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Kurzfassung

Die frequenzabhangige Kapazitat C(w) zeigt den Ladezustand elektrochemischer
Speicher (SoC) an. Die Selbstentladung von Superkondensatoren uber 14 Monate
folgt einer Exponentialfunktion in zwei Zeitdomanen. Von geringem diagnostischem
Wert ist die vom Ladezustand abhangige Krimmung des hochfrequenten Ortskurven-
bogens (Durchtrittswiderstand). Bei Lithiumionen-Batterien gilt: U ~1g Q ~ C.

1. Einleitung

Batterien und Superkondensatoren halten Einzug in moderne elektronische Systeme.
Als reversible Kurzzeitspeicher sind Superkondensatoren fur LED-Taschenlampen,
Computerspeicher, Aktuatoren und Brandschutzantriebe eingeflhrt. Lithiumionen-Bat-
terien erreichen immer hohere Energiedichten (> 140 Wh/kg) bei kompakter Bauweise
und ermoglichen netzunabhangige Anwendungen. Fir die Systemintegration stellt
sich die Frage nach der einfachen Uberwachung der Betriebslebensdauer.

Die Definition des Ladezustands (SoC) bemlht die momentane Leerlaufspannung U,
die verfugbare Ladung Q oder bei Kondensatoren auch die Kapazitat C.

Q(t) [I®)dt U
Qmax B C Umax B Umax

Der Ladezustand (SoC) wird Ublicherweise bestimmt durch

SoC(t) =

e die relative Spannung ? oder % bis zur Entladeschlussspannung Ue,
0 0~ Ve

e Amperestunden-Zahlung der entnommenen elektrischen Ladung,

Q(t) = Q, — [ n I1(t) dt, mit dem CouLomB-Wirkungsgrad n = 1, oder
e bislang unbefriedigend durch Widerstands- oder Impedanzmessung.
Ladung und Spannung korrelieren je nach Zellchemie unterschiedlich. Spannungs-
und ladungsbezogenen Werte sind kaum vergleichbar. Externe Lade-/Entladestréome,
Temperaturanderungen, Alterung, Spannungsdrift und Hysterese stéren. Eine einfa-

che Messmethode fur die tatsachliche Restladung ist gesucht.
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2. Selbstentladung von Superkondensatoren

2.1. Das Phanomen der Selbstentladung im Literaturtberblick

Ursachlich fur die Entladung von Superkondensatoren sind Prozesse in unterschiedli-
chen Zeitdomanen [1 - 4].

1.

Die schnellen Redoxreaktionen an der aulzeren Grenzflache Elektrode/Elektrolyt
(Durchtrittsreaktion), speziell bei Uberladung und Elektrolytzersetzung, folgen ei-
ner logarithmischen Zeitabhangigkeit: U ~ In t (Spannung U).

Die diffusionslimitierte Relaxation in den porésen Elektroden im Lauf von Stunden,
besonders in Anwesenheit von Wasserspuren, gehorcht: U ~ +/t. Die zur Entla-
dung flihrende Diffusionsstromdichte durch redoxaktive Uberschussionen i aus
dem Elektrolyten ist nach dem 2. Fick’'schen Gesetz (dc/dt = D d?c/dx?, Kon-
zentration ¢, Grenzschichtdicke x = 60 um, Diffusionskoeffizient D = 4-10713 m?s™)
fur gegebene Temperatur und Anfangsspannung Uo > 1V [5]:

Z:€eC; D xz dU CZD
g = — E-e_ﬁz—clza und U = U, — ﬁ'\ﬁ:Uo—m(Uo)'\/E
\’ 12

Die eigentliche Selbstentladung im elektrischen Feld zwischen den mikropordsen
Elektroden im Verlauf von Tagen folgt: In U ~ t. Polare funktionelle Gruppen (C-0O,
C=0, COOH) der Kohlenstoffelektrode starken die Bindung und verschlechtern die

Beweglichkeit der adsorbierten lonen, und somit die ionische Leitfahigkeit der
Elektrode/Elektrolyt-Grenzflache [9].

