfrequenten Bereich sind die EIS [KK}Residuen in beiden Arbeitspunkten gering, sodass
davon auszugehen ist, dass die Ladungstransportprozesse im linearen Bereich angeregt wurden.
Die OIS Messdatenqualitit in AP1 ist wegen der zuvor beschriebenen Nichtlinearitidt maBig.

C.2 Reproduzierbarkeit

Die Reproduzierbarkeit der gezeigten Messungen wurde durch OIS Messungen an zwei sepa-
raten Messaufbauten (Testzelle A und B) mit gleichen Elektroden und Messsetups iiberpriift

(Abb.[C3).

Z0s[AN] @y, =89MV Zos [AV] gy =10mV

a)-2.5f by 25510

. Testzelle A —= /; L

-2 _2

-1.5f 15

_1 - _1

Testzelle A

-0.5 05

) e s ey s o I 0
M,

0 0.5 1 1.5 2 Al 0 0.5 ] 15 5
fte x 107 Re < 10°

Abb. C3: Vergleich der OIS Messungen an Testzelle A und B in den beiden Arbeitspunkten AP1 und AP2

Zwischen den an Testzelle A und B aufgenommen OIS Spektren sind deutliche Unterschiede
zu erkennen. Die Unterschiede konnten auf Abweichungen der Messsetups sowie auf unter-
schiedliche Ladungstransportprozesse in den verbauten Graphitanoden zuriickzufiihren sein.
Abweichungen beim Messsetup fithren nach Kapite zu einer Anderung der elektrochemisch-
optischen Empfindlichkeit k. Diese Anderung von k| wirkt sich auf die Betriige |Zos (f)| aller
gemessenen Impedanzpunkte gleich aus und wird als Faktor m definiert. Dadurch ist es mog-
lich, Abweichungen der Messsetups von unterschiedlichen Ladungstransportprozessen zu
unterscheiden, die sich durch eine unterschiedliche Form der Spektren zeigen.

In Abb. wurde m fiir beide Arbeitspunkte aus den Impedanzpunkten Zos(1mHz) der
beiden Testzellen berechnet: map; = 1.3, mapy = 1.6.

Eine andere Moglichkeit ist, m aus den differentiellen elektrochemisch-optischen Charakte-
ristiken der beiden Testzellen zu ermitteln. Dazu wurde das normierte &, aus Abb. fiir
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die beiden Arbeitspunkte AP1 und AP2 abgelesen. Aulerdem wurde die Photodiodenstro-
miénderung Alg zwischen 50% und 100% aus zwei stationiren Is Messungen fiir
Testzelle A und Testzelle B bestimmt. Aus der Multiplikation von Alg und k, ergibt sich
in Abhingigkeit von Arbeitspunkt und Testzelle. In Tab. sind die abgelesenen Werte
zusammen mit den daraus berechneten Faktoren map; bzw. map, angegeben.

Testzelle A Testzelle B
Pppr =8IMV ¢, =10MV] g, =8IMV ¢, =10mV
Al[A] 15.3.10°° 10.1.10°°
dAO; /ddyey, [1/V] 255 11 255 11
k [AV] 39-10* 1610° | 2510° 1.1.10°

T, s | {

Mypy = 1.56 Myp, =1.45
aus Impedanz: M, =1.3 Myp, =1.6

Tab. C.1: Berechnung der Startparameter fiir die elektrochemisch-optische Empﬁndlichkeit(Arbeitspunkte API,
AP2 fiir die Testzellen A und B)

Der aus der Impedanz berechnete Faktor map; weicht 20% von dem iiber die differentielle
elektrochemisch-optische Charakteristik ermittelten Wert ab. In AP2 betréigt diese Abweichung
des Faktors map; hingegen nur 10%. Die groBeren Unterschiede bei der Bestimmung von map;
konnten mit der im niederfrequenten Bereich problematischen OIS Messdatenqualitit in AP1
(Nichtlinearitidt) zusammenhéngen.

Folglich lassen sich die Unterschiede zwischen den OIS Messungen an Testzelle A und B, auf
geringfiigige Abweichungen beim Aufbau der Messsetups zuriickfiihren. Die Unterschiede
zwischen den OIS Messungen werden durch die Bestimmung von k| aus den Leerlaufkennlinie-
Messungen oder bei der elektrochemisch-optischen Parameteranpassung herausgerechnet. Die
OIS Messungen lassen sich daher reproduzierbar zur Modellbildung anwenden.

