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Thema der Bachelorthesis
Untersuchung der spektralen Eigenschaften von optischen Effekten an Lithium-

Eisenphosphat-Elektroden

Stichworte
Lithium-Eisenphosphat-Akkumulator, LiFePQ,, optische Messtechnik, Anode, Katho-

de, Spektrometer, Kamera, elektrochemischer Effekt, Lithium-Interkalation

Kurzzusammenfassung

In dieser Arbeit werden die spekiralen Eigenschaften von optischen Effekten an
Lithium-Eisenphosphat-Elektroden im Verlauf von Lade- und Entladezyklen unter-
sucht. Dazu ist ein Zykliergerat in Betrieb zu nehmen und umfangreiche Messreihen
durchzufiihren. Die Skripte der Datenauswertung sind zu optimieren und die Ergeb-
nisse durch geeignete Konzepte darzustellen. Durch unterschiedliche Zusammenset-
zungen und Ladeverfahren der Zellen sollen Zusammenhange zwischen elekirischen
Werten und optischen Effekten ermittelt werden.

Timo Gerken

Title of the paper
Investigation of the spectral characteristics of optical effects on lithium iron phosphate

electrodes

Keywords
Lithium iron phosphate battery, LiFePQ,, optical metrology, anode, cathode, spec-
trometer, camera, electrochemical effect, Lithium intercalation

Abstract
Inside this report the spectral characteristics of optical effects of lithium iron phosphate

electrodes are being investigated during charge and discharge cycles. A cycle system
is put into operation to perform extensive measurements. The scripts of the data
evaluation have to be optimized and the results presented through suitable concepts.
The relationship of electrical data and spectral effects should be determined through
different compositions and loading methods of the cells.
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1. Einleitung

1.1. Motivation

Durch die Industrialisierung und dem daraus folgenden Wirtschaftswachstum steigt der
Energieverbrauch, vor allem in Industrie- und Schwellenlandern, rapide an. Ein Grofteil
dieser Energie wird aus fossilen Energiequellen gewonnen, bei deren Verbrennung Kohlen-
dioxid (CO») freigesetzt wird. Sein Anstieg in der Erdatmosphére wird als Hauptgrund fir
den Klimawandel angesehen.

Um eine weitere Erhéhung des TreibhausgasausstoBes zu verhindern, wurde von den
Vereinten Nationen am 11.12.1997 im Rahmen des Kyoto-Protokolls ein Rahmeniberein-
kommen beschlossen, welches vorsah, die C0O,-Emissionen in den Industrieldndern bis zum
Jahr 2012 um durchschnittlich 5,2% zum Stand von 1990 zu reduzieren. Am 16.02.2005 trat
das Abkommen in Kraft und sah fir Deutschland eine Reduzierung um 21% zum Jahr 1990
vor. Dieses Ziel wurde von Deutschland bereits 2007 erreicht.

Ungeachtet dessen ist der weltweite Treibhausgasausstof3 bis zum Jahr 2014 um Gber 50%
zum Jahr 1990 auf 35,5 Mrd. t C0,-Aquivalenten' gestiegen.

Als ein Vorreiter in der Energiewende hat es sich Deutschland zur Aufgabe gemacht, bis zum
Jahr 2020 die Emissionen um weitere 19% zu senken. Das Hauptaugenmerk liegt hierbei auf
dem Umstieg von fossilen Energiequellen zu klimaneutralen erneuerbaren Energien. Doch
auch in anderen Bereichen wird versucht, die C0,-Emissionen zu senken. Wie in Abbildung
1.1 zu erkennen ist, betrug der Anteil der Treibhausgasemissionen des Verkehrs in Deutsch-
land im Jahr 2014 17,9% am Gesamtausstof3 von 902 Mio. t COz—AquivaIenten. Um diesen
zu senken, hat es sich die Bundesregierung zur Aufgabe gemacht, bis zum Jahr 2020 rund
eine Millionen Elektroautos auf die deutschen Strassen zu bringen. Aktuellen Statistiken zu-
folge liegt die Anzahl der Elektroautos zur Zeit bei etwa 25000 Fahrzeugen [1].

1C0,-Aquivalente, MaBeinheit des relativen Treibhauspotentials von Gasen
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Abbildung 1.1.: Anteil der Sektoren an den Treibhausgasemissionen in Deutschland 2014 [2]

Neben den hohen Anschaffungskosten und der begrenzten Anzahl von Ladestationen ge-
héren vor allem die hohen Anspriiche an die Traktionsbatterien zu den grof3en Problemen
der Elektromobilitat. Die Batterie muss eine hohe Energiedichte aufweisen, um bei geringem
Gewicht weite Fahrtstrecken zu ermdglichen. Dabei ist sie sowohl hohen Entladestrémen
beim Beschleunigen des Fahrzeugs, als auch hohen Ladestréomen, um die Ladezeiten kurz
zu halten, ausgesetzt.

Ein weiterer wichtiger Punkt ist die Lebensdauer der Batterie. Eine hohe Zyklenfestigkeit und
kalendarische Lebensdauer ist wiinschenswert, um die Wirtschaftlichkeit fir den Kunden zu
erhéhen. Wichtig ist ebenfalls die Temperaturbestandigkeit, bedingt durch die jahreszeitli-
chen Schwankungen, die ebenfalls die Lebensdauer beeinflussen kann.

Eine Batterietechnologie, die alle diese Anforderungen erflillt, gibt es gegenwaértig nicht. Her-
steller von Elekiroautos setzen derzeit nahezu ausschlieBlich auf Lithium-lonen-Batterien.
Sie besitzen eine relativ hohe Energiedichte und vertragen eine hohe Anzahl von Lade-
zyklen. Des Weiteren haben sie keinen nennenswerten Memory-Effekt, bei dem aufgrund
haufiger Teilentladungen ein Kapazitatsabfall auftritt.

Jedoch sind sie heutzutage noch teuer in der Herstellung und haben eine lange Ladezeit.
Ein weniger augenscheinlicher Nachteil ist, dass sich verlassliche Aussagen Uiber den SOH'

State of Health, engl. fir Alterungszustand
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und SOC" alleine durch die elektrischen MessgréBen, wie Zellspannung und Stréme, nicht
ausreichend genau treffen lassen. Dies ist jedoch notwendig, um die Betriebssicherheit und
Zuverlassigkeit zu gewahrleisten.

Ein Ansatz diese GrdBBen zu ermitteln, ist die optische Beobachtung der Elektrodenmateriali-
en der Zellen. Hierbei wird versucht, iber Anderungen der Farbintensitat eine Aussage Uber
den Zustand der Zelle zu machen.

1.2. Arbeitsgruppe BATSEN

Die von Partnern in der Industrie und durch das Bundesministerium fir Bildung und For-
schung (BMBF) geférderte Arbeitsgruppe BATSEN befasst sich mit der Entwicklung von
drahtlosen Zellsensoren fiir Fahrzeugbatterien. Ziel ist es, ein Sensornetz zur Uberwachung
jeder einzelnen Zelle der Batterie zu erstellen um ihre Wirtschaftlichkeit, Sicherheit und
betriebliche Verfligbarkeit zu verbessern. Der Anwendungsbereich umfasst neben Starter-
und Antriebsbatterien flir Fahrzeuge auch Bleibatterien mit vielen Zellen und Lithiumbat-
terien. Das Konzept sieht vor, die Spannungs- und Temperaturmessungen fir jede Zelle
vorzunehmen und die Daten zusammen mit einer zentralen Strommessung in einem Batte-
riesteuersystem zu verarbeiten.

Eine weitere Idee war, durch die optische Beobachtung der Elektrodenmaterialen von
Lithium-lonen-Batterien eine Aussage Uber den Lade- und Gesundheitszustand der Zellen
machen zu kdnnen. Hierzu wurden Rahmen von Bachelorarbeiten bereits einige Vorarbeiten
getatigt.

1.3. Ziel dieser Arbeit

Die getatigten Vorarbeiten im Projekt BATSEN sind im Rahmen dieser Arbeit weiterzufihren.
Ein fOr diesen Zweck entwickeltes Zykliersystem, welches die Auf- und Entladephasen von
Lithium-Eisenphosphat-Batterien steuert, die elekirischen Messdaten aufnimmt und die
Kameraansteuerung der optischen Beobachtung Ubernimmt, ist in Betrieb zu nehmen. Die
daraus resultieren Ergebnisse der Messungen sollen ausgewertet und analysiert werden.
Dieses beinhaltet sowohl die erfolgreichen Messungen, als auch die Unterstlitzung bei der
Behebung eventuell auftretender Fehler in der Soft- oder Hardware des Messaufbaus.

'State of Charge, engl. fiir Alterungszustand
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Das Hauptaugenmerk der Arbeit liegt jedoch bei der Planung und Durchfiihrung von Mess-
reihen, sowie der Auswertung und Beurteilung der Ergebnisse. Insbesondere das spektrale
Verhalten der Elektroden soll mit einer Mikroskopkamera und einem Spektrometer unter-
sucht werden. Zu diesem Zweck sind geeignete Konzepte der Datenverarbeitung zu nutzen.

Die einzelnen Punkte sind im Folgenden aufgefihrt:

Einarbeitung in die Grundlagen und Effekte von Lithium-Batterien, sowie den getatig-
ten Vorarbeiten

Entwurf und Modifikation von Matlab-Skripten zur Auswertung und Darstellung

Vorabmessungen, Platinenaufbau und Inbetriebnahme des Zyklier- und Erfassungs-
systems

Montage der Testzellen mit den Elektrodenproben
Herstellen des Messaufbaus
Versuchsplanung und Durchflihrung von umfangreichen Messreihen

Spektrumsauswertung und Darstellung von spektralen Anderungen wéhrend des Zy-
klierbetriebs

Zusammenfassen und beurteilen der Messergebnisse

Bewertung der gewahlten Konzepte sowie offener Punkte



2. Theorie

In diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen der Batterietechnik und Lithium-
lonen-Batterien dargestellt. Hierbei wird anhand eines Batteriemodells besonders auf den
chemischen Aufbau, sowie die elekirochemischen Abldufe der Batterie eingegangen. Des
Weiteren wird auf die optische Messtechnik und Referenzwertbildung eingegangen.

2.1. Grundlagen der Batterietechnik

Als Batterie wird ein elektrischer Energiespeicher bezeichnet, der aus einer in einem Ge-
hause untergebrachten Zusammenschaltung mehrerer galvanischer Zellen besteht. Hierbei
wird grundsatzlich in Primar- und Sekundarzellen unterschieden.

Primarzellen

Eine Primarbatterie ist in der Lage, ihre gespeicherte elektrochemische Energie in
elektrische Energie umzuwandeln. Der elektrochemische Prozess ist jedoch nicht
umkehrbar, weshalb sie nach einer Entladung nicht mehr wieder aufgeladen werden
kann.

Sekundarzellen

Sekundarbatterien, auch Akkumulatoren genannt, funktionieren nach demselben Prin-
zip wie Priméarbatterien. Im Gegensatz zu ihnen kénnen sie jedoch wieder aufgeladen
werden. Da beim Aufladen der Sekundarbatterien Warme entsteht, kann nicht die ge-
samte Energie in chemischer Form gespeichert werden. Hier spricht man vom Lade-
wirkungsgrad. Dieser liegt gewéhnlich zwischen 70 und 85 %, wird h&ufig aber auch
als sein Kehrwert, dem Ladefaktor angegeben.

Ist in dieser Arbeit der Begriff ,Batterie® verwendet, so ist damit die Sekundarbatterie ge-
meint.
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ﬁ Last @ Elektronenfluss

Anode Kathode

Separator

Elektrolyt

Abbildung 2.1.: Aufbau einer galvanischen Zelle

Abbildung 2.1 zeigt den Aufbau einer galvanischen Zelle. Sie besteht aus einer positiven
Elektrode (Kathode) und einer negativen Elektrode (Anode). Diese sind umgeben von einem
Elektrolyten und durch einen Separator voneinander getrennt.

Das Prinzip der galvanischen Zelle beruht auf einer Redoxreaktion. Hierbei gibt die negative
Elektrode Elektronen ab, das heif3t sie oxidiert. Die positive Elektrode nimmt diese Elektro-
nen auf, sie wird reduziert.

Bei einer Aufladung der Zelle, kehren sich die Polaritdten der Elektroden um. Die positive
Elektrode wird zu Anode und die negative Elektrode zur Kathode. Wird in dieser Arbeit einer
der Begriffe verwendet, so wird, wenn nicht anders angegeben, vom Fall der Entladung
ausgegangen.
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2.2. Lithium-lonen-Batterietechnologie

Aufgrund ihres hohen Energieverbrauchs bei méglichst geringem Gewicht und Volumen wer-
den in tragbaren Unterhaltungsmedien sowie der Elektromobilitdt bevorzugt Lithium-lonen-
Batterien verwendet. Diese zeichnen sich durch eine hohe Energiedichte und Stromvertrag-
lichkeit aus und besitzen keinen nennenswerten Memory-Effekt. Lithium eignet sich beson-
ders als Aktivmaterial, da es:

« das leichteste Material in Feststoffform ist

» das gréBte negative Standardpotential der elektrochemischen Spannungsreihe be-
sitzt.

Die Eigenschaften von Lithium-lonen-Batterien lassen sich durch unterschiedliche Zusam-
mensetzungen weiter beeinflussen. Eine wesentliche Rolle spielen hierbei:

» Kathodenmaterial
» Anodenmaterial
* Elektrolyt

» Separator

Auf diese Bauteile wird im Folgenden weiter eingegangen.

2.2.1. Aufbau und Grundlagen

Negative Elektrode (Anode):

Die negative Elektrode besteht aus einer als Stromableiter dienenden Kupferfolie mit ei-
ner aufgebrachten Schicht Graphit oder Lithium-legiertem Material. In diese Schicht werden
beim Aufladen die positiven Lithium-lonen eingelagert. Am verbreitetsten sind Graphitano-
den, da sie ein niedriges Elektrodenpotential' aufweisen und sich bei der Einlagerung von
positiven Lithium-lonen nur sehr geringfligig ausdehnen. Aluminium hat zwar eine geringere
Dichte und ist glinstiger als Kupfer, kann jedoch aufgrund von parasitaren Ausbildungen von
Lithium-Aluminium-Legierungen durch das niedrige Potential der negativen Elektrode nicht
als Stromableiter verwendet werden.

Elektrodenpotential, nach der chemischen Spannungsreihe kann jeder Elektrode ein Potential zugeordnet
werden. Gemessen wird es gegenliber dem konstanten Potential von metallischem Lithium.



2. Theorie 15

Positive Elektrode (Kathode):

Fir die negative Elekirode kann, im Gegensatz zur Anode, Aluminium als Stromableiter
verwendet werden. Auf ihm wird das Aktivmaterial aufgebracht. Das meist verbreitete Ka-
thodenmaterial ist Lithium-Cobaltdioxid. Es wurde auch im ersten kommerziell erhaltlichen
Lithium-lonen-Akkumulator verwendet, der 1991 von Sony auf den Markt gebracht wurde.
Bei einer mittleren Entladespannung von 3.9 V kbénnen relativ hohe Energiedichten erreicht
werden. Es bedarf jedoch einer Uberwachung durch ein Batteriemanagementsystem, da
dieses Material sehr anfallig gegen Uberhitzung bei hohen Belastungen oder unkontrollier-
tem Laden ist.

Ein weiteres Kathodenmaterial ist Lithium-Nickeldioxid. Trotz einer sehr guten Energiedichte
bei einer mittleren Entladespannung von 3,8 V wird dieses Material nicht in Traktionsbatteri-
en verwendet. Der Grund hierfiir sind seine sehr kritischen Sicherheitseigenschaften.

Gute Eigenschaften im Hochstrombereich sowie gutes Sicherheitsverhalten besitzen Ak-
kumulatoren mit Lithium-Manganoxid als Kathodenmaterial. Sie werden haufig als Trakti-
onsbatterie verwendet. Aufgrund ihrer relativ geringen Energiedichte wird dieses Material
jedoch meist im gemischen Zustand mit Lithium-Cobaltdioxid verwendet.

Eine im Vergleich zu Lithium-Cobaltdioxid-Akkumulatoren &hnliche Energiedichte weisen
Akkumulatoren mit Lithium-Eisenphosphat auf. Die mittlere Entladespannung betragt 3,4
V. Ein gréBer Vorteil sind die sehr guten Sicherheitseigenschaften. Da keine exothermen
Reaktionen mit diesem Material bestehen, kdnnen diese Akkumulatoren nicht brennen und
explodieren. Lithium-Eisenphosphat-Akkumulatoren vertragen hohe Lade- und Entladestro-
me, weshalb sie wegen relativ kurzen Ladezeiten haufig als Traktionsbatterien eingesetzt
werden.

Material \ Zellspannung [V] \ Kapazitat [mAh/g] \ Gewicht [g/cm?] ‘
Lithium-Cobaltdioxid (LiCoO,) 3,9 160 5,05
Lithium-Nickeldioxid (LiNiO5) 3,8 220 4,80
Lithium-Manganoxid (LiMn,0O5) 4,0 110 4,20
Lithium-Eisenphosphat (LiFePO,) 3,4 160 3,70

Tabelle 2.1.: Vergleich von Kathodenmaterialien nach [3]
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Elektrolyt

Fir den lonentransport zwischen den Elektroden des Akkumulators dient der Elektrolyt als
Leitmedium. Neben einer guten Leitfahigkeit fir lonen, muss er sich im Ladespannungsbe-
reich des Akkumulators stabil verhalten. In Lithium-lonen-Akkumulatoren sind Elektroyten in
verschiedenen Zustanden anzutreffen:

» FlUssig: Der meist organische Elektrolyt besteht aus einem Lithium-lonen enthaltenen
Leitsalz und nicht wassrigen Lésungsmitteln. Wasser darf nicht enthalten sein, da es
in Verbindung mit den enthaltenen Salzen zur Bildung von Flusssdure kommen kann
und die Elektroden schadigt.

» Polymer: Im Gegensatz zu flissigen Elektrolyten kénnen Polymere nicht austreten,
was die Sicherheit erhéht, jedoch leidet darunter die lonen-Leitfahigkeit

» Fest: Feste Elektrolyten finden in der Praxis kaum eine Anwendung. lhre Nachteile
sind schlechte lonen-Leitfahigkeit und schwieriges Einbringen in die Batterie.

Im Eletrolyt bildet sich an der Anode eine Lithium-lonen durchldssige Grenzschicht. Diese
sogenannte SEI'-Schicht ist fir Elektronen undurchléassig und schiitzt die Elektrode vor
Korrosion. Bei Lade- und Entladeprozessen wachst sie weiter und erhéht somit ihren Wider-
stand. Dadurch ist sie maBgeblich am Alterungsprozess der Zelle beteiligt.

Separator

An den Separator sind hohe Anforderungen gestellt, da er die Elektroden voneinander trennt
und somit einen Kurzschluss verhindert. Dabei muss er fir lonen durchlassig bleiben. Bei ei-
ner Ubertemperatur schmilzt der Separator und unterbricht somit den lonen-Fluss, wodurch
kein Strom mehr flieBen kann. Dies wird auch als ,shut down“-Mechanismus bezeichnet. Die
Zelle ist anschlieBend zerstort.

Als Material werden in der Regel thermoplastische Kunststoffe wie Polypropylen (PP) oder
Polyethylen (PE) verwendet.

SEI, Solid Elektrolyte Interface
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2.2.2. Optische Effekte an Lithium-Eisenphosphat-Batterien

Bei Lithium-Eisenphosphat-Batterien wird LiFePO, als Kathodenmaterial und Graphit als
Anodenmaterial verwendet. Beim Laden der Zelle wandern die Lithium-lonen durch den
Elektrolyt und den Separator und lagern sich in der Graphitanode ein. Dieser Vorgang wird
Interkalatoin genannt. Beim Entladen, der Deinterkalation, wird dieser Prozess umgekehrt.
Die Lithium-lonen wandern zurlick zur Kathode. Durch den ablaufenden Oxidationsprozess
werden gleichzeitig Elektronen freigesetzt, die Uber die elekirische Verbindung zur Kathode
flieBen. Beim Reduktionsprozess an der Kathode werden diese Elektronen aufgenommen.

Im Folgenden ist von links nach rechts die Reaktionsgleichung der Kathode bei vollstdndiger
Ladung dargestellt. Im Falle der Entladung, wird die Gleichung umgekehrt, also von rechts
nach links durchlaufen.

LiFePO, = Lit +e + FePO, (2.1)

Die Graphitanode nimmt bei der Aufladung Lithium-lonen auf, fir sie gilt folgende Glei-
chung.

Ce+LiT+e = LiCs (2.2)

Durch die Anderung der Zusammensetzung der Kathode &ndert sich auch ihre Farbe. Wah-
rend FePO, gelb-braunliche Farbe besitzt, ist LiFePO, grau bis schwarz.

Abbildung 2.2 zeigt die optischen Veranderungen an einer Kathode bei der Entladung. Zu
erkennen ist ein optischer Effekt, der von auf3en in Richtung der Mitte der Elektrode eintritt.
Hier lagern sich die Lithium-lonen in die Kathode ein, wodurch eine Verfarbung eintritt.

Abbildung 2.2.: Optischer Effekt der Entladung an der Kathode einer Lithium-Eisenphosphat
Batterie [4]
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2.3. Optische Messtechnik

Eine elektromagnetische Welle besteht aus elektrischen und magnetischen Feldern. Die
Wellen unterscheiden sich in ihrer Frequenz und sind in Abbildung 2.3 als elektromagneti-
schen Spektrum dargestellt. Das flir das menschliche Auge sichtbare Licht stellt nur einen
kleinen Teil des Spektrums dar.

Gamma- Réntgen- Ultraviolett Infrarot- ) Kurz- | Lang-
Strahlung Strahlung Strahlung Strahlung Mikrowellen |FM | TV welle | welle
1x10*  1x1072 1x10% 1x10* 1x10%2 1x108  1x10f

Wellenlange in Meter

Sichtbares Spektrum (Licht)

4x107 5x 107 6x 107 7x107

Wellenldnge in Meter

Abbildung 2.3.: Elektromagnetisches Spektrum [5]

Zur optischen Beobachtung von Stoffen gibt es unterschiedliche Methoden. Eine von ih-
nen wird bei der Pulsoximetrie angewandt. Zur Feststellung des Sauerstoffgehalts im Blut
werden elektromagnetische Wellen im roten bis infraroten Bereich durch das menschliche
Gewebe, meist ein Finger oder Ohrlappchen, gestrahlt und auf der anderen Seite von einer
Photodiode registriert. Himoglobin, ein eisenhaltiger Proteinkomplex, der in den roten Blut-
kérperchen Sauerstoff bindet, hat je nach Sauerstoffgehalt eine andere Farbe und somit ein
anderes Absorptionsverhalten auf das Licht. Anhand der Messwerte und einer Referenzta-
belle kann das Pulsoximeter dann den Sauerstoffgehalt feststellen.

In dieser Arbeit kann diese Methode jedoch nicht angewendet werden, da die Zellen das
Licht vollstdndig absorbieren. Stattdessen werden die Elektroden der Testzellen von einer
Lichtquelle im Bereich des sichtbaren Lichts, sowie der angrenzenden Wellenlangen in den
Bereichen von ultravioletter und Infrarotstrahlung angestrahlt und das reflektierte Licht von
der Kamera oder dem Spektrometer aufgenommen.



2. Theorie 19

Spiegelreflexion und diffuse Reflexion

Fallt ein Bindel von Lichtstrahlen vom einem Punkt P auf eine glatte Oberflache, so werden
sie mit dem selben Winkel reflektiert, mit dem sie eingefallen sind (Abbildung 2.4 (a)). Far
einen Betrachter erscheint es, als wirden die Strahlen vom Punkt P” hinter der Oberflache
des reflektierenden Objekts ausgehen. Hierbei wird von einer Spiegelreflexion gesprochen.
Sie unterscheidet sich von diffuser Reflexion an rauen Oberflachen, bei der durch die un-
terschiedliche Ausrichtung der einzelnen Oberflachenpunkte eine Streuung der reflektierten
Strahlung entsteht.

(a) Spiegelreflexion (b) Diffuse Reflexion

Abbildung 2.4.: Reflexionen an glatten (a) und rauen (b) Oberflachen [6]
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2.4. Bildverarbeitung

Zur Bilderfassung der Mikroskopkameras wird das Programm ,fswebcam® genutzt, welches
die Bilder im ,Portable Network Graphics” -Format, kurz PNG, speichert.

Das PNG-Format ist ein verlustfreies Grafikformat flir Rastergrafiken. Gespeichert werden
die Farben im ,24-Bit RGB + 8-Bit Alpha“ -Format, bei dem fir jedes Pixel 3 mal 8-Bit
Informationen fiir die Farben Rot, Griin und Blau zur Verfigung stehen. Uber additives Mi-
schen der drei Grundfarben ist es méglich, die Farbwahrnehmung des menschlichen Auges
nachzubilden. Die Intensitédtswerte jeder der drei Farben werden im Bereich von 0 bis 255
gespeichert und ermdéglichen es durch Mischen Gber 16,7 Millionen Farbwerte zu erhalten.
Mithilfe von Matlab kénnen die Farbintensitatsverlaufe der PNG-Dateien ausgewertet und
Uber die Zeit dargestellt werden.

Der zusatzliche 8-Bit Alpha-Kanal enthélt Informationen Gber die Transparenz des Bildob-
jekts, ist aber fur diese Untersuchungen uninteressant.