t U t50 t

U=ae 1 +a,e 2 — aze 2

Der Mechanismus der Selbstentladung ist spekulativ; kdnnte aber mit einer kon-
zentrationsgetriebenen Umverteilung der mehrlagig adsorbierten lonen in tiefere
Poren zusammenhangen. Eine zunehmend dicke Blockade-Schicht fur die Durch-
trittsreaktion erklart den wachsenden Leckwiderstand. Das Modell von Tevi [7] be-
handelt die Selbstentladung auf Basis der Butler-Volmer-Gleichung fur das Elekt-
rodenpotential E, die Barriereschichtdicke d und die Geschwindigkeitskonstante
k(E,d) = —(dE/dt)/E. Die empirischen Koeffizienten a, B und m werden durch
Vergleich von Elektroden mit und ohne Polymerschicht gefunden.

E_|_m_eocF)5/RT_e—ﬁd,E=O

Der langfristige Trend der Selbstentladung nach Monaten und Jahren ist weitge-
hend unbekannt [8]. Der Leckstromwiderstand wachst kontinuierlich, immer lang-
samer, bis zu einem Maximum. Die RL(t)-Kurve zeigt drei Steigungen: nach 24 h,
einigen Wochen und einigen Monaten, und nimmt dann wieder ab, wenn die Leer-
laufspannung-Zeit-Kurve von exponentiell nach linear tbergeht [2].
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Die Spannungs-Zeit-Kurve eines Superkondensators aus unterschiedlichen Ladezu-
standen ist nicht einfach eine Exponentialfunktion, sondern folgt beispielsweise einem
Polynom 5. Grades [6]. Es existiert kein eindeutiges Ersatzschaltbild, das das Betriebs-
verhalten vollstandig abbildet; ein Modell C||RL mit dem Leckstromwiderstand RvL ist
ungenugend. Hilfsweise werden die Prozesse durch einen Kettenleiter mit drei R-C-
Gliedern modelliert.

2.2. Auswertung der Selbstentladekurve

Kommerzielle 25 F- und 50 F-Superkondensatoren wurden unter Nennspannung eine
Stunde aufgeladen, bis nur noch ein Leckstrom von 2 mA floss, anschlielliend mit of-
fenen Klemmen bei Raumtemperatur und bei 80 °C gelagert. Tagliche Impedanzmes-
sungen mit 50 Messpunkten im Frequenzbereich von 10 kHz bis 0.1 Hz mit 50 mV
Spannungsamplitude (zusatzlich zur aktuellen Leerlaufspannung des Kondensators)
dauerten weniger als 4 min und entluden den Kondensator unmerklich.

Ausgewertet wurden der ohmsche Widerstand Re Z(w) und die Kapazitat C(w), die
sich fur ein C||R-Schaltbild mit unendlich grol3em Leckwiderstand R ergibt.

ImY -ImZ —ImZ Rez-o  —1
0|z o [(Rez) + (mz)’| wImZ

C(w) =Re(C(w) =

Die Ortskurve der Impedanz (Abb. 1) wird mit zunehmender Selbstentladung enger:
R(t) ~ U(t). Der nahezu konstante Widerstand (ESR) bei 1 kHz ist wenig aussage-
kraftig. Korrigiert man um den Kabelwiderstand R(w— ), nimmt R(1 kHz) mit der Zeit
unmerklich linear ab, wobei die Streuungen grol} sind. R(< 1 Hz) andert sich mit der
Selbstentladung praktisch nicht; die Kapazitat fallt exponentiell:C(t) ~ — In t. Deutlich
zeigt der Frequenzgang der Kapazitat die Selbstentladung an:C(t) ~ U(t).

