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Karlsruhe Institute of Technology

@ |IAM Energiespeicher sind der Schliussel zur... '&‘(IT

Institut fir Angewandte Materialien

® ... Energiesicherheit bei erneuerbaren Quellen
® ... Elektromobilitat
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. . ® Lange Lebensdauer
Li-ionenbatterien o
Ni-MH ® Gute Zyklenstabilitat
Ni-Cd ® Hohe Ladestrome
® Sicherer Betrieb
® Umweltfreundlich

Brennstoffzellen ; Niedrige Kosten
a...

Leistungsdichte, W/kg

Doppelschicht-
kondensatoren

fo 100 1000
Energiedichte, Wh/kg

(Technology Review 08/2007)
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X3, Werkstoffliche Herausforderungen AT
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Institut fir Angewandte Materialien
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Li,Ce Li,, CoO,
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» Alle Komponenten unterliegen ,Alterung” & ,Ermudung”
» Materialwechselwirkungen (,Solid Electrolyte Interface/Interphase”, SEI)
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\.;, |A M Notwendige Grenzflacheneigenschaften .\;\‘(IT

Karlsruhe Institute of Technology
Institut fir Angewandte Materialien

Anode Elektrolyt Kathode

Li N= . LiCoO, (nach John B. Goodenough)

/ e~ “-/ /]

) Co: 4s

W, | LUMO
o
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— HOMO O: 2p ~/  Metall

N(E) N(E)

» Elektrolyt LUMO muss hoher liegen als W,(Anode)
» Elektrolyt HOMO muss niedriger liegen als W,(Kathode)

— Erfordert spezielle Grenzflacheneigenschaften (,Coating” bzw. ,SEI)
— Aufklarung der zugrunde liegenden Prozesse und Mechanismen
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".}. 1AM Aufklarung von Wirkungs- und A\‘(IT

Institut fir Angewandte Materialien D e g ra d ati o n s m e c h a n i s m e n Karlsruhe Institute of Technology
2 | Konditionierung
&
o
©
A'd

-— Betrieb:
Ermidung und Alterung

 ———

Ausfall

Anzahl Lade-/EntIadezykIen' bzw. Zeit

A

|dealisierte Modellsysteme
(Einzelprozesse)

Reale Energiespeicher
(hohe Komplexitat)
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Q";‘ 1AM Thermisch aktivierte Zersetzung ST
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FIRE HAZARD

JRDELLRECALLS LAPTOP BATTERES m ‘

Li,CoO, ist im uberladenen Zustand (x > 0.5) intrinsisch instabil:

i) .C00,222%C 45 Lico0, + 1/6 Co,0, + 1/6 O,

— Hohe Prioritat von Sicherheitsaspekten
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Storfalle Erwartung
,Design Freezing"
M
LiCoO, 1 Mio. E-Fahrzeuge
Sony Bundesregierung
>
1990 2020
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Karlsruhe Institute of Technology

SHAM Multiskalenkomplexitit

Institut fir Angewandte Materialien

Komponenten

Nanoskalige funktionelle Kompositmaterialien
-

C

Anwendung Bauteilé
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\., |A M Verbesserte Batteriematerialien \\‘(IT

of Technology

Institut fir Angewandte Materialien

® Hohe Energiedichten — Hohe Zellspannung & hohe spezifische Kapazitaten
® Hohe Kapazitaten — Aufnahme von viel Li — grol3e Volumenanderungen
® Vermeidung von Kontaktverlusten bei grol3en Volumenanderungen
— nanoskalige Partikel und Elektrodenstrukturierung
® Hohe Leistungsdichten — hohe Strome & hohe Zellspannungen

® Hohe Strome sind durch den Li-Transport diffusionslimitiert
— nanoskalige Partikel
® Nanoskalige Elektrodenpartikel — Grolde Oberflachen
® Grolde Oberflachen + hohe Zellspannungen
— hohe Grenzflachenreaktivitat & Degradation — Diagnostik & stabile SEI
® Gleichzeitig gute elektronische Leitfahigkeit — Funktionelle Kompositmaterialien

® Anisotropie der Transporteigenschaften — 3D strukturierte Elektroden
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Neuartige Konzepte