C.3 Verlustanteile der Ladungstransportprozesse

Bei der Entwicklung des physikalischen Ersatzschaltbildmodells in Kapitel|6.7|hat sich her-
ausgestellt, dass die Ladungstransportprozesse vom Arbeitspunkt (AP) abhidngen. Die Verlust-
anteile der Ladungstransportprozesse wurden fiir den folgenden Lade- und Entladevorgang
berechnet:

Die Graphitanode wird zum Zeitpunkt 7y in einem AP mit einer sehr kleinen C-Rate beauf-
schlagt. Dadurch soll die Andemng trotz einer langen Dauer der sogenannten Phase
vernachlidssigbar bleiben. Nach dem Einschalten der Phase nimmt die Uberspannung
eines Ladungstransportprozesse zu. Das zeitliche Verhalten von wird mit der jeweiligen
Zeitkonstanten 7; eines Ladungstransportprozess beschrieben. Aus dem Ladungstransportwider-
stand R; und der zugehdrigen Uberspannung k6nnen die Verluste P, eines Ladungstrans-
portprozesses zum Zeitpunkt 75 nach dem Einschalten berechnet werden. Zur Optimierung der
Elektrode sollen anstelle von P, die Verlustanteile p; der Ladungstransportprozesse bezogen
auf die Gesamtverluste Pc berechnet werden. Die Verlustanteile p; werden im Folgenden fiir
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die Zeitpunkte Tp; = 160s bzw. Ta» = 1600s nach dem Einschalten berechnet. Zu Tx| und Ta»
sind die Uberspannungenmit Zeitkonstanten Ta; < 160s bzw. Top < 1600s zu 63% ||
relaxiert. Die mit dem vorliegenden Ersatzschaltbildmodell ermittelten Zeitkonstanten liegen
im Bereich 7; < 800s, sodass zumindest im Zeitpunkt Ty, die meisten der Uberspannungen

vollstindig anliegen.

Zur Berechnung der Verlustanteile p; wurde das zuvor entwickelte Ersatzschaltbildmodell
herangezogen. Die Zeitkonstanten To; und 7Ta; entsprechen im Impedanzspektrum den Impe-
danzpunkten Z(f) bei den Frequenzen f; = ImHz bzw. f, = 0.1mHz. Um die Verlustanteile p;
fiir beide Zeitkonstanten vollstindig zu erfassen, wurde die EIS des erweiterten fiir AP1
und AP2 bis hin zur Frequenz fi,j, = 0.1mHz simuliert. Im gleichen Frequenzbereich wurde
die EIS unter wechselseitiger Abschaltung der Ladungstransportprozesse und
simuliert, indem die jeweiligen Transportwiderstinde R.prw, RrQ3, RrLw und Ry.prw zu
null gesetzt wurden. Das Ergebnis der Simulation ist in Abb. gezeigt. Aus den simulierten
EIS Spektren des erweiterten konnen die Ladungstransportwiderstiande bzw. die
bei Abschaltung eines Ladungstransportprozess simulierten Widerstinde Rct; jeweils bei den
Frequenzen f; und f, abgelesen werden.

Die Gesamtiiberspannung [Uc|ist in der zuvor definierten CC-Phase durch bestimmt,
sodass die Gesamtverluste Pc wihrend des Lade-/Entladevorgangs bekannt sind. Der Verlu-
stanteil p; eines abgeschalteten Ladungstransportprozess lisst sich aus Rcr; und wie folgt
berechnen:

Reri

C.1
Rer C.DH

pi=1-—

In Abb. sind die einzelnen Verlustanteile p; jeweils fiir AP1 und AP2 sowie fiir die beiden
Zeitpunkte Ta; = 160s und T, = 1600s angegeben.

In beiden Arbeitspunkten haben der ionische Ladungstransport in der Elektrode [P>/und der
ionische Ladungstransport im Elektrolyt vor der Elektrode die groBten Verlustanteile.
Der Ladungstransfer hat im AP1 nach T; noch einen Verlustanteil von 25%, wihrend
zum Zeitpunkt 7> die Verluste auf nur 8% zuriickgegangen sind. In AP2 machen die Verluste
durch durchgehend weniger als 5% aus. Die Festkorperdiffusion Pgp|verursacht in AP1
durchweg relativ geringe Verluste, wihrend in AP2 der Anstieg zwischen Tp; und T, zu einem
signifikanten Verlustanteil fiihrt.

