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Lithiumbatterien fir stationdare und mobile Anwendungen: Benchmarking und
experimentelle Umsetzung

von Timm Bergholz
Kurzfassung

Um die Emission anthropogener Treibhausgase zu reduzieren, bedarf es der Umstellung der
elektrischen Energieerzeugung auf regenerative Energietrdger und der Elektrifizierung des
Transportsektors. Um dies zu verwirklichen, ist es unerlasslich, neue elektrochemischer
Speicher einzufiihren. Das Ziel der vorliegenden Arbeit besteht darin, ein Modell zu
entwickeln, um das applikationsspezifische Potential von Lithiumbatterien und deren
Komponenten bewerten zu kénnen. Zudem werden vordringliche Forschungsschwerpunkte
abgeleitet und die identifizierten Arbeitsfelder praparativ bearbeitet.

Der Arbeitsansatz basiert auf der Entwicklung eines Benchmarkingmodells, das eine
Bewertung von Anoden, Kathoden, Elektrolyten und Passivkomponenten in Lithiumbatterien
fur die Anwendung in batterieelektrischen und hybridelektrischen Fahrzeugen und einem
stationaren Photovoltaik-Speichersystem zulasst. Auf Grundlage einer Literaturstudie werden
fur die Anforderungen: Energiedichte, Leistungsdichte, Sicherheit, Lebensdauer, Kosten und
Rohstoffbedarf limitierende Kennwerte fiir die Komponenten definiert und anschlieRend flr
die Bewertung verwendet.

Das entwickelte Benchmarkingmodell Iasst eine applikationsspezifische, systematische und
quantitative Bewertung der betrachteten Komponenten zu. Demnach sind Schwefelkathoden
bezuglich ihrer Sicherheitseigenschaften und der volumetrischen Energiedichte ungeeignet
fur die berucksichtigten Applikationen. Lithium- und Zinnanoden sowie die Co- und Ni-
basierten Kathoden: LiCOOg, LINIOz, LiNiO,BCOO,15A|o’0502 und LiNiovggMn0,33C00’3goz kénnen
aufgrund ihrer Sicherheitseigenschaften in den betrachteten Anwendungen nicht eingesetzt
werden. LisTisOq, ist aufgrund der geringen Kosten- und Rohstoffbewertungsfaktoren als
Anode ungeeignet flr stationdre Systeme. Organische beziehungsweise anorganische
Festelektrolyte sind aufgrund der geringen Leitfahigkeiten beziehungsweise der Ausbildung
von Kontaktwiderstanden bei der Zyklisierung nicht fir den Einsatz in grof3skalierten Zellen
geeignet. Kombinationen aus Siliziumanoden mit Hochkapazitts- oder Hochvoltkathoden
ermoglichen eine Verdopplung der Energiedichte im Vergleich zu derzeitigen Systemen flr
batterieelektrische Fahrzeuge. Zellen mit Graphitanoden weisen eine im Vergleich zu
Siliziumanoden verringerte Energiedichte, jedoch eine erhéhte Lebensdauer auf. Zellkonzep-
ten auf Basis von LiFePO, und Li,TisO4, wird eine hohe Leistungsdichte, in Kombination mit
hohen Sicherheits- und Lebensdauerbewertungen fiir Batterien in hybrid-elektrischen
Fahrzeugen zugeordnet. Der Einsatz von TiO,-Anoden und LiFePO,-Kathoden in
lebensdauer-, rohstoff- und kostenoptimierten Zellen wird fiir stationare Systeme identifiziert.

Die Degradation neuer Hochvoltkathoden mit konventionellen Elektrolyten auf Basis
organischer Carbonate ist bislang nicht hinreichend untersucht. Durch die experimentelle
Bestatigung eines hergeleiteten Alterungsmodells kann gezeigt werden, dass sobald ein
Elektrolyt thermodynamisch instabil gegeniiber dem Potential der Kathode ist, die Elektrolyt-
oxidation auch nach der Bildung von Oberflachenschichten durch eine diffusionskontrollierte
Kinetik berticksichtigt werden muss. Der Einsatz hochvoltstabiler Elektrolyte ist unerlasslich,
um sowohl die Lebensdauer als auch die Sicherheitskennwerte von Hochvoltkathoden zu
optimieren. Die Charakterisierung von Elektrolyten auf Basis neuer ionischer Flissigkeiten
mit einem 5-Cyanotrazolidanion Iasst die Bewertung des Systems anhand des entwickelten
Modells zu. Diese zeigt, dass die Verbindungsklasse vergleichsweise hohe Leistungsdichte-
und Sicherheitskennwerte aufweist und ein ausreichendes anodisches Stabilitatsfenster fur
den Einsatz mit Hochvoltkathoden zeigt.



Lithium Batteries for stationary and mobile Applications: Benchmarking and
experimental Implementation

by Timm Bergholz
Abstract

In order to reduce the anthropogenic greenhouse gas emission, a conversion of the electric
energy supply towards renewable energies is mandatory. Therefore it is necessary to
introduce novel electrochemical energy storages. The development of a model which
evaluates the application specific potential of lithium batteries and their components is the
goal of this work. Additionally, the most promising research areas are to be derived and
experimentally validated.

The work approach is based on the derivation of a benchmarking model, which enables an
evaluation of anodes, cathodes, electrolytes and passive components used in lithium
batteries for battery and hybrid electric vehicles as well as a stationary photovoltaic battery
system. Based on an extensive literature study, limiting and accessible characteristics for the
requirements: energy density, power density, safety, lifetime, costs and raw materials are
defined for the different components. They build the fundament of the following
benchmarking process.

The developed benchmarking model enables a systematic, quantitative and application
specific evaluation of the considered components. Thus, the poor safety characteristics
together with a comparably low volumetric energy density make sulfur cathodes unsuitable
for all contemplated applications. Lithium and tin anodes as well as the Co and Ni based
cathodes: LiCoO,, LiNiO,, LiNiggCo0q 15Al00502 and LiNig33Mng 33C00 330, cannot be used as
well, due to their insufficient safety properties. The anode material Li;TisO+; is inapplicable in
stationary systems because of its low cost and reserve evaluation factors. Organic
respectively inorganic solid state electrolytes have a low ionic conductivity respectively a
comparably high contact resistance during cycling. They are therefore not suited to be used
in large scaled cells for the considered applications. An increase of the energy density of
state of the art systems for battery electric vehicles by 100% is possible in cells based on
silicon anodes together with high-capacity or high-voltage cathodes. Substitution of silicon
with carbon anodes decreases the energy density, but increases the lifetime evaluation of
resulting cells considerably. Cell concepts based on LiFePO, and Li;TisO4, promise a high
power density in combination with a high safety and lifetime evaluation. They are therefore
interesting candidates for batteries in hybrid electric vehicles. The application of TiO, anodes
with LiFePO, cathodes in lifetime, raw material and cost optimized cells is most interesting
for stationary systems.

The degradation process of conventional organic carbonate based electrolytes with high-
voltage cathodes has not been completely understood, yet. Based on the experimental
evaluation of a derived aging model, it is possible to show that the oxidation of the electrolyte
has to be considered, if it is unstable against the cathode potential. The process has diffusion
controlled kinetics and occurs even after the formation of the initial surface layers on the
electrode. The utilization of electrolytes which are stable at high anodic potentials are
suitable to increase both safety and lifetime of cells with high-voltage cathodes. The
characterization of electrolytes based on novel ionic liquids with a 5-cyanotetrazolide anion
enables their evaluation according to the derived benchmarking model. Thus, the electrolyte
class offers comparably high power densities, safety evaluation factors and a sufficient
anodic stability window for the application with high-voltage cathodes.
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1 Einleitung

Der Wohistand eines Landes wird haufig an seinem Energieverbrauch und dem damit
verbundenen AusstoR von Treibhausgasen (CO,, NO,, CH,, ...) gemessen’. Dies basiert auf
der Tatsache, dass der Energiebedarf im Transportsektor sowie bei der Erzeugung
elektrischer und thermischer Energie in den letzten zwei Jahrhunderten hauptséchlich aus
der chemischen Energie von kohlenstoffbasierten Energierohstoffen gedeckt wurde. Es gibt
eine Reihe von Griinden, die auf fossilen Ressourcen basierte Energietkonomie zu einer
sogenannten regenerative Energiewirtschaft hin zu andern:

die Stabilisierung des CO,-Atmosphérengehalts?,

die Minimierung der anthropogenen Schadstoffemissionen in Ballungszentren,

eine voraussichtliche Preissteigerung fiir Ol, Kohle und Gas®,

die Unsicherheit tiber die tatsachlich vorhandenen Ressourcen,

die Minimierung der Abhangigkeit von politisch instabilen Landern,

die Problematik der Lagerung von Abféllen und Sicherheitsproblemen von der
nuklearen Energieerzeugung,

eine starke offentliche Sensibilisierung fiir alle genannten Fragestellungen

e und das technologische Potential, die Energiewirtschaft bis 2050 auf erneuerbare
Energien umzustellen®.