B (0[0[255)

White
/255|255|255)

1\(;.(0|255|0)

42550“))

Abbildung 2.5.: Visualisierung des RGB-Farbmodells in Form eines Wurfels modifiziert
nach [7]
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2.5. Referenzwertbildung

Aufgrund von Belichtungsschwankungen im Verlauf der Messungen ist es notwendig die er-
fassten optischen Messungen durch Verwenden von Referenzwerten zu korrigieren. In dieser
Arbeit werden hierzu 2 verschiedene Methoden verwendet, die in diesem Kapitel beschrie-
ben werden.

Kameraaufnahme

Zur Auswertung der Kamerabilder wird neben der Elektrodenflache auch eine Referenz-
flache ausgewahlt und die RGB-Werte ausgelesen. Um die Helligkeitsdnderungen der
Elektrode auf der Referenzflache abzubilden, sollten die Flachen optisch méglichst gleich
beschaffen sein.

Fir jedes Aufnahme der Messung werden durch ein Matlab-Skript die RGB-Werte je Kanal
fir beide Flachen aufsummiert. AnschlieBend werden die RGB-Werte der Elektrodenflache
durch die der Referenzflache dividiert und mit dem Mittelwert der Referenzflache Gber den
Gesamten Messverlauf multipliziert.

Hier ist die Berechnung durch Matlab exemplarisch am roten Kanal dargestellt:

Relektrode,korrigiert = (Relektrode / Rref) * mean(Rref) (2-3)

Spektrometeraufnahme

Bei der Spektrometeraufnahme ist es méglich, die Fehler in der Belichtung durch das Bilden
des Mittelwertes Uber alle Wellenldngen einer Messung zu minimieren. AbschlieBend wird
die Differenz der einzelnen Wellenlangen vom Mittelwert berechnet. Zwar sind hierdurch die
Intensitaten des Spektrums nicht mehr darzustellen, in der Auswertung dieser Arbeit ist es
jedoch méglich aus den Differenzen zum Mittelwert die Verschiebungen des Spektrum im
Bereich der Wellenlangen abzubilden.

Ist ,Spektrum® der Vektor der Wellenlangenintensitéten einer Messaufnahme, lautet die Syn-
tax der Berechnung in Matlab:

Spektrumgyirs = Spektrum — mean(Spektrum); (2.4)
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Dieses Kapitel befasst sich mit dem Aufbau der zu messenden Zellen und der Messplatze.
Verwendet werden die Messzellen ,ECC-Opto-Std“ der Firma EI-Cell GmbH. Diese Zellen
werden vom Messsystem mit Licht bestrahlt und die reflektierte Strahlung von einem Spek-
troskop oder einer Mikroskopkamera aufgenommen. Des Weiteren sorgt der Messaufbau
durch Vorgabe einer Spannung an die Elektroden fir die Auf- und Entladung der Zelle. Neben
dem mechanischen Aufbau wird im Folgenden weiter auf die Messsoftware eingegangen.

3.1. Aufbau des Messplatzes

Im Folgenden wird der Aufbau des Messplatzes sowie der elekirische Aufbau beschrieben.
AnschlieBend wird auf den systematischen Messfehler eingegangen, der durch die Reihen-
schaltung der Testzelle mit dem externen Amperemeter entsteht.

3.1.1. Aufbau der Messschaltung

Die einzelnen Messschaltungen bestehen aus der Testzelle, dem Zykliersystem mit ange-
schlossener externer Festplatte, einem DMM4020 Digitalmultimeter zur Strommessung und
einer Mikroskopkamera oder Spektrometer mit Lichtquelle. Um die Zykliersysteme Uber eine
Maus und einer Tastatur zu bedienen und nur einen Monitor verwenden zu mussen, sind
diese (iber ein 4-Kanal KVM'-Switch von Digitus verbunden. Der Anschluss an den Monitor
findet Gber VGA statt. Um die Zykliersysteme an das Switch anzuschlieB3en, ist ein Adaptor
von VGA auf HDMI + USB notwendig.

Das Zykliersystem, beziehungsweise der Raspberry Pi 2 Model B, besitzt 4 USB AnschlUsse,
an die folgende Gerate angeschlossen sind:

» Mikroskopkamera

- externes Amperemeter

TKVM: Abkiirzung fiir Keyboard-Video-Mouse
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+ externe Festplatte
« KVM Switch

Um ein Verrutschen des Kamerabildes zu verhindern, wurde ein Metallgestell entworfen, an
welches die Kamera befestigt und der Testzellenhalter mittels Magneten fixiert ist.

Fir die Verwendung des Spektrometers ist eine Kappe fiir die Testzellen vorgesehen, an der
die Lichtwellenleiter angeschraubt werden und welche sich mittels Schrauben an der Zelle fi-
xieren lasst. Dabei zu beachten ist, dass der Lichtwellenleiteranschluss genau zentriert wird,
um den zu untersuchenden Bereich der Zelle aufzunehmen.

Alle Messungen finden zur Abschirmung von externen Lichtquellen wie Tageslicht oder De-
ckenbeleuchtung des Labors in dafiir angefertigten Holzk&sten oder unter Kartons statt.
Abbildung 3.1 zeigt den Laboraufbau des Messsystems ohne elektrischen Aufbau.
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Festplatte
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Abbildung 3.1.: Laboraufbau des Messsystems ohne elektrischen Aufbau



3. Messplatz 25

3.1.2. Elektrischer Aufbau

Der elektrische Aufbau eines einzelnen Messaufbaus besteht neben dem Zykliersystem
mit internem Voltmeter aus der Testzelle und einem externen Amperemeter. Die Griinde
fir die Verwendung der externen Strommessung sind in Kapitel 3.2 beschrieben. Fir die
Verdrahtung sind am Zykliersystem sowie an der Testzelle Buchsen fir 2 mm Bananenste-
cker vorgesehen. Da das als Amperemeter verwendete Digitalmultimeter ,DMM4020“ von
Tektronix nur tber 4 mm Anschliisse verfligt, werden hier Adapter verwendet. In Abbildung
3.2 ist der elektrische Aufbau der Messschaltung dargestellt.

; Steuersystem ;

; P& Q :

: UL, :

) */ ) -
Anschliisse an das

Steuersystem A Up

Testzelle

~
Uz

Abbildung 3.2.: Elektrischer Aufbau der Messungen
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3.1.3. Systematischer Messfehler

Wie in Abbildung 3.2 dargestellt, erfolgt die Verdrahtung der Reihenschaltung aus Am-
peremeter und Testzelle parallel zum internen Voltmeter. Die Messungen erfolgen also
stromrichtig, jedoch mit einem Fehler in der Spannungsmessung. Die Ladespannung U,
ist gleich der vom Voltmeter gemessenen Spannung Uy. Da Uber das Amperemeter eine
Spannung U, abféllt, ist die Zellspannung Uz ungleich der Ladespannung U, . Die Messun-
genauigkeiten lassen sich durch die Angaben im Datenblatt des ,DMM4020“ berechnen. Im
seinem eingestellten Messbereich bis 200 A Gleichstrom fallt Gber das Amperemeter eine
Spannung von maximal 5 mV ab [8].

Die allgemeine Spannungsformel fiir das Aufladen lautet:

U =Uy,=Uz+ U,x (3.1)

Far die Zellspannung ergibt sich somit:

Uy = U, — Uy (3.2)

Die gréBte Auswirkung hat der Messfehler bei kleinen Entladespannungen. Fir U, betragt
die geringste Spannung in diesen Untersuchungen 1,5 V. Im Falle der Entladung kehrt sich
das Vorzeichen der Spannung U, um, da die Spannung der Zelle jetzt hoher ist als die
Spannung U; und sich dadurch der Stromfluss &ndert. Die Zellspannung errechnet sich in
diesem Fall mit:

Uz =UL + Uy (8.3)
Uz=15V+5mV =10>505V (3.4)
Der Messfehler betragt:
UA o 5mV - 50
UL_1,5V_O'3A) (8.5)

Mit 0, 3 % ist der Messfehler so gering, dass er vernachlassigt werden kann. Andere Fakto-
ren, wie Toleranzen an Bauteilen des Zykliersystems, Ungenauigkeiten der Messgeréate und
Verdrahtungswiderstédnde haben einen gréBeren Effekt auf die Messungen.
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3.2. Zykliersystem

Im Rahmen vorher gegangener Arbeiten im Projekt BATSEN wurde ein System entwickelt,
welches den Lade- und Entladezyklus der zu untersuchenden Testzellen steuert, die elektri-
schen Messdaten aufnimmt [9] [10] [11] und die Ansteuerung der Kamera Ubernimmt. Die
Hauptkomponenten sind ein Raspberry Pi 2 und eine Steuerplatine, entworfen von Torsten
Geist [10], die in einem Kasten untergebracht sind. Abbildung 3.3 zeigt den Aufbau mit
seinen Komponenten. Der Rasberry Pi 2 ist hier mit einem A markiert und die Steuerpla-
tine mit einem B. Die Spannungsversorgung erfolgt Uber einen 230V-Anschluss. Fir den
Raspberry wird ein 5 V Schaltnetzteil [12] vorgeschaltet und die Platine Gber ein 2x12 V
Netztransformator [13]. Diese Bauteile sind hier mit einem C gekennzeichnet.

Zum Anschluss der Testzellen sind die Anschllsse der Steuerplatine nach auBen gefuhrt (D).

Abbildung 3.3.: Gedffnetes Steuergerat des Messaufbaus
A Raspberry PI
B Steuerplatine
C Spannungsversorgung
D Anschluss der Testzelle
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Die Software zur Regelung der Lade- und Entladezyklen der Testzellen wurde in der Bache-
lorarbeit von Nico Rieckmann entwickelt. Es gibt verschiedene Modli, die Uber ein Parameter-
File eingegeben werden. Die Folgenden sind méglich [11]:

cC-Regelung

Bei der cC-Regelung (constant Current) wird die Testzelle mit konstantem Strom gela-
den und entladen. Mit diesem vorher eingegebenen Stromwert lauft die Ladung oder
Entladung bis eine ebenfalls definierte Schwellspannung erreicht oder eine ebenfalls
zuvor eingegebene Zeit abgelaufen ist.

cV-Regelung

Im cV-Regel (constant Voltage) Modus wird wie im cC-Modus die Zelle geladen bis ei-
ne Schwellspannung erreicht oder eine definierte Zeit abgelaufen ist. Hier wird jedoch
nicht mit einem konstanten Strom, sondern einer konstanten Spannung geladen.

cCcV-Regelung

Die cCcV-Regelung stellt eine Kombination aus der cC- und cV-Regelung dar. Die
Ladung, bzw. Entladung, erfolgt im ersten Schritt mit einem festen Stromwert. Hat die
Zellspannung eine bestimmte Schwelle erreicht, wird in den cV-Modus Ubergegangen.
Die Zellspannung wird konstant gehalten, bis eine eingegebene Zeit abgelaufen ist.
Der minimale Lade- oder Entladestrom betragt in dieser Zeit 10% vom im cC-Modus
definierten Strom, mindestens jedoch 10uA.

Zur Regelung braucht das Zykliersystem aktuelle Strom und Spannungswerte, die Uber je
einen ADC ermittelt werden. Zur Auswertung des Versuchs werden diese Messwerte in
Textfiles gespeichert. Des Weiteren kann vom System eine Mikroskopkamera angesteuert
werden, die in festgelegten Sequenzen Bilder der zu untersuchenden Elektrode macht. Da
die Messungen in vielen Féallen mehrere Tage laufen und der Speicherplatz auf der micro-SD
des Raspberry Pi sehr begrenzt ist, werden diese Datenséatze auf einer externen Festplatte
gespeichert.
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Externe Strommessung

Abbildung 3.4 zeigt den Vergleich der Messgenauigkeiten von interner Strommessung und
einem digitalen Multimeter. Hierzu wurde ein Tektronix DMM 4020, mit einer Auflésung im
Messbereich bis 200 A DC von bis zu 0,001 pA, verwendet [8]. Die Messung wurde bei
einem Sollstrom von 20 pA Uber einem 4, 7k$2 Widerstand durchgefihrt.

Deutlich zu erkennen ist das Messrauschen des internen Messgerats. Dies flhrt dazu,
dass es die Regelung nicht schafft, genau 20 uA einzustellen. Im Gegensatz dazu stellt die
Regelung bei Verwendung des digitalen Multimeters im eingeschwungenen Zustand einen
Wert ein, der sich ohne auBere Einflisse nicht andert. Aus diesem Grund wird in diesen
Versuchen das Tektronix DMM4020 verwendet.

Vergleich zwischen externer und interner Strommessung

—— Tektronix DMM 4020

— Interne Strommessung
20.61 g

204

2021

20

Strom / UA

19.8 -

19.61 -

19.4+ -

192 | | | | | | | | |
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Zeit f Sekunden

Abbildung 3.4.: Vergleich der Messgenauigkeiten von internem und externem Messgerat bei
20 uA in eingeschwungenem Zustand an einem 4, 7 k{2 Widerstand
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3.3. Optische Messungen

Die optische Beobachtung der Testzellen erfolgt in dieser Arbeit mittels zweier unterschied-
licher Methoden. Zum einen werden Mikroskopkameras verwendet, zum anderen die opti-
schen Veranderungen der Elekirode mit einem Spektrometer aufgenommen. Beide Vorge-
hensweisen werden im Folgenden erldutert.

3.3.1. Mikroskopkamera

Die Bilderfassung der Elektroden erfolgt durch die Mikroskopkamera ,MZ902“ von oowltech.
Die maximal 200fache VergréBerung der erfassten Elektrode wird vom Abstand der Kame-
ralinse bestimmt. AnschlieBend muss das Bild Uber die Drehung des gummierten Rades an
der Kamera scharf gestellt werden. Da die Messungen in einem bestenfalls lichtundurchlés-
sigem Raum stattfinden, werden zur Belichtung die 8 LED der Kamera genutzt. Diese verflgt
uber die Helligkeitsstufen 0 bis 2, wobei Stufe 2 die hellste ist und Stufe 0 das Ausstellen der
Belichtung bedeutet. Tests mit der Kamera haben gezeigt, dass es bei der Stufe 2 aufgrund
der Nahe der Testobjekte zu einer Uberbelichtung kommen kann. Aus diesem Grund wurde
die Belichtungsstufe 1 gewahlt [14].
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Abbildung 3.5.: Spektum der LED-Beleuchtung der Mikroskopkamera

In Abbildung 3.5 ist das Spektrum der Kamerabeleuchtung dargestellt. Heutzutage ist es
nicht méglich eine LED herzustellen, die direkt weiBBes Licht erzeugt. Aus diesem Grund
wird eine mit Phosphor beschichtete blaue LED verwendet. In dem dargestellten Spektrum
ist die erste Spitze bei circa 450 nm das blaue von der LED erzeugt Licht. Das angestrahlte
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Phosphor erzeugt die weitere Erhebung im Spektrum zwischen 500 nm und 650 nm. Durch
das additive Mischen der beiden Spekiren, erscheint das Licht weil3.

Angegeben ist die Auflésung der Kamera mit 9 Megapixel, effektiv wird jedoch nur eine phy-
sikalische Auflésung von 800x600 Pixel durch den Sensor erzeugt. Auf 9 Megapixel kann
das Bild interpoliert werden, was jedoch zu einem erheblichen Scharfeverlust fihrt. Fir die
Messungen wurde deshalb die physikalische Auflésung des Sensors genutzt.

Des Weiteren ist es der Kamerasoftware moglich, einen Wei3abgleich und Gegenlichtkor-
rektur zu machen. In der Praxis haben sich diese beiden Einstellungen als problematisch
erwiesen, da sie die Originalaufnahmen verfalschen, weshalb beide deaktiviert wurden.

Die Ansteuerung der Kamera erfolgt tiber das Programm ,fswebcam® , welches die Bilder im
PNG-Format speichert.
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3.3.2. Spektrometer

Zur Aufnahme der Spektren wird das Spektrometer ,HR2000+" von Ocean Optic verwendet.
In seinem Arbeitsbereich von 187 nm im ultravioletten Bereich bis 1091 nm Infrarotstrahlung
werden 2048 Pixel des Spektrums mit einer optischen Auflésung von 0,035 bis 6,8 nm
aufgenommen und {ber einen USB 2.0 Anschluss auf einen Computer tibertragen. Uber die
Software ,OceanView" werden die Daten ausgewertet und abgespeichert. In Abbildung 3.6
ist der Aufbau des Spektrometers dargestellt. Es besteht aus folgenden Bauteilen:

1. SMA-Anschluss an den Lichtleiter
. Schlitzblende
. Filter

. Kollimator-Linse

. Fokussierlinse

2

3

4

5. Beugungsgitter
6

7. Sammellinse

8

] ::~.!l

. CCD'-Sensor

1

Abbildung 3.6.: Das Spektrometer ,HR2000+“ mit seinen Komponenten nach [15]

charge-coupled device, engl. fir ladungsgekoppeltes Bauteil
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An den SMA-Anschluss des Spektrometers wird das reflektierte Licht der Testzelle einge-
speist und die Menge und Strahlrichtung durch eine Schlitzblende reguliert. Um nur die
relevanten Wellenlangen aufzunehmen, durchlauft der Strahl einen optischen Bandpass und
wird von einer Kollimator-Linse parallelisiert. Zur Aufspaltung des Lichts in seine Wellenlan-
gen dient ein optisches Gitter. Diese sind in verschiedenen Gitterdichten erhaltlich, wodurch
die Aufldsung variiert werden kann. Uber eine Fokussierlinse und eine Sammellinse gelangt
das aufgespaltene Licht auf einen CCD-Sensor. Dieses lichtempfindliche Bauteil besteht
aus einer Reihe von Photodioden, die mittels des photoelekirischen Effekts arbeiten. Trifft
Licht auf eine Photodiode, werden Elektronen durch die eintretenden Photonen aus dem
Silizium geschlagen. Je nach Energie und Anzahl der Photonen entsteht eine Ladung. Diese
wird in Kondensatoren gespeichert und kann gemessen und digitalisiert werden.

Je nach Strahlungsintensitat der Lampe und der Entfernung zwischen Testzelle und Aus-
und Eintrittspunkt in den Lichtleiter &ndert sich auch die Intensitdt des gemessenen Lichts.
Um diese Werte in einen sinnvollen Bereich zu bringen, ist in der PC-Software die Integra-
tionszeit zwischen 1 ms und 65 s einstellbar. Die DatenlUbertragung zum Computer ist lber
eine serielle Schnittstelle oder einen USB 2.0 Anschluss mdglich. Der serielle Anschluss
braucht zum Ubertragen einen kompletten Datensatzes jedoch 600 ms, wodurch in diesem
Fall nicht der komplette Bereich der einstellbaren Integrationszeit genutzt werden kann. In
diesen Versuchen wurde stets der USB 2.0 Anschluss genutzt, wodurch es méglich war, den
kompletten Stellbereich zu nutzen.

Lichtquellen

Die Wellenlangenbereiche, die vom Spektrometer aufgenommen werden und untersucht
werden kdénnen, sind abh&ngig von der Lichtquelle. Nur Wellenl&dngen, die von ihr ausge-
strahlt werden, kdnnen auch von der Testzelle reflektiert werden. Im Labor an der HAW
Hamburg wird daflr eine Leuchte ,SL1 Visible Light Source® von StellarNet verwendet. Das
breitbandige Spektrum reicht von 350 nm bis 2200 nm [16], die Intensitaten der einzelnen
Wellenlangen unterscheiden sich jedoch erheblich. So ist eine Untersuchung im Bereich der
Wellenldngen unter 500 nm aufgrund der schwachen Strahlung problematisch.

Im Fachbereich Chemie der Universitat Hamburg steht eine Deuteriumlampe ,L10290 High
Power UV-VIS fiber light source” von Hamamatsu zur Verfligung. In dieser Lampe steht das
Gas Deuterium unter leichtem Druck. Wird an die Elektroden eine Spannung angelegt, ent-
steht ein Lichtbogen, mit dem es mdglich ist Wellenldngen im Bereich von 200 nm bis 1600
nm zu untersuchen [17].
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In Abbildung 3.7 sind die Spektren beider Lampen bei einer Reflexion auf einer wei3en Fla-
che dargestellt. Dies stellt die Lampenspektren jedoch nur anndhernd da. Um die Spektren
unverfalscht aufnehmen zu kénnen muss ein verlustfreier Spiegel verwendet werden, denn
auch handelsubliche Spiegel mit einer Aluminiumbeschichtung absorbieren beim Reflektie-
ren des Lichts Teile der Strahlung.
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Abbildung 3.7.: Vergleich der Leuchtenspektren, reflektiert von einer wei3en Fléache
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3.4. Messsoftware

Zum Durchfihren der Messungen sind Einstellungen in der Software nétig. So wird das
Auf- und Entladeverhalten in einem Parameterfile festgelegt und allgemeine Einstellungen
im Shell-Skript gedndert. Durch Ausfiihren dieses Shell-Skripts werden die Messungen an-
schlieBend gestartet. Die weitere Software des Zykliersystems ist in der Bachelorarbeit von
Herrn Rieckmann [11] beschrieben, jedoch fur das Durchfiihren der Messungen nicht rele-
vant. Zum Betreiben des Spekirometers ist die Herstellersoftware ,OceanView" von Ocean
Optics notwendig und wird in diesem Kapitel ebenfalls beschrieben.

3.4.1. Software des Zykliersystems und Kamera

bc_param.cfg

Das Parameterfile ,bc_param.cfg” enthalt alle Einstellungen, die den Zyklierbetrieb der Zelle
betreffen und wird beim Start der Software ausgelesen. Die Daten sind in drei Gruppen
aufgeteilt:

1. batterygroup
Enthalt Daten Uber die Zelle.

2. limitgroup
Gibt Grenzen an, die bei der Eingabe in der cyclegroup eingehalten werden mussen.

3. cyclegroup
In dieser Datengruppe wird der Zyklierbetrieb definiert.

Die Parameter der batterygroup und limitgroup sind an die Testzellen angepasst und &n-
dern sich bei den Messungen nicht. Die notwendigen Eingaben in der cyclegroup werden
in folgender Tabelle zusammengefasst. Die Eingaben flir die Farbansteuerung der LED sind
vernachlassigt, da diese noch nicht in der Software implementiert wurden.

Parameter Beschreibung \
mode Die Eingabe entscheidet, welcher Zykliermodus durchlaufen wird (Abschnitt 3.2)
mode_time Zeitliche Begrenzung der Modi in Sekunden

threshold_voltage | Ladeschlussspannung, Schwellspannung in Volt

nominal_current Ladestrom in Ampere

convalescence Erholungszeit nach Durchlaufen des Zyklus in Sekunden

cycles Gibt an, wie oft die Zyklen durchlaufen werden

Tabelle 3.1.: Eingaben in das Parameterfile fir den Zyklenbetrieb
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start_all.sh

Das Shell-Skript enthalt Angaben zum Speicherort der Messungen und zum Ausflhren
der Programme. Es erstellt die Ordnerstruktur in der die Daten abgespeichert werden und
kopiert alle eingestellten Parameter in eine ,cycle_plan.log“-Datei. AnschlieBend werden
die einzelnen Programme des Zykliersystems aufgerufen. Die hierzu benétigen Parameter
finden sich in der Bachelorarbeit von Herrn Rieckmann [11].

3.4.2. Spektrometersoftware

Zur Aufnahme der Spektrometerdaten wird die Software ,OceanView* von Ocean Optics
verwendet. Die Daten werden in Echtzeit erfasst und je nach Einstellungen abgespeichert.
Abbildung 3.8 zeigt die grafische Oberflache der Software.

OceanView 1.4.1 (Licensed)
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Abbildung 3.8.: Grafische Oberflache der Software ,OceanView" [18]
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Vor dem Starten der Messung sind folgende Eingaben zu tatigen:

Integration Time:

Die Integrationszeit gibt die Zeit an, in der die Photonen vom
CCD-Sensor erfasst werden und bestimmt somit die Inten-
sitat der Aufnahme.

Scans to Average:

Zur Rauschunterdriickung kénnen mehrere Aufnahmen ge-
macht werden, deren Durchschnitt die Ausgabe ist.

Boxcar width:

Dies dient dem Glatten der Aufnahme. Jedes aufgenomme-
ne Pixel wird Gber die angegebene Anzahl von benachbar-
ten Pixeln gemittelt.

Electric Dark:

Um Anderungen im zeitlichen Offset zu verhindern kann die
Funktion ,Elektric Dark® genutzt werden. Dazu erfassen ab-
gedunkelte Pixel den Offset, der anschlie3end von den ein-
zelnen Pixeln subtrahiert wird.

Nonlinearity Correction:

Mit dieser Funktion wird Uberprtift, wie konstant die gemes-
sene Strahlung Uber den zeitlichen Verlauf von dem Spek-
trometer erfasst wird. Die Nichtlinearitat des Detektors kann
somit korrigiert werden.

Trigger Mode: Der Trigger Mode gibt an, wann die Messaufnahme gestar-
tet wird.
X-Axis: Zur Einstellung der Intensitaten Uber der Wellenldnge oder

der Frequenz.

Strobe/Lamp Enable:

Hiermit kbnnen zeitgleich mehrere Messungen mit demsel-
ben Spektrometer durchgefihrt werden.