Nach Kapitel[6.5/nimmt mit zunehmender Zeitdauer eines Lade-/Entladevorgangs das Ladungs-
ungleichgewicht iiber der Elektrodendicke zu. In AP1 geht dieser Vorgang deutlich langsamer
als in AP2. Deshalb beobachtet man in AP1 zwischen 741 und Tx» noch eine deutliche Zu-
nahme (48% auf 65%) des Verlustanteils von wihrend in AP2 eine Abnahme (38% auf
32%) zu beobachten ist. In AP2 steigt dadurch der Verlustanteil von zumal sich in diesem
Zeitraum auch bei tiefer liegenden Partikeln zwischen deren Oberfliche und Innerem ein
Ladungsungleichgewicht ausbildet. In AP1 nimmt durch die Zunahme des Verlustanteils [P>|der
Verlustanteil von deutlich ab. Der Verlustanteil vonist zum Zeitpunkt T in beiden
Fillen bereits nahezu vollstindig ausgebildet. Dies gilt auch fiir den Verlustanteil von|Py, g1
dessen Abnahme mit Zunahme der Gesamtverluste zusammenhéngt.
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Abb. C4: a) Simulationen fiir AP1 (25°C) und AP2 (25°C) bis zu einer Frequenz fyi, = 0.1mHz b) Berechnete
Verlustanteile der Ladungstransportprozesse fiir die Zeitpunkte 7o; = 160s und Tp, = 1600s | Modellvorstellung:

Erweitertes wechselseitige Abschaltung der Ladungstransportprozesse und

Diskussion

Die Ergebnisse zeigen, dass die Verlustanteile der Ladungstransportprozesse in einer Graphit-
anode immer auch vom Lade-/Entladeprofil abhéngig sind. Wahrend bei kurzen CC-Phasen
(Dauer < 160s) [Pct|und [Py.gi|bedeutende Verlustanteile aufweisen, spielen bei lingeren CC-
Phasen (>1600s) die Verluste von und insbesondere [P,]eine groBe Rolle.

Aus folgenden Griinden ist das Ersatzschaltbildmodell aber nur bedingt fiir Vorhersagen

der Verlustanteile, wihrend eines realistischen Lade-/Entladevorgangs, geeignet: Wihrend
der Ladung und Entladung einer Graphitanode veridndert sich das Elektrodenpotential |¢g|in
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der Regel in einem groBeren Bereich zwischen 0.5V und 10mV. Daher werden prinzipiell
unendlich viele AP durchlaufen, die nicht alle charakterisiert wurden. Bei einem Ladungsun-
gleichgewicht existieren in der Elektrode zudem mehrere Arbeitspunkte gleichzeitig. Selbst
wenn die Parameterwerte aller AP bekannt wiren, miisste ein Modell entwickelt werden, in
dem mehrere Arbeitspunkte iiber der Elektrodendicke zugelassen werden konnen. Fiir jeden
Modellierungszeitpunkt sind dann fiir jede Elektrodentiefe die zum dortigen Arbeitspunkt
passenden Parameterwerte auszuwihlen. Das Strom-/Spannungsverhalten einer Graphitanode
ist in der Realitit sehr komplex und lieBe sich am ehesten mit Hilfe eines physikalischen
FEM Modell nachbilden. Durch Abschalten einzelner Prozesse (Nullsetzen der jeweiligen
Ladungstransportwiderstinde) konnten aus den Verldaufen die Verluste deutlich genauer be-
stimmt werden. Zur Bestimmung der fiir das Modell notwendigen Parameterwerte iiber eine
elektrochemisch-optische Parameteranpassung sind Ersatzschaltbildmodelle in Kombination
mit der dynamischen Charakterisierung allerdings unersetzbar.

C.4 Verwendete Zellen

Im Rahmen dieser Arbeit zur Charakterisierung der Graphitanode verwendete Zellen. Bis auf
die zur Computertomographie verwendete Anode AG02-90-MTI wurden Halbzellenmessungen
mit Referenzelektrode durchgefiihrt.