Die regenerative Energiewirtschaft basiert hauptsachlich auf der Erzeugung von elektrischer
Energie, ohne Treibhausgase zu erzeugen (Wind, Photovoltaik, et cetera). Diese ist eine uni-
versell einsetzbare Energieform, die sich mit hohen Wirkungsgraden beispielsweise in Licht,
Warme oder kinetische Energie umwandeln Iasst. Neben der Umstellung der elektrischen
Energieerzeugung ist die Elektrifizierung des Transportsektors unerlasslich, um die Emission
von Treibhausgasen zu reduzieren. Derzeit werden 40 % der weltweiten CO,-Emissionen
durch Verbrennung von Ol verursacht, davon der Hauptteil im Transportsektor>®®r2-22)

Um diese Ziele im stationaren Bereich und im Transportsektor zu verwirklichen, ist der
Einsatz von Speichern fiir elektrische Energie notwendig’®""'*>'82)  Elektrochemische
Speicher, vor allem Batterien, sind die einzigen Systeme, die im Transportsektor eine direkte
Nutzung von elektrischer Energie ermoglichen. Zudem sind sie fur den Einsatz in vielen
stationaren Anwendungen interessant. Die derzeit zum Einsatz kommenden Batterietypen
sind etwa zur Halfte nicht wiederaufladbar (Primarzellen). Ein Grofteil der sekundaren
Batterien, die wiederaufladbar sind und auch als Akkumulatoren bezeichnet werden,
basieren auf toxischen beziehungsweise kostenintensiven Elementen wie Pb oder Ni
(Abbildung 1-oben)®®*®"-1%) Um elektrochemische Speicher in zunehmendem MaRe auch im
Transport und im stationaren Bereich einsetzen zu kénnen, missen diese weiterentwickelt
werden'®. Dabei sind die Reduktion der Kosten sowie die Erhéhung der Energie und
Leistung pro Volumen und Masse des Speichers nur Beispiele der vielseitigen Optimierungs-
bedirfnisse. Lithiumionenbatterien (LiBs) machten im Jahr 2010 einen Marktanteil von etwa
15 % der produzierten Zellen aus (Abbildung 1-oben) und haben das groRte Potential, diese
Anforderungen zu erfiillen. Sie weisen die hochsten Energie- und Leistungsdichten
elektrochemischer Speicher in Kombination mit geringen Selbstentladungsraten, einer hohen
kalendarischen und zyklischen Lebensdauer und einem breiten Anwendungstemperatur-
bereich auf''. Derzeitig werden sie hauptsachlich in portablen Applikationen wie Handys,
Laptops oder sonstigen Anwendungen eingesetzt (Abbildung 1-unten)™.
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Abbildung 1: oben: Anteil der verschiedenen Batterietypen bezogen auf die Anzahl der produzierten Zellen im
Jahr 20109(’“’81'100); unten: Verwendung von Lithiumbatterien zwischen den Jahren 2000 und 2010 und
prognostizierter Wert fiir 20152

1.1 Motivation

Die Vorteile von batterieelektrischen Fahrzeugen (EVs) gegenliber konventionellen
Kraftfahrzeugen mit Verbrennungsmotoren ergeben sich im Wesentlichen aufgrund einer
erhdhten Effizienz und verringerter Emissionen (Larm und Treibhausgase). Beide Argumente
fuhrten in der Geschichte des 20. Jahrhunderts (1900, 1992 und 1996), auch ohne die
Notwendigkeit der Umstellung der Energiewirtschaft, zu Ansatzen, EVs in den breiten Markt
einzufihren. Diese scheiterten durchweg, hauptsachlich aufgrund der geringen Reichweite
der EVs, im Vergleich zu herkdmmlichen Kfz'*P"%%9 Die geringen spezifischen Energien der
verwendeten Pb- und NiMH-Akkumulatoren ermdglichten lediglich Wegstrecken von 20 bis
200 km'. In den letzten Jahren (2005 bis 2013) filhrte das Inkrafttreten des Kyoto Protokolls
2005 mit verscharften Regeln zum AusstoR von CO,'® zu einem erneuten Ansatz, EVs in den
Markt zu integrieren'®. In Verbindung mit der Entwicklung von LiBs wird dem Projekt ein
hohes Potential zugeschrieben, da die Energie- und Leistungsdichten im Vergleich zu Pb-
und NiMH-Akkumulatoren héher sind. Die Einflihrung der neuen Batterietechnologie fihrt in
derzeitigen EVs zu Reichweiten von 100" bis 400 km'®. Neben einer weiteren Erhéhung des
spezifischen Energiegehalts sind die Reduktion der Investitionskosten, eine reduzierte
Ladezeit, ein erweiterter Temperaturbereich und eine verbesserte Sicherheit unerlasslich,
um EVs gegeniiber konventionellen Kfz konkurrenzfahig zu gestalten. Entsprechend wird die
Entwicklung neuer Lithiumbatteriekonzepte, wie Lithiumionenbatterien mit energieoptimierten



Anoden und Hochvoltkathoden, oder Postlithiumionenbatterien mit Schwefel- oder
Sauerstoffkathoden verfolgt®. Diese Ansédtze filhren jedoch im Allgemeinen zu einer
reduzierten Lebensdauer und Leistungsdichte.

Ein weiterer Ansatz, die Effizienz herkédmmlicher Fahrzeuge zu erhohen, ist deren
Hybridisierung mit Batterien. Zudem bendtigen zuklnftige Brennstoffzellenautos eine
Hybridisierung mit elektrochemischen Speichern'. Wahrend fir EVs der Energiegehalt das
Hauptkriterium darstellt, sind fir hybridelektrische Fahrzeuge (HEVs) die Leistung der Zellen
und eine ausreichende Lebensdauer entscheidend®. Derzeitige HEVs basieren in der Regel
auf Uberdimensionierten NiMH-Akkumulatoren?'. Die zu groRe Auslegung ist notwendig, da
die geforderte Peakleistung und Lebensdauer ansonsten nicht erreicht werden®. Die
Einflhrung von LiBs in HEVs flhrt zu stark verringerten BatteriegroRen und somit zu
reduzierten Leermassen der Automobile. Neue LiB-Technologien fir HEVs erfordern
vordringlich optimierte Leistungsdichten, eine hdhere Lebensdauer und optimierte
Sicherheitseigenschaften.

Das groRte Marktpotential fir LiBs liegt in der Einflhrung von stationdren Speicher-
systemen’. Ein zunehmender Bedarf elektrischer Speicherkapazitat entsteht dabei durch die
Erhéhung des Anteils an erneuerbaren Energiequellen an der weltweiten Stromproduktion.
Durch deren langfristige (Tage bis Monate) beziehungsweise kurzfristige (Millisekunden bis
Stunden) Fluktuationen hinsichtlich der Energieerzeugung werden Zwischenspeicher im
TWh beziehungsweise im MWh- bis GWh-Bereich benétigt®®. Fiir kleinere Speichersysteme
wird elektrochemischen Speichern, und LiBs im Besonderen, das hdchste Potential
zugeordnet. Dies ist auf die hohen spezifischen Leistungen zuriickzufiihren, die aus den
kurzen Abrufzeiten fiir die Abfederung von Spitzenlasten und fiir die Frequenzbereinigung
folgen®*. Neben den hohen Leistungsdichten stellen die geringen Selbstentladeraten und die
potentielle Lebensdauer die Triebkrafte fir den Einsatz von LiBs dar. Weiterhin werden
stationare Speicher zunehmend fir die dezentrale Energiespeicherung fir kleine (kWh),
regenerative Energieerzeugungssysteme bendtigt. Dieser Ansatz dient in entwickelten
Staaten einer Erhéhung des Anteils regenerativer Energiequellen. In Entwicklungsléandern
wie Indien oder Afrika haben die meisten Regionen eine unsichere oder gar keine
Strombereitstellung. Dort koénnen dezentrale, quasiautarke Energiesysteme fiur eine
signifikante Erhéhung der Energiesicherheit sorgen. Um LiBs verstarkt in diesen Markt zu
integrieren, missen die Kriterien der Investitionskosten, des Ressourcenbedarfs und der
Lebensdauer verbessert werden.

1.2 Zielsetzung

Diese Arbeit befasst sich mit der Applikation elektrochemischer Speicher in der
Elektromobilitdt und in stationdren Systemen. Dabei liegt der Fokus auf EVs, HEVs und
stationaren Hybridsystemen aus einem Speicher und einer Photovoltaikanlage fiir eine
dezentrale Energieversorgung. Es existiert eine Vielzahl von elektrochemischen Speichern,
die in diesen Anwendungen bereits eingesetzt werden, beziehungsweise deren Einsatz
diskutiert wird. Dabei besteht keine eindeutige Aussage dariber, welches Speichersystem
fur welche Applikation am besten geeignet ist. Zudem weisen die einzelnen Speicher grolle
Freiheitsgrade beziiglich der eingesetzten Komponenten (Anode, Kathode und Elektrolyt)
auf. Ein Modell, mit dessen Hilfe das applikationsspezifische Potential elektrochemischer
Speicher im Allgemeinen und deren Komponenten im Speziellen bewertet werden kann,
existiert nicht. Die folgende Arbeit befasst sich daher mit der Bewertung verschiedener
Energiespeicher beziehungsweise deren Komponenten fur die genannten Anwendungen.
Eine weitere Zielsetzung dieser Arbeit besteht darin, Forschungsschwerpunkte als Resultat
der Bewertung herzuleiten und die vordringlichen identifizierten Arbeitsfelder praparativ zu
bearbeiten. Ein Ansatz die spezifische Energie derzeitiger LiBs zu erhdéhen, besteht darin
neue Hochvoltkathodenmaterialien (z.B. LiNipsMnss04) einzufihren. Mit derzeitigen



Elektrolyten auf Basis organischer Carbonate mit Lithiumhexafluorophosphat LiPFs weisen
Hochvoltkathoden hohe Alterungsraten auf, wobei der limitierende Degradationsschritt
bislang nicht hinreichend aufgedeckt ist. Daraus resultiert die Zielsetzung ein Alterungs-
modell fir Hochvoltkathoden zu entwickeln und experimentell zu bestatigen. Hochvoltstabile
Elektrolytsysteme sind gut geeignet die Lebensdauer von Hochvoltkathoden zu erhéhen. Vor
diesem Hintergrund soll eine neue ionische Flissigkeit als Elektrolyt fiir LiBs charakterisiert
werden.