Tabelle 3.2.: Grundeinstellungen der Spektometersoftware ,OceanView*

Da sich die Intensitaten bei verschiedenen Zellen und Lichtquellen sehr unterscheiden, wird
die Integrationszeit automatisch ermittelt. Zu beachten ist jedoch, dass eine langere Zeit
auch eine héhere Intensitat mit sich bringt und diese maximal 15532 Counts betragen darf,
da das Spektrometer hier in Sattigung geht.
In der Einstellung ,Scans to Average” werden 5 Messungen gewahlt, um ein mégliches Rau-
schen zu unterdriicken. Eine mégliche Drift der Messung soll mit der ,Electric dark correction®
verhindert werden. Die ,Boxcar width* wird auf 0 gesetzt, um die Messung nicht zu verfal-

schen.

Die Intensitaten der Wellenlédngen sollen in dieser Arbeit ausgewertet werden. Deshalb wer-
den diese als X-Achse angenommen.
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Unter ,Configure graph saving“ lassen sich die Speichereinstellungen verwalten. Abbildung
3.9 zeigt die fur die Messungen gewahlten Einstellungen. Gespeichert werden die Daten als
Textdatei im ASCII-Format mit Header. In diesem Header sind Informationen zum Zeitpunkt
der Messung und den gewahlten Grundeinstellungen (Abschnitt 3.2) enthalten. Als Name
wird die Bezeichnung der aktuellen Messung eingetragen. Durch den ,File counter® wird hier
eine 5-stellige Zahl angehangt, die bei jeder Messungen um eins erhéht wird.

Da es sich bei den optischen Anderungen der Elektroden um langsame Effekte handelt,
reicht es alle 10 Sekunden eine Aufnahme des Spektrums zu machen. Als Abbruchkriterium
wird eine hohe Anzahl von Stunden gewéhlt und die Messung bei Bedarf von Hand gestoppt.

File Writer_2 (File Writer)
Input A: Aggregate_1

File Options Save Options

File Format:  ASCII (with header data) = Save every scan:

Save after every: | |, scans

Target Directory:
fhome/batsenfCells/MR26/MR2671 P02 Spectra Between saved scans, wait at least:

Filename decoration | [ sec

@ Save the first available scan every:

BaseName: |M26Z1P02

|1D |: SeC -
File suffix
[£) Start at the beginning of the next: minute hd
Timestamp © File counter
. - |
Padding D|g|ts.|5_|,. Stop after this many scans: |
[E] Stop after this amount of time:
Preview example: [M26Z1P02 sn 01234.na | 200  |* hours -

Apply

Exit

Abbildung 3.9.: Grafische Oberflache der Software ,OceanView" [18]

3.5. Aufbau der Zellen

Die in dieser Arbeit verwendeten Messzellen ,ECC-Opto-Std“ wurden von der Firma El-
Cell speziell zur optischen Beobachtung von Elektroden entwickelt. Diese Zellen stellen das
Grundgeriist dar, in die das Aktivmaterial eingebracht wird. Da an sie hohe thermische und
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chemische Anspriiche gestellt werden, bestehen sie aus Edelstahl, PEEK' und EPDM?. Ab-
bildung 3.10 zeigt den Aufbau der Testzelle als Explosionszeichnung.

Um einen sicheren und stabilen Versuchsaufbau zu gewahrleisten, wird die Testzelle auf
einem Stativ platziert. Um weitere Stabilitat zu erreichen, werden in diesen Versuchen die
FlBe des Stativs mit Magneten an ein Gestell befestigt. Dies verhindert ein Verrutschen
der Testzelle, um zu gewahrleisten, dass sie bei jeder Aufnahme im gleichen Bereich der
Kameraauflésung liegt.

Zusatzlich zur Kathode und Anode besitzt die Testzelle eine Referenzelektrode, die in diesen
Versuchen jedoch keine Verwendung fand. Der Anschluss der Elektroden an den Messauf-
bau erfolgt Gber die daflir vorgesehenen 2mm-Laborstecker-Anschliisse.

Socket screw
DIN-912 M4x10

Lid -
ECC1-00-0127-A

Glass window 22 x 0.3 mm -
LABOO18

Current collector mesh (Al)
ECC1-00-0328-B
Current collector mesh (Cu)
ECC1-00-0328-A

WE

Glass fiber separator
with tongue 10 x 1.0 mm
ECC1-01-0012-]

CE

0-Ring 16 x 1.8 mm
DIC9012

Cell base
ECC1-00-0124-A

- 0-Ring 6.75 x 1.78 mm
DIC9013

Stand ECC-Opto-Std
| S ECC1-00-0151-A

Feed wire —

ECC1-00-0010-F Reference electrode pin

ECC1-00-0010-G

Compression spring (Au) — -

FED9015 Blts

ECC1-00-0130-B
Touch screw

ECC1-00-0128-A * Piston

ECC1-00-0126-A

Abbildung 3.10.: Explosionszeichnung der Testzelle ,ECC-Opto-Std” [19]

"PEEK, Polyetheretherketon, ein thermoplastischer Kunststoff
2EPDM, Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk, ein terpolymeres Elastomer (Gummi)
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Aufbau der Testzellen

Da sich am Lithium aufgrund seiner hohen Reaktivitat mit feuchter Luft sehr schnell eine
Lithiumhydroxid-Schicht bilden wirde, muss der Aufbau der Zellen unter Schutzatmosphéare
geschehen. Hierzu wird ein Handschuhkasten [20] der Firma M. Braun Inertgas-Systeme
GmbH verwendet. Das hierin enthaltene Inertgas Argon steht unter leichtem Uberdruck, so-
dass auch bei kleinen Lecks am Kasten keine Luft eindringen kann. Uber eine Schleuse
gelangen die Bauteile der Zelle und das Werkzeug hinein.

Der Aufbau der Testzelle erfolgt in vier Einzelschritten und wird im Folgenden beschrieben.

n

Abbildung 3.11.: Aufbau der Testzellen nach [18]
1. Einsetzen der Anode
2. Einbringen des Separators
3. Einsetzen der Kathode
4. Fillen der Zelle mit dem Elektrolyten

1. Da in diesen Versuchen die Kathode untersucht werden soll, wird die Anode zuerst in
die Testzelle platziert.

2. AnschlieBend wird hierauf der Separator, in Form einer Scheibe aus Glaswolle, einge-
setzt.

3. Die zu beobachtende Kathode wird eingelegt und die Testzelle geschlossen.

4. Durch den daflir vorgesehenen Stutzen wird der Elektrolyt eingebracht. Hierzu wird
dieser in eine Spritze gefiillt, mit der anschlieBend das Argon aus dem Inneren der
Zelle gesaugt wird. Durch den entstehenden Unterdruck flllt sich die Zelle beim Ent-
spannen der Spritze mit dem Elektrolyten.

Die zu untersuchenden Zellen werden mit unterschiedlichen Kathodenmaterialien aufgebaut.
Die Tabelle 5.1 zeigt eine vollstandige Ubersicht aller in den Messungen verwendeten Test-
zellen.
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3.6. Aufgetretene Probleme und deren Losungen

Da es im Laufe der Messungen immer wieder zu Problemen mit der Bildaufnahme durch die
Mikroskopkameras kam, bei denen die Aufnahme abgebrochen ist, wurden entsprechende
Zeilen des Shell-Skripts auskommentiert und die Aufnahme manuell in einem Terminal
gestartet. Durch diese MaBnahme konnten diese Probleme behoben werden.

Ein weiteres Problem ergab sich bei der Nutzung des internen Voltmeters parallel zum
Betrieb des externen Amperemeters. In diesen Féllen war der Analog-Digital-Wandler der
internen Strommessung nicht initialisiert, sein Chip-Select lag permanent auf low, weshalb
er auf die Datenleitung schrieb. Die Daten des Analog-Digital-Wandlers des internen Voltme-
ters, die auf derselben Datenleitung Ubertragen wurden, wurden dadurch unbrauchbar. Die
Regelung braucht zum Ansteuern der Testzellen den aktuellen Spannungswert, der somit
nicht zuverlassig war. Die Lésung ist eine Initialisierung der beiden internen ADC, auch wenn
die interne Strommessung nicht genutzt wird. Im Skript zeigt der Pointer der Strommessung
auf den ungenutzten Temperatursocket. Dieser gibt keine sinnvollen Ergebnisse, die Daten
werden deshalb nicht gespeichert.

Im Verlauf der Arbeit kam es zu Problemen mit dem von Herrn GrieBbach [9] entworfenen
und in Abschnitt 4.2.2 beschriebenen TimestampMatcher. Diese Probleme traten auf, wenn
die Zeit zwischen den Aufnahmen der Mikroskopkamera oder des Spektrometers auf eine
Sekunde eingestellt war. Der TimestampMatcher konnte die Zeitstempel der elektrischen
und optischen Daten nicht mehr richtig zuordnen und gab entweder immer wieder die glei-
chen Werte aus oder machte gar keine Ausgabe. Durch Léschen jeder zweiten Aufnahme
der Mikroskopkamera oder des Spektrometers konnte das Problem vorlaufig behoben wer-
den. Winschenswert ware jedoch eine Lésung in der keine Daten verloren gehen. Ohne den
TimestampMatcher zu bearbeiten, konnte diese jedoch noch nicht gefunden werden.



4. Datenverarbeitung

Um die Rohdaten des Stroms, der Spannung und der optischen Erfassung auswerten zu
kénnen, sind einige Bearbeitungsschritte notwendig. Neben der Rauschunterdriickung liegt
dabei das Hauptaugenmerk auf einer sinnvollen Darstellung der Ergebnisse. In diesem Ka-
pitel werden die Konzepte und die dafir erstellte Software erlautert.

4.1. Konzepte

4.1.1. Rauschunterdriickung

Durch &uB3ere Einflisse und Ungenauigkeiten im Messsystem tritt in den Spektrometerdaten
ein ungewolltes Rauschen auf. Um die Daten dennoch grafisch sinnvoll darstellen zu kénnen
werden diese geglattet.

In Matlab steht hierflr die Smooth-Funktion zur Verfligung. Sie glattet die einzelnen Wellen-
lAngenintensitaten Uber ihre benachbarten Wellenlangen.

Syntax:

yy = smooth(y, span) (4.1)

Anstelle von ,y“ wird der Vektor der verrauschten Spekirometerdaten eingegeben. ,Span®
gibt an, Uber welche Anzahl von benachbarten Wellenlangen geglattet wird. Diese Zahl
sollte ungerade sein, sonst wird automatisch um 1 reduziert. Ist gar kein Wert angegeben,
wird er als 5 angenommen. Die verbesserten Werte werden in Form eines Vektors als ,yy"
wieder ausgegeben.
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Folgende Berechnung qilt fir ,span“ = 3:

yy(1) = y(1)
yy(2) = (y(1) +y(2) + ¥(3))/3 (4.2)
yy(3) = (y(2) +y(3) +y(4))/3

5400 | | | | | | | | |
raw spectra
smoothed spectra

5350

5300

5250

Intensity [arb. units]

5200

5150

5100 | | | | | | | | |
630 635 640 645 650 655 660 665 670 675 680

Wavelength [nm]

Abbildung 4.1.: Vergleich von ungeglattetem zu Uber 9 Messwerte geglattetem Spektrum
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4.1.2. Ableitung

In den Messungen mit dem Spekirometer kann es zu Drifts in den Intensitdten kommen.
Abbildung 4.2(a) zeigt das Abdriften der Intensitat bei einer von Herrn Pan durchgeflihrten
Messung [18]. Der Lade- und Entladezyklus ist relativ konstant, die Intensitat hingegen fallt
nach ca. 13 Stunden stark ab. Um den Zusammenhang zwischen Ladung und Intensitat
dennoch beobachten zu kénnen, werden die Differenz- und die Signumfunktion genutzt. Die
Differenzfunktion berechnet die Differenz von aufeinander folgenden Elementen des Intensi-
tatvektors einer Wellenlange. Mit ,X* als Eingangsvektor und ,Y* als Ausgangsvektor lautet
die Syntax in Matlab [21]:

Y =diff(X) (4.3)
Da immer die Differenzen zwischen zwei Elementen berechnet werden, ist der Ausgangs-

vektor um ein Element kleiner. Im Folgenden ist die Berechnung fir ein Vektor der Lange ,m*
dargestellt:

Y = [X(2) — X(1)X(3) — X(2)...X(m) — X(m — 1)] (4.4)

Auf den Differenzenvektor wird anschlieBend die Signumfunktion angewendet. Sie unter-
sucht die Elemente des Vektors auf ihre Vorzeichen. Die Matlab-Syntax lautet [21]:

Y = sign(X) (4.5)

Definiert ist die Ausgabe der Signumfunktion wie folgt:

+1 wenn X >0
Y = 0 wenn X =0 (4.6)
-1 wenn X <0

Wie in Abbildung 4.2 dargestellt ist durch Anwenden dieser Methode der Zusammenhang
zwischen Ladung und Intensitaten besser zu erkennen. Jedoch ist in dieser Darstellung die
Stérke der Veranderungen nicht mehr ersichtlich.
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Abbildung 4.2.: Abdriften der Intensitat einer nicht naher definierten Wellenlange [18]
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4.1.3. Mittelwertbildung

Zur besseren grafischen Darstellung der Lade- und Entladekurven, wird fir jeden Zeitpunkt
der Messung ein Mittelwert Uber alle Wellenldngenintensitaten erstellt. In diesem Fall wird
der Mittelwert von der Intensitat subtrahiert. Die Syntax mit dem Eingangsvektor ,X* und
dem Mittelwert Y in Matlab lautet:

Y = mean(X) (4.7)

Fir einen Vektor der Léange ,n“ berechnet sich der Mittelwert wie folgt:

1 n
Y:— X,‘ .
n; (4.8)

4.1.4. Schwerpunkt der Intensitat

Um festzustellen ob und in welcher Weise sich der Schwerpunkt der Intensitdten im Lade-
und Entladevorgang verandert, wird dieser wie ein Masseschwerpunkt ermittelt. Die dafur
verwendete Formel mit ,n“-vielen Wellenlangen, der Gesamtmasse ,M“, dem Wellenlangen-
vektor ,m“ und dem Intensitatsvektor ,x“ lautet:

1 n
Xs: M;X,*m, (49)

Der berechnete Wert X entspricht der Wellenlédnge, auf dem der Schwerpunkt liegt. Wird
dieser Wert fur jeden Messpunkt ermittelt, ergibt sich der Schwerpunktsverlauf, der zur bes-
seren Beobachtbarkeit zusammen mit dem Intensitats- oder Ladungsverlauf dargestellt wer-
den kann.
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4.2. Verarbeitungssoftware

4.2.1. Currentintegrator

Das Messsystem erfasst wahrend des Betriebes sowohl die Spannungs- als auch die Strom-
werte. Die optischen Veranderungen der Elektroden gehen jedoch mit dem Ladezustand der
Zelle einher. Um diesen Zusammenhang betrachten zu kénnen, wurde von Herrn Grie3bach
das Programm ,Currentintegrator” entworfen [9].

Die Ladung einer Batterie lasst sich berechnen durch:

t

Q(t) :Q(to)+//(t) dt (4.10)

to

Die Software basiert auf dem Prinzip der Integration nach der Trapezregel. Der in einer Text-
datei gespeicherte Stromverlauf wird Gber die Zeit integriert und ergibt somit den Ladungs-
verlauf der Zelle. Dies bezieht jedoch nicht die Ladung der Zelle zu Beginn der Messung
mit ein und hat dadurch keine Aussage Uber ihren absoluten Ladezustand. Die errechneten
Ladungen werden zusammen mit ihren Zeitstempeln, die ebenfalls aus der Textdatei des
Stroms stammen, in einer neu angelegten Datei gespeichert.

Der Aufruf des Programms erfolgt durch:

[/Currentintegrator < infile.txt > ouffile.txt

4.2.2. TimestampMatcher

Die Strom- und Spannungsaufnahme des Messsystems erfolgt zeitdiskret im Sekundentakt.
Die Zeitspanne zwischen den Aufnahmen des Spektrometer und der Mikroskopkamera kén-
nen variiert werden und betragen in den Versuchen dieser Arbeit in der Regel 10 Sekunden.
Um die Datensétze zeitlich zusammenfuhren zu kdnnen, wurde von Herrn GrieBbach das
Programm ,TimestampMatcher” erstellt. Es liest die Zeitstempel der Ausgabedateien des
Spektrometers oder der von den Kameras erzeugten Bilder ein und sucht aus der Strom-
oder Spannungsdatei die Werte, die diesem am néachsten liegen. Die Ausgabe erfolgt in ei-
ner neu erzeugten Datei, in der die Zeitstempel der Bilder mit den passenden elektrischen
Messwerten gespeichert sind.

Aufgerufen wird das Programm durch:

./ TimestampMatcher -f timestampfile < infile.txt > outfile.txt
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4.2.3. HaloStack

.HaloStack” ist eine einfache plattformunabhangige Software zum Bearbeiten von Bildern.
Als grafische Oberflache ist sie nicht erhaltlich, ihr Aufruf erfolgt Gber die Kommandozeile
des Terminals. Die Parametereingabe entscheidet Uber die Funktion, die zur Bearbeitung
genutzt wird. In diesen Versuchen wird der Parameter ,-a" gewéhlt. Dies sorgt daflir, dass die
Software den Durchschnitt der eingegebenen Bilder berechnet, indem sie die Werte fiir jedes
Pixel aufsummiert und anschlieBend durch die Anzahl der Bilder teilt. Die Abspeicherung
erfolgt als PNG im 16-bit-Format.

Der Aufruf erfolgt durch:

python halostack.py -a outputfile.png inputfiles.png
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4.3. Kameradatenverarbeitung

Vor Beginn der Datenauswertung mit Matlab wird mittels Ausfihren des Shell-Skripts
,chmod.sh® eine Datei mit dem Ladungsverlauf der Zelle erzeugt (Abschnitt 4.2.1). Bei
langeren Messungen und somit groBen Datenséatzen der Bilder empfiehlt es sich das Shell-
Skript ,stacking.sh® ebenfalls auszufiihren. Es fasst alle Bilder aus je 100 Sekunden zu
einem Bild zusammen und verringert den zeitlichen Aufwand beim Durchlaufen der Matlab-
Skripte erheblich.

Abbildung 4.3 zeigt das Flussdiagramm der Datenvorverarbeitung bei Verwendung der Mi-
kroskopkamera. Ein Zusammenfihren der Kamera- mit den elekirischen Messdaten durch
den , TimestampMatcher” findet erst wahrend der Ausfliihrung von Matlab statt.

Messungen Strom Spannung Bilddateien
chmod.sh
‘Currentlntegrator‘
stacking.sh
HaloStack

Matlab Strom Ladung Spannung Bilddateien
config.m xL \L \l/
mO01_imageRead.m ‘ TimestampMatcher ‘

mO02_plotCreate.m
mO03_videoCreate.m

Abbildung 4.3.: Vorverarbeitung der Daten bei Nutzung der Mikroskopkamera

Zur Darstellung der Ergebnisse wurden folgende Matlab-Skripte verwendet. Der vollstandige
Quellcode befindet sich im Anhang A.5.

+ Config.m
In der Konigurationsdatei werden die Dateipfade der vom Shell-Skript ,,Chmod.sh* (Ab-
schnitt A.4.1) erstellten Ladungsdatei, sowie den Strom- und Spannungsdateien ein-
gegeben. Des Weiteren ist der Pfad zum Ordner der Kamerabilder angegeben, sowie
der x- und y-Positionen der Elektrode und einer Referenzflache auf den Bildern.



4. Datenverarbeitung 50

+ m01_imageRead.m
Das Matlab-Skript ,m01_imageRead.m* liest die in der Konfigurationsdatei gemachten
Eingaben aus und ladt mit Hilfe dieser Angaben die Daten in Matlab ein. Anschlie3end
werden diese in einer mat-Datei abgespeichert.

+ m02_plotCreate.m
Die von ,m01_imageRead.m" erstellte mat-Datei wird eingelesen und die Daten gra-
fisch dargestellt.

 m03_videoCreate.m
Entgegen seiner Bezeichnung erstellt ,m03_videoCreate.m* kein Video, sondern nur
fir jeden Zeitpunkt der Kameramessung ein Bild der Elektrode, welches zusammen
mit inren dazugehérenden elektrischen Daten in einem Plot dargestellt wird. Die Plots
werden als Bilddateien gespeichert und kénnen durch Aneinanderfligen zu einem Vi-
deo zusammengestellt werden.

Korrigieren der Belichtungsanderung

Bei den RGB-Werten der Messungen kann es (ber die Zeit zu geringen Belichtungsande-
rungen kommen. Um diese zu minimieren wird, neben der Kathodenflache, auch eine Re-
ferenzflache aufgenommen. Fur jede Aufnahme werden die Summen der Farbwerte RGB
der Kathodenflache berechnet und in einen Vektor gespeichert. Dasselbe gilt fir die Re-
ferenzflache. AnschlieBend wird der Vektor der Kathodenflache elementeweise durch die
Referenzflache dividiert und mit dem Durchschnitt des Referenzvektors multipliziert.

4.4. Spektrometerdatenverarbeitung

Die Datenvorverarbeitung erfolgt bei den Messungen mit Spektrometer mittels des Shell-
Skripts ,DataOperator®. Es erstellt aus durch Aufrufen des ,Currentintegrators® (Abschnitt
A.2) aus den Daten der Stromdatei eine Ladungsdatei. Die Zusammenflihrung der Messda-
ten erfolgt mit dem ,TimestampMatcher®. Dieser fligt die elektrischen Messdaten zu einer
Datei zusammen und erstellt eine Datei, die den zeitlichen Verlauf des Spektrums beinhal-
tet. Der vollstandige Quellcode des Skripts ist in Anhang A.4.3 enthalten. Abbildung 4.4 zeigt
das Flussdiagramm der Datenvorverarbeitung.
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Messungen Strom Spannung  Spektrumdateien

‘CurrentIntegrator‘
Strom Ladung Spannung  Spektrumdateien
J J 2 \2

‘ TimestampMatcher

Matlab 1 Jj l
m12_spectrometer2matlab.m

m13_showSpectra.m TCVCDaten Zeitstempel Spektrumsverlauf

Abbildung 4.4.: Vorverarbeitung der Daten bei Nutzung des Spektrometers

Die weitere Verarbeitung und Darstellung der Daten erfolgt mittels Matlab. Folgende zwei
Matlabskripte wurden verwendet, deren vollstandiger Quellcode sich im Anhang A.5 befindet:

* m12_spectrometer2matiab.m
Mit diesem Skript werden die elektrischen Messdaten, sowie der Verlauf des Spek-
trums in Matlab geladen. Eine Verarbeitung findet hier nicht statt, die Daten werden
lediglich als Matlab-Datei abgespeichert.

* m13_showSpectra.m
Hier findet die Verarbeitung der Daten nach den in Kapitel (Abschnitt 4.1) vorgestell-
ten Verfahren statt. Es werden verschiedene Darstellungen erstellt und anschlieBend
gespeichert.

Rauschunterdriickung

Aufgrund eines hohen Rauschens auf dem Spektrum, wird dieses vor weiteren Berechnun-
gen in Matlab mittels der ,smooth“-Funktion {iber 8 benachbarte Werte im Bereich der Wel-
lenlange und anschlieBend im zeitlichen Bereich geglattet (Abschnitt 4.1.1).
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In diesem Kapitel werden die durchgeflihrten Messreihen vorgestellt und die Ergebnisse der
Messungen ausgewertet.

Vorab muss jedoch geklart werden, welche optischen Ergebnisse mit den gewahlten Hilfs-
mitteln erzielt werden kénnen. Der erste Unterschied zwischen den Messungen der Kameras
und des Spekirometers besteht bereits im erfassten Kathodenbereich. Wahrend man die-
sen bei den Aufnahmen der Kamera mittels Matlab prazise bestimmen kann, erfasst das
Spektrometer die komplette reflektierte Strahlung der Kathode. Aufgrund des im 90° Winkel
einfallenden Lichts der Quelle ist mit einer hohen Intensitat der Spiegelreflexion (Abschnitt
2.3) zu rechnen. Bei optimal ausgerichteter Messung sind dadurch gute Ergebnisse zu er-
warten. Jedoch spielt auch die diffuse Reflexion eine Rolle, da auch benachbarte Bereiche
der Kathodenflache das erfasste Spektrum beeinflussen. Sind die optischen Effekte am
Elektrodenrand besonders ausgepragt, das Spektrometer jedoch auf den Mittelpunkt der
Elektrode ausgerichtet, fihrt dieses zu weniger eindeutigen Ergebnissen.

Einen unmittelbaren Einfluss auf die Ergebnisse der Messungen haben die Lichtquellen.
Nur von ihnen ausgesendete Strahlung kann vom Testobjekt reflektiert werden. Optimal
ware deshalb ein linearer Intensitétsverlauf Gber alle Wellenlangen. Tatséchlich haben die in
diesen Untersuchungen verwendeten Lichtquellen jedoch sehr ausgepragte Kurvenverlaufe.
Diese sind in den Kapiteln Mikroskopkamera (Abschnitt 3.3.1) und Spektrometer (Abschnitt
3.3.2) dargestellt.