Grundlagen

< Methodenentwicklung > | < Funktionelle Kompositmaterialien >

Aufklarung von Prozessen & Mechanismen

< Systemintegration & Prozesstechnik__> ’ <l Materialsynthese >

Anwendungen

Lebensdaueraspekte




¢ .-;‘ 1AM in operando Untersuchungen zur _&‘(IT
Institut fir Angewandte Materialien Le be ns d auer v

Starke Materialwechselwirkungen - reale Betriebsbedingungen
Individuelle und kollektive Degradationsmechanismen
Fortschreitende Ermidung und Schadigung

Einfluss von Zellkonzepten C}O

Hochenergetische Synchrotron- &
Neutronenstrahlung

Zerstorungsfreie Methoden
Durchdringende Sonden

Zeit- und Ortsauflosung
Detailinformationen

Komplementare post mortem Analysen
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X% 1A M Rontgentomographie an kommerziellen A\‘(IT

@'
"ew Batterien: voll und entladen

Entladen Geladen

L]
1Tmm

Verschiebung in radialer Richtung: 80 ym bis 100 pm
Verschiebung in axialer Richtung: bis zu 80 ym
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‘32’ IAM Neutronentomographie: _&‘(IT
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‘., S]AM  Ermiidungstests am Zelltyp 18650 QAT

Karlsruhe Institute of Technology

Institut flr Angewandte Materialien

Entladen Entladen

frisch é
1000 Zyklen: A=-21.9%

frisch
1000 Zyklen: A =-12.8%

Zellspannung [V]

O. Dolotko, J. Electrochem. Soc. 159 (2012) A2082
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Kombinierte Neutronendiffraktion
und Neutronentomographie

AT

Karlsruhe Institute of Technology

B o
SHAM
@

Institut fir Angewandte Materialien

Frische Batterie Ermudete Batterie (1000 Zyklen)

iffraction Data Fresh Ce iffraction Data Fatigued Ce cycles, 50q
Diffraction Data Fresh Cell Diffraction Data Fatigued Cell (1000 cycles, 50aC)
5500 : : ; ; 5500 r r : .
run033116300mm,arl.dat —— run033207500mn,arl . dat ——
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1500 =+ 4 bt 50 -,H*,/*'*’[ e TR A
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1000 L ! . 1000 L L
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Potentiostat Data

time/s: control/V//mA: Ewe/V:

490,0000 0 4,1796684 time/s: Ewel:

26828,6824 4,1799

<I>/mA: (Q-Qo)/mA.h:

0 0 (Q-Qo)/mA.h:

2035,275642

IAM-ESS
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Institut fir Angewandte Materialien

entladen (3.4 V) A

t & a8 i

L1 1 1 1 1114

— Graphitanode
— LiCoO, Kathode
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Al/Cu Stromsammler
\
Fe (krz) Gehause

1.5484(2) A geladen (4.2 V)

‘.’ ¢ | AIMM in operando Neutronendiffraktometrie QAT

Karlsruhe Institute of Technology
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» Rietveldverfeinerung moglich
» Details der Kristallstrukturen
» Mikrostrukturentwicklung

IAM-ESS



‘..;. | A M Ermudungstests am Zelltyp 18650 \\‘(IT

of Technology

Institut fir Angewandte Materialien

Li-Verteilung in der Kathode:

1.0

1 & _ entladen

= b T . « T T

~ O e v il e = - e

] 9. - % - = 5
31 25°C I R EEE:
91 50°C
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S
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. \ I i SIS _
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O. Dolotko, J. Electrochem. Soc. 159 (2012) A2082
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‘.’ 1AM Ermiidungstests am Zelltyp 18650 \\‘(IT
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Institut fir Angewandte Materialien

Li-Verteilung in einer geladenen Anode:
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O. Dolotko, J. Electrochem. Soc. 159 (2012) A2082
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&5 IAM unbekannte Struktur von Li.C, 0<x<1/12  NIT

: . o Karlsruhe Institute of Technology
Institut flr Angewandte Materialien

A. Senyshyn et al. J. Electrochem. Soc. (2013) im Druck
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