1.3 Methodik

Die Speicher und Speicherkomponenten werden mittels der Benchmarkingmethode
applikationsspezifisch evaluiert. Die verwendeten Bewertungs- und Priorisierungsfaktoren
werden flr die beschriebenen Applikationen hergeleitet, um ausgewahlte elektrochemische
Speichertechnologien bewerten zu konnen. In der identifizierten LiB-Technologie kann eine
Vielzahl unterschiedlicher Anoden, Kathoden, Elektrolyte und Passivkomponenten eingesetzt
werden. Um deren Potential in resultierenden Batterien abzuschatzen, werden zunichst
Bewertungsparameter fiir die verschiedenen Anforderungen hergeleitet, um ein Bewertungs-
modell zu entwickeln. Dieses wird verwendet, um die Komponenten applikationsspezifisch zu
beurteilen und um vordringliche Forschungsansatze abzuleiten. Diese werden im
experimentellen Teil der Arbeit praparativ bearbeitet.

1.4 Gliederung der Arbeit

In Kapitel 2 werden die physikalisch-chemischen Grundlagen von elektrochemischen
Speichern mit einem Fokus auf LiBs sowie die Methode des Benchmarkings beschrieben.

In Kapitel 3 erfolgt die applikationsspezifische Bewertung von elektrochemischen Speichern.
Im ersten Schritt werden Mindest- und Zielwerte auf Grundlage einer Sensitivitdtsanalyse
hergeleitet. Der zweite Schritt umfasst die Beschreibung der bertcksichtigten Speicher-
systeme mit einer Herleitung von Kennwerten. AnschlieRend werden die Speicher mittels
Benchmarking bewertet.

In Kapitel 4 wird ein Bewertungsmodell entwickelt, das die Anforderung fur LiBs aus Kapitel 3
auf Grundlage verschiedener Kennwerte der Materialien auf die Batteriekomponenten
Ubertragt.

In Kapitel 5 werden die verschiedenen Komponenten der LiB auf Grundlage des in Kapitel 4
hergeleiteten Modells bewertet. Dabei werden Interkalationselektroden, aufgeteilt in Anoden
und Kathoden, Konversionselektroden, Elektrolyte und Passivkomponenten evaluiert. Auf
Grundlage der Ergebnisse kdnnen anschlieBend Themen zur praparativen Bearbeitung
hergeleitet werden.

In Kapitel 6 wird ein Alterungsmodells fiir neue Hochvoltkathoden beispielhaft fiir das in
Kapitel 5 identifizierte Lithiummanganspinell LiNiosMn;50,4 entwickelt. Daran anschlieRend
wird ein Elektrolytsystem auf Basis von ionischen Flissigkeiten mit neuen
5-Cyanotetratzolidanionen charakterisiert, um es fiir den Einsatz mit Hochvoltkathoden zu
verifizieren.

In Kapitel 7 werden die erhaltenen Ergebnisse zusammengefasst und es wird ein Ausblick
gegeben.



2 Theorie und Grundlagen

Im 18. Jahrhundert wurde die erste elektrochemische Zelle von Volta entwickelt, der im
sogenannten Voltaelement einen Stromfluss detektierte. Dies besteht aus zwei Metallen mit
unterschiedlichen Redoxpotentialen (z.B.: Cu gegen Zn), die Uber einen lonenleiter (mit
Salzwasser getrankte Pappe) verbunden wurden. Die Idee basierte auf dem Versuch von
Galvani, der 1780 die Kontraktion von Froschmuskeln beobachtete, die mit zwei miteinander
verbundenen Metallen in Kontakt standen. Wahrend diese elektrochemischen Zellen primare
Batterien darstellen, wurde die erste wiederaufladbare, sekundare Batterie (Akkumulator)
1802 von Ritter gebaut. Auf Grundlage dieser Experimente und der Begriindung der
Elektrochemie durch die faradayschen Gesetze im Jahr 1833 wurden 1854 der
Bleiakkumulator, 1899 der Nickel-Cadmium-Akkumulator und 1901 der Nickel-Eisen-
Akkumulator erfunden. Im spaten 20. Jahrhundert folgte die Einfllhrung von kommerziellen
Nickelmetallhydrid- und Lithiummetallakkumulatoren von japanischen Firmen (Panasonic
und Sanyo). Die folgende Arbeit beschaftigt sich hauptsachlich mit lithiumbasierten
Akkumulatoren. Deren Grundlagen werden daher im Folgenden beschrieben.

2.1 Lithium-Batterietechnologie

Der Begriff ,Zelle® wird im Folgenden als ein galvanisches Element aus einem Paar von
Elektroden, die Uber einen Elektrolyten im elektrischen Kontakt stehen, definiert. Unter einem
Akkumulator versteht man eine oder mehrere zusammengeschaltete wiederaufladbare
Zellen in einem Gehduse. Eine solche Anordnung wird auch als sekundare Batterie
bezeichnet. Es existieren, entsprechend der Aufstellung in Abbildung 2, verschiedene
Lithiumbatteriekonzepte.

Lithiumbatterien

Yy v

sekundar primar

—

Lithiumionen
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v ¥ ¥

Interkalations- || Konversions-| | Polymer- ||anorganischer|| Flissig-

Lithiummetall

kathode kathode elektrolyt || Festelektrolyt | elektrolyt
Kathode Elektrolyt

Abbildung 2: Aufstellung verschiedener Lithiumbatteriekonzepte.

Primarzellen basieren auf metallischem Li und unterschiedlichen Konversionskathoden-
materialien. Diese gehen wahrend des Redoxprozesses eine Reaktion mit Li ein, wobei sich
Struktur, Eigenschaften und chemischer Aufbau der Materialien signifikant andern. Dazu
zahlen beispielsweise: Flurographit (CF),, Thionylchlorid SOCI,, lod, Ag,V4044, BiO3-2PbO,
MnO, oder FeS,*?. Der Preis ist im Vergleich zu anderen priméren Batterien erhdht**P®'-
10 sekundarzellen teilen sich in Lithiummetall- und Lithiumionenbatterien (LiBs) auf. Erstere
verwenden metallisches Li als Anode und weisen damit verkniipft Sicherheitsprobleme auf?’.
Der Einsatz von Anoden mit einem hoheren elektrochemischen Potential als Li, wie etwa
Graphit, fihrt dazu, dass Li zu jedem Zeitpunkt des reversiblen Redoxprozesses ionisch als
Li* vorliegt und so die mit der Dendritenbildung verkniipften Sicherheitsprobleme weitgehend
ausgeschlossen werden kénnen?. In LiBs kommen derzeit ausschlieRlich Interkalations-
kathoden zum Einsatz. Diese lagern Li bei Ladung beziehungsweise Entladung in eine
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bestehende Kristallstruktur aus beziehungsweise ein, ohne ihre Struktur, Eigenschaften und
ihren chemischen Aufbau wesentlich zu verandern. Neue Zellkonzepte verwenden auch
Konversionskathoden. Sowohl in primaren als auch in sekundaren Batterien kdnnen
verschiedene Elektrolyte eingesetzt werden. Dazu zahlen Polymerelektrolyte, anorganische
Festelektrolyte und Flissigelektrolyte.

Das grundlegende Prinzip einer LiB entspricht weitgehend dem der Ubrigen Akkumulatoren
(Pb, NiCd, NiMH, ...). Wie in Abbildung 3 fir die Entladung einer LiB auf Basis von
Interkalationselektroden verdeutlicht, sind zwei Elektroden, Anode und Kathode, Uber den
Elektrolyten ionisch und Uber den Verbraucher elektrisch miteinander verbunden. Der
Elektrolyt ist ein elektronischer Isolator und ein ionischer Leiter, der die Elektroden ohne
geschlossenen elektronischen aufieren Stromkreis elektrisch und mechanisch voneinander
isoliert. In der Regel werden Flissigelektrolyte eingesetzt. In diesem Fall sorgt ein fester
Separator zwischen den Elektroden fiir die mechanische Separierung. Fir Polymer-
elektrolyte oder anorganische Festelektrolyte werden keine gesonderten Separatoren
bendtigt.

& mVerbraucher
poprm———. . %/ Al-Stromkollektor | .y

& O Li*-Leerstelle

-

W F2 ## Graphit

Anoden-SE| Elektroyt  Kathoden - SEI

2 0 e Elektron
% é — Li*-Transport
= & —= T ransport
/] sowvathulle
o W Warme

SEl Solid Electrolyte

Interkalations-Anode Separator  Interkalations-Kathode Interface

(Graphit) (Schichtoxid)
Abbildung 3: Schematisierte Entladung einer LiB auf Basis von Interkalationselektroden.