5.1. Ubersicht der Zellaufbauten

Im Rahmen der Bachelorarbeit wurden insgesamt 12 Testzellen aufgebaut. lhr Aufbau und
die gewahlten Materialien basieren auf den Vorarbeiten in der Arbeitsgruppe BATSEN [18]
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[9] [22]. Die Anoden dieser Testzellen bestanden stets aus metallischem Lithium. Durch un-
terschiedliche Zusammensetzungen der Kathode werden unterschiedliche Effekte und Inten-
sitaten der optischen Anderungen erreicht. So wurden Zellen aus reinem ITO" als Kathode
erstellt, da ITO fur diese Versuche sehr deutlich erkennbare optische Effekte aufweist. Den
Zellen aus LiFePO,4 wurde ebenfalls ITO beigefligt um die Beobachtbarkeit ihrer Effekte zu
verbessern. Als Bindemittel findet in diesen Zellenaufbauten NMP? mit einer Zumischung
von 10 % PVDF® Verwendung.

Die Aufzeichnung der elektrischen Messdaten erfolgte bei allen Messungen im Sekun-
dentakt. Aufnahmen der Mikroskopkameras und des Spektrometers hingegen variierten
zwischen 5 und 10 Sekunden.

Eine vollstandige Aufzahlung der aufgebauten Zellen ist in folgender Tabelle zu finden.
Die Bezeichnung der Zellen basiert auf den vorangegangenen Arbeiten. Da bereits 24
Messreihen durchgefiihrt wurden [18] [9] [22], beginnt diese Arbeit der der Messreihe 25
(MR25). Fir jede Reihe werden 4 Zellen aufgebaut, die von 1 bis 4 durchnummeriert werden
(Z1 - Z4). In den Messreihen wurden einzelne Messungen durchgefihrt, bei denen die
Parameter variiert werden, diese Messungen sind mit einem (P) fur ,Part* gekennzeichnet.
Aus diesen einzelnen Benennungen ergibt sich die komplette Bezeichnung einer Messung
(MRxxZxPxx).

| Zelle | Datum des Aufbaus | Anode |  Kathode
MR25Z1 14.07.2016 Li ITO
MR25Z72 14.07.2016 Li ITO
MR25Z73 14.07.2016 Li 15 % ITO 83 % LiFePOy,
MR2574 14.07.2016 Li 15 % ITO 83 % LiFePOy,
MR26Z1 29.08.2016 Li ITO
MR26Z72 29.08.2016 Li ITO
MR26Z3 29.08.2016 Li 15 % ITO 83 % LiFePO4
MR26Z74 29.08.2016 Li 15 % ITO 83 % LiFePQO4
MR27Z1 07.10.2016 Li kein Aktivmaterial
MR27Z72 07.10.2016 Li 26 % ITO 71,7 % LiFePOy4
MR27Z3 07.10.2016 Li 40,8 % ITO 55,5 % LiFePOy4
MR2774 07.10.2016 C LiFePOy4

Tabelle 5.1.: Aufbau und Materialen der Testzellen

Tindium tin oxide, engl. fir Indiumzinnoxid
2N-Methyl-2-pyrrolidon, ein organisches Lésungsmittel
3Polyvinylidenfluorid, ein thermoplastischer Fluorkunststoff
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Messreihe 25

Die Messreihe 25 ist die erste, die im Rahmen dieser Bachelorarbeit durchgefiihrt wurde.
Wahrend die optischen Veranderungen der Zelle 1 mit einem Spektrometer aufgenommen
wurden, wurden die restlichen 3 mit jeweils einer Kamera beobachtet. In dieser Messreihe
wurden erstmals die Zykliersysteme 3.2 genutzt. Aus diesem Grund gab es bei der Durchfih-
rung noch einige Probleme. So kam es bei einigen Messungen mit der Kamera zu Abbriichen
bei der Bildaufnahme. Auch die Ansteuerung der Zellen funktionierte nicht einwandfrei. Zum
Teil wurden zu hohe oder zu niedrige Spannungen an die Zelle angelegt, die zur Zersto-
rung dieser fhrten. Eine Zusammenfassung der Probleme und ihrer Lésungen findet sich
im Kapitel ,Aufgetretene Probleme” (Abschnitt 3.6).

Messreihe 25 Zelle 1 Zelle 2 Zelle 3 Zelle 4

(ITO) (ITO) (83 % LiFePO,) | (83 % LiFePOy,)
Part 01 Zyklusart: cCcV Zyklusart: cCcV Zyklusart: cC Zyklusart: cC
Dauer: 21 Zyklen 1 Zyklus 31 Zyklen 25 Zyklen
Aufnahme durch: | Spektrometer Kamera Kamera Kamera
Part 02 Zyklusart: cCcV Zyklusart: cCcV Zyklusart: cC Zyklusart: cC
Dauer: 11 Zyklen 1 Zyklus 13 Zyklen 15 Zyklen
Aufnahme durch: | Spektrometer Kamera Kamera Kamera
Part 03 Zyklusart: cCcV Zyklusart: cCcV Zyklusart: cC Zyklusart: cC
Dauer: 6 Zyklen Zyklierfehler 1 Zyklus 1 Zyklus
Aufnahme durch: | Spektrometer Kamera Kamera Kamera
Part 04 Zyklusart: cCcV Zyklusart: cC Zyklusart: cC
Dauer: ZykKlierfehler ZyKlierfehler ZykKlierfehler
Aufnahme durch: Kamera Kamera Kamera

Tabelle 5.2.: Messungen der Messreihe 25

Messreihe 26

Der Zellenaufbau und die optische Beobachtung der Zellen erfolgt bei der Messreihe 26, mit
Ausnahme der Parts 04 und 05, wie bei der Messreihe 25. Part 04 und 05 wurden mit einem
Spektrometer im Fachbereich Chemie an der Universitdt Hamburg aufgenommen. Diese
Messungen unterscheiden sich zu den anderen Aufnahmen mit dem Spektrometer anhand
der Lichtquelle. Hier wurde eine Deuteriumlampe mit breiterem Spektrum verwendet, welche
eine fur die Untersuchungen ausreichende Intensitat bis zu einem unteren Wellenldngenbe-
reich von 400 nm aufweist (Abschnitt 3.3.2).
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Messreihe 26 Zelle 1 Zelle 2 Zelle 3 Zelle 4
(ITO) (ITO) (83 % LiFePO,) | (83 % LiFePQy,)

Part 01 Zyklusart: cCcV Zyklusart: cCcV Zyklusart: cC Zyklusart: cC
Dauer: 5,5 Zyklen 1,5 Zyklen 30 Zyklen 41 Zyklen
Aufnahme durch: | Spektrometer Kamera Kamera Kamera
Part 02 Zyklusart: cCcV Zyklusart: cCcV Zyklusart: cC Zyklusart: cC
Dauer: 5 Zyklen 3 Zyklen 20 Zyklen 48 Zyklen
Aufnahme durch: | Spektrometer Kamera Kamera Kamera
Part 03 Zyklusart: cCcV Zyklusart: cCcV Zyklusart: cC Zyklusart: cC
Dauer: 1,5 Zyklen ZykKlierfehler 1 Zyklus 8 Zyklen
Aufnahme durch: | Spektrometer Kamera Kamera Kamera
Part 04 Zyklusart: cCcV Zyklusart: cC
Dauer: 0,5 Zyklen 4 Zyklen
Aufnahme durch: | Spektrometer Spektrometer
Part 05 Zyklusart: cCcV Zyklusart: cC
Dauer: 1,5 Zyklen 1 Zyklus
Aufnahme durch: | Spektrometer Spektrometer

Messreihe 27

Tabelle 5.3.: Messungen der Messreihe 26

Alle optischen Aufnahmen der Messreihe 27 wurden mit einer Kamera angefertigt. Die Zellen
2 und 3 wurden jeweils aus einer Mischung von ITO und LiFePQO, erstellt. Die Zelle 1 enthalt
ausschlieBlich den PVDF-Binder auf dem Stromabileiter, welcher in diesem Fall beobachtet

wird.

Messreihe 27

Zelle 1
Kein Aktivmaterial

Zelle 2
(71,7 % LiFePQ,)

Zelle 3
(71,7 % LiFePO,)

Zelle4
(LiFEPQy4)

Part 01 Zyklusart: cC Zyklusart: cC Zyklusart: cC Zyklusart: cC
Dauer: 10 Zyklen 5 Zyklen 1,5 Zyklen Zyklierfehler
Aufnahme durch: | Kamera Kamera Kamera Kamera

Part 02 Zyklusart: cC Zyklusart: cC Zyklusart: cC Zyklusart: cC
Dauer: 15 Zyklen 28 Zyklen 46 Zyklen 5 Zyklen
Aufnahme durch: | Kamera Kamera Kamera Kamera

Part 03 Zyklusart: cCcV

Dauer: 6 Zyklen

Aufnahme durch: | Kamera

Tabelle 5.4.: Messungen der Messreihe 27
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5.2. Messungen mit der Kamera

5.2.1. ITO - typischer Verlauf
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Abbildung 5.1.: MR2522P02 - Flachenmarkierungen auf der Elektrode

Der typische Verlauf einer ITO-Zelle unter der Mikroskopkamera wird hier exemplarisch an
der Messung MR25Z2P02 dargestellt. Abbildung 5.1 zeigt die Fldchenmarkierungen der
Elektrode und ihrer Referenzflache. Des Weiteren sind von oben rechts nach unten links
abgebildet:

1. zeitlicher Verlauf der Spannung

2. zeitlicher Verlauf des Stroms

3. Histogramm, quantitatives Auftreten der RGB-Werte

4. zeitlicher Verlauf der RGB-Kanale

5. zeitlicher Verlauf der Ladung
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Die Messung MR25Z2P02 wurde im cCcV-Modus (siehe Abschnitt 3.2) und flr eine Dauer
von mehreren vollstdndigen Zyklen betrieben. Aufgrund von in Kapitel 3.6 beschriebenen
Problemen der Bildaufnahme, kann jedoch nur ein Zyklus ausgewertet werden.

Zu Beginn soll die Zelle mit 10 wA entladen werden. Aufgrund der langsamen Ansteuerung
des Zykliersystems werden jedoch nur 8 pA erreicht, bevor die Schwellspannung von 1,5
V der Zelle erreicht ist. Diese wird anschlieBend fir 10 Minuten gehalten. Durch die relativ
kurzen Zyklierzeiten wird eine Ladungsanderung von lediglich 3 @wAh erreicht.

Der cCcV-Modus fiihrt durch einem treppenférmigen Anstieg der Zellspannung um jeweils
0,3 V zu steilen Stromverlaufen, die nach Erreichen der jeweiligen Schwellspannung wie-
der abfallen. Daraus resultiert ein ebenfalls ann&hernd treppenférmiger Ladungsverlauf, der
deutliche optische Anderungen zur Folge hat.
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Abbildung 5.2.: MR2522P02 - Zeitliche Verldufe der elekirischen Messdaten und der Inten-
sitaten der RGB-Kanéle wahrend der Messung im cCcV-Modus
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Die unterste Darstellung in Abbildung 5.2 stellt den Intensitatsverlauf der RGB-Kanéle dar.
Zu erkennen ist, dass ihre Verlaufe anndhernd dem Ladungsverlauf entsprechen, sich
jedoch sowohl in ihrer Intensitdtsdnderung unterscheiden, als auch zeitlich versetzt sind.
Wahrend der rote Kanal unmittelbar auf Verdnderungen des Ladezustands reagiert, begin-
nen der blaue und der griine Kanal erst nach ungefahr 10 Minuten deutlich abzufallen.

Gut zu erkennen ist in folgender Abbildung, dass trotz einer héheren Intensitat des blauen
Kanals gegeniiber dem roten Kanal seine Anderungen nicht so stark ausgepragt sind.
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Abbildung 5.3.: MR25Z2P02 - Sichtbarwerden der Unterschiede im Zeitverlauf der RGB-

Farbkanéle bei gleichem Ladungsverlauf
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Abbildung 5.4.: MR25Z2P02 - Optische Anderungen der Elektrode im Verlauf der Messung
oben: Zustand kurz vor tiefstem Ladezustand der Zelle
unten: Zustand nach dem Laden der Zelle
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Abbildung 5.1 zeigt die Kathode der Testzelle zu Beginn des Zykliervorgangs. Sie ist auf-
fallend hellgrau bis silbern. Zwei weitere Aufnahmen aus dem Verlauf der Messung sind in
Abbildung 5.4 dargestellt, wobei die Zelle in der oberen Darstellung ihren Ladungstiefpunkt
erreicht hat. Deutlich zu erkennen ist die Verfarbung hin zum Schwarzen. Lediglich kleine
Fehler in der Kathodenoberflache und der Stromableiter am oberen Rand der ausgewahlten
Flache sind weiterhin hell. Daraus resultiert auch der gleichbleibende Peek im dargestellten
Histogramm, denn ein heller Wert ist im RGB-Format das Maximum der Bits. Da dieser Da-
tensatz durch das Programm HaloStack (Abschnitt 4.2.3) zusammengefasst wurde, sind die
RGB-Daten im 16 bit-Format dargestellt, was ein Wert von bis zu 2'° = 65.536 ergibt.
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5.2.2. LiFePO, - typischer Verlauf
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Abbildung 5.5.: MR25Z3P03 - Flachenmarkierungen auf der Elektrode und von oben rechts
nach unten links:
1. zeitlicher Verlauf der Spannung
2. zeitlicher Verlauf des Stroms
3. Histogramm, quantitatives Auftreten der RGB-Werte
4. zeitlicher Verlauf der RGB-Kanale
5. zeitlicher Verlauf der Ladung

Die Durchfihrung der Untersuchung an einer Testzelle aus LiFePO, ist hier exemplarisch an
der Messung MR25Z3P03 dargestellt. Die verwendete Zelle besteht zu 83 % aus LiFePO,
und zu 15 % aus ITO. Die in Abbildung 5.5 dargestellte Elektrodenflache ist, im Gegensatz
zu einer Elektrode aus ITO (Abschnitt 5.2.1), durch das Einbringen von LiFePQO,4 sehr dunkel.
Im PNG-Format gehen dunkle Werte mit einer kleineren Intensitat der RGB-Aquivalenten
einher (Abschnitt 2.4), wodurch die Farbkanéle in ihrer GréBenordnung sowie der Anderung
ihrer Wertigkeiten, deutlich weniger ausgepréagt sind.
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Voltage over Time
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Abbildung 5.6.: MR25Z3P03 - Zeitliche Verlaufe der elektrischen Messdaten und der Inten-
sitaten der RGB-Kanéle wahrend der Messung

Zur Versuchsdurchfuhrung ist der cC-Modus gewahlt, der die Zelle fir 10 Stunden aufladt,
ehe sie anschlieBend fir dieselbe Zeit entladen wird. Durch die langsame Ansteuerung des
Zykliersystems werden statt der erwarteten 100 wAh nur ungefahr 90 Ah Ladungsanderung
erreicht.

Deutlich zu erkennen ist in der Messwertaufnahme ein Einbruch der Spannung nach ca.
20 Stunden. Dies deutet darauf hin, dass die Zelle fast vollstdndig entladen ist. Trotz der,
im Gegensatz zur Messung mit ITO-Zellen (Abschnitt 5.2.1) starken Ladungsanderung, sind
die Intensitédtsdnderungen in den RGB-Kanalen der LiFePQO,4-Zellen, im Vergleich zu den
Messungen der ITO-Zellen eher schwach ausgepragt, jedoch noch deutlich erkennbar.
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Abbildung 5.7.: MR25Z3P03 - Zusammenhang der zeitlichen Verlaufe der RGB-

Kanalintensitaten und
- in den oberen 3 Abbildungen: dem Ladungsverlauf
- in den unteren 3 Abbildungen: dem Spannungsverlauf
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Die Intensitatsverlaufe der RGB-Kandale entsprechen gréBtenteils den Erwartungen. Sie
steigen bei einem linearen Anstieg der Ladung ebenfalls linear an. Bei der Entladung gibt
es jedoch Differenzen in der Auspragung der abfallenden Ladungs- und Intensitatskurven.
Zwar beginnen die Intensitatskurven mit ungefahr der negativen Steigung der Aufladekurve
abzufallen, im Verlauf der Entladung werden sie jedoch weniger steil, bevor sie zum Ende
hin sehr stark absinken.

Eine mdgliche Erklarung fur den starken Abfall zum Ende der Entladung ist in Abbildung
5.7 dargestellt. Im Bereich des konstanten Spannungsabfalls wahrend der Entladung, fallen
auch die RGB-Werte konstant ab. Durch die fortschreitende Entladung beginnt die Zelle
schneller an Spannung zu verlieren. Mit Beginn dieses starkeren Spannungsabfalls, verlie-
ren auch die RGB-Werte schneller an Intensitat.

Auf der nachfolgenden Seite sind die optischen Anderungen der Elektrodenflache im Verlauf
der Messung dargestellt. Wahrend die obere Darstellung die Zelle in aufgeladenem Zustand
zeigt, hat diese zum Zeitpunkt der Aufnahme des unteren Bildes ihren tiefsten Ladungszu-
stand erreicht.

Zu erkennen ist, dass der optische Effekt beim Laden der Zelle von den Seiten und von un-
ten eintritt. Hieraus kann geschlossen werden, dass die Lithium-lonen , die sich wahrend der
Zellenladung zur Anode bewegen, zuerst aus den Randregionen der Kathode stammen und
sich der Effekt bei einer weiteren Ladung in Richtung Kathodenmitte konzentriert.

Im umgekehrten Fall, der Entladung, setzen sich die Lithium-lonen von Rand her wieder in
die Kathode ein, bis die Zelle vollstandig entladen ist und die Kathode ihren urspriinglichen
optischen Zustand wieder einnimmt.
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In folgender Abbildung ist mit der Messung MR26Z4P02 ein langerer Verlauf der Zyklierung
dargestellt. Auch diese Zelle besteht aus 83 % LiFePO,4 und 15 % ITO und wird im cC-
Modus zykliert. Die Ladung erfolgt mit einem Strom von 5 ©A und die Entladung mit 10uA.
Bei Erreichen der oberen, beziehungsweise unteren, Schwellspannung endet der jeweilige
Zyklus.

Am Verlauf der Spannung ist deutlich eine Alterung der Zelle zu erkennen. Die Zykluszeiten
verkilirzen sich aufgrund des immer schnelleren Erreichens der Schwellspannung bei gleich
bleibenden Strémen. Die Zelle nimmt dadurch im Ladefall weniger Ladung auf, die sie im
Entladezyklus wieder abgeben kann. Anfangs bestéatigen die Verlaufe der RGB-Farbkanéle
die in Abbildung 5.6 gemachten Erkenntnisse. Bei zunehmender Dauer der Messung werden
aufgrund der immer geringer werdenden Ladungs@nderungen jedoch auch ihre Intensitats-
anderungen geringer, bis nach circa 80 Stunden in dieser Darstellung keine Anderungen
der Intensitat mehr zu erkennen sind.
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Abbildung 5.9.: MR26Z4P02 - Zeitlicher Verlauf der elektrischen Messdaten und RGB-
Farbkanéle Uber einen langeren Zeitraum und deutlich erkennbare Alterung
der Zelle
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In der Abbildung 5.10 ist der Zusammenhang zwischen der Ladung der Zelle und den RGB-
Farbkanalwerten veranschaulicht. Uber die X-Achse ist der Verlauf der Ladung dargestellt.
Das Maximum von circa 40 pA wird nur im ersten Zyklus erreicht. Die Verlaufe der Zyklen
werden zwar mit der Zeit sowohl in der Intensitdt des Kanals als auch im Ladungswert
kleiner, das Verhaltnis zwischen den beiden Werten bleibt aber gleich, wodurch die Verlaufe
Ubereinander liegen. Lediglich der Verlauf der ersten Ladephase liegt deutlich daneben. Ver-
mutlich dauert es einen Zyklus, bevor die Zelle ihren eingeschwungenen Zustand erreicht
hat.
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5.3. Messungen mit dem Spektrometer

5.3.1. ITO - typischer Verlauf
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Abbildung 5.11.: MR25Z1P02 - Typische Verlaufe der elekirischen Messdaten im cCcV-
Modus und deutlich erkennbarer Abfall der Ladung Uber den Zeitraum der
Messung

Bei der Beobachtung der Testzelle mit dem Spektrometer wird diese, wie in der zuvor be-
schriebenen Durchfiihrung mit der Kamera, im cCcV-Modus zykliert. Daraus resultiert der, in
Abbildung 5.12 dargestellte, treppenférmige Spannungsverlauf. Der wéhrend der Konstant-
stromphase des cCcV-Modus erwilinschte Strom von 10 A wird aufgrund des schnellen
Erreichens der Schwellspannungen und relativ langsamen Ansteuerung nicht erreicht, ist
aber fir eine erfolgreiche Auswertung nicht ausschlaggebend. Durch ein Uberwiegendes
Betreiben der Messungen unterhalb der Zellspannung von circa 3,3 V sind die Stréme im
Entladefall gréBer als im Ladevorgang. Daraus ergibt sich ein langsamer Abfall der Ladung,
der in dieser Messung nach 24 Stunden ungefahr 10 Ah betragt.



5. Auswertung 69

In folgender Darstellung ist der Verlauf des Spektrum mit dazugehdrenden Spannungs- und
Ladungsverldufen abgebildet. Uber die y-Achse sind die Wellenlangen dargestellt, deren
zeitlicher Verlauf durch die x-Achse beschrieben wird. Die unterschiedlichen Intensitaten
des Spektrums sind durch eine farbliche Anderung kenntlich gemacht.

Durch die Helligkeitsanderung der Zellenelektrode wahrend des Lade- und Entladevorgangs
andert sich auch das Reflexionsverhalten ihrer Oberflache. Je heller diese ist, desto mehr
Strahlung der Lichtquelle wird reflektiert. Hieraus ergibt sich die typischen Darstellung des
Spektrums.

Deutlich zu erkennen ist, dass dieser Verlauf dem treppenférmigen Spannungsverlauf der
Zelle entspricht.
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Abbildung 5.12.: MR25Z1P02 - Zusammenhang zwischen den Intensitaten des Spektrums
(oben) und der Spannung und Ladung (unten) im zeitlichen Verlauf der
Messung
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Die folgende Abbildung zeigt den zeitlichen Verlauf der Intensitaten zweier Wellenlangenbe-
reiche wahrend der Messung. Da die Intensitat der Wellenlange 560 nm deutlich geringer ist
als die der Wellenlange 710 nm, werden Bereiche der nachfolgenden Wellenlangen aufad-
diert, bis die Summen der Wellenlangen sich in ihnrem Maximum annahern. Hierzu sind die
Bereiche der Wellenlangen von 510 nm bis 568 nm und von 710 nm bis 715 nm gewahit
worden.

Aus der Grafik ist deutlich eine Verschiebung zwischen den Wellenlangen zu erkennen. Der
Bereich um 710 nm reagiert schneller auf eine Ladung oder Entladung der Zelle. Neben dem
zeitlichen Versatz zwischen den beiden Bereichen ist auch ein Unterschied in der Dauer des
Verbleibens um die Maxima ersichtlich. Die Intensitat des Wellenlangenbereichs von 510 nm
bis 568 nm fallt erst deutlich spater wieder ab.
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Abbildung 5.13.: MR25Z1P02 - Darstellung des zeitlichen Verlaufs der Wellenlangenberei-
che von 560 nm bis 568 nm und 710 nm bis 715 nm in der oberen Abbildung
und den Zeitverlaufen von Spannung und Ladung im Verlauf der Messung
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Zusammenhang zwischen Spannung und Intensitat

Der Zusammenhang zwischen der Spannung und den Intensitaten der Wellenlangenberei-
che von 560 nm bis 568 nm und 710 nm bis 715 nm ist in den folgenden Abbildungen darge-
stellt. Alle vier Messungen sind im cCcV-Modus zwischen der oberen Schwellspannung von
3,9 V und der unteren Schwellspannung von 1,5 V durchlaufen. Das Hysterese-Verhalten
der Verlaufe entsteht vermutlich, da die Vorgange der inneren Zellchemie langsamer als das
Spannungsverhalten der Zelle sind und sie bei der Ladung und Entladung ihren Ruhezu-
stand nicht erreichen kénnen. Deutlich zu erkennen ist auch das Einschwingverhalten zu
Beginn der Messung. Besonders auffallend ist, dass die jeweils ersten Messungen einer
Messreihe wesentlich gré3ere Verschiebungen bei gleichen Spannungen aufweisen, als die
darauffolgenden.
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Abbildung 5.14.: Zusammenhang zwischen der Spannung und der Intensitat des Spektrums
rot: Wellenlangenbereich von 510 nm bis 568 nm
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5.3.2. ITO - Suche nach Wellenlangenabhangigkeit

Aufgrund der in Kapitel 5.3.1 beschriebenen Beobachtung des zeitlichen Versatzes zwischen
den Intensitaten der Wellenlangenbereiche von 510 nm bis 516 nm und von 710 nm bis 715
nm, wurden hierzu weitere Untersuchungen an der Messung MR26Z1P01 vorgenommen.
Die Zellenaufbauten dieser beiden Messungen sind identisch, jedoch wurden die Haltezei-
ten der Spannung im cCcV-Modus von 10 Minuten auf eine Stunde erhdht. Zu bewerten gilt
es, ob der hieraus resultierende héhere Ladungsunterschied auch eine deutlichere Auspra-
gung der vorangegangenen Ergebnisse mit sich bringt.