Zelle Messungen Verwendung
AG02-90- Computertomographie in dieser Arbeit
MTI-A

ANO02-1302 ocv Testcharakterisierung
ANO02-1426 Zyklierung, EIS Testcharakterisierung
ANO02-1435 Zyklierung, EIS Testcharakterisierung
ANO02-1464 Zyklierung, EIS Testcharakterisierung
ANO02-1465 Zyklierung, EIS Testcharakterisierung
ANO02-1503 UV/VIS in dieser Arbeit
ANO02-1521 UV/VIS Reproduzierbarkeit

ANO02-1545 UV/VIS, EIS / OIS, Reproduzierbarkeit
elektrochemisch-optische

Leerlaufkennlinien

ANO02-1688 Zyklierung Testzellenevaluation
ANO02-1711 Zyklierung Testzellenevaluation
ANO02-1720 Zyklierung Testzellenevaluation
ANO02-1747 Zyklierung Testzellenevaluation
ANO02-1748 Zyklierung Testzellenevaluation
ANO02-1781 Zyklierung Testzellenevaluation
ANO02-1782 Zyklierung Testzellenevaluation
ANO02-1839 Zyklierung Testzellenevaluation
ANO02-1852 Zyklierung Testzellenevaluation
ANO02-1905 Zyklierung Testzellenevaluation
ANO02-1979 Lichtmikroskop in dieser Arbeit
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AG02-2376
AGO02-2417
ANO02-1936
ANO02-2035
ANO02-2080
ANO02-2124
ANO02-2194

AN02-2239
ANO02-2742
ANO02-2743

Lichtmikroskop
Lichtmikroskop
Zyklierung, EIS / OIS
Zyklierung, EIS
Zyklierung, EIS

EIS / OIS

EIS / OIS, elektrochemisch-
optische Leerlaufkennlinien
EIS / OIS

C/5,C/10

C/5,C/10

Testzellenevaluation
Testzellenevaluation
Reproduzierbarkeit
Reproduzierbarkeit
Reproduzierbarkeit
in dieser Arbeit

in dieser Arbeit

Reproduzierbarkeit
in dieser Arbeit
Reproduzierbarkeit
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D Betreute studentische Arbeiten

 Stefan Schindler. ,,Validierung eines elektrochemischen Ersatzschaltbildmodells fiir
Graphitelektroden mit elektrooptischen Impedanzmessungen®, Masterarbeit, Institut fiir
Werkstoffe der Elektrotechnik, Karlsruher Institut fiir Technologie, 2014.

e Martin Waldvogel. ,,Optische Untersuchung der Formierungsprozesse in Lithium-Ionen
Batterien wihrend der ersten Zyklen®, Masterarbeit, Institut fiir Werkstoffe der Elektro-
technik, Karlsruher Institut fiir Technologie, 2014.

* Philipp Berg. ,,Kombinierte elektrochemische und optische Charakterisierung von Graphit-
Anoden“, Masterarbeit, Institut fiir Werkstoffe der Elektrotechnik, Karlsruher Institut fiir
Technologie, 2013.

* Lana Unger. ,,Erstellung eines elektrochemischen Modells fiir elektrochrome Fenster
mit Hilfe von Referenzelektroden- und Impedanzmessungen®, Diplomarbeit, Institut fiir
Werkstoffe der Elektrotechnik, Karlsruher Institut fiir Technologie, 2012.

* Milosz Pyrtek. ,,Optimierung der optischen Komponenten fiir ein neues Messverfahren
zur Charakterisierung von Smart Windows*, Studienarbeit, Institut fiir Werkstoffe der
Elektrotechnik, Karlsruher Institut fiir Technologie, 2012.

E Veroffentlichungen

* Daniel Manka and Ellen Ivers-Tiffée, ,,Electro-optical measurements of lithium interca-
lation / de-intercalation at graphite anode surfaces., Electrochim. Acta 186, pp. 642-653
(2015).

F Konferenzbeitrage

e D. Manka, P. Berg, A. Weber, E. Ivers-Tiffée, ,,Optical impedance spectroscopy - a
technique for characterizing the Lithium intercalations process in a porous graphite
electrode (Chicago, USA)“, 28.05.2015.

* D. Manka, P. Berg, A. Weber, E. Ivers-Tiffée, ,,Electro-optical in-situ measurements
of Li-intercalation in graphite anodes®, 224th ECS Meeting (San Francisco, USA),
01.11.2013.

e C.-A. Schiller, U. Wiirfel, D. Manka, M. Multerer, ,, The Electro-Chromic Kinetics of
Conducting Polymers - Dynamic Transmittance/Reflectance “DTR” Characterization
of PEDOT: PSS-P3HT Films, 63rd ISE Meeting (Prague, Czech Republic)*, 19.08. -
24.08.2012.
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* D. Manka, C.-A. Schiller, A. Weber, E. Ivers-Tiffée, ,,Optical Impedance Spectroscopy
as a New Characterization Method of Electrochromic Windows*, 221st ECS Meeting
(Seattle, USA), 09.05.2012.
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