Die Elektroden sind elektrochemisch aktive Materialien, die unterschiedliche elektro-
chemische Potentiale aufweisen. Die Elektrode mit dem geringeren Potential wird als
Minuspol bezeichnet, die mit dem héheren als Pluspol. Entsprechend der Reaktionsfiihrung
bei der Entladung werden die beiden Elektroden als Batterieanode und Batteriekathode
bezeichnet. Die Batteriespannung ergibt sich aus ihrem Potentialunterschied. Wenn der
auBere Stromkreis Uber die Anoden- (Cu) und Kathodenstromkollektoren (Al) geschlossen
wird, tritt die elektrische Kontaktierung ein. In der Folge diffundieren Li*-lonen bei der
Entladung durch den Elektrolyten von der Anode (Minuspol) zur Kathode (Pluspol). Der
Transport von Li* durch den Separator erfolgt nach Solvatisierung durch die Elektrolyt-
molekile. Bei der Entladung lauft dieser Prozess freiwillig ab. Bei der Ladung wird die
Stromrichtung geéndert und der Fluss von Li*-lonen erfolgt von der Kathode zur Anode. Die
geladene Anode besteht in der Regel aus lithilertem Graphit, dessen Redoxprozess in Rkt. 1
verdeutlicht ist. Bei der Entladung wird LiCs oxidiert, bei der Ladung reduziert.

entladen/Ox.
Li,Cg ==————=== Cg +xLi" + xe RKt. 1
laden/Red.
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Abbildung 4: oben verschiedene LiB-Batterietypen: a: zylindrisch, b: prismatisch, c: Knopfzelle, d: Flachzelle des
Pouchbagtyps unten: Skizzierung des Aufbaus eines Elektrodenkomposits.

Fir die Reduktion der Kathode gilt analog das in Rkt. 2 beispielhaft fur Lithiumcobaltoxid
gezeigte Gleichgewicht. Das Ubergangsmetallkation (in diesem Fall Co) wird bei Entladung
reduziert (von gemischtvalentem Co"" zu Co") und bei der Ladung oxidiert. Beide Prozesse
sind reversibel, sodass LiBs wieder aufgeladen werden kénnen. Der Wert x in Rkt. 1 und
Rkt. 2 wird als Lithiierungsgrad bezeichnet. Er ist proportional zum Ladungszustand (engl.:
State of Charge, SoC) der Anode beziehungsweise antiproportional zum Ladungszustand
der Kathode.

entladen/Red.

Li,CoO, + (1-x)Li* + (1-x)e”
hCalp+ (™ + (1= laden/Ox.

LiCoO2 Rkt. 2

— Plastic electrolyte
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Es existieren viele unterschiedliche Elektrolyte sowie Anoden- und Kathodenmaterialien, die
naher im Kapitel 5 beschriecben werden. Neben den reversiblen Elektrodenprozessen
mussen zusatzlich die Verminderung des Wirkungsgrades durch Warmeerzeugung (W in
Abbildung 3) und die Bildung von festen Oberflachenfilmen (engl.: Solid Electrolyte Interface,
SEl) an Anode und Kathode durch die Degradation des Elektrolyten beachtet werden.

In kommerziellen Batterien werden die Elektrodenkomposite mittels Dinnschichttechnologie
hergestellt und, wie in Abbildung 4-oben skizziert, in Schichten zu Zellstapeln in
zylindrischen Zellen (a.), prismatischen Zellen (b.), Knopfzellen (c.) oder flachen Batterien
des Pouchbagtyps (d.) aufeinander geschichtet. Pouchbagzellen verwenden im Gegensatz
zu prismatischen, zylindrischen oder Knopfzellen ein flexibles Gehause aus Polymerfolien. In
diesem befindet sich eingeschweil’t die flache Zelle, die aus einem Stapel mehrerer
Einzelzellen aufgebaut ist. Aufgrund des flexiblen Aufbaus kénnen Pouchbagzellen durch
Vakuumieren verdichtet werden und weisen somit einen gegenuber den anderen Zelltypen
erhdhten Anpressdruck auf. Wie in Abbildung 4-unten veranschaulicht, bestehen die
Komposite aus dem Elektrodenaktivmaterial, Polymerbinder und Leitfahigkeitsadditiv.
Letzteres sorgt fur die elektrische Kontaktierung der Elektrode, da es elektronisch leitfahig ist
und mit dem flissigen Elektrolyten quillt. Dieser stellt die ionische Verbindung in den
Kompositen her.



2.2 Thermodynamik

Die Speicherung von Energie in Akkumulatoren erfolgt durch die rdumliche Aufteilung von
energiespeichernden Redoxreaktionen in eine Oxidations- und eine Reduktionsreaktion.
Diese laufen in den Elektrodenrdumen der elektrochemischen Zelle reversibel ab. Die
Umwandlung der in den elektrochemischen Reaktionen gespeicherten Energie in elektrische
Energie ist mdglich durch die Umlagerung von Ladungstrédgern zwischen den beiden
Redoxprozessen. Die in Batterien gespeicherte Ladungsmenge wird in der Literatur als
Batteriekapazitdt Q [As] beschrieben. Diese kann aus dem Produkt aus geflossenen
Ladungstragern n; mit der Ladungszahl z; und der Faradaykonstante F beziehungsweise aus
dem Integral der Stromstarke / lUber die Zeit, nach dem faradayschen Gesetz in Gl. 1
berechnet werden.

QO=[ldt=nzF Gl 1

Die gespeicherte Energie E der Batterie [Ws] wird, gemaR des Zusammenhangs in Gl. 2, aus
dem Integral der Ladungsmenge liber die Spannung U berechnet. Sie verhalt sich demnach
proportional zur Zellspannung, der Ladungszahl und der Stoffmenge von geflossenen
Ladungstragern.

E:TQdU Gl.2

1

Die Gleichgewichtszellspannung U, [V], auch elektromotorische Kraft Ugyx genannt, kann
gemal Gl. 3, aus der freien Reaktionsenthalpie AG [J/mol] des Redoxprozesses berechnet
werden. Diese stellt den theoretischen Energiegehalt der Reaktion dar. Analog kann sie aus
der Differenz der chemischen Potentiale von Kathode tiamose UNd Anode tianoges
beziehungsweise aus der Differenz der Elektrodenpotentiale von Kathode @xamose UNd
Anode ganode gegenuber einer Referenzelektrode erhalten werden. Das negative Vorzeichen
folgt aus der Konvention, dass geleistete Arbeit (Entladung) negativ gerechnet wird.
Demnach sorgt ein maximaler Potentialunterschied zwischen Anode und Kathode fir eine
Maximierung der Zellspannung und somit auch der gespeicherten Energie.

_E - _ luKuthode _ luArmde
zF zF

Us =Upnuk = Prasnote — Prtnode = Gl.3
Die tatsachlich nutzbare Energie E entspricht nicht dem theoretischen Wert aus der freien
Reaktionsenthalpie, AG in GIl. 3. Dies folgt aus der Differenz zwischen AG und der
Reaktionsenthalpie AH, die durch den reversiblen Warmeeffekt TAS in GI. 4 beschrieben
wird. Dieser ist intrinsisch mit dem Ablauf der Reaktion verbunden und hat eine Abgabe
(TAS > 0) beziehungsweise Aufnahme (TAS < 0) von Warme aus der Umgebung zur Folge.
LiBs haben in der Regel einen geringen positiven Warmeeffekt (TAS(Graphit/LiMn,O,)
= 6 kJ/mol)*®PP338%)  Der reversible Wéarmeeffekt in LiBs hat somit eine Erwarmung
beziehungsweise Abklhlung bei Ladung beziehungsweise Entladung zur Folge.

AG:AH—TAS:AH—ZFT(Z—ij
Gl. 4

zFT(d—EjoASzAH—AG
dT



Demnach hangt AG und somit auch die Gleichgewichtszellspannung von der Temperatur ab.
Ein weiterer Einflussfaktor, der die chemischen Potentiale der Elektroden und somit ebenfalls
die Werte fir AG, AH und U, beeinflusst, sind die Aktivitaten der Reaktanten a;, sofern diese
in Lésung gehen. Nach Gl. 5 ist AG von dem Wert bei Standardbedingungen AG’, der
Temperatur T, der allgemeinen Gaskonstante R, der Aktivitdt a; und der jeweiligen
Aquivalentanzahl j; abhéngig.

AG=AG'+RTY (q, ) Gl.5

Daraus kann die nernstsche Gleichung in Gl. 6 abgeleitet werden, wobei Uyl die
Gleichgewichtszellspannung unter Standardbedingungen beschreibt.