In der folgenden Darstellung ist der Unterschied der Wellenldngen zum Durchschnitt der
Messung abgebildet. Um die zeitliche Verschiebung deutlicher darzustellen ist nur ein Aus-
schnitt aus der Messung ausgewéahlt worden. Der typische treppenférmige Verlauf des cCcV-
Modus ist auch hier klar zu erkennen und sorgt dafiir, dass auch eine Verschiebung im Wel-
lenlangenbereich ersichtlich wird. Besonders bei der Entladung, in dieser Darstellung dem
Farbwechsel von rot (iber gelb zum Blauen, ist in den Abstufungen eine farbliche Anderung
Uber die Wellenlangen zu beobachten.

1000 T T T T T T T T
o501 i 2000
900~ _ 1500
0
850 . 1000 5
a
g
800 L 4500 E
=
- 5]
E‘ 75 F 40 §
< £
2 70 £
@
3 - --500 £
T o
= 65 '
o
- +-10008
=
60 ﬁ
-1500
550 2
]
-2000~
500~ .
a50L ~2500
400 ! 1 ! 1 ! 1 I I -3000
30 35 40 45 50 55 60 65
Time [hrs]

Abbildung 5.15.: MR26Z1P01 - Ausschnitt aus dem Verlauf der Messung. Dargestellt ist die
Differenz zum Mittelwert des Spektrums zum jeweiligen Zeitpunkt
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Der vollstandige Verlauf der Spannung und Ladung von Messung MR26Z1P01 ist in Ab-
bildung 5.16 zusammen mit den Wellenlangenbereichen von 560 nm bis 568 nm und von
710 nm bis 715 nm dargestellt. Die Verschiebung zwischen den Wellenlangenbereichen aus
Abbildung 5.13 konnte durch diesen Versuch wiederholt werden.

Aufgrund der langen Aufnahme der Messung Uber 90 Stunden ist auch deutlich zu erkennen,
dass die Intensitat Uber den Gesamtverlauf abféllt. Sowohl die Minima zu den Zeitpunkten
der tiefsten Entladung, als auch die Maxima bei Ladeschluss sinken in ihren Intensitatswer-
ten ab. Der Grund liegt in einem Abfall der Ladung, denn die Stromwerte bei der Entladung
sind im cCcV-Modus gréBer als die Ladestrome. Dies ist in Abbildung 5.12 sehr deutlich zu
erkennen.
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Abbildung 5.16.: MR26Z1P01 - Zeitlicher Verlauf zweier Wellenlangenbereiche (oben) mit
den zeitlichen Verlaufen von Spannung und Ladung
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5.3.3. ITO - Verschiebung des Spektrumschwerpunktes

Die Messung MR25Z1P02 wurde, wie in Kapitel 5.3.1 beschrieben, im cCcV-Modus mit einer
Haltezeit der Schwellspannungen fir 10 Minuten betrieben. Aufgrund der ungleichen Ver-
schiebungen der Wellenldngen im Spektrum wurde vermutet, dass auch der Schwerpunkt
des Spektrums zeitlich nichtlinear verlauft. Aus diesem Grund ist in der oberen Darstellung
von Abbildung 5.17 zum Verlauf des Spektrums noch sein Schwerpunkt (Abschnitt 4.1.4)
dargestellt und darunter der Verlauf des Schwerpunktes zusammen mit der Spannung ab-
gebildet.

Der Schwerpunkt variiert sehr deutlich zwischen 642 nm zum Zeitpunkt der tiefsten Entla-
dung und 664 nm beim Ladungsmaximum dieses Versuchs. Auch das treppenférmige Ver-
halten der Spannung ist in der Schwerpunktskurve, besonders im Falle der Aufladung der
Zelle, stark ausgepragt.
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Abbildung 5.17.: MR25Z1P02 - In der oberen Darstellung ist der zeitliche Verlauf des Spek-
trums mit seinem Schwerpunkt dargestellt, darunter sind die zeitlichen
Spannungs- und Ladungsverlaufe abgebildet
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5.3.4. ITO - Nachanalyse vorhergehender Messungen

In der Arbeit von Herrn Pan [18] wurden mit der Messreihe MR22Z2 die optischen Effekte
an einer Testzelle mit ITO als Kathode und Lithium als Anode untersucht. Dabei wurden
Gegenlaufigkeiten in den Intensitaten der Wellenlangen 650 nm und 450 nm festgestellt und
beschrieben.
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Abbildung 5.18.: MR22Z2 - Zeitlicher Verlauf der elektrische Messdaten in den oberen drei
Abbildungen sowie zeitliche Darstellung und Gegenlaufigkeit der Wellen-
langen 450 nm und 650 nm darunter nach [18]
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Die Ansteuerung der Testzelle erfolgte hier nicht mit dem in dieser Arbeit verwendeten
Zykliersystem, sie wurde stattdessen Uber eine Relaiskarte realisiert. Diese 1&dt die Zelle
fir 15 Minuten mit anschlieBender 8-minitigen Entladephase. Zwischen diesen Schritten
ist jeweils eine Erholungsphase von 5 Minuten eingefligt. Aus diesem Spannungsverlauf
folgt, dass der Strom zu Beginn einer Lade- oder Entladephase sprungartig ansteigt und
anschlieBend wieder abfallt.

In den unteren zwei Darstellungen von Abbildung 5.18 sind die Unterschiede in den Verlaufen
der Wellenlangenintensitédten dargestellt. Die Intensitat der Wellenldnge 650 nm folgt wie
erwartet dem Ladungsverlauf der Zelle. Mit einer Differenz von circa 3000 Counts zwischen
Minimum und Maximum des Verlauf ist das optische Verhalten in dieser Wellenldnge sehr
ausgepragt. In der Wellenlange von 450 nm ist die Auspragung der Intensitaten und deren
Anderungen wesentlich geringer. Fiir eine Bewertung der Ergebnisse ist die Ausleuchtung
dieser Wellenlangen zu gering. Aus diesem Grund ist eine Messung an einer ITO-Testzelle
mit der Deuteriumlampe als Lichtquelle durchgefiihrt worden. Diese hat eine Ausleuchtung
mit wesentlich gréBerer Bandbreite und lasst auch Untersuchungen im Bereich von 450 nm
zu (Abschnitt 3.3.2).

In Abbildung 5.19 sind die Intensitatsverlaufe der Wellenlangen 450 nm und 650 nm, sowie
der Spannungs- und Ladungsverlauf dargestellt. Die Messung wurde Uber einen Zeitraum
von 2 Stunden betrieben. In dieser Zeit wurden zwei Zyklen des cCcV-Modus durchlaufen.
Auch in diesen Wellenlangenbereichen ist eine, in Kapitel 5.3.2 beschriebene, Wellenlan-
genverschiebung deutlich zu erkennen. Der Bereich um die Wellenldnge 650 nm steigt bei
einer Zellenladung deutlich friher an als die Wellenlange 450 nm, féllt jedoch auch friher
wieder ab.

Die von Herrn PAN gemachten Gegenlaufigkeiten konnten in dieser Messung nicht bestatigt
werden. Es wird vermutet, dass es in seiner Auswertung zu diesen Effekten gekommen
ist, da die Ausleuchtung nicht ausreichend war und mdglicherweise duf3ere Einflisse eine
weitere Rolle gespielt haben. Mdglicherweise ist auch die Kalibrierung des Spektrometers
ein Einflussfaktor, da hier eine Glattung erfolgt.
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Abbildung 5.19.: MR26Z1P05 - Zeitlicher Verlauf der Wellenlangen 450 nm und 650 nm so-
wie die dazugehdrigen Spannungs- und Ladungsverlaufe
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5.3.5. LiFePO, - Eigene Messungen

In der Bachelorarbeit von Herrn Pan [18] ist mit der Zelle 2 der Messreihe 23 eine Test-
zelle aus 100 % LiFePO, untersucht worden. Die beschriebenen optischen Beobachtungen
mit dem Spektrometer sollen erneut durchgefiihrt und wenn mdéglich bestatigt werden. Aus
diesem Grund ist im Fachbereich Chemie der Universitdt Hamburg mithilfe einer Deuterium-
lampe (Abschnitt 3.3.2) die hier beschriebene Messung MR26Z3P05 durchgefliihrt worden.

Der fast 2 Stunden dauernde Zykliervorgang umfasst einen Lade- und Entladezyklus im
cC-Modus. Der eingestellte Strom von 5 pA wird im Ladefall aufgrund der langsamen An-
steuerung des Zykliersystems erst nach nach 15 Minuten erreicht, im Falle der Entladung
jedoch deutlich friiher. Dadurch fallt der Ladungsverlauf im Laufe des Zyklus erkennbar ab.
Auf das Ergebnis der Messung sollte dies jedoch keinen negativen Einfluss haben.
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Abbildung 5.20.: MR26Z3P05 - Zeitlicher Verlauf der Spannungs- und Strommessung und
der hieraus errechnete Ladungsverlauf im cC-Modus mit 5 A Ladestrom
Uber einen Zyklus
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Aufgrund von schmalbandigen Spitzen im Wellenlangenbereich des Spektrums der Deu-
teriumlampe, ist die Intensitat in der Software des Spektrometer so hoch gesetzt worden,
dass einige Bereiche des Spektrums bei einer Intensitat von 15000 a.u. in die Aussteuerung
gegangen sind. Diese Bereiche sind im Spektrum als dunkelrote Linien ersichtlich.

In der folgenden Abbildung sind das Spektrum und die Spannungs- und Ladungswerte des
Verlaufs der Messung dargestellt. Trotz Spannungsunterschied von Uber 1 V und 4 pAh
Ladungsdifferenz sind im Spektrum keine Anderungen der Intensitaten ersichtlich. Die Linien
der unterschiedlichen Intensitdten verlaufen linear von Beginn der Messung bis zu ihrem
Ende.
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Abbildung 5.21.: MR26Z3P05 - Zeitlicher Verlauf des Spekirums mit den dazugehérigen
Spannungs- und Ladungsverlaufen in der unteren Abbildung
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Wird der komplette Spektrumsverlauf abgebildet, sind aufgrund der groBen Intensitatsun-
terschiede zwischen den Wellenlingen kleine optische Anderungen durch den Lade- und
Entladezyklus kaum ersichtlich. Deshalb sind in der folgenden Abbildung 2 Wellenlangenbe-
reiche dargestellt. An ihnen sind die optischen Anderungen sehr gut ersichtlich. Diese folgen
jedoch nicht dem Verlauf der Ladung oder Spannung fallen Gber den gesamten Ladevorgang
ab.
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Abbildung 5.22.: MR26Z3P05 - zeitlicher Verlauf zweier Wellenldngen mit den dazu gehdri-
gen Spannungs- und Ladungsverlaufen
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Aufgrund der nicht erkennbaren Anderungen des in Abbildung 5.21 dargestellten Spektrums,
wird an dieser Stelle die Differenz zu seinem Mittelwert abgebildet. Auf diese Weise ist es
méglich, auch kleine Anderungen kenntlich zu machen.

Der hier zu erkennende Abfall der Spannung tber den gesamten Spannungsverlauf passt
zeitlich nicht zu den elektrischen Messwerten, sodass davon ausgegangen werden muss,
dass dieser aus Schwankungen in der Intensitat der Lichtquelle stammt.

Der lineare griine Bereich zwischen 550 nm und 600 nm stammt von der Aussteuerung der
Spektrometersoftware. Die Intensitaten der Wellenlangen gréBer als 650 nm &ndern sich
vermutlich aufgrund der schwachen Ausleuchtung der Lampe in diesem Bereich nicht.
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Abbildung 5.23.: MR26Z3P05 - Zeitlicher Verlauf der Differenz des Spekirums zu seinem
Mittelwert und die Verlaufe der Spannung und Ladung
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AbschlieBend werden in dieser Arbeit die Ergebnisse der Untersuchungen zusammenge-
fasst und bewertet. Des Weiteren wird ein Ausblick auf weitere Untersuchungen und offen
Punkte gegeben.

6.1. Zusammenfassung und Bewertung der Messreihen

In dieser Arbeit wurden erstmalig Messreihen mit dem Zykliersystem aufgenommen. Ab-
schlieBend lasst sich sagen, dass sich dieses System sehr gut zur parallelen Aufnahme von
elektrischen Messdaten und der optischen Beobachtung eignet. Jedoch gibt es in einigen
Punkten noch Verbesserungsbedarf. Zum einen wéare eine schnellere Regelung wiinschens-
wert, um den gewdahlten Sollstrom auch bei kirzeren Zykluszeiten erreichen zu kénnen.
Auch die Ansteuerung der Kamera bereitet noch Probleme. Da die Aufnahme bei einem
Aufruf aus dem Skript ,start_all.sh* bei einigen Messungen nach kurzer Zeit abgebrochen
ist, konnten diese Versuche nur teilweise ausgewertet werden. Aus diesem Grund wurde die
Bildaufnahme in spateren Messreihen in einem eigenem Terminal gestartet. Dies 16st zwar
die Probleme, ein automatisierter Start wéare jedoch wiinschenswert.

Die optische Beobachtung mittels Mikroskopkamera hat sowohl bei Versuchen mit ITO als
Kathodenmaterial, als auch bei LiFePO,4-Kathoden, deutliche Ergebnisse gezeigt. Aufgrund
der stark ausgepragten optischen Effekte von ITO, die sogar mit dem menschlichen Auge
wahrgenommen werden kénnen, weisen diese Testzellen besonders hohe Intensitatsande-
rungen in den RGB-Kanalen auf. Wie in Abbildung 5.4 zu erkennen ist, verteilen sich die
Effekte ganzflachig auf der ITO-Kathode. Daher ist eine Auswertung der gesamten Flache
sinnvoll. In der Auswertung sind die Anderungen der RGB-Kandle ist so eindeutig, dass so-
gar die treppenférmigen Ladeverldufe in ihnen sichtbar werden.

Zur besseren Beobachtbarkeit der Testzellen mit LiFePO, als Kathode, wurde diesen Katho-
den in den Messreihen MR25 und MR26 15 % ITO beigemischt. Obwohl sich die optischen
Effekte bei ITO-Testzellen Gber die gesamte Kathode verteilen, sind die Effekte in diesem ge-
mischten Kathodenmaterial fast ausschlieBlich auf ihren Rand beschrankt. Die Auswertung
der Kameradaten umfasst auch diese Bereiche und macht die Effekte in den RGB-Kanélen
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sichtbar, wenn auch weniger ausgepragt als bei reinen ITO-Kathoden. Eine Ansteuerung
in cCcV-Modus ware hier nicht geeignet, da die Ladungs- und Spannungsunterschiede der
einzelnen Zyklusschritte so gering sind, dass die optischen Effekte noch weniger ausgepragt
waren. Im cC-Modus wird die Zelle jedoch in einem Schritt einer hohen Ladung- und Span-
nungsanderung ausgesetzt. Dadurch sind auch an ihr die Effekte deutlich zu erkennen.

Die Erfassung der optischen Effekte durch das Spektrometer ist deutlich detaillierter als die
der Kameraaufnahme. Statt 3 RGB-Kanéale werden 2048 Pixel im Bereich von 187 nm bis
1091 nm erfasst. Dies lasst eine ausflhrlichere Auswertung der erfassten Daten zu. Die Er-
gebnisse der ITO-Testzellen sind so ausgepragt, dass Untersuchungen zu Wellenlangenab-
hangigkeiten und Schwerpunkten des Spektrums gemacht werden kénnen. Die Auswertung
von Effekten an LIFePO,4-Kathoden gestaltet sich hingegen schwierig. Aufgrund des vorran-
gigen Auftretens der Effekte am Kathodenrand und der Ausrichtung des Spektrometers auf
den Mittelpunkt der Elektrode, ist eine zufriedenstellende Auswertung nicht méglich.

6.2. Generelle Bewertung

In dieser Arbeit hat sich gezeigt, dass es zu unterschiedlichen Ergebnissen bei der Beobach-
tung der Verteilung der optischen Effekte im Spektrum kommt. Diese sind in der folgenden
Tabelle zusammengefasst.

breitbandig linear ausgepragt breitbandig verschoben

Kamera ITO deutliche konnte nicht nachge- | Verschiebung in RGB-
Auspragung | wiesen werden Kanalverlaufen

Kamera LiFePO, deutliche konnte nicht nachge- | konnte nicht nachgewiesen
Auspragung | wiesen werden werden

Spektrometer ITO | deutliche deutliche  Auspra- | deutliche Auspragung
Auspragung | gung

Spektrometer deutliche konnte nicht nachge- | konnte nicht nachgewiesen

LiFePO,4 Auspragung | wiesen werden werden

Tabelle 6.1.: Nachweisbarkeit der Verteilung optischer Effekte im Spektrum

Eine breitbandige Anderung der optischen Beschaffenheit ist sowohl mit der Kamera, als
auch mit dem Spektrometer nachzuweisen. Eine lineare Auspragung dieser Effekte kann
mit der Kamera nicht erfasst werden. Auch mit dem Spektrometer war dies in diesen Ver-
suchen nur an den Testzellen mit ITO als Kathodenmaterial méglich. Die Effekte an der
LiFePO,-Testzelle sind vermutlich so schwach ausgepragt, dass sie nicht nachgewiesen
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werden konnten.

Eine breitbandige Verschiebung der Spektren konnte in den hier getatigten Untersuchungen
an den ITO-Zellen beobachtet werden. Bei den Messungen mit der Kamera ist dies, wie zum
Beispiel in Abbildung 5.2 in den Verschiebungen zwischen den RGB-Kanéalen zu erkennen.
Diese Verschiebungen resultieren vermutlich aus der in der Messung mit dem Spektrometer
beobachteten Verschiebung des Schwerpunktes in Abbildung 5.17.

Ob die hier gemachten Beobachtungen zum Bilden eines Referenzwertes flir zukiinftige
Untersuchungen genutzt werden kénnen, daflr gibt es einige Punkte, die in der folgenden
Tabelle zusammengefasst werden.

Daflr Dagegen

Spektrums sind deutlich erkennbar

e Die Anderungen der Intensititen des | ¢ Die aufgetretenen Effekte sind mehr-

heitlich breitbandig

Eine Verschiebung zwischen den Wel-
lenlangen ist bei ITO-Zellen deutlich er-
kennbar

Bei Zellen mit gemischten ITO- und
LiFePO4-Kathoden ist eine Verschie-
bung des Schwerpunktes noch nicht
beobachtet. Vermutlich ist sie sehr
schwach ausgepragt.

Eine Veradnderung des Schwerpunktes
des Spektrums konnte beobachtet wer-
den

Einige Effekte, wie Gegenlaufigkeiten
wie in der Arbeit von Herrn, sind nicht
reproduzierbar

Tabelle 6.2.: Argumente fir und gegen eine Nutzung als Referenzwert

Ein wichtiger Punkt bei der Ubertragung der hier gewonnenen Erkenntnisse auf die Anwen-
dung im praktischen Fall ist, dass ein Grof3teil der in dieser Arbeit beobachteten Effekte im
Spannungsbereich der Batterie liegen, die im normalen Batteriebetrieb nicht erreicht wer-
den. In diesem Fall ist also damit zu rechnen, dass die Effekte deutlich weniger ausgepragt
sind.
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6.3. Ausblick

Trotz der in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse, bleiben noch einige Punkte offen. Zum
einen stellt sich die Frage, in welcher Weise sich auB3ere Einfllisse in den Ergebnissen der
Messungen bemerkbar machen. Da sich die Messungen in den R&umlichkeiten der HAW
befinden, unterliegen sie auch dem téglichen Verlauf des Raumklimas. Eine Aufnahme
der Temperatur der Zelle ist sinnvoll, um einen mdéglichen Zusammenhang mit zyklischen
Schwankungen feststellen zu kénnen. Besser noch ware zum Beispiel ein Temperatur-
schrank, der den Messaufbau vor auf3eren Einflissen schitzt.

Ein anderer Punkt ist, dass die Ergebnisse der Messungen sehr stark von der eingesetzten
Lichtquelle anhéngig sind. Die hier bisher eingesetzten Leuchten und LED der Mikroskop-
kamera haben jeweils sehr ausgepragte Kurvenverlaufe. Optimal wére eine Lichtquelle mit
einem linearem Spektrum. Mithilfe des Surface Lighting Controllers ,Sulico” ist es auch die
Testzelle mit rotem, griinem oder blauem Licht von den LED der Kamera zu bestrahlen. Auch
ein Mischen dieser Farben ist mdglich, um das Spektrum der Beleuchtung in ihrem festge-
legten Rahmen zu veréndern.

In dieser Arbeit ist es gelungen, lineare Verschiebungen und Verschiebungen des Schwer-
punktes der Spektren, der ITO-Zellen nachzuweisen. Dies gilt jedoch nicht fir die LiFePOy-
Testzellen. Zwar konnten Zusammenhange zwischen dem Ladezustand der Zelle und den
optischen Kathodeneffekten dargestellt werden, lineare Verschiebungen und Schwerpunkts-
anderungen der Intensitaten konnten jedoch nicht beobachtet werden. Zumindest bei Zellen
aus einem Gemisch aus LiFePO,4 und ITO wird vermutet, das diese Effekte dennoch auftre-
ten. Jedoch sind sie so schwach ausgepragt, dass sie in den Untersuchungen dieser Arbeit
nicht nachzuweisen waren. Moglicherweise ware dies durch genauere Beobachtungen mdg-
lich.
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A.1. Zykliersystem

A.1.1. bc_param.cfg

/27

« File:

= Version:

= Date:

+ Author:

= Discription:
= Info:

= References:
» Changes: 0.3:
* 0.2:
* 0.1:

version = 0.3;

bc_param. cfg
0.3

2016-04-29
Nico Rieckmann

This is a configuration file to parameterize the inner settings of battery
cycling software. It will be read by MainController process.

Syntax Symbols for comments are '//', '#' and '/ «...» /'. Trailing simicolon
is optional and whitespace is not significant.

This configuration file uses the C lib "libconfig -1.5" from Marc A. Lindner.

NR tidy up all and added some more
NR added impedance and mode_time parameters
NR first version.

kK K KA ARk K K KR A KAk K K KA A KA kK K KRR KAk kK KRR KAk K KRR KA A kK kKA A KA kK KRR AR AR KRR AR £

batterygroup:
{
type = "LiFePO"; // Lithium -Eisenphosphat Zelle
impedance = 320.0; // Toleranzwiderstand in [Ohm]
}
limitgroup : # Grenzwerte
max_voltage = 3.90; // obere Spannungsgrenze in [V]
min_voltage = 2.70; // untere Spannungsgrenze in [V]
max_temp = 4.0564; // obere Temperaturgrenze in [A°C]
min_temp = 4.0564; //untere Temperaturgrenze in [A°C]
max_current_charge = 1000.0; // maximaler Ladestrom in [uA]
max_current_discharge = 1000.0; // maximaler Entladestrom in [uA]
}
cyclegroup: # Zyklierungs Parameter
{
// "mode": Three dis -/charging modes are available: cCcV (const. Current const. Voltage),
/] cC (const. Current) or cV (const. Volatage).
//"cycles": Number of battery cycling iterations: int value or "0" for startphase only.
// "mode_time": Countdown to end the mode: int value or "0" for no timing limit.
/1 The activation of mode_time is depending on modes:
/1l 1. "cV": mode_time begins after current falls below nominal current.
/1l 2. "cC": mode_time begins at start of this mode.
/] 3. "cCcV": mode_time is only for latter cV phase possible.
startphase: # Startephase soll Zelle auf folgende Werte bringen
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mode
mode_time

threshold_voltage
nominal_current
convalescence

led_R

led_G

led_B
1

cyclephase:

cyclelist (
mode = "cC";
mode_time = 0;
threshold_voltage = 2.80;
nominal_current = -1.0;
convalescence = 10;
led_R = 0.0;
led_G = 0.0;
led_B = 0.0;

I

{
mode = "cC";
mode_time = 100;
threshold_voltage = 3.80;
nominal_current = 1.0;
convalescence = 10;
led_R = 0.0;
led_G = 0.0;
led_B = 0.0;

I

{
mode = "cC";
mode_time = 100;
threshold_voltage = 2.80;
nominal_current = -20.0;
convalescence = 10;
led_R = 0.0;
led_G = 0.0;
led_B = 0.0;

I

{
mode = "cC";
mode_time = 100;
threshold_voltage = 3.80;
nominal_current = 20.0;
convalescence = 10;
led_R = 0.0;
led_G = 0.0;
led_B = 0.0;

s

{
mode = "cC";
mode_time = 100;
threshold_voltage = 2.80;
nominal_current = -100.0;
convalescence = 10;
led_R = 0.0;
led_G = 0.0;
led_B = 0.0;

I

{
mode = "cC";
mode_time = 100;
threshold_voltage = 3.80;
nominal_current = 100.0;
convalescence = 10;
led_R = 0.0;
led_G = 0.0;
led_B = 0.0;

1

# Zyklierungsphase

// Ladeverfahren

// Zeitliche Modus Begrenzung in [s]

// Schwellspannung, Ladeschlussspannung in [V]
// Sollstrom in [uA]

// Erholungszeit in [s]

//Led-Rot-Wert in [%]

//Led-GrAvan-Wert in [%]

//Led-Blau-Wert in [%]

// Entladung mit konst. Strom

// konst Strom Entladung

// Zeitliche Modus Begrenzung in [s]

// Schwellspannung, Entladeschlussspannung
// Sollstrom in [uA]

// Erholungszeit in [s]

//Led-Rot-Wert in [%]

//Led-GrAVan-Wert in [%]

//Led-Blau-Wert in [%]

//Ladung mit konst. Strom und konst. Spannung

// Ladeverfahren

// Zeitliche Modus Begrenzung in [s]

// Schwellspannung, Ladeschlussspannung in
// Sollstrom in [uA]