Im Lauf der Selbstentladung fallt die Spannung zeitlich exponentiell ab:—Ig U ~ t. Spa-
testens nach drei Monaten zeigt sich die zweite Zeitkonstante (Abb. 2).

t

? — 0,811 4+ 0,179 e 2820 fiir 100 Tage (99,3 % Regression)

0

t t
20 = 0,649 + 0,285 ¢ 773 + 2,352 ¢ 0 fiir 400 Tage (99,94 %)

0

Die Naherung et ~ 1 + 1/t erklart den reziproken Zusammenhang U ~ t~? fiir die
Asymptote der ersten Stunden, sowie fur lange Zeit (t > 20 d). Auch ein Wurzelgesetz
ist denkbar: U ~ t/2. Im Ubergangsbereich von 10 bis 100 d gilt:U ~ —1gt.
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Abb. 1. 14-monatige Selbstentladung von Superkondensatoren: H VINA Hy-Cap,
2.7V,50F; D VINA Hy-Cap, 3V, 50V; V Vitzrocell 2.7 F, 50 F: (a) Ortskur-
ven der Impedanz, Ladezustand, Frequenzgang der Kapazitat. (b) Ersatzse-
rienwiderstand R(1 kHz) und Kapazitat C bei 100 Hz und 0,1 Hz.
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Abb. 2: Modellierung der Selbstentladung eines Superkondensators (2.7 V, 50 F) im
Verlauf von 100 bzw. 400 Tagen.
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Abb. 3. Temperatureinfluss auf Impedanz, Kapazitat und Ladezustand an einem Su-
perkondensator (Vina Hy-Cap 3 V, 50 F) im Verlauf von finf Tagen.

Bei hoher Temperatur fallt die Selbstentladekurve (Abb. 3) deutlich steiler pseudoex-
ponentiell ab als in der Kalte. Zum Beispiel: 2,7—2.36 V (-13 %) bei 20 °C, aber
2,7—1,0 V (-63 %) bei 80 °C innerhalb von vier Tagen.

Die Selbstentladung wachst moderat mit dem Ladezustand (Anfangsspannung). Bei
vollstandiger Ladung bricht die Spannung starker ein als bei unvollstandiger Ladung:
Zum Beispiel bei 50 °C: 2,4— 2,25V (6 %), aber 1,8—1,75V (3 %).
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3. Impedanzmessungen an Lithiumionen-Batterien

3.1. Literaturiberblick zum Ladezustand von Lithiumionen-Batterien

Die Untersuchungen zur Selbstentladung sind rar und teilweise widersprichlich
[10 - 12]. Der Innenwiderstand R einer Lithiumionenbatterie erreicht um SoC = 50 %
ein undeutliches Minimum; die immer gré3ere Krimmung der U-férmigen R(SoC)-
Kurve [12] bei gealterten Batterien entspricht dem zunehmend steilen Anstieg der Ge-
raden R/SoC gegen SoC als Mal fur den sich verschlechternden Betriebszustand
(State-of-Health, SOH) der Batterie.

Der Durchtrittswiderstand fallt mit steigender C-Rate (Strombelastung, R ~ I"'). Je
nach Zellchemie nimmt der hochfrequente Widerstand beim Laden mehr oder minder
ab. Der Temperatureinfluss auf den Widerstand ist um Faktoren groer als auf die
Kapazitat [15]. Die Grafitanode bestimmt maf3geblich den Passivierungs- und Durch-
trittswiderstand bei Cobalt-Nickel-Mangan- und Nickel-Cobalt-Aluminiumoxid-Batte-
rien [14]. Lithiumeisenphosphat (LFP) besticht durch den geringen Innenwiderstand,
trotz des grolen Festkorper-Diffusionswiderstands.

Der Diffusionswiderstand (2. Bogen der Impedanzortskurve) wird mit der C-Rate nur
geringfugig kleiner. Beim fortgesetzten Laden nimmt die Steilheit des Diffusionsastes
ab (3. Abschnitt der Ortskurve).

Tiefentladung andert den Durchtritts- und Diffusionsbogenbogen drastisch. Das An-
wachsen des mehr oder minder konstanten Imaginarteils der Diffusionsimpedanz bei
tiefen Frequenzen (0,01 Hz) zeigt daher die Beschadigung der Batterie durch Tiefent-
ladung an (SoC < 27 %; 0,01 Hz; Nickel-Mangan-Cobaltoxid/Grafit-System) [11]. Das
Ortskurvenminimum f2 und schwacher die Ubergangsfrequenz f23 nachst der reellen
Achse zwischen Durchtritts- und Diffusionsast wandern deutlich zu kleinen Frequen-
zen (SoC < 40 %).