0 RT Ji
U, =0, oF ,Zhl(a") Gl.6
Die spezifischen Werte fur Kapazitdt und Energie sind wichtig, um verschiedene
Zellkonzepte miteinander zu vergleichen. Die gravimetrische Energiedichte E,, [Ws/g] wird
aus der spezifischen, gravimetrischen Kapazitat Q,, [As/g] von Anode (Qp, anode) Und Kathode
(Qmkatnode) berechnet (Gl. 7). Letztere werden aus dem Quotienten der Kapazitat und der
Masse m der Reaktionspartner ermittelt. Analog kann die volumetrische Energiedichte E,
[Ws/cm®] aus der spezifischen, volumetrischen Kapazitat Q, [As/cm®] von Anode (Qv.anode)
und Kathode (Qykatnode), die aus dem Produkt von Q, und der Dichte p ermittelt wird,
erhalten werden (Gl. 8).

n, zF U
L
0 ="t und E, = — ~ Gl.7
m Qm,Anode + m,Kathode
n, .zl U

0, = m -pund E, = - Gl 8

- -1
QV,Anode + QV,Kmhode
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2.3 Kinetik

Die Gesamtwarme AW, die beim Betrieb von LiBs entwickelt wird, kann aus der Summe des
reversiblen Warmeeffekts AW, (Gl. 4) und einem Term fir die irreversiblen Vorgange AW,
im System, der auch als joulesche Warme bezeichnet wird, erhalten werden. Entsprechend
des Zusammenhangs in Gl. 9 wird der irreversible Anteil aus dem Zeitintegral des Produkts
aus Stromstarke / und der Differenz aus der offenen Zellspannung Uocy (engl.: Open Circuit
Voltage) und der geschlossenen Zellspannung Uccy (engl.: Closed Circuit Voltage)
berechnet. Der Wert fiir Uocy entspricht in einer idealen Zelle ohne Nebenreaktionen
theoretisch der Gleichgewichtszellspannung U,. Der Unterschied, der in praktischen
Systemen auftritt, wird vernachlassigt und es wird im Folgenden der Begriff Uocy verwendet.

AW =AW, +AW,

irrev

=TAS+ [1-(Ue, ~Upey Mt Gl

Der Term [-(Uocy-Uccy) entspricht der Verlustleistung P,ss des Systems. Diese kommt
zustande, da in realen Systemen zusatzlich Widerstdnde R gegenuber dem Stromfluss
auftreten, die zur zusatzlichen Reduktion der Spannung gegenuber ihrem theoretischen Wert
Uocy fuhren. Diese tritt auf, sobald die Batterie bei einem geschlossenen Stromkreis geladen
oder entladen wird. Die geschlossene Zellspannung Uccy ergibt sich nach GIl. 10 aus der
Differenz von Ugcy und den verschiedenen Spannungsverlusten AU, die auch als
Uberspannungen 7 ausgedriickt werden. Bei Entladung sind die Uberspannungen negativ,
bei der Ladung positiv.

Ucer =Upey +AU,, +AU 4, + AU i =Uopey + Mop + Mg + Mg Gl. 10

Eine resultierende Entladungskennlinie ist in Abbildung 5 skizziert. Drei verschiedene Effekte
fihren zum Spannungsabfall:

e die ohmsche Polarisierung (IR-drop) durch den ohmschen Widerstand zwischen den
Zellkomponenten und durch Kontaktprobleme und &hnliche Phdnomene,

e die Aktivierungspolarisierung (Durchtrittsiiberspannung), die beim Ladungstransfer
zwischen Elektrolyt und Elektrode an Anode und Kathode einsetzt und,

e die Konzentrationspolarisierung (Diffusionsiberspannung), die aufgrund der
Limitierung durch Diffusionsprozesse in Verbindung mit dem Massetransport beim
Be- oder Entladevorgang auftritt.

Die Kristallisationsiiberspannung, die z.B. fiir Pb-Batterien mit beachtet werden muss®**®"**

&9, kann fiir LiBs vernachlissigt werden.

Die ohmsche Polarisierung ist mit den limitierten ionischen o, und elektronischen o,
Leitfahigkeiten der eingesetzten Materialien verknupft, deren reziproke Werte den ohmschen
Widerstand Rop, bilden. Der Wert flir nopn, ist nach Gl. 11 proportional zu Ron, und zur
Stromstarke /. Er wird daher auch als IR-Abfall (engl.: IR-drop) bezeichnet.

T]()hm =IR

Ohm Gl. 11

Der Anteil der Aktivierungspolarisation, auch Durchtrittsiiberspannung genannt, kann durch
die Butler-Volmer-Gleichung in Gl. 12 beschrieben werden. Er ist dadurch bedingt, dass der
Ladungsdurchtritt an den Elektroden fur die Oxidation und Reduktion dynamische
Gleichgewichte ausbildet, die durch Polarisation verschoben werden konnen. Die
resultierende Stromdichte j hangt exponentiell von 1/T und der Uberspannung 7, ab. Die
Austauschstromdichte j, kann aus dem System im Gleichgewicht bestimmt werden, wenn
Oxidations- und Reduktion gleich schnell ablaufen und Uocy anliegt.
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azF’] (lfa)zF”
. . T Akt . Akt
j=j e —e T Gl. 12

. Symmetriefaktor.

Spannung

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Tiefe der Entladung [%]

Abbildung 5: Schematisierung der Anteile des Spannungsabfalls an der Batteriespannung in Abhangigkeit von
der Entladetiefe der Batterie.

Die Temperaturabhangigkeit der Stromdichte wird dabei grundlegend durch die
Arrheniusgleichung beschrieben (Gl. 13), nach der die Reaktionsgeschwindigkeit k aus
einem praexponentiellen Faktor A und einem Exponentialterm, in dem eine Aktivierungs-
energie E, fir den betrachteten Prozess berlcksichtigt wird, berechnet werden kann.

-E,

k=Aek

Mittels der Tafelgeraden, in der die Uberspannung in Abhéngigkeit von dem Logarithmus der
Stromdichte aufgetragen wird (Gl. 14), kénnen die Parameter a und b fiir die Berechnung der
Aktivierungspolarisierung in Gl. 13 erhalten werden.

Gl. 13

RT . RT . .
m azFln]0+azFln] a+blnj Gl. 14
Wahrend die Aktivierungspolarisierung auf die Ausbildung von Doppelschichten, auf deren
Theorie hier nicht ndher eingegangen wird, an den Oberflachen der Elektroden herriihrt, folgt
die Konzentrationspolarisierung 7p# auch Diffusionsiiberspannung genannt, aufgrund der
Ausbildung von Konzentrationsgradienten in den Materialien. Diese bilden sich sowohl in den
flissigen als auch in den festen Materialien aus, da die Diffusion der Ladungstrager nicht
unendlich schnell erfolgt. Durch den sich ausbildenden Konzentrationsgradienten kommt es
geman der Nernstgleichung (Gl. 6) zu einer Veranderung der Spannung. Der Diffusionsstrom
Joir kann, gemal des 1. fickschen Gesetzes aus dem Diffusionskoeffizienten D, der
Diffusionslange x und dem Konzentrationsgradienten dc berechnet werden (Gl. 15).

_zrp, %4 Gl.15

j Diff' dx

12



Entsprechend kann die Butler-Volmer-Gleichung (Gl. 12) um konzentrationsabhangige
Terme erweitert werden (Gl. 16). Die Uberspannung ist dann die Summe aus Aktivierungs-
und Konzentrationspolarisierung (7= nax + npw). Die Konzentrationen der oxidierten
Ladungstrager in Loésung ¢, und an der Elektrodenflache c, werden als weitere GroRen
berucksichtigt.

J=1J [Cmiei;fﬂ' _co_we—(l :T)ZFWVJ Gl. 16
Cred,L cOx,L

Die verschiedenen Anteile der Gesamtliberspannung weisen unterschiedliche Antwortzeiten

bei Anlegen eines Strompulses auf. Wie in Abbildung 6 verdeutlicht, tritt die Reduktion der

Spannung durch die ohmsche Polarisierung unmittelbar nach Anlegen des Stromes auf,

wahrend die Aktivierungspolarisierung (fa=1s) und die Konzentrationspolarisierung

(toir > 1 s) erst nach langeren Zeiten einsetzten.

Die Leistung der Batterie kann nach Gl. 17, aus dem Produkt aus der geschlossenen
Zellspannung und der Stromstarke berechnet werden.

P=P-P

loss

= IUOCV _I(UOCV _UCCV) = [.UCCV Gl. 17

Wie fur die thermodynamischen Gréfen, wird die spezifische, gravimetrische
Leistungsdichte P, [W/g] zur Vergleichbarkeit verschiedener Systeme verwendet (Gl. 18).

1-U
P =—%“ Gl. 18

mA node + mKarhude

GemaR der unterschiedlichen Vorzeichen der Uberspannung bei Ladung und Entladung
ergeben sich Unterschiede zwischen der Energie, die zum vollstandigen Laden E,.qung €iner
Batterie aufgewandt wird und der Energie, die beim Entladen Egqaqung genutzt werden kann.
Der Energiewirkungsgrad 7w, ergibt sich entsprechend Gl. 19.

_ EEnt/adung

N = Gl.19

Ladung

Der Energiewirkungsgrad setzt sich aus Spannungswirkungsgrad 7y und faradayschem
Wirkungsgrad 7a, fur die Kapazitdt zusammen. Ersterer wird nach GIl. 20 aus dem
Quotienten der im Mittel anliegenden Entladespannung (Ugnaaung) uUnd der mittleren
Ladespannung (U, aaung) €rhalten.

_ UEnlladung

My = Gl. 20

Ladung

Der faradaysche Wirkungsgrad wird auch als Ladungswirkungsgrad bezeichnet und kann
nach Gl. 21 aus dem Quotienten der Entladekapazitdt (Qgnadung) Und der Ladekapazitat
(Qraqung) berechnet werden. Er betragt bei Raumtemperatur und moderaten Strémen in der
Regel mehr als 99 %.

_ QEntl adung

n,=—"% Gl. 21
QLadung
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Die Wirkungsgrade sind abhangig von der Temperatur, der angelegten Stromstarke, der
Zellchemie und weiteren Faktoren, wie der Zyklentiefe oder dem mittleren, anliegenden
Ladungszustand.