// Erholungszeit in [s]

//Led-Rot-Wert in [%]

//Led-GrAYan-Wert in [%]

//Led-Blau-Wert in [%]

// Entladung mit konst. Strom

// konst Strom Entladung

// Zeitliche Modus Begrenzung in [s]

// Schwellspannung, Entladeschlussspannung
// Sollstrom in [uA]

// Erholungszeit in [s]

//Led-Rot-Wert in [%]

//Led-GrAvan-Wert in [%]

//Led-Blau-Wert in [%]

//Ladung mit konst. Strom und konst. Spannung

// Ladeverfahren

// Zeitliche Modus Begrenzung in [s]

// Schwellspannung, Ladeschlussspannung in
// Sollstrom in [uA]

// Erholungszeit in [s]

//Led-Rot-Wert in [%]

//Led-GrAYan-Wert in [%]

//Led-Blau-Wert in [%]

// Entladung mit konst. Strom

// konst Strom Entladung

// Zeitliche Modus Begrenzung in [s]

// Schwellspannung, Entladeschlussspannung
// Sollstrom in [uA]

// Erholungszeit in [s]

//Led-Rot-Wert in [%]

//Led-GrAYan-Wert in [%]

//Led-Blau-Wert in [%]

//Ladung mit konst. Strom und konst. Spannung

// Ladeverfahren

// Zeitliche Modus Begrenzung in [s]

// Schwellspannung, Ladeschlussspannung in
// Sollstrom in [uA]

// Erholungszeit in [s]

//Led-Rot-Wert in [%]

//Led-GrAYan-Wert in [%]

//Led-Blau-Wert in [%]

in [V]

[Vl

in [V]

[Vl

in [V]

[Vl
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cycles = 1; // Anzahl an Wiederholungen der Cyclelist
}
IS

A.1.2. start_all.sh

# This skript starts the batcycle programs and kill camera process when cycling is finished
# Version 1.0 2016-01-01 NR
# Version 1.1 2016-06-27 VR added copying of template folder

# User definable variables

CELL="MR25Z3P00"

COMMENT="LFP microcell"

STARTDATE=$ (date +"%m%d-%Y")
DATA_LOCATION="/media/B3Mass2/ Cells /MR25"
FOLDER=$DATA_LOCATION/$CELL

initFile="in/bc_init.cfg" #input files
paramFile="in/bc_param.cfg"

# Folder preparation

mkdir -p $FOLDER #create new folder on HDD
cp -pr template/~ $FOLDER

# Copy cycle plan and supplementary information into data folder
echo $COMMENT >> $FOLDER/Data/cycle_plan.log

cat start_all.sh >> $FOLDER/Data/cycle_plan.log

cat in/bc_param.cfg >> $FOLDER/Data/cycle_plan.log

# Obsolete, enable if there is no folder template
# mkdir -p $FOLDER

# mkdir -p $FOLDER/Images

# mkdir -p $FOLDER/Data

# Fixed variables

sockFilel="/tmp/Isock.uds" #socket file of Amperemeter
sockFileV="/tmp/Vsock.uds" #socket file of Voltmeter
sockFileT="/tmp/Tsock.uds" #socket file of Temperature
sockFileD="/tmp/Dsock.uds" #socket file of VoltageController
sockFileR="/tmp/Rsock.uds" #socket file of RelayController
logFilel=$FOLDER'/ Data/'$CELL'_'$STARTDATE' _logl.txt "' #output files on HDD

logFileV=$FOLDER'/ Data/'$CELL'_'$STARTDATE' _logV . txt '
logFileT=$FOLDER'/ Data/'$CELL'_'$STARTDATE' _logT . txt '

PICS=$FOLDER/Images/'%s"'. png

#Amperemeter

Ixterminal --command="./BC_DMM4020Reader SP -d /dev/ttyUSBO -p $sockFilel -m 2" --title="DMM4020
Amperemeter" --geometry=74x20

#lxterminal --command="sudo ./BC_Amperemeter SP -p $sockFilel -n 3" --title ="BC_Amperemeter SP" --
geometry=74x20

Ixterminal --command="sudo ./BC_Amperemeter_ SP -p $sockFileT -n 3" --title="BC_Amperemeter SP" --

geometry=74x20

#Voltmeter
#Ixterminal --command="./BC_DMM4020Reader SP -d /dev/ttyUSBO -p $sockFileV -m 0" --title ="DMM4020
Voltmeter" --geometry=74x20

Ixterminal --command="sudo ./BC_Voltmeter_SP -p $sockFileV -n 3" --title="BC_Voltmeter_SP" --geometry
=74x20

#Temperature

#lxterminal --command="sudo ./BC_Temperature_SP -p $sockFileT -n 3" --title ="BC_Temperature_SP" --

geometry=74x20

#controllers

Ixterminal --command="sudo ./BC_VoltageController_SP -p $sockFileD -n 3" --title="
BC_VoltageController_SP" --geometry=74x20

Ixterminal --command="sudo ./BC_RelayController_SP -p $sockFileR -n 3" --title="BC_RelayController_SP
" --geometry=74x20
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sleep 8 #wait for servers

#DatalLogger

#lxterminal --command="./BC_DatalLogger_CP $sockFilel:$logFilel:2:1000 $sockFileV:$logFileV:2:1000
$sockFileT : $logFileT:0:0" --title ="BC_DataLogger_CP" --geometry=74x20

Ixterminal --command="./BC_DataLogger CP $sockFilel:$logFilel:2:1000 $sockFileV:$logFileV:2:1000"
title="BC_DataLogger_CP" --geometry=74x20

#MainController

Ixterminal --command="./BC_MainController_CP -i $initFile -p $paramFile" --title="
BC_MainController_CP" --geometry=74x20 &
PID_MAIN=$!

#start camera tool fswebcam in background

#Ixterminal --comand='fswebcam -d /dev/videoO --loop 10 -F5 --png 0 --scale 640x480 --set "White
Balance Temperature, Auto=False" --set "Backlight Compensation=0" --save $PICS' --title="
fswebcam" --geometry=74x20

fswebcam -d /dev/videoO --loop 10 -F5 --png 0 --scale 800x600 --set "White Balance Temperature, Auto
=False" --set "Backlight Compensation"=0 --save $PICS &

PID_CAM=$!

sleep 1

echo "kill fswebcam"
#loop checks if MainController has finished, for kill fswebcam
while [ true ]; do
var="ps a | grep BC_MainController_CP | wc -I° #filter prozess view for BC_MainController_CP
and count results

if test $var -le 1; then #if results less than 1, MainController has finished
echo "MainController is finished"
sudo kill -SIGINT $PID_CAM #Kkill fswebcam process
break
fi
sleep 10
done

A.2. Currentintegrator

ok ko kK KR A AR kKK KA A KA K KK KA AR Ak K K KA AR A kKRR AR KR KA A

=~ Filter to calculate the integral of current measurements made

Author: Jan Griessbach

» with "DMM4020_reader" or "DMM4020_reader v2"

» USAGE: ./Currentintegrator < infile.txt > outfile.txt
= File: Currentintegrator.c

» Version: 0.1

= Date: 2014-05-07

R I T IOty

#include <stdio.h>
#include <stdlib.h>

#define BUFFERSIZE 32
#define LINESIZE 2

int main( void )

{
char strTime [BUFFERSIZE]; /» ########## ###\0 «/
char strValue [BUFFERSIZE]; /» +## ###E-# XXXXX\0 «/
char line [LINESIZE «BUFFERSIZE];
double value, prevValue;
double time, prevTime;
double charge 0;

unsigned long lineCnt = 0;
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/+ loop through all lines =/

while ( NULL != fgets(line, LINESIZE+BUFFERSIZE, stdin)) {
/« current integration at non-comment lines only «/
if (line[0] != '#') {

/= isolate timestamp and value «/
sscanf(line, "%s\t%s\n", strTime, strValue);
time = atof(strTime);

value = atof(strValue);

/= calculate charge, except on first line«/
if (lineCnt > 0)
charge += (time - prevTime) = (prevValue + value) / 2;

/+« backup data «/

prevTime = time;
prevValue = value;
lineCnt++;

/= output =/
fprintf (stdout, "%s\t%E\n", strTime, charge);

else {
/« copy comment lines «/
fprintf (stdout, "%s", line);

fflush (stdout); /« line buffering, if output is redirected via pipe

}
return EXIT_SUCCESS;

A.3. TimestampMatcher

[h bk kR Ak Rk R R A AR AR R Rk kAR A Rk R R A AR AR AR Rk Rk AR KRR AR Rk Rk ARk kA AR
= Filter to extract measurements that are close to given
» timestamps

Author: Jan Griessbach

#include <stdio.h>
#include <unistd.h>
#include <stdlib.h>

#define BUFFERSIZE 32
#define LINESIZE 2

void usage(char =progname)
fprintf (stderr, "\tUSAGE:\t %s -f timestampfile\n"
"\n\tOPTIONS: "

progname
)3
}
int main( int argc, char «argv[] )
{
char mandatoryOptions = 1;
FILE «fp;
char ~tmstmpfile ;
int opt;
char strTime [BUFFERSIZE];  /« ########## ###\0 «/
char line1 [LINESIZE «BUFFERSIZE ] ;
char line2 [LINESIZE «BUFFERSIZE ] ;
char =line = line1, =prevlLine = line2;

double imgTime, time;

» USAGE: ./TimestampMatcher -f timestampfile < infile.txt > outfile.txt
= File: TimestampMatcher.c

= Version: 0.1

= Date: 2014-10-09

-f\tfile containing the timestamps to match\n",

*/
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/= evaluate commandline options =/
while ( (opt = getopt(argc, argv, "f:")) I= -1 ) {
switch ( opt ) {
case 'f': tmstmpfile = optarg;
mandatoryOptions - -;
break;
default: usage(argv[O0]);
exit (EXIT_FAILURE) ;
}

}

if (mandatoryOptions > 0) {
usage(argv[0]);
exit (EXIT_FAILURE) ;

}

/= open timestamp file =/

if( (fp = fopen(tmstmpfile, "r")) == NULL )
fprintf (stderr, "Can't open timestamp file .\n");
return EXIT_FAILURE;

}

/« process the timestamp file «/
while (NULL != fgets(line, LINESIZE+BUFFERSIZE, fp)) {
/= skip empty lines =/
if (line[0] == "\n")
continue;
imgTime = atof(line);

/« process standard input =/
while ( NULL != fgets(line, LINESIZE-BUFFERSIZE, stdin)) {
/= skip empty lines =/
if(line[0] == '\n")
continue ;

/= process non-comment lines only «/
if(line[0] != "#') {
/+ isolate timestamp »/
sscanf(line, "%s\t«\n", strTime);
time = atof(strTime);

if ( imgTime < time )
break;

/+ backup line «/
line (line == line1) ? line2 : linet;
prevLine (line == line2) ? linel : line2;

}

else {
/+ copy comment lines =/
fprintf (stdout, "%s", line);
fflush (stdout) ;

1

fprintf (stdout, "%s", prevLine);
fflush (stdout);

1
return EXIT_SUCCESS;

A.4. Shellskripte
A.4.1. chmod.sh

chmod +x ./Data/Currentintegrator

chmod +x ./ Scripts/TimestampMatcher

tempfile =./Data/+logl . txt

./Data/Currentintegrator < $tempfile > ./Data/logQ. txt
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A.4.2. stacking-100.sh

# Edit 3 zeros and one ? for different
# Script needs pythonmagick installed to run.
# Install via sudo apt-get install python-pythonmagick

# Image prefix
part="MR27Z2P02_"

# Image read/write loop

for f in {14758496..14762217}

do

echo "Processing $f"

TMSTMP="stat -c "%Y" ../Images/$part$(printf $f)00.png"

python halostack.py -a ../Images-100s-stack/$part$(printf $TMSTMP) .png
?
?7?.png

echo $TMSTMP

touch -d @$TMSTMP ../Images-100s-stack/$part$ (printf $TMSTMP) .png

done

A.4.3. DataOperator.sh

../Ilmages/$part$ (printf $f)

# 2016-10-26 VR - Collected various procedures and merged into this script
#

# Starts SpectrumCollectors and creates TCVCDaten file

echo -e 'Welcome to m10_DataOperator. | will prepare electrical data and
Spannung=""../Data/«logV.txt"

Strom="../Data/«logl.txt"

echo -e 'Setting File Permissions...'

chmod +x ../Data/TimestampMatcher
chmod +x ../Data/Currentintegrator

echo -e 'Collecting Timestamps...'

for file in ../Spectra/«.txt; do

timestmp=$(stat -c %Y $file)

echo "$timestmp" >> ../Output/Data/tempimagetimestamp.dat
done

spectra.’

tr -d '\r' < ../Output/Data/tempimagetimestamp.dat >../Output/Data/imagetimestamp.dat

echo -e 'Collecting Electrical Data...'
cd ../Data/

tr -d '\r' < $Spannung|grep -v '#'| awk '{print $2}'> tempspannung.dat
tr -d '\r' < $Strom|grep -v '#' |awk '{print $2}'>tempstrom.dat
./ Currentintegrator <$Strom |grep -v '#' >logQ. txt

paste -d " " logQ.txt tempspannung.dat tempstrom.dat > tempTCVCDaten. dat

cat tempTCVCDaten.dat |./TimestampMatcher -f ../Output/Data/imagetimestamp.dat > ../ Output/Data/

TCVCDaten. dat

rm tempspannung. dat

rm tempstrom.dat

rm tempTCVCDaten . dat

rm ../ Output/Data/tempimagetimestamp . dat

cd ../ Scripts/
# Collects OceanOptics spectra and outputs format compatible with matlab
echo -e 'Collecting Spectra...'
for file in ../Spectra/«.txt; do
timestmp=$(stat -c %Y $file)

echo "#Time of acquisition: $timestmp" >> spectrumfor3d.tmp
tail -n 2048 $file >> spectrumfor3d.tmp

script "spectrometer2matlab”
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echo "" >> spectrumfor3d.tmp
echo "" >> spectrumfor3d.tmp
done
tr -d '\r' < spectrumfor3d.tmp > ../Output/Data/spectrumfor3d.dat
rm spectrumfor3d.tmp

echo -e 'Done’

A.5. Matlabskripte

A.5.1. config.m

% Version 1.2 2016-09-09 VR - added shift_from_UTC
function param = config ()

param.xposl
param.xposr
param.yposu
param.yposd

o onu
N
E>
—_

param.ref_xposl
param.ref_xposr
param.ref_yposu
param.ref_yposd

49;
297;

% One mm in pixels (calculate from hole diameter!)
param.onemm = 90;

% 1 for winter, 2 for summer, 8 for China
param.shift_from_UTC = 2;

param.tempVolt = 'temp_Voltdata.txt"';
param.tempCurrent = '"temp_Currentdata.txt"';
param.tempCharge = 'temp_Chargedata.txt';

param.voltageFile .. /Data/MR27Z2P02_10-07-2016 _logV.txt';

param.ImageRGB_data = 'temp_RGBdata';
param.currentFile '../Data/MR27Z2P02_10-07-2016 _logl.txt ";

% use Currentlintegrator or chmod.sh to generate chargefile!

param.chargeFile = '../Data/logQ.txt";
param.imageSource = '../Images/"';
param.imageDest = '../Output/Images/MR27Z2P02-100s - stack - plotframe ';

%lmage Processing results
param.imageProcessingDest1
param.imageProcessingDest2

'../Output/Images/Binerylmage /MR27Z2P02-100s - stack - plotframe ';
'../Output/Images/BinerylmagePercentage /MR27Z2P02-100s - stack - plotframe ';

%charge_vs_percentage
param.imageProcessingDest3

'../Output/Images/charge_vs_percentage/MR27Z22P02-100s - stack - plotframe ';

%binarylmage_affectedRegion_pixel_countgraph_vidgen

param.imageProcessingDest6 = '../Output/Images/binarylmage_affectedRegion_pixel_countgraph_vidgen/
MR27Z2P02-100s - stack - plotframe ';

%Q_percent_intensity

param.imageProcessingDest4 = '../Output/Images/Plots/MR27Z2P02-100s - stack - plotframe ';

%charge_vs_percentage_noisecheck

param.imageProcessingDest5 = '../Output/Images/charge_vs_percentage_noisecheck/MR27Z2P02-100s - stack -
plotframe ';

% parameters for grant plotter

param.ImageArea_data = 'Area_in_percent’;

param.grantplotDest = '../Output/Plots /MR27Z2P02-100s-stack ';

%Multi_thresh
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57 param.multithresimageDest = '../Output/Images/Multithreshold"

A.5.2. m01_imageRead.m

1 %6 v1.6 2016-04-25 DMMP, VR,WSQ, VR

2 %hb vi1.6: Added shift_from_UTC from config.m file

3 % vi1.5: Removed most Plotting functions, only kept the basic plots
4 % vl.4:

5 % v1.3: Removed Plot function, renamed

6 % vi.2: Merged with Plot function from rgbvoltcurrentchargeplotter
7

8 %k clean up

9 close all;
10 clear all;
1 clc;

13 % this codes links to config.m file in the working directory
14 parser = config;

16 %86 get the number of parts
17 parts = str2num(char (inputdlg ( 'Number of parts', 'Number of parts', 1, {'1'} )));

19 %% allocate memory for array

28 path
29 channels
30 noFiles

cell (parts, 1);
cell (7, parts); % RCB timestamps RGB(reference)
zeros(parts, 1);

20 Xpos = zeros(parts, 1);
21 ypos = zeros(parts, 1);
22 Xxsize = zeros(parts, 1);
23 ysize = zeros(parts, 1);
24 xpos_ref = zeros(parts, 1);
25 ypos_ref = zeros(parts, 1);
26 xsize_ref = zeros(parts, 1);
27 ysize_ref = zeros(parts, 1);

32 %k get paths and section information
33 for m=1:1:parts

34 path(m) = cellstr(uigetdir(parser.imageSource));

35

36 xpos (m)= parser.xposl;

37 ypos (m)= parser.yposu;

38 xsize (m)= parser.xposr -parser.xposl;

39 ysize (m)= parser.yposd -parser.yposu;

40

41 xpos_ref(m) = parser.ref_xposl;

42 ypos_ref(m) = parser.ref_yposu;

43 xsize_ref(m) = parser.ref_xposr - parser.ref_xposl;
44 ysize_ref(m) = parser.ref_yposd - parser.ref_yposu;
45 clear invalues;

46 end

47

48 %6 process images
49 for m=1:1:parts

50 % get all .png files in given directory

51 files = dir(fullfile (char(path(m)), '+«.png'));

52

53 % pick number of files to be read and num of pixels
54 noFiles (m) = size(files, 1);

55 noPixels = xsize(m) = ysize(m);

56 noPixels_ref = xsize_ref(m) = ysize_ref(m);

57

58 % initialize variables

59 red = zeros(noFiles(m), 2);

60 green = zeros(noFiles(m), 2);

61 blue = zeros(noFiles(m), 2);

62 dates = zeros(noFiles(m), 1);

63 imname= cell (noFiles(m), 1);

64

65 % process every file

66 for n=1:1:noFiles(m)

67 % get image one by one and read its data

68 [A, MAP, ALPHA] = imread(fullfile (char(path(m)), files(n).name), 'PNG');
69 dates (n) = files (n).datenum;

70 imname(n) cellstr(files(n).name);
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% extract section
section = A(ypos(m) :ypos(m)+ysize (m) -1, xpos(m):xpos(m)+xsize(m)-1, :);
section_ref = A(ypos_ref(m):ypos_ref(m)+ysize_ref(m) -1, xpos_ref(m):xpos_ref(m)+xsize_ref(m)

-1, 005
clear A MAP ALPHA;

% sum-up intensities on every channel

red(n,1) = sum(sum(section(:, :, 1))) / noPixels;
green(n,1) = sum(sum(section(:, :, 2))) / noPixels;
blue(n,1) = sum(sum(section(:, :, 3))) / noPixels;
red(n,2) = sum(sum(section_ref(:, :, 1))) / noPixels_ref;
green(n,2) = sum(sum(section_ref(:, :, 2))) / noPixels_ref;
blue(n,2) = sum(sum(section_ref(:, :, 3))) / noPixels_ref;
clear section section_ref;
disp ([ 'Part: ' num2str(m) '/' num2str(parts) ' File: ', num2str(n), '/', num2str(noFiles(m)
)1

end

channels{1, m} = red(:,1);

channels{2, m} = green(:,1);

channels{3, m} = blue(:,1);

channels{4, m} = dates;

channels{5, m} = red(:,2);

channels{6, m} = green(:,2);

channels{7, m} = blue(:,2);

clear n red green blue dates files noPixels noPixels_ref;
end

% concatenate parts

red = vertcat(channels{1, :});
green = vertcat(channels{2, :});
blue = vertcat(channels{3, :});
dates = vertcat(channels{4, :});
red_ref = vertcat(channels{5, :});
green_ref = vertcat(channels{6, :});
blue_ref = vertcat(channels{7, :});

clear channels m;

%% apply correction

red_c = (red ./ red_ref) » mean(red_ref);
green_c = (green ./ green_ref) « mean(green_ref);
blue_c = (blue ./ blue_ref) =+ mean(blue_ref);

%% export data to a text and a mat file

% [exportfile exportpath] = uiputfile;

exportfile = strcat(pwd, '/',parser.ImageRGB_data);

udates = round(864e5 » (dates - datenum('1970', 'yyyy')))./1000-parser.shift_from_UTC+3600;% Daylight
Saving time: -3600, Summer time: -7200

exportMatrix = [udates red green blue red_c green_c blue_c];

dimwrite (exportfile , sprintf( '#timestamp\tred (raw)\tgreen (raw)\tblue (raw)\tred (compensated)\
tgreen (compensated)\tblue (compensated)'), 'delimiter', '');

dimwrite (exportfile , exportMatrix, '-append', 'delimiter', '\t', 'precision', 15);

save(strcat (parser.iImageRGB_data, '.mat"'), 'exportMatrix ', 'imname") ;

clear exportpath udates exportMatrix;

% get data as a mat file
A = load(strcat (parser.ImageRGB_data, '.mat'));
filenames = A.imname(:,1);

% get the image time stamps to a text file
[status dates] = system ([ 'sed "1{/*#/d;};s/[\t].«//g" ' pwd '/' parser.ImageRGB_datal) ;
disp (dates) ;

% to do: compare udates, dates for high difference to prevent
% TimestampMatcher misbehavior

% save image timestamps in a temporary text file

fid = fopen('imageTimeStamps.txt', 'wt');
fprintf (fid, '%s\n', dates);
°/O

system ([ 'cat parser.voltageFile '|grep -v "#"|./TimestampMatcher -f ./imageTimeStamps.txt >'
parser.tempVolt]) ;
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144 system ([ 'cat ' parser.currentFile '|grep -v "#"|./TimestampMatcher -f ./imageTimeStamps.txt >'
parser.tempCurrent]) ;
145 system ([ 'cat ' parser.chargeFile '|grep -v "#"|./TimestampMatcher -f ./imageTimeStamps.txt >'

parser.tempCharge]) ;
146

147 % To match only correct formatting (I could not get \tab and -? to work, so two greps):
148 % system ([ 'cat ' parser.voltageFile '|grep -E "7[0-9]{10}\.[0 - 9]{3}"|grep -E "[0-9]{1}\.[0-9]{6}E
[+-1[0-9]{2}$"]. /T|mestampMatcher -f ./imageTimeStamps.txt >' parser.tempVolt]);
149 % system ([ 'cat ' parser.currentFile '|grep -E "A[0-9]{10}\.[O - 9]{3}"|grep -E "[0-9]{1}\.[0-9]{6}E
[+-]1[0-9]1{2}$"| ./ TimestampMatcher -f ./imageTimeStamps.txt >' parser.tempCurrent]);
o system ([ 'cat ' parser.chargeFile '|grep -E ""[0-9]{10}\.[0-9]{3}"|grep -E "[0-9]{1}\.[0-9]{6}E
[+-]1[0-9]1{2}$"| ./ TimestampMatcher -f ./imageTimeStamps.txt >' parser.tempCharge]) ;

X

X

150

151
152

153 % TimestampMatcher output is faulty if it cannot find a match within ~1000
154 % seconds. First lines or complete output will be garbled. Also check

155 % plausibility of data for forgotten DST/time zone mismatch
156

157 voltMatrix
158 currentMatrix
159 chargeMatrix

dimread (parser.tempVolt);
dimread (parser.tempCurrent) ;
dimread (parser.tempCharge) ;

160
161 % delete (parser.tempVolt,parser.tempCurrent,parser.tempCharge); % Data

162 % is needed by m02_plotCreate
163 % delete ('imageTimeStamps.txt'); % Modified m03_videoCreate

164 % needs imageTimeStamps.txt

165

166 %% Plot data

167

168 unixTime = A.exportMatrix (:,1);

169 imageTime = (unixTime-A. exportMatrlx(1 1))/3600; % Time from start in hours. If using imageDate,

uncomment datetick commands and adJust label!