3.2. Selbstentladung
Lithiumionen-Batterien entladen sich nach unseren Messungen beim Stehen mit offe-

nen Klemmen deutlich langsamer als Superkondensatoren (Abb. 4). Die Ortskurve der
Impedanz zeigt mit abnehmender Frequenz drei Regionen:

1. Elektrolytwiderstand Re und angedeuteter Viertelkreis der Lithiumionen leitenden
Passivschicht auf der Elektrode (Solid-Electrolyte Interphase, SEI, < 1000 Hz),

2. Halbkreis der Doppelschicht und des Ladungsdurchtritts (< 100 Hz),

3. Diffusionsimpedanz der pordsen Elektroden (< 2 Hz).
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Abb. 4. 14-tagige Selbstentladung: (a) Lithiumionen-Batterie (Samsung INR18650-
25R, 1.5 Ah, 3.6 V), (b) Lithiumionen-Hybrid-Kondensator (VINA Hy-Cap, 3
V, 50 F); Elektrolytwiderstand Re korrigiert. (c) Ladezustand-Zeit-Kurve.

3.3. Kapazitive Ladezustandskontrolle

Vollgeladene Lithiumionen-Batterien wurden Uber einen aul3eren Verbraucherkreis um
definierte Teilladungen dQ auf definierte Ladezustande (SoC) entladen und Impedanz-
spektren aufgenommen (Abb. 5).

Die Ladung korreliert exzellent mit dem Ladezustand: Q(U) ~ e¥ bzw.1g Q ~ U.

Die Ortskurve der Impedanz wird mit zunehmendem Ladezustand immer enger, d. h.
Durchtritts- und Diffusionswiderstand steigen mit zunehmender Entleerung. Der Elekt-
rolytwiderstand andert sich praktisch nicht.

Die Kapagzitat bildet die Leerlaufspannung grob linear ab: U ~ C. Bei Uber- und Tie-
fentladung treten Abweichungen auf, so dass ein sigmoidaler Zusammenhang anzu-
nehmen ist. In doppeltlogarithmischer Auftragung erhalt man nahezu Geraden.
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Abb. 5: Lithiumionen-Batterie (Samsung INR18650-25R, 1.5 Ah, 3.6 V) in definierten
Ladezustanden: (a) Ortskurven der Impedanz, (b) Ladekurve, (c) Kapazitat,
(d) Korrelation mit dem Ladezustand.

3.4. Modellierung des Impedanzspektrums einer Lithiumionen-Batterie

Ortskurvenbdgen werden uUblicherweise mit einer verlustbehafteten Kapazitat (CPE),
parallel zum SEI- bzw. Durchtrittswiderstand R, beschrieben. Der Diffusionsast der In-
terkalationsvorgange genugt einer Warburg-Impedanz W, erganzt durch eine serielle
Kapazitat Co fur periodische Ein- und Auslagerung von Lithiumionen wahrend der Im-
pedanzmessung. Eine Induktivitat L rickt die hochfrequente Ortskurve zu positiven
Imaginarteilen [11]:

L-Re-CPE1||R1-CPE2||R2-W-Co
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Die Frequenz an den Ortskurvenminima (kleinster Imaginarteil) ist der Kehrwert der
Zeitkonstante des Vorgangs,t = (2nf)"! = RC.

1 1 1 1-a
cpe(@) = oG5e  Und - @ = 2nf (RQ) und €= Qe R

Der WARBURG-Faktor ist grob a = 0,9 fur die SEI und a = 0,6 flr den Durchtrittsvorgang
einer 15-Ah-NCM/Grafit-Batterie [11].

Neuere Ansatze transformieren das Impedanzspektrum in den Zeitbereich, um die sta-
tistische Verteilung der Zeitkonstanten eines gedachten Kettenleiters aus inkrementel-
len dR||dC-Gliedern herauszufinden [13, 14].

Zusammenfassend erweist sich die Kapazitat C(< 100 Hz) als brauchbare und einfa-
che empirische SoC-Anzeige fur Superkondensatoren und Lithiumionen-Batterien,
ohne dass eine oftmals unklare Modellbeschreibung notwendig ist, die die Systemana-
lyse im laufenden Betrieb unnoétig erschwert.
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