473 1 L 0,12
4,725 1 — [ 0,1
5 5 _ L 0,08
5 4,72 1 - Konzentrations- =
@ ] polarisierung L 0,06 £
%‘4’715 ] Ohmsche- + Aktivierungs- | 0.04 -
polarisierung |
4,71 1 L 002
4,705 1 . : 0
0 20 40 60

t[s]

Abbildung 6: Spannungsverlauf (schwarze Linie) in Abhangigkeit von der Zeit vor und nach einem Strompuls
(graue Linie) in einer Li/LiNio sMn1 504-Zelle.
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2.4 lonischer Transport in flissigen Elektrolyten

Der spezifische Widerstand von Elektrolyten Rg [Q] gegeniber dem Transport von lonen
kann allgemein Uber den Kehrwert der ionischen Leitfahigkeit o, der Flache A und der
Transportlange / in Gl. 22 beschrieben werden. Er ist ein reiner onmscher Widerstand. Der
Quotient aus //A kann insbesondere flr nichtideale Zellgeometrien durch eine Zellkonstante
C beschrieben werden.

/ C
R, = = Gl. 22
25 A o

lon lon

Die Gesamtionenleitfahigkeit o, [S/m] wird, gemal des Zusammenhangs in Gl. 23, aus der
Summe der lonenbeweglichkeit u;, der Konzentration der freien Ladungstrager c, der
Ladungszahl z; und der Elementarladung e Uber alle enthaltenen lonensorten i berechnet.

O lon :Zciuilzile Gl. 23
i

Nach Gl. 24 hangt die elektrische Beweglichkeit des lons u; reziprok von der Viskositat 7
[Pa-s] der Losung und dem hydrodynamischen Radius des lons mit Solvathiille r; ab. Far
eine unbeschleunigte Driftbewegung folgt dies aus dem Gleichgewicht zwischen
Stokesreibung und dem &aufReren elektrischen Feld als Triebkraft fir den lonentransport.

u = J2e Gl. 24
= .
o671,

Die Konzentration der freien Ladungstrager hangt von der Leitsalzkonzentration ¢, in der
Lésung, dem Dissoziationsgrad « und einem stdéchiometrischen Faktor v; ab (GI. 25).

¢, =avg, Gl. 25

Die molare Gesamtionenleitfahigkeit A, [Scm*mol] stellt die auf die Salzkonzentration
normierte, lonenleitfahigkeit dar (Gl. 26).

A, = Zion = aZz,Ful.V,.e Gl. 26
Cy i

Elektrolyte kdnnen je nach dem Zusammenhang zwischen der Konzentration des Leitsalzes,
welches die Ladungstrager in herkdmmlichen Elektrolytldsungen bereitstellt, und der
Leitfahigkeit in starke und schwache Elektrolyte unterteilt werden. Letztere weisen einen
starken Abfall von A, mit zunehmender Konzentration auf, da sie nicht vollstandig dissoziiert
vorliegen (o <<1). Die molare Leitfahigkeit kann fir sie durch das ostwaldsche
Verdinnungsgesetz beschrieben werden. Fir starke Elektrolyte, die in LiBs fir gewdhnlich
vorliegen, gilt in erster Naherung das um die Theorie von Debye, Huckel und Onsager
erweiterte Quadratwurzelgesetz von Kohlrausch in Gl. 27. Danach hangt die molare
Leitfahigkeit von der molaren Grenzleitfahigkeit A’ bei unendlicher Verdiinnung und einer
Wourzelfunktion von ¢ ab. Dies hangt damit zusammen, dass die Ladungstrager bei geringen
Konzentrationen vollstandig dissoziieren (¢=1). Nach dem Gesetz der unabhéngigen
lonenwanderung bewegen sich die negativen und positiven lonen bei unendlicher
Verdiinnung unabhéngig voneinander. Folglich kann A°, aus der Summe der Produkte der
Grenzleitfahigkeiten A%,. und A%,. mit den jeweiligen Ladungszahlen z. und z. berechnet
werden.
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A, =N’ —(a-A°, +b)Nc

o _ 0 0
Am - Z+A m,+ +Z—A m—

Gl. 27

a,b: Konstanten, abhangig von Lésungsmittel und Leitsalz.

In LiBs tragt lediglich der Ladungstransport durch Li*, und nicht jener der Anionen, zum
Stromfluss bei. Der Anteil der Ladung, die durch die Bewegung von Li* zustande kommt, wird
durch die Lithiumtransportzahl t; definiert. Die GroRe t; stellt die Uberfiilhrungszahl nach
Hittorf dar. Diese kann, entsprechend des Ausdrucks in Gl. 28, aus den folgenden
Quotienten berechnet werden: der Lithiumionenleitfahigkeit op;, der von Li Ubertragen
Ladungsmenge Q;, der Beweglichkeit von Li u;; sowie dem Lithiumdiffusionskoeffizienten
Dy;, mit den jeweiligen Summen (ber alle im Elektrolyten enthaltenen Anionen und Kationen.

_ O-L[ _ QL[ _ Z'lLi _ DLi

tLi_ZO'; _ZQ,- _Zu,- "D, +D. Gl. 28

Die Aquivalente der Gleichungen zur Berechnung von t,; (Gl. 28) folgen aus der Kopplung
von Diffusionskoeffizient und ionischer Leitfahigkeit. Eine solche Kopplung kann durch die
Nernst-Einstein-Beziehung in Gl. 29 beschrieben werden. In praktischen Systemen wird
zusatzlich der Grad der Assoziation § beachtet.

2

oc="(D,+D) Gl. 29
kT

Die Diffusionskoeffizienten der Spezies D; hangen, entsprechend Gl. 30, wie die Leitfahigkeit
entscheidend von der Viskositat des Losungsmittels ab.

D= AT
671

Gl. 30

Weiterhin wurde eine Kopplung zwischen der Viskositat und der ionischen Leitfahigkeit fiir
starke Elektrolyte beobachtet. Diese empirisch ermittelte Korrelation wurde von Walden
entdeckt und kann durch den Zusammenhang in Gl. 31 beschrieben werden, nachdem das
Produkt aus Viskositat des Elektrolyten und seiner molaren Leitfahigkeit konstant ist.

A’ 7= C =konstant Gl. 31

Die Viskositat von Flissigelektrolyten in LiBs hangt ebenfalls von der Konzentration des
Leitsalzes im Elektrolyten ab. Im Allgemeinen wird sie durch die empirische Jones-Dole-
Gleichung (Gl. 32) beschrieben, die den Quotienten der Viskositat des Elektrolyten 7(c) mit
der Viskositat des reinen Losungsmittels 7, beschreibt.

nr(c):@=l+a\/;+bc+dcz Gl. 32

0

a, b, c: Konstanten, abhangig von Lésungsmittel und Leitsalz

Die thermische Abhangigkeit der ionischen Leitfahigkeit in den in LiBs eingesetzten
Flussigelektrolyten kann in der Regel durch einen sogenannten Vogel-Fulcher-Tammann-
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Ansatz (VFT) beschrieben werden. Nach Gl. 33 weicht der Zusammenhang um eine
Pseudoaktivierungsenergie B und eine VFT-Temperatur T,, die mit der Glastemperatur T,
der Verbindung korreliert und auch als ideale Glastemperatur bezeichnet wird, vom
Arrheniusverhalten (GI. 13) ab.

-B,
o, (T)= AeRTTo0) Gl. 33
Derselbe Zusammenhang dient im Allgemeinen zur Beschreibung der temperaturabhangigen
Viskositat (Gl. 34).

B,

-B,

R(T-T,,,) Gl. 34

771:m (T) = Ae
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2.5 Definition der Begriffe

Die Kapazitdt Q wird gemaf Gl. 1 berechnet und gibt die gespeicherte Ladungsmenge in Ah
einer Batterie an. Die Kapazitdt der ungealterten Batterie bei Raumtemperatur nach der
Bildung von initialen Passivierungsschichten an Anode und Kathode in den
Formierungszyklen wird als Referenzkapazitdt Q(t,) definiert. Bei fortschreitender Alterung
der Batterie weicht der Wert vom Referenzwert ab; es wird folglich Q(f) verwendet, um die
Kapazitat zum Zeitpunkt t zu beschreiben. Die gravimetrische Kapazitdt Q. die
Ublicherweise in Ah/kg angegeben wird, ist die massenspezifische Kapazitat (Gl. 7). Analog
stellt die volumetrische, spezifische Kapazitdt Qy in Ah/l die volumenspezifische Kapazitat
der Batterie dar (GlI. 8).

Die Zyklentiefe DoD (engl.: Depth of Discharge) ist der Anteil der Kapazitat in Prozent der
Gesamtkapazitat, die einer Batterie wahrend eines Zyklus zu- beziehungsweise abgefihrt
wird.

Vergleichbar ist der Ladungszustand SoC (engl.: State of Charge) als die in der Batterie
vorliegende Ladungsmenge im Verhaltnis zur Gesamtkapazitat definiert.

Der Lithiierungsgrad x in LiBs ist der Lithiumgehalt der Elektrodenmaterialien wahrend der
Zyklisierung. Er ist proportional beziehungsweise antiproportional zum SoC der Anode (siehe
Rkt. 1) beziehungsweise der Kathode (siehe Rkt. 2).