170 date = chargeMatrix (:,1); % Date/time
171 chargeData = chargeMatrlx( 2)/3600+«1000+1000; % Charge in pAh
172 voltData = voltMatrix (:,2); % Voltage in V

173 currentData = currentMatrix(:,2) »1000+1000; % Current in uA
174 color_red_unc = A.exportMatrix (:,2);

175 color_green_unc = A.exportMatrix (:,3);

176 color_blue_unc = A.exportMatrix (:,4);

177 color_red_cor = A.exportMatrix (:,5);

178 color_green_cor = A.exportMatrix (:,6);

179 color_blue_cor = A.exportMatrix (:,7);

180 color_all_cor = (A. exportMatnx(.,S) + A.exportMatrix (:,6) + A.exportMatrix(:,7));
181

182

183 %% Charge and Intensity over time for red, green, blue

184

185 cit = figure(1);
186 set(cit, 'Units', 'centimeters');
187 pos = get(cit, 'Position"');

188 set(cit, 'PaperPositionMode ','auto');

189 set(gca, 'linewidth ' 1 5)

190 set(gca, 'GrldLlneSter ")

191 set(cit, 'Position',[0 0 29 7 21]);

192 set(cit, 'PaperOrientatlon Iandscape ")
193

194 % Charge and Intensity over time for red

195 subplot(3,1,1);

196 [ax1,p1,p2] = plotyy(imageTime,chargeData,imageTime,color_red_cor, 'plot');
197 %datetick (ax1(1) ,'keeplimits ') ;datetick (ax1(2) ,"'keeplimits ') ;
198 set(pl, 'color','K");set(p2, 'color','R")

199 xlabel('Time [hrs]', 'FontSize',12);

200 ylabel(ax1(1),'Charge [uAh]','FontSize',12);

201 ylabel(ax1(2),'Intensity - Red', 'FontSize',12);

202 legend('charge', 'Intensity - Red');

203 title ('Charge and Intensity - Red over Time', 'FontSize',12);
204 grid on;

205

206 % Charge and intensity over time for green

207 subplot(3,1,2);

208 [ax2,p3,p4] = plotyy(imageTime,chargeData,imageTime, color_green_cor, 'plot");
209 %datetick (ax2(1) ,'keeplimits ') ;datetick (ax2(2) ,'keeplimits ') ;
210 set(p3, 'color','K"');set(p4, 'color','G")

211 xlabel ('Time [hrs]', 'FontSize',12);

212 ylabel(ax2(1),'Charge [uAh]','FontSize',12);

213 ylabel(ax2(2),'Intensity - Green', 'FontSize',12);

214 legend( 'charge', 'Intensity - Green');

215 title ('Charge and Intensity - Green over Time', 'FontSize',12);
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grid on;

% Charge and intensity over time for
subplot(3,1,3);

blue

[ax3,p5,p6] = plotyy (imageTime,chargeData,imageTime, color_blue_cor, 'plot"');
%datetick (ax3 (1), 'keeplimits ') ;datetick (ax3(2) ,'keeplimits ') ;
set(p5, 'color','K");set(p6, 'color','B")

xlabel ('Time [hrs]', 'FontSize',12);

ylabel (ax3(1),'Charge [uAh]','FontSize',12);
ylabel (ax3(2), 'Intensity - Blue', 'FontSize',12);

legend( 'charge ', 'Intensity - Blue');

title ('Charge and Intensity - Blue over Time', 'FontSize',12);

linkaxes ([ax1,ax2,ax3], 'x")
grid on;

%/ Voltage, Current, Charge, Intensity over time

vcei = figure (2);

set(vcci, 'Units ', '"centimeters ') ;

pos = get(vcci, 'Position");

set(vcci, 'PaperPositionMode ', 'auto ') ;
grid on

set(vcci, 'PaperOrientation ', 'landscape ') ;

ax1 = subplot(4,1,1);

plot (imageTime, voltData , 'k');
xlabel ('Time [hrs]');

ylabel ('Voltage [V]'");

title ('Voltage over Time');
axis tight;

grid on;

ax2 = subplot(4,1,2);

plot (imageTime, currentData, 'k");
xlabel ('Time [hrs]');

ylabel ('Current [uA]"');

title ('Current over Time');

axis tight;

grid on;

ax3 = subplot(4,1,3);

plot (imageTime, chargeData, 'k");
xlabel ('Time [hrs]');

ylabel ( 'Charge [uAh]');

title ('Charge over Time');

axis tight;

grid on;

ax4 = subplot(4,1,4);

plot (imageTime, color_red_cor,
LineWidth',2);

xlabel ('Time [hrs]"');

ylabel ('intensity ');

r

, imageTime, color_green_cor,

title ("Absolute values of Intensity , Compensated');

axis tight;
grid on;
grid on;

linkaxes ([ax1,ax2,ax3, ax4], 'x")

A.5.3. m02_plotCreate.m

%/ 2016-03-29 DMMP, VR, WSQ
% v1.5: Add the Plot fuction

% v1.4: Cleaned up functions, fixed graphs
% v1.3: Removed Plot function, renamed
% v1.2:Merged with Plot function from rgbvoltcurrentchargeplotter

%/ clean up
close all;
clear all;
clc;

%/ this codes links to config.m file

in the working directory

g

, imageTime,

color_blue_cor,

b,
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13 parser = config;
14

15 % get data as a mat file
16 A = load(strcat(parser.ImageRGB_data, '.mat"'));

17 voltMatrix = dimread(parser.tempVolt);

18 currentMatrix = dlmread(parser.tempCurrent);

19 chargeMatrix = dlmread(parser.tempCharge);

20 %delete (parser.tempVolt,parser.tempCurrent,parser.tempCharge);

21

22 %L Plot data

23

24 unixTime = A.exportMatrix (:,1);

25 imageTime = (unixTime-A.exportMatrix(1,1))/3600; % Time from start in hours. If using imageDate,
uncomment datetick commands and adjust label!

26 date = chargeMatrix (:,1); % Date/time

27 chargeData = chargeMatrix (:,2)/3600+1000«1000; % Charge in uAh

28 voltData = voltMatrix (:,2); % Voltage in V

29 currentData = currentMatrix (:,2)+«1000+1000; % Current in uA

30 color_red_unc = A.exportMatrix (:,2);
31 color_green_unc = A.exportMatrix (:,3);

32 color_blue_unc = A.exportMatrix (:,4)

33 color_red_cor = A.exportMatrix (:,5);

34 color_green_cor = A.exportMatrix (:,6);

35 color_blue_cor = A.exportMatrix (:,7);

3 color_all_cor = (A.exportMatrix(:,5) + A.exportMatrix(:,6) + A.exportMatrix(:,7));
37 color_min_cor = (A.exportMatrix (:,5) + A.exportMatrix(:,6) + A.exportMatrix(:,7));
38

39

40 % Charge and Intensity over time for red, green, blue

4

42 cit = figure(1);

43 set(cit, 'Units', 'centimeters');

44 pos = get(cit, 'Position"');

45 set(cit, 'PaperPositionMode ', 'auto');

46 set(gca, 'linewidth',1.5);
(
(

47 set(gca, 'GridLineStyle',"'-");

48 set(cit, 'Position',[0 0 29.7 21]);

49 set(cit,'PaperOrientation', 'landscape');
50

51 % Charge and Intensity over time for red

52 subplot(3,1,1);

53 [ax1,p1,p2] = plotyy(imageTime,chargeData,imageTime, color_red_cor, 'plot"');
s4 %datetick (ax1(1) ,'keeplimits ') ;datetick (ax1(2) ,"'keeplimits ') ;
55 set(pl, 'color','K");set(p2, 'color','R")

s6 xlabel('Time [hrs]', 'FontSize',12);

57 ylabel(ax1(1),'Charge [uAh]', 'FontSize',12);

s8 ylabel(ax1(2),'Intensity - Red', 'FontSize',12);

59 legend( 'charge', 'Intensity - Red');

60 title ('Charge and Intensity - Red over Time', 'FontSize',12);
61 set(ax1,{'ycolor'},{'k"';'k"})

62 grid on;

64 % Charge and intensity over time for green

65 subplot(3,1,2);

66 [ax2,p3,p4] = plotyy (imageTime,chargeData,imageTime, color_green_cor, 'plot');
67 %datetick (ax2(1) ,'keeplimits ') ;datetick (ax2(2) ,'keeplimits ') ;
68 set(p3, 'color','K");set(p4, 'color','G")

69 xlabel('Time [hrs]', 'FontSize',12);

70 ylabel(ax2(1),'Charge [uAh]', 'FontSize',12);

71 ylabel(ax2(2),'Intensity - Green', 'FontSize',12);

72 legend('charge', 'Intensity - Green');

73 title ('Charge and Intensity - Green over Time','FontSize',12);
74 set(ax2,{"'ycolor'},{'k";'k"})

75 grid on;

77 % Charge and intensity over time for blue

78 subplot(3,1,3);

79 [ax3,p5,p6] = plotyy (imageTime,chargeData,imageTime, color_blue_cor, 'plot');
80 %datetick (ax3(1),'keeplimits ') ;datetick (ax3(2) ,'keeplimits ') ;
81 set(p5, 'color','K");set(p6, 'color','B")

82 xlabel('Time [hrs]', 'FontSize',12);

83 ylabel(ax3(1),'Charge [uAh]', 'FontSize',12);

84 ylabel(ax3(2),'Intensity - Blue', 'FontSize',12);

85 legend('charge', 'Intensity - Blue');

86 title ('Charge and Intensity - Blue over Time', 'FontSize',12);
87 set(ax3,{'ycolor'},{'k"';'k"})

88 linkaxes ([ax1,ax2,ax3], 'x")

89 grid on;
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%% Voltage, Current, Charge, Intensity over time

vcei = figure (2);
set(vcci, "Units ', 'centimeters ') ;
pos = get(vcci, 'Position");

set(vcci, 'PaperPositionMode ', 'auto ') ;

grid on

set(vcci, 'PaperOrientation ', 'landscape ') ;

ax1 = subplot(4,1,1);

plot (imageTime,voltData, 'k");
xlabel ('Time [hrs]"');

ylabel ('Voltage [V]');

title ('Voltage over Time');
axis tight;

grid on;

ax2 = subplot(4,1,2);

plot (imageTime, currentData, 'k"');
xlabel ('Time [hrs]"');

ylabel ('Current [uA]");

title ('Current over Time');

axis tight;

grid on;

ax3 = subplot(4,1,3);

plot (imageTime, chargeData, 'k");
xlabel ('Time [hrs]');

ylabel ( 'Charge [uAh]'");

title ('Charge over Time');

axis tight;

grid on;

ax4 = subplot(4,1,4);

plot (imageTime, color_red_cor,
LineWidth ',2);

xlabel ('Time [hrs]"');

ylabel('intensity ');

r

, imageTime,

color_green_cor,

title ("Absolute values of Intensity , Compensated');

axis tight;
grid on;
grid on;

linkaxes ([ax1,ax2,ax3, ax4], 'x")

%% Intensity Raw Data

ird = figure(3);

set(ird, "Units ', 'centimeters');
pos = get(ird, 'Position");

set(ird, 'PaperPositionMode ', 'auto ') ;
set(ird, 'PaperOrientation ', 'landscape ') ;

ax1 = subplot(3,1,1);

plot (imageTime, color_red_unc,
LineWidth ' ,2);

xlabel ('Time [hrs]');

ylabel('intensity ');

r

, imageTime,

title ('Optical intensity , uncorrected');

axis tight;
grid on;

ax2 = subplot(3,1,2);

plot (imageTime, color_red_cor, 'r'

LineWidth',2);
xlabel ('Time [hrs]"');
ylabel ('intensity ');

, imageTime,

title ('Optical intensity , corrected’');

axis tight;
grid on;

ax3 = subplot(3,1,3);

plot (imageTime, color_red_cor-color_red_unc,
imageTime, color_blue_cor -color_blue_unc,

xlabel ('Time [hrs]');
ylabel ('intensity ');

title ('Difference between corrected and uncorrected optical

axis tight;
grid on;

color_green_unc,

color_green_cor,

', imageTime, color_green_cor-color_green_unc,
'b', 'LineWidth',2);

g

g

'g

, imageTime,

, imageTime,

, imageTime,

intensity ') ;

color_blue_cor,

color_blue_unc,

color_blue_cor,

b
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linkaxes ([ax1,ax2,ax3], 'x")
%/ Current und voltage over charge

cvc = figure (4);

set(cvc, "Units ', 'centimeters ') ;

pos = get(cvc, 'Position");

set(cvc, 'PaperPositionMode ', 'auto ') ;

grid on

set(gca, 'linewidth ',1.5);

set(gca, 'GridLineStyle',"'-");

set(cvc, 'Position',[0 0 29.7 21]);
set(cvc, 'PaperOrientation ', 'landscape ') ;

subplot(1,2,1)

plot (chargeData, currentData, 'k');
xlabel ('Charge [uAh]');

ylabel ('Current [uA]');

title ('Current over Charge');
axis tight;

grid on;

subplot(1,2,2)

plot (chargeData,voltData, 'k");
xlabel ( 'Charge [uAh]');
ylabel ('Voltage [V]');

title ('Voltage over Charge');
axis tight;

grid on;

%% Intensity (compensated) over Voltage black & seperate

iov = figure (5);

set(iov, 'Units ', 'centimeters');

pos = get(iov, 'Position");

set(iov, 'PaperPositionMode ', "auto ') ;

grid on

set(gca, 'linewidth ',1.5);

set(gca, 'GridLineStyle',"'-");

set(iov, 'Position',[0 0 29.7 21]);
set(iov, 'PaperOrientation ', 'landscape ') ;

subplot(1,3,1);

plot(voltData,color_red_cor, 'k');

xlabel ('Voltage [V]');

ylabel ('Optical intensity (compensated) - Red');
title ("Intensity (C)-Red over Voltage');

axis tight;

grid on;

subplot(1,3,2);

plot (voltData,color_green_cor, 'k');

xlabel ('Voltage [V]'");

ylabel ( 'Optical intensity (compensated) - Green');
title ("Intensity (C)-Green over Voltage');

axis tight;

grid on;

subplot(1,3,3);

plot (voltData,color_blue_cor, 'k');

xlabel ('Voltage [V]'");

ylabel ( 'Optical intensity (compensated) - Blue');
title ("Intensity (C)-Blue over Voltage');

axis tight;

grid on;

%% Intensity (compensated) over Charge

iocc = figure (6);

set(iocc, 'Units ', 'centimeters ') ;

pos = get(iocc, 'Position");

set(iocc, 'PaperPositionMode ', 'auto ') ;

grid on

set(gca, 'linewidth ',1.5);

set(gca, 'GridLineStyle',"'-");

set(iocc, 'Position',[0 0 29.7 21]);
set(iocc, 'PaperOrientation ', 'landscape ') ;
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subplot(1,3,1);

plot (chargeData,color_red_cor, 'k'");
xlabel ('Charge [uAh]');
ylabel ( 'Optical intensity (compensated)
title ("Intensity (C)-Red over Charge');
axis tight;

grid on;

subplot(1,3,2);

plot (chargeData, color_green_cor, 'k");
xlabel ( 'Charge [uAh]');

ylabel ('Optical intensity (compensated)

title ("Intensity (C) -Green over Charge');

axis tight;
grid on;

subplot(1,3,3);

plot (chargeData, color_blue_cor, 'k');
xlabel ( 'Charge [uAh]');

ylabel ('Optical intensity (compensated)
title ("Intensity (C)-Blue over Charge');
axis tight;

grid on;

Red') ;

Green') ;

Blue ') ;

%% Intensity (not compensated) over Charge

iocu = figure (7);

set(iocu, "Units ', 'centimeters ') ;

pos = get(iocu, 'Position");

set(iocu, "PaperPositionMode ', 'auto ') ;

grid on
set(gca, 'linewidth ',1.5);
set(gca, 'GridLineStyle"','-");

(
set(iocu, 'Position',[0 0 29.7 21]);
(

set(iocu, 'PaperOrientation', 'landscape ') ;

subplot(1,3,1);
plot (chargeData, color_red_unc, 'k"');
xlabel ( 'Charge [uAh]');

ylabel ('Optical intensity (uncompensated)

title ("Intensity -Red(UC) over Charge');
axis tight;
grid on;

subplot(1,3,2);
plot (chargeData,color_green_unc, 'k');
xlabel ( 'Charge [uAh]'");

- Red');

ylabel ('Optical intensity - Green(uncompensated)');

title ("Intensity -Green(UC) over Charge');

axis tight;
grid on;

subplot(1,3,3);
plot (chargeData, color_blue_unc, 'k');
xlabel ('Charge [uAh]');

ylabel ( 'Optical intensity (uncompensated)

title ("Intensity -Blue (UC) over Charge')
axis tight;
grid on;

- Blue (uncorrected)');

%% Dreidimension imageTime,intensity ,charge

ictd = figure (8);

set(ictd, 'Units ', 'centimeters ') ;

pos = get(ictd, 'Position");

set(ictd , 'PaperPositionMode ', 'auto ') ;

grid on
set(gca, 'linewidth ',1.5);
set(gca, 'GridLineStyle',"'-");

(
set(ictd, 'Position',[0 0 29.7 21]);
set(

x= imageTime + 1;
y1= color_red_cor;
y2= color_green_cor;
y3= color_blue_cor;
z= chargeData;

ictd , 'PaperOrientation ', 'landscape ') ;
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plot3(x,y1,z,'r",x,y2,z,'9",x,y3,z,'b");

xlabel ('Time [hrs]');

ylabel ( 'Optical intensity (corrected)');

zlabel ('Charge [uAh]');

title ("Intensity (Compensated), Charge, Time in 3D'");
axis tight;

grid on;

%/ Dreidimension imageTime,intensity ,voltage

ivtd = figure (9);

set(ivtd, "Units ', 'centimeters');

pos = get(ivtd, 'Position");

set(ivtd , 'PaperPositionMode ', 'auto ') ;

grid on

set(gca, 'linewidth ',1.5);

set(gca, 'GridLineStyle',"'-");

set(ivtd, 'Position',[0 0 29.7 21]);
set(ivtd , 'PaperOrientation ', 'landscape ') ;

x= imageTime + 1;
y1= color_red_cor;
y2= color_green_cor;
y3= color_blue_cor;
z= voltData;

plot3(x,y1,z,'r"',x,y2,z,'9g"',x,y3,z,'b");

xlabel ('Time [hrs]');

ylabel ('Optical intensity (corrected)');

zlabel ('Voltage [V]');

title ("Intensity (Compensated), Voltage, Time in 3D');
axis tight;

grid on;

%, Save to file

set(cit, 'InvertHardCopy', 'on'); % print to jpg exact colors of figure
filename = strcat(parser.grantplotDest,'_charge_intensity_over_time"');
saveas(cit ,filename , 'pdf")

set(cit, 'InvertHardCopy', 'on'); % print to jpg exact colors of figure
filename = strcat(parser.grantplotDest,'_charge_intensity_over_time"');
saveas(cit ,filename, 'fig ")

set(vcci, 'InvertHardCopy', 'on'); % print to jpg exact colors of figure

filename = strcat(parser.grantplotDest,'_voltage_current_charge_intensity_over_time"');

saveas(vcci,filename , 'pdf ")

set(vcci, 'InvertHardCopy', 'on'); % print to jpg exact colors of figure

filename = strcat(parser.grantplotDest,'_voltage_current_charge_intensity_over_time"');

saveas(vcci,filename, 'fig ")

set(ird, 'InvertHardCopy', 'on'); % print to jpg exact colors of figure
filename = strcat(parser.grantplotDest,'_intensity_data_full");

saveas (ird ,filename , 'pdf")

set(ird, 'InvertHardCopy', 'on'); % print to jpg exact colors of figure
filename = strcat(parser.grantplotDest,'_intensity_data_full");

saveas(ird ,filename, 'fig ")

set(cve, 'InvertHardCopy', 'on'); % print to jpg exact colors of figure
filename = strcat(parser.grantplotDest,'_current_voltage_over_charge');
saveas(cvc, filename, 'pdf ")

set(cvc, 'InvertHardCopy', 'on'); % print to jpg exact colors of figure
filename = strcat(parser.grantplotDest,'_current_voltage_over_charge');
saveas(cvc, filename, 'fig ')

set(iov, 'InvertHardCopy', 'on'); % print to jpg exact colors of figure
filename = strcat(parser.grantplotDest,'_intensity_over_voltage');
saveas (iov ,filename, 'pdf ")

set(iov, 'InvertHardCopy', 'on'); % print to jpg exact colors of figure
filename = strcat(parser.grantplotDest,'_intensity_over_voltage');
saveas(iov,filename, 'fig ")

set(iocc, 'InvertHardCopy', 'on'); % print to jpg exact colors of figure
filename = strcat(parser.grantplotDest,'_intensity_com_over_charge');

saveas (iocc , filename, 'pdf ")
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set(iocc, 'InvertHardCopy', 'on'); % print to jpg exact colors of figure
filename = strcat(parser.grantplotDest,'_intensity_com_over_charge"');
saveas(iocc, filename, 'fig ")

set(iocu, 'InvertHardCopy', 'on'); % print to jpg exact colors of figure
filename = strcat(parser.grantplotDest,'_intensity_uncom_over_charge');
saveas (iocu ,filename, 'pdf ")

set(iocu, 'InvertHardCopy', 'on'); % print to jpg exact colors of figure
filename = strcat(parser.grantplotDest,'_intensity_uncom_over_charge');
saveas(iocu, filename, 'fig ")

set(ictd, 'InvertHardCopy', 'on'); % print to jpg exact colors of figure
filename = strcat(parser.grantplotDest,'_intensity_charge_time_3D");
saveas (ictd ,filename, 'pdf ")

set(ictd, 'InvertHardCopy', 'on'); % print to jpg exact colors of figure
filename = strcat(parser.grantplotDest,'_intensity_charge_time_3D");
saveas(ictd ,filename, 'fig ")

set(ivtd, 'InvertHardCopy', 'on'); % print to jpg exact colors of figure
filename = strcat(parser.grantplotDest,'_intensity_voltage_time_3D");
saveas (ivtd ,filename, 'pdf ")

set(ivtd, 'InvertHardCopy', 'on'); % print to jpg exact colors of figure
filename = strcat(parser.grantplotDest,'_intensity_voltage_time_3D");

saveas(ivtd ,filename, 'fig ")

A.5.4. m03_videoCreate.m

%, vi1.2 2015-05-21 DMMP, VR
% Removed Plotting function to intensitaetsverlauf_kompensiert

%/ clean up
close all;
clear all;
clc;

% read inputdata from configplotter.m file
parser = config;

%% get data as a mat file
A = load(strcat (parser.IlmageRGB_data, '.mat'));
filenames = A.imname(:,1);

% get the image time stamps to a text file
[status dates] = system ([ 'sed "1{/"#/d;};s/[\t].«//g" ' pwd '/' parser.ImageRGB_data]);
disp (dates) ;

%% save image timestamps in a temporary text file
%fid = fopen('imageTimeStamps.txt', 'wt');
%fprintf (fid, '%s\n', dates);

O/g/o

% system(['cat ' parser.voltageFile '|grep -v "#"|./TimestampMatcher -f ./imageTimeStamps.txt >'
parser.tempVolt]) ;

% system(['cat ' parser.currentFile '|grep -v "#"|./TimestampMatcher -f ./imageTimeStamps.txt >'
parser.tempCurrent]) ;

% system ([ 'cat ' parser.chargeFile '|grep -v "#"|./TimestampMatcher -f ./imageTimeStamps.txt >'
parser.tempCharge]) ;

voltMatrix
currentMatrix
chargeMatrix

dimread (parser.tempVolt) ;
dimread (parser.tempCurrent) ;
dimread (parser.tempCharge) ;

%delete (parser.tempVolt,parser.tempCurrent,parser.tempCharge);

%6 plot

% try
unixTime = A.exportMatrix (:,1);
imageDate = unixTime/86400 + datenum(1970,1,1); % convert back to matlab time stamp format
time = (unixTime-A.exportMatrix(1,1))«1440/60; % =1440 for minutes; »86400 for second
sumlntensity_c = (A.exportMatrix (:,5) + A.exportMatrix (:,6) + A.exportMatrix(:,7));
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O/O

°/O

O/O
O/O
O/O

O/O
O/O
O/O

fig = figure() ;
h = figure(1);
whitebg ( 'w'); %change figure background color

SettinNg S . o
%settings :
plotlinewidth
gridlinewidth

% font size
set(findall (h, "type', "text ') ,'FontSize',50, 'fontWeight', "bold")

%Position

set(h, "Units ', 'centimeters ') ;

pos = get(h, 'Position"');

set(h, 'PaperPositionMode ', 'auto ') ;
%set (0,'DefaultAxisFontSize ',16)

%grid -line -width

grid on
set(gca, 'linewidth ', gridlinewidth);
set(gca, 'GridLineStyle','-");

set(h, 'Position',[0 0 29.7 21]);
set(h, 'PaperOrientation ', 'landscape ') ;
a = imread(strcat(parser.imageSource,char(filenames(1))));

%6 plot volt graph

subplot(3,3,[1,2,4,5]);
imshow (a) ;

subplot(3,3,3);

y1l = voltMatrix (:,2);

plot (imageDate, y1, 'k','LineWidth',2);
datetick ('x', 'keeplimits');

xlabel ( 'Time"', 'FontSize ',20);

ylabel ('U [V]', 'FontSize',20);

title ('Voltage over time','FontSize',20);
axis tight;

grid on;

% create moving point + coords text

hLine1l = line ('XData',imageDate(1), 'YData',y1(1), 'Color','r",
'Marker','o"', 'MarkerSize',5, 'LineWidth',2);

hTxt1 = text(imageDate(1), y1(1), sprintf('(%.éf,%.Zf)',imageDate(1),y1(1)),

'"Color','b', 'FontSize',8, ...
'"HorizontalAlignment ', "left ', 'VerticalAlignment', 'top"');

% plot current graph

subplot(3,3,6);

y2 = currentMatrix (:,2)+=1000000;

plot (imageDate, y2, 'k','LineWidth',2);
datetick ('x', 'keeplimits');

xlabel ('Time', 'FontSize',20);

ylabel ('l [uA]', 'FontSize',20);

title ('Current over time','FontSize',20);
axis tight;

grid on;

% create moving point + coords text
hLine2 = line ('XData',imageDate(1), 'YData',y2(1), 'Color','r",
"Marker','o", 'MarkerSize',5, 'LineWidth',2);

hTxt2 = text(imageDate(1), y2(1), sprintf('(%.2f,%.2f) ', imageDate(1),y2(1)),

"Color','b', 'FontSize',8, ...
'"HorizontalAlignment ', 'left ', 'VerticalAlignment', 'top"');

%% plot charge graph

subplot(3,3,7);

y3 = chargeMatrix (:,2)/3600+«1000;
plot (imageDate,y3, 'k', 'LineWidth ' ,2);
datetick ('x', 'keeplimits');

xlabel ('Time', 'FontSize',20);
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121 ylabel ('Q [mAh] ', 'FontSize',20);

122 title ('Charge over time', 'FontSize',20);

123 axis tight;

124 grid on;

125

126 % create moving point + coords text

127

128 hLine3 = line ('XData',imageDate(1), 'YData',y3(1), 'Color','r",

129 'Marker','o"', 'MarkerSize',5, 'LineWidth',2);

130 % hTxt3 = text(imageDate(1), y3(1), sprintf('(%.2f,%.2f)"',imageDate(1),y3(1)),

131 % "Color','b', 'FontSize',8, ...