Die Zyklenzahl n ist die Anzahl der Auf- und Entladungsvorgange. Diese kdénnen auch nur
einen Teil der Kapazitat der Batterie verwenden (DoD < 100 %).

In diesem Zusammenhang geben die Entladeschlussspannung beziehungsweise die
Ladeschlussspannung die Spannungsgrenzen an, bis zu denen die Batterie entladen
beziehungsweise geladen wird.

Der Wert Nz, bezeichnet die Nennkapazitdtsdurchsétze. Diese sind die auf die Kapazitat
der Batterie bezogene Anzahl an Zyklen (Gl. 35).

N,

s =1 DoD Gl. 35

In diesem Zusammenhang gibt die durchgesetzte Ladungsmenge Ah, die in Ah angegeben
wird, die wahrend der Zyklisierung der Batterie durchgesetzte Ladungsmenge an. GemaR Gl.
36 kann diese aus dem Produkt der jeweiligen Kapazitat Q(f) und den
Nennkapazitatsdurchsatzen erhalten werden.

Ah=DoD-n-Q(t) =N, - O(t) Gl. 36

Fir den Gesundheitszustand SoH (engl.: State of Health) existiert keine einheitliche
Definition. Er wird in der vorliegenden Arbeit aus den Verhaltnissen der Kapazitat oder des
Innenwiderstands zu ihren jeweiligen Referenzwerten definiert (siehe Kapitel 4.3).

Der Innenwiderstand R von Batterien ist dabei der gesamte Widerstand der Zelle, in dem alle
Anteile (siehe Abbildung 5) enthalten sind. Der Wert der ungealterten Batterie bei
Raumtemperatur nach der Bildung von initialen Passivierungsschichten an Anode und
Kathode in den Formierungszyklen, wird als Referenzwiderstand R(f,) definiert. Wie fir die
Kapazitat weicht der Wert zum Zeitpunkt t R(f) vom Referenzwert ab.

Das Lebensende EoL (engl.: End of Life) von LiBs ist wie der SoH nicht einheitlich definiert.
Er wird normalerweise als das Erreichen von 80 % der Referenzkapazitat Q(t;) (SoHq= 0,8)
oder als Verdopplung des Referenzinnenwiderstands R(fy) (SoHg = 2) definiert (siehe Kapitel
4.3).
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Die kalendarische Lebensdauer wird als die Lagerzeit t bis zum Erreichen des
Lebensendes definiert. Im Gegensatz dazu stellt die zyklische Lebensdauer die Anzahl der
Nennkapazitatsdurchséatze N, bis zum Erreichen des Lebensendes dar (siehe Kapitel 4.3).

Fur die kalendarische und zyklische Alterung wird die irreversible Degradation betrachtet. Im
Gegensatz dazu kommt es durch die Selbstentladung in Batterien zur reversiblen Abnahme
der Kapazitat. Die Selbstentladerate wird liblicherweise in %/Monat angegeben.

Die spezifische Stromstarke, mit der eine Batterie entladen beziehungsweise geladen wird,
ist als stiindliche Rate Cr.e (auch C-Rate) definiert. Sie ist der auf Q(t;) bezogene Lade-
(ILage) beziehungsweise Entladestrom (/gpgace) Und wird in h' oder vereinfacht durch das
Vielfache von 1C angegeben (Gl. 37). So stellt beispielsweise ein Entladestrom von 40 A fiir
eine Batterie mit einer Kapazitat von 20 Ah eine C-Rate von Cgrae = 2 h™' oder 2C dar.

1

__ = Lade/ Entlade

CRate
o)

Die Spannung U einer Batterie hangt, wie in Kapitel 2.3 beschrieben, stark von der
Stromdichte, dem Widerstand und der Potentialdifferenz von Anode und Kathode ab. Die
Nennspannung stellt die mittlere Spannung der Batterie bei einer vollstandigen Entladung,
bei einer Ublicherweise geringen C-Rate (C/10) und bei Raumtemperatur dar. Die Definition
fur die offene Zellspannung Uocy und die geschlossene Zellspannung Uccy sind ausfiihrlicher
im Kapitel 2.3 beschrieben.

Gl. 37

Die Energie E von Batterien kann gemaf des Ausdrucks in Gl. 2 aus dem Integral aus
Spannung und Kapazitdt berechnet werden. Vereinfacht kann auch das Produkt aus
Nennspannung und Kapazitat verwendet werden. Wie fir Kapazitat und Widerstand kann ein
Referenzwert E(fy) zum Zeitpunkt £, und ein Wert E(f) zum Zeitpunkt t abgeleitet werden. Die
gravimetrische Energiedichte E,, die Ublicherweise in Wh/kg angegeben wird, ist die
massenspezifische Energie (Gl. 7). Analog stellt die volumetrische Energiedichte E, in Wh/I
die volumenspezifische Energie der Batterie dar (GI. 8).

Die Leistung P von Batterien wird aus dem Produkt aus Stromstarke und Spannung
berechnet (Gl. 17). Man unterscheidet zwischen der Nennleistung, die fur (annahrend)
vollstéandige Zyklentiefen (DoD > 60 %) aufrechterhalten werden kann, und der Peakleistung
Prea, die lediglich fur kurze Zeiten (DoD < 10 %) gilt. Zusatzlich wird zwischen Ladeleistung
und der Entladeleistung unterschieden. Entsprechend kommen verschiedene Werte fir die
Leistungsdichte P, und die Peakleistungsdichte P pea zustande, die gemaR Gl. 18 als
massenspezifische Werte in W/kg angegeben werden.

Das Verhéltnis von Leistung zu Energie PER (engl.: Power to Energy Ratio) wird gemai Gl.
38 definiert und in h™" angegeben. Es wird dabei in der Regel die Nennleistung verwendet.

PER = £ Gl. 38
E

Die Effizienz von Batterien kann in den faradayschen Wirkungsgrad 7a, (auch
Ladungswirkungsgrad, Gl. 21), den Spannungswirkungsgrad 7, (Gl. 20) und den
Energiewirkungsagrad nw, (Gl. 19) aufgeteilt werden. Diese werden durchweg in %
angegeben.

In diesem Zusammenhang stellt der sogenannte Ladefaktor f, .4 den reziproken Wert von 74
dar (Gl. 39).

1 O
Sraae = — =74

N Qe

Gl. 39
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2.6 Benchmarking

Es existieren verschiedene Bewertungsmethoden, um Prozesse, Firmen, Produkte,
Dienstleistungen oder ahnliche Aspekte systematisch einzuschatzen. Dazu zahlen unter
anderem das Verfahren der Balanced Score Card und das Benchmarking, die hauptsachlich
fur die Betriebswirtschaftslehre entwickelt wurden. Die im Folgenden eingesetzte Systematik
des Benchmarkings wurde urspriinglich von Camp entwickelt*'*"*>%9_ Dieser beschrieb die
Methode als kontinuierlichen Prozess, eigene Produkte Dienstleistungen und Praktiken
gegeniber dem starksten Mitwettbewerber einzuschatzen. Wahrend es sich dabei um einen
Benchmarkingprozess handelt, der nach Gleich dem Wettbewerbsbenchmarking zugeordnet
werden kann®?®P2*%7) wird in der vorliegenden Arbeit eine dem Technologiebenchmarking
dhnliche Methode verwendet. Diese ist Gegenstand der Abhandlung von Ahsen®. Der
Prozess des Benchmarkings teilt sich in folgende Phasen auf:

1) Zielsetzung,

2) Vergleich,

3) Analyse,

4) Implementierung.

Die erste Phase dient zur Definition des angestrebten Ziels mit einer Definition der
Bewertungskriterien und der zur Bewertung herangezogenen Objekte. In der zweiten Phase
werden Kennwerte erhoben und Raster entwickelt, um die erhobenen Daten zu bewerten.
Dabei kommt es ebenfalls zur Ermittlung des ,Best Performer®, des Objekts mit den besten
Kennwerten. Diese Phase wird auch als das quantitative Benchmarking bezeichnet. In der
Analysephase werden die erhaltenen Ergebnisse qualitativ ausgewertet und
Handlungsmoglichkeiten abgeleitet. Die Implementierung dient dazu, Verbesserungs-
maoglichkeiten zu entwickeln, die wiederum in einem Benchmarkingprozess eingeschatzt

werden>'(PP52-55)

Auf Grundlage dieses Ablaufs werden in der vorliegenden Arbeit zwei Benchmarking-
prozesse durchgefiihrt. Wie in Tabelle 1 veranschaulicht, werden im ersten Ansatz elektro-
chemische Speicher (I) und im zweiten Ansatz Komponenten von Lithiumbatterien (II)
bewertet.

2.6.1 Benchmarking elektrochemischer Speicher

Die Zielsetzung im Falle des Benchmarkings elektrochemischer Speicher umfasst die
Definition von Anforderungen fir die betrachteten Applikationen (Z1), die Definition von
Mindest- und Zielwerten fir die jeweiligen Anforderungen und Applikationen (Z2), die
Entwicklung von Bewertungsskalen auf Grundlage der Mindest- und Zielwerte (Z3) und die
Identifikation von elektrochemischen Speichersystemen (Z4).