132 % "HorizontalAlignment ', 'left ', 'VerticalAlignment', "top"');

133

134 %6 plot intensity graph

135

136 subplot(3,3,8);

137 y4 = A.exportMatrix (:,5); y5 = A.exportMatrix(:,6); y6 = A.exportMatrix (:,7);

138 plot (imageDate, y4, 'r', imageDate, y5, 'g', imageDate, y6, 'b','LineWidth',2);

139 datetick ('x', 'keeplimits');

140 xlabel ( 'Time', 'FontSize ',20);

141 ylabel ('intensity ', 'FontSize',20);

142 title ('Absolute values', 'FontSize',20);

143 axis tight;

144 grid on;

145

146 % create moving point + coords text

147 hLine4 = line ('XData',imageDate(1), 'YData',y4(1), 'Color','y",

148 'Marker','o"', 'MarkerSize',5, 'LineWidth',2);

149 hLine5 = line ('XData',imageDate(1), 'YData',y5(1), 'Color','r",

150 "Marker','o", 'MarkerSize',5, 'LineWidth',2);

151 hLine6 = line ('XData',imageDate(1), 'YData',y6(1), 'Color','r",

152 'Marker','o"', 'MarkerSize',5, 'LineWidth',2);

153 % hTxt4 = text(imageDate(1), y4(1), sprintf('(%.2f,%.2f)"',imageDate(1),y4(1)),

154 % "Color','b', 'FontSize',8, .

155 % '"HorizontalAlignment ', "left ', 'VerticalAlignment', 'top"');

156 % hTxt5 = text(imageDate(1), y5(1), sprintf('(%.2f,%.2f)"',imageDate(1),y5(1)),

157 % "Color','b', 'FontSize',8, ...

158 % '"HorizontalAlignment ', "left ', 'VerticalAlignment', 'top"');

159 % hTxt6 = text(imageDate(1), y6(1), sprintf('(%.2f,%.2f)"',imageDate(1),y6(1)),

160 % "Color','b', 'FontSize',8, .

161 % '"HorizontalAlignment ', 'left ', 'VerticalAlignment', "top"');

162

163

164 %% iterate through all images

165 for i = 1:size(A.exportMatrix, 1) %All images

166

167 subplot(3,3,[1,2,4,5]);

168 filepath = strcat(parser.imageSource,char(filenames(i)));

169 a = imread(filepath);

170 imshow (a) ;

171 rectangle ( 'Position ' ,[parser.xposl parser.yposu (parser.xposr-parser.xposl) (parser.yposd -
parser.yposu)], 'LineWidth',2, 'EdgeColor','r");

172 rectangle ('Position' ,[parser.ref_xposl parser.ref_yposu (parser.ref_xposr-parser.ref_xposl) (
parser.ref_yposd - parser.ref_yposu)], 'LineWidth',2, 'EdgeColor','r");

173 rectangle ( 'Position',[50 1100 parser.onemm 50], 'LineWidth',2, 'EdgeColor', 'w');

174 text(parser.ref_xposl+4,parser.ref_yposu+14,'REF', 'Color','r")

175 text(80,1117,'1 mm', 'Color', 'w")

176

177 subplot(3,3,9);

178 b(:,:)=a(parser.yposu:parser.yposd,parser.xposl:parser.xposr,3);

179 hist (double(b(:)),255);

180 hold on;

181 g(:,:)=a(parser.yposu:parser.yposd,parser.xposl:parser.xposr,2);

182

183 hist (double(g(:)),255);

184 hold on;

185 r(:,:)=a(parser.yposu:parser.yposd, parser.xposl:parser.xposr,1);

186 hist (double(r(:)),255);

187 hold off;

188 title ( 'Histogram', 'FontSize ',20);

189 ylabel ('Pixel occurrence', 'FontSize',20);

190 xlabel ('Pixel RGB-value', 'FontSize',20);

191 axis ([0 70000 0 4000]);

192 Y%axis tight;

193 grid on

194

195 h = findobj(gca, 'Type', 'patch"');

196 set(h(1),'facecolor', 'r','edgecolor','r"');

r'y;
197 set(h(2),'facecolor', 'g','edgecolor','g');
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set(h(3), 'facecolor', 'b','edgecolor','b");
%# update point & text
set(hLine1, 'XData',imageDate(i), 'YData',y1(i))
% set(hTxt1, 'Position', [imageDate(i) y1(i)],
% 'String ', sprintf ('(%.2f,%.2f) ',[imageDate (i) y1(i)]))
set(hLine2, 'XData',imageDate(i), 'YData',y2(i))
% set(hTxt2, 'Position ', [imageDate(i) y2(i)], ...
% 'String ', sprintf('(%.2f,%.2f) ',[imageDate (i) y2(i)]))
set(hLine3, 'XData',imageDate(i), 'YData',y3(i))
% set(hTxt3, 'Position ', [imageDate(i) y3(i)],
% 'String ', sprintf ('(%.2f,%.2f) ',[imageDate (i) y3(i)]))
set(hLine4, 'XData',imageDate(i), 'YData',y4(i))
set(hLine5, 'XData',imageDate(i), 'YData',y5(i))
set(hLine6, 'XData',imageDate(i), 'YData',y6(i))
% set(hTxt4, 'Position', [imageDate(i) y4(i)],
% 'String ', sprintf('(%.2f,%.2f) ',[imageDate (i) y4(i)]))
% set(hTxt5, 'Position ', [imageDate(i) y5(i)], ...
% 'String ', sprintf ('(%.2f,%.2f) ',[imageDate (i) y5(i)]))
% set(hTxt6, 'Position',[imageDate(i) y6(i)], ..
% 'String ', sprintf ('(%.2f,%.2f) ',[imageDate (i) y6(i)]))
drawnow ; %t force refresh
Ypause(0.1) %# slow down animation
%Filename
numm=int2str (i) ;
set(gcf, 'InvertHardCopy', 'off'); % print to jpg exact colors of figure
filename = strcat(parser.imageDest ,numm) ;
saveas (gcf, filename, 'jpg"’
disp ([ '"Part: ' num2str(i) '/' num2str(size(A.exportMatrix, 1))]);
end
A.5.5. m12_spectrometer2matiab.m
%6 Modifiziert: 3653 Zeilen -> 2048
%
O/OO/O
clc;
clear all;
close all;
% get data file "spectrumfor3d"
[file , path] = uigetfile ({'+.dat', 'Data file (~.dat)'}, 'Select a file', '../Output/Data/
spectrumfor3d.dat');
% extract timestamps
[retval output] = system ([ 'cat ' path file |grep "#" |sed -e "s/.x: //g""']);
timestamp = cell2mat (textscan (output, '%f\n"));
% extract spectra and wavelengths
[wavelength spectra] = textread(strcat(path, file), '%f\t%f\n', -1, 'commentstyle', 'shell");
%[wavelength spectra] = textread(strcat(path, file),'%f\t%f\n', -1, 'commentstyle', 'shell');
% reshape matrices
N = size (wavelength,1)/2048;
spectra = reshape(spectra, 2048, N);
wavelength = reshape(wavelength, 2048, N);
% remove redundant wavelength
wavelength = wavelength (:,1);
clear file path retval output N;
%% Electrical Measurement Data
[file , path] = uigetfile ({ 'TCVCDaten.dat', 'Data file (».dat)'}, 'Select TCVC file to load"',"'../Output

/Data/TCVCDaten.dat ') ;
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[timestamp2 charge voltage current] = textread(strcat(path, file), '%f\1%f\t%f\t%f\n",

commentstyle', 'shell");

% clean up
clear file path retval output N;

%save data to =.mat-files

1,

uisave ({ 'voltage ', 'current ', 'charge ', 'timestamp2'}, '../Output/Data/m01_electrical.mat');

uisave ({ 'spectra', 'timestamp2', 'wavelength '}, '../Output/Data/m02_spectra.mat');

A.5.6. m13_showSpectra.m

%6 2016-10-25 VR
% Modifiziert: 3653 Zeilen -> 2048
O/A?/O

cle;
clear all;
close all;

mO01_electrical = load('../Output/Data/m01_electrical.mat"');
voltage = mO01_electrical.voltage; % Voltage in Volts
current = m01_electrical.current+«1000+«1000; % Current in uA
charge = m01_electrical.charge«1000+«1000/3600; % Charge in uAh
timestamp = mO01_electrical.timestamp2;

mO02_spectra = load('../Output/Data/m02_spectra.mat');
spectra = m02_spectra.spectra;
wavelength = m02_spectra.wavelength;

spectra_backup=spectra;

%% Smoothing and calculations

spectra=spectra_backup;
filename_string="_smooth10";

%% Time from beginning of measurement in hours
spectrumTime = (timestamp -timestamp(1))/3600;

%% Smoothing in wavelength axis. 1 is no smoothing.
for n=1:size(spectra,2)
spectra (:,n)=smooth(spectra(:,n),10);
end
clear n;

%% Smoothing in temporal axis. 1 is no smoothing.

for n=1:size(spectra,1)
spectra(n,:)=smooth(spectra(n,:) ,10);

end

clear n;

%/ Difference betwen spectra and meanval of the spectra
meanval = mean(spectra,2);
diffspectra = zeros(2048, size(spectra,2));
for n=1:size(spectra,2)
diffspectra (:,n)=spectra(:,n)-meanval;
end
clear n;

% Gradient of the spectrum

gradspectra = zeros(2048, size(spectra,2));

for n=2:size(spectra,2)
gradspectra(:,n)=spectra(:,n)-spectra(:,n-1);

end

gradspectra (:,1)=gradspectra(:,2);

% Geometric centre of Intensity

% (intensity = vector index) / sum of intensity = index of geometric

for n=1:size(spectra,2)

centre
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end

summe = 0;
for i=1 : 2048

summe = summe + (i spectra(i,n));

end

summe2(n) = summe / sum(spectra(:,n));

% index to wavelength

for

spectra_center (n)=summe2(n)/2048+904 +187;

end

n=1:size (spectra,2)

clear n;
clear summel summe2;

%% plot Spectrum 3D and geometric centre
spectrum3d = figure(1);

axl=

subplot(2,1,1);

clims = [2000 8000];

[ap1]=imagesc (spectrumTime, wavelength,
set(ax1, 'YDir', 'normal ")

set(ax1, 'YTick',400:50:1000)

hold on;plot(spectrumTime, spectra_centre,

spectra) ;%,clims) ;

ylabel ( "Wavelength [nm] ') ;ylim ([400 1000]);
xlabel ('Time [hrs]"');
ylabel(colorbar, 'Intensity [arb. units

ax2=

subplot(2,1,2);

1)

'0');

[ap2,ah21,ah22]=plotyy (spectrumTime,voltage ,spectrumTime, spectra_centre);
legend( 'Voltage ', 'Geometric center of each spectrum')
set(get(ap2(1),'Ylabel "), 'String', 'Voltage [V]');
set(get(ap2(2),'Ylabel"),'String', 'Geometric center wavelength [nm]"');
xlabel ('Time [hrs]"');
set(ax2(1),'YTick',0:0.3:10)
set(ap2(2),'YTick',0:2:1000);
grid on;

axis (ap2, '"tight ")

pos2 = get(ax2, 'Position");
pos1 = get(ax1, 'Position");
pos2(3) = posi(3);

set(ax2, 'Position ',pos2)

%% Plot Defference to mean spectra
spectrum3ddiff = figure (2);

ax1=

subplot(1,1,1);

clims = [2000 8000];

[ap1]=imagesc (spectrumTime, wavelength,
set(ax1, 'YDir', 'normal ")

set(ax1, 'YTick',400:50:1000)

hold on;

ylabel ( 'Wavelength [nm] ') ;ylim([400 1000]);
xlabel ('Time [hrs]');

ylabel(colorbar, 'Intensity (deviation from mean spectrum) [arb.

%% Plot gradient of the spectra
spectrum3dgrad = figure (3);

ax1=

subplot(1,1,1);

clims = [2000 8000];

[ap1]=imagesc (spectrumTime, wavelength,
set(ax1, 'YDir', 'normal ")

set(ax1, 'YTick',400:50:1000)

hold on;

ylabel ( 'Wavelength [nm] ') ;ylim([400 1000]);
xlabel ('Time [hrs]');

ylabel(colorbar, 'Intensity (gradient)

examplespectrum = figure (4);
plot (wavelength, spectra(:,3));
xlabel ( "Wavelength [nm] ') ;
ylabel ('Time [hrs]');

legend ( 'Exemplary spectrum from beginning of the measurement')

%/ Two chosen wavelength areas
spectrum_1=spectra(817,:);

for

end

n=818:833
spectrum_1=spectrum_1+spectra(n,:) ;

diffspectra) ;%,clims);

gradspectra) ;

[arb.

units]');

units]');
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143 spectrum_2=spectra(1156,:);

144  for n=1157:1167

145 spectrum_2=spectrum_2+spectra(n,:) ;
146 end

147

148 %% Plot Intensity over Voltage

149 iov=figure (5);

150 plot(smooth(voltage,1500),smooth(spectrum_1,100), 'r«');

151 hold on;

152 plot (smooth(voltage ,1500) ,smooth(spectrum_2,1000), 'b+');

153 hold off;

154 ylabel('Intensity [arb. units]');

155 xlabel('Voltage [V]');

156 grid on;

157

158 %% Plot two wavelength

159 twowavelengths=figure (6) ;

160 subplot(2,1,1);

161 ap9=plotyy (spectrumTime, spectrum_450, spectrumTime, spectrum_650);
162 set(get(ap9(1), ' 'Ylabel'),'String', 'Intensity [arb. units]"');
163 set(get(ap9(2), 'Ylabel'), 'String','Intensity [arb. units]');
164 legend('Intensity in wavelength 450 nm', 'Intensity in wavelength 650 nm")
165 xlabel('Time [hrs]"');

166 grid on; axis(ap9, 'tight")

167

168 subplot(2,1,2);

169 ap9=plotyy (spectrumTime, voltage, spectrumTime, charge);

170 set(get(ap9(1), 'Ylabel'),'String', 'Voltage [V]');

171 set(get(ap9(2), 'Ylabel '), 'String ', 'Charge [uAh]');

172 xlabel('Time [hrs]");

173 grid on; axis(ap9, "tight")

174 legend ( 'Voltage ', 'Charge ')

175
176 %% Save plots to file

177

178 set(spectrum3d, 'InvertHardCopy', 'on'); % print to fig

179 filename = strcat('../Output/Plots/spectrum3d’,filename_string);

180 saveas(spectrum3d, filename, 'fig ")
181

182 set(spectrum3d, 'InvertHardCopy', 'on'); % print to pdf
183 filename = strcat('../Output/Plots/spectrum3d',filename_string);

184 saveas(spectrum3d, filename , 'pdf"')
185

186 set(spectrum3ddiff , 'InvertHardCopy', 'on'); % print to fig
187 filename = strcat('../Output/Plots/spectrum3ddiff', filename_string);

188 saveas(spectrum3ddiff ,filename, 'fig ')
189

190 set(spectrum3ddiff, 'InvertHardCopy', 'on'); % print to pdf
191 filename = strcat('../Output/Plots/spectrum3ddiff',filename_string);

192 saveas(spectrum3ddiff , filename , 'pdf ')
193

194 set(spectrum3dgrad, 'InvertHardCopy', 'on'); % print to fig

195 filename = strcat('../Output/Plots/spectrum3dgrad',filename_string);
196 saveas(spectrum3dgrad, filename, 'fig ')

197

198 set(spectrum3dgrad, 'InvertHardCopy', 'on'); % print to pdf

199 filename = strcat('../Output/Plots/spectrum3dgrad',filename_string);

200 saveas(spectrum3dgrad, filename , 'pdf")
201

202 set(examplespectrum, 'InvertHardCopy', 'on'); % print to fig
203 filename = strcat('../Output/Plots/examplespectrum', filename_string);

204 saveas(examplespectrum,filename, 'fig ")
205

206 set(examplespectrum, 'InvertHardCopy', 'on'); % print to pdf
207 filename = strcat('../Output/Plots/examplespectrum', filename_string);

208 saveas(examplespectrum,filename , 'pdf")
209

210 set(twowavelengths, 'InvertHardCopy', 'on'); % print to fig
211 filename = strcat('../Output/Plots/twowavelengths', filename_string);

212 saveas (twowavelengths , filename, 'fig ")
213

214 set(twowavelengths, 'InvertHardCopy', 'on'); % print to pdf
215 filename = strcat('../Output/Plots/twowavelengths', filename_string);

216 saveas(twowavelengths, filename , 'pdf")
217

218 set(iov, 'InvertHardCopy', 'on'); % print to fig
219 filename = strcat('../Output/Plots/iov', filename_string);

220 saveas(iov,filename, 'fig")
221
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set(iov, 'InvertHardCopy', 'on'); % print to pdf
filename = strcat('../Output/Plots/iov ', filename_string);
saveas (iov ,filename , 'pdf")

set(twowavelengths_2, 'InvertHardCopy', 'on'); % print to fig
filename = strcat('../Output/Plots/twowavelengths_2"', filename_string);
saveas (twowavelengths_2 ,filename, 'fig ')

set(twowavelengths_2, 'InvertHardCopy', 'on'); % print to pdf
filename = strcat('../Output/Plots/twowavelengths_2"', filename_string);
saveas (twowavelengths_2 ,filename, 'pdf ")
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Hochschule fiir Angewandte Wissenschaften Hamburg
Hamburg University of Applied Sciences

Hochschule fiir Angewandte Wissenschaften Hamburg
Department Informations- und Elektrotechnik
Prof. Dr.-Ing. Karl-Ragmar Riemschneider 14. Mai 2014

Bachelorthesis Timo Gerken

Spektrale Untersuchung fiir die optische Zustandsbeobachtung von
Lithiumbatterien

Motivation

Im Rahmen des Projektes ’Sino-German Electromobility Research - SINGER’, das vom Bundes-
verkehrsministerium gefordert wird, soll der Zustand von Batterien durch Sensorik erfasst werden.
Fiir Lithiumbatterien ist die Verbesserung der Erfassung des Batteriezustandes wiinschenswert. Die
elektrisch erfassbaren Grofien - wie Klemmspannung, Batteriestrom und Temperatur - sollen im
Rahmen der Forschungsarbeiten um eine physikalische/chemische Beobachtung des Elektrodenma-
terials ergénzt werden, die geeignet ist, in den laufenden Batteriebetrieb integriert zu werden.

Aufgabe

Herr Timo Gerken erhilt die Aufgabe, mit einem automatisierten Messaufbau eine optische Be-
obachtung von Batteriezellen durchzufithren. Dabei soll der Batteriebetrieb in-situ beobachtet
werden. Es sind Elektrodenproben in verfiighare Messzellen mit optischem Fenster einzubringen
und als Testbatterien gesteuert zu betreiben. Dafiir sind die Versuche zu planen, ein Messauf-
bau einzurichten und die Steuersoftware zu konfigurieren bzw. anzupassen. Fiir die Auswertung
der erfassten Daten sind passende Methoden zu entwickeln, die insbesondere den Zusammenhang
zwischen elektrischen Messgrofien (Spannung, Strom, Ladung) und optischen MessgroBen (Farb-
werte eines Kamerabildes oder Spektrometerdaten) im zeitlichen Verlauf darstellen. Die wissen-
schaftliche Fragestellung besteht in der Untersuchung der Auspridgung der optischen Effekte bei
verschiedenen Lichtwellenldngen. Bei stabilen und signifikanten Unterschieden bei verschiedenen
Lichtwellenldngen kénnten Ansétze fiir eine Referenzgrofie gefunden werden, welche die prakti-
sche Verwendung der optischen Beobachtung wesentlich erleichtern kéonnten. Durch umfangreiche
Messreihen sind die Ergebnisse zu iiberpriifen und zu beurteilen.

Fiir die Abschlussarbeit sind die folgenden Arbeitspakete geplant:

1. Einarbeitung und Vorarbeiten fiir optische Messverfahren in LiFePO4-Zellen

Einarbeitung in Grundlagen und Effekte bei Lithium-Batterien

Inbetriebnahme der Mikroskopkamera mit modifizierter LED-Beleuchtung und
des Spektrometers (inkl. Softwaresteuerung)

Entwurf und Modifikation von Matlab-Skripten fiir die Auswertung und Darstellung

Vorabmessungen, Platinenaufbau, Softwarekonfiguration und Inbetriebnahme des Zyklier-
und Erfassungssystems (Raspberry)



2. Herstellen des Messaufbaus

Montage von Testzellen (Fa. El-Cell) mit Elektrodenproben

Herstellen von Laboraufbauten jeweils zur Uberwachung mittels Kamera und Spektro-
meter

Betrieb der Messzellen mit dem Zyklier- und Erfassungssystem (Raspberry)
Vorbereitung des automatisierten Messbetriebs und der Datenerfassung (Probeldufe)

Vorbereitung der Datenauswertung, z.B. zeitliche Zuordnung von Messdaten, grafische
Darstellung

Priifung der Reproduzierbarkeit der Messungen, Kontrollmessungen mit Prézisionsmultimeter,
gefs. Korrekturwerte aufnehmen

3. Versuchsplanung und -durchfithrung

Planung und Durchfithrung von umfangreichen Messreihen

Aufnahme von elektrischen Werten wie Strom- und Spannungsverlauf sowie Berechnung
des Ladungsumsatzes

Korrektur von systematischen Messfehlern (z.B. stromrichtige Schaltung, Integrations-
fehler) und ggf. weiteren Storeinfliissen (z.B. Umgebungstemperatur)

Schrittweise Verbesserung und Anpassung des Messbetriebs nach Zwischenauswertungen

4. Messauswertung und Ergebnisanalyse

Spektrumsauswertung, insb. Darstellung von Spektrumsverinderungen im Zyklierbe-
trieb

Darstellung der Anderung der spektralen Anteile bei verschiedenfarbigen Beleuchtungen
im Zyklierbetrieb

Zuordnung der LED-Beleuchtungsfarben und der Kamerafarbkanile zu spektralen Be-
reichen

Auswertung und Zusammenfiihrung der Messdaten und kombinierte graphische Darstel-
lung (z.B. Beleuchtung und Spektrometer oder Farbkanal und Beleuchtung) durch eigene
Softwarelosungen

Option: Exemplarische Raman-Untersuchung an Testzellen im Zyklierbetrieb

5. Einordnung, Bewertung und Ausblick

Zusammenfassung der Ergebnisse, Beurteilung des Messergebnisse
Beurteilung der Eignung fiir Nutzung als Referenz bzw. Korrekturwerte
Bewertung der gewéahlten Konzepte und Losungsvarianten

Offene Punkte sowie einschrinkende Erfahrungen und Beobachtungen

Dokumentation

Die Fachliteratur und die kommerziellen Unterlagen bzw. Datenblédtter sind zielgerichtet zu recher-
chieren. Dabei sind insbesondere wichtige Grundlagen der Batterieeffekte nidher zu betrachten. Die
entwickelte Software, die gewéhlten Losungen und die Funktionsweise sind gut nachvollziehbar und
fiir die zukiinftige Nutzung zu dokumentieren. Die Messergebnisse sind in aussagefdhigem Umfang
zu erfassen und auszuwerten. Die realisierten Losungen und die Ergebnisse sind kritisch einordnend
zu bewerten. Ansétze fiir Verbesserungen und weitere Arbeiten sind zu nennen.



Versicherung uber die Selbststandigkeit

Hiermit versichere ich, dass ich die vorliegende Arbeit im Sinne der Priifungsordnung nach
§16(5) APSO-TI-BM ohne fremde Hilfe selbststandig verfasst und nur die angegebenen Hilfs-
mittel benutzt habe. Wértlich oder dem Sinn nach aus anderen Werken entnommene Stellen
habe ich unter Angabe der Quellen kenntlich gemacht.

Hamburg, 24. November 2016

Ort, Datum Unterschrift
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