Die Einteilung der Mindest- und Zielwerte Z2 erfolgt aufgrund der besseren Vergleichbarkeit
in Skalen von 1 bis 10. Dabei steht 1 fir den Minimalwert und 10 fir den Zielwert der
jeweiligen Anforderung. Wie in Abbildung 7 beispielhaft fur die gravimetrische Energiedichte
E., in EVs skizziert, folgt daraus eine lineare Einteilung der Bewertungsfaktoren BW. Es
kommt zudem zu unterschiedlichen Schrittweiten flr die einzelnen Anforderungen.

BW(E,) 1 5 10
T 171717171717 T11
E, 76 212 381 Whikg
Mindestwert Zielwert

Abbildung 7: Ausgewahlte Skala flir die Bewertung der gravimetrischen Energiedichte fiir Speicher in EVs.

Das quantitative Benchmarking (Vergleich) wird auf Grundlage von Kennwerten der
identifizierten Anforderungen fir die Speichersysteme (V1), auf deren Einteilung in die
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Bewertungsskalen (V2, siehe Abbildung 7), die Erstellung von Priorisierungsfaktoren fur die
drei Applikationen (V3), die Bewertung der Speicher ohne eine Priorisierung (V4) und die
Bewertung der Speicher mit Einrechnung der Priorisierungsfaktoren (V5) durchgefihrt.

Tabelle 1: Ubersicht der Benchmarkingprozesse in der durchgefiihrten Arbeit

I) Elektrochemische Speicher 1) LiB-Komponenten

Z1) Anforderungen Z1)Kennwerte fur
Zielsetzung Z2)Mindest- und Zielwerte Anforderungen

Z3)Bewertungsskalen Z2) Ausschlusskriterien

Z4)Speicher definieren Z3)Bewertungsskalen

V1)Speicherkennwerte

V2)Einteilung in Skalen

V3)Priorisierungsfaktoren V1)Kennwerte

V4)Bewertung ohne V3)Bewertung ohne

Priorisierung Priorisierung

V5)Bewertung mit
Priorisierung

. 1) LiB-Komponenten 11) Hochvoltkathoden
Implementierung 12) Anforderungen fiir LiB-

12) lonische Flissigkeiten
Komponenten

Um die Priorisierung (V3) durchzufiihren, werden den einzelnen Anforderungen fir jede
Applikation Priorisierungsfaktoren zugeordnet. Die Ermittlung der Faktoren erfolgt qualitativ
auf Grundlage des Unterschieds zwischen den definierten Zielwerten und dem Stand der
Technik elektrochemischer Speicher. Sie kénnen Werte von 1 bis 10 annehmen, wobei
festgelegt wird, dass die Summierung der Priorisierungsfaktoren fir die jeweilige Applikation
genau 10 betragt. Die Faktoren fir die Anforderungen sind proportional zu ihrer
angenommenen Relevanz in der Anwendung und filhren somit zu einer Gewichtung der
Anforderungen.

Die Bewertung der Kennwerte ohne eine Priorisierung (V4) wird gemaR der definierten
Bewertungsskalen in Z3 durchgefiihrt. Entsprechend des Zusammenhangs in Gl. 40 wird
durch die Beruicksichtigung des jeweiligen Mindestwertes (KW;) und des Zielwertes (KW;o)
eine Skalierung des betrachteten Kennwertes KW/(i) mdoglich, sodass der resultierende
Bewertungsfaktor fur den Kennwert BW(KW) in einer Skala von 1 bis 10 eingeteilt wird
(siehe Abbildung 7). Bei einer Unterschreitung des Mindestwertes beziehungsweise einer
Uberschreitung des Zielwertes kénnen die Bewertungsfaktoren auch geringer als 1
beziehungsweise hoéher als 10 sein.

KW (i)- KW,

BWKW)=1+——————
( ) +(KW10_KW1)/9

Gl. 40

Die anschlieRende Einrechnung der in V3 definierten Priorisierungsfaktoren (V5) erfolgt, wie
in Gl. 41 aufgestellt, durch Produktbildung des Bewertungsfaktors mit dem jeweiligen
Priorisierungsfaktor. Der resultierende, gewichtete Bewertungsfaktor BW o(KW) kann Werte
zwischen 0 und 100 annehmen.

BW,,,, (KW)=BW(KW)-Priorisierungsfaktor Gl. 41
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Die Analyse (A1) der quantitativen Analyse der Kennwerte erfolgt auf Basis von Netz- oder
Spinnendiagrammen. In diesen kénnen mehrere Kriterien gleichzeitig visualisiert werden.
Jede Anforderung erhélt eine Achse. Die Achsen werden, wie beispielhaft in Abbildung 8 fur
die Bewertung von Pb-Batterien fiir EVs skizziert, kreisférmig angeordnet. Neben der reinen
Flache der resultierenden Kurven werden in der qualitativen Analyse auch weitere, nicht in
Kennwerte zu fassende Faktoren der bewerteten Speicher beriicksichtigt. AuRerdem werden
zukinftige Entwicklungspotentiale einbezogen.

Sicherheit
1

Entladung

Effizienz

Jahre

Zyklen

Pm-Ladung

Ressourcen Trnin

Invest Thnex

Abbildung 8: Ausgewahltes Spinnendiagramm fiir die Bewertung von Pb-LongLife-Batterien fiir den Einsatz in
EVs. Die GroRen werden im Kapitel 3 definiert.

In der Analysephase werden LiBs als die elektrochemischen Energiespeicher mit dem
hochsten Potential fir die Anwendung in EVs, HEVs und stationaren Applikationen
eingestuft. In der folgenden Implementierung werden dementsprechend die Komponenten
von LiBs identifiziert (I1), die merkliche Auswirkungen auf deren Eigenschaften haben.
AnschlieBend werden die Anforderungen fir die Bewertung von Batterien (I) auf die LiB-
Komponenten bertragen (12).

2.6.2 Benchmarking von Lithiumbatteriekomponenten

In der Phase der Zielsetzung werden zunachst die Kennwerte identifiziert (Z1), welche die in
[-I2 ermittelten Anforderungen der Komponenten beschreiben. Zudem werden, sofern
moglich, Ausschlusskriterien fir die einzelnen Anforderungen ermittelt (Z2). Dies erfolgt
applikationsspezifisch.

Die Bewertungsskalen (Z3) kénnen, im Gegensatz zu der Bewertung elektrochemischer
Speicher (I, Z3), nicht auf Grundlage von Ziel- und Mindestwerten fiir die Anforderungen
definiert werden. Stattdessen werden die Skalen auf Basis der Komponenten mit dem besten
und schlechtesten Kennwert festgelegt. Dies fiihrt dazu, dass Bewertungsfaktoren von mehr
als 10 beziehungsweise weniger als 1 nicht erhalten werden kénnen.

Im Rahmen der Vergleichsphase werden zunachst die Kennwerte der Komponenten ermittelt
(V1). AnschlieRend werden die Bewertungsfaktoren auf Grundlage der in Z3 definierten
Skalen berechnet (V2). Dies erfolgt analog zu den elektrochemischen Speichern (Gl. 40). Die
Werte fir KW; und KWy, sind die Kennwerte der schlechtesten und besten Komponente fiir
die jeweilige Anforderung. Der nachste Schritt umfasst die Bewertung der Komponenten
ohne die Einrechnung der Priorisierungsfaktoren (V3). Im Gegensatz zu der Bewertung
elektrochemischer Speicher erfolgt die quantitative Analyse fir Lithiumbatteriekomponenten
nicht applikationsspezifisch. Es werden lediglich Ausschlusskriterien fur die jeweiligen
Anwendungen beachtet.
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Wie fir die Analyse des Speicherbenchmarking (I, A1) werden fir die Komponenten die
besten Vertreter identifiziert (A1). Dies erfolgt auf Grundlage der quantitativen Bewertung
und durch zusatzliche qualitative Faktoren unter Berlicksichtigung zukunftiger Entwicklungs-
potentiale. Der Einsatz von Netzdiagrammen dient einer besseren Visualisierbarkeit der
Ergebnisse.

In der Implementierungsphase wird im ersten Schritt das zukilnftige Potential von
Hochvoltkathoden eingeschéatzt. Auf Grundlage des entwickelten Modells wird im Anschluss
daran ein neues Elektrolytsystem fiir LiBs in das Bewertungsmodell implementiert.
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3 Applikationsspezifische Bewertung elektrochemischer
Speicher

Im Folgenden werden elektrochemische Energiespeicher im Hinblick auf deren Applikation in
stationdren und mobilen Systemen mittels Benchmarking bewertet. Das Ziel besteht darin zu
analysieren, welcher Speicher fir welche Anwendung am besten geeignet ist und worin die
vordringlichen Entwicklungsfelder liegen. Stellvertretend fur stationdre Anwendungen wird
ein autarker 4-Personenhaushalt mit einem Photovoltaik-Speichersystem betrachtet. Mobile
Systeme gliedern sich in rein batterieelektrische und hybridelektrische Fahrzeuge auf.

3.1 Anforderungen

Die Bewertung berticksichtigt verschiedene Anforderungen. Die Betriebssicherheit des
Speichers wird durch den Bewertungsfaktor BW/(Sicherheit) eingestuft. Gemal Gl. 42
berucksichtigt dieser die Wahrscheinlichkeit und die Auswirkung eines Sicherheitsvorfalls.
Die Faktoren werden auf Grundlage einer Analyse von Literatur und Datenblattern eingestuft.

BW (Sicherheit) = Wahrscheinlichkeit x Auswirkung Gl. 42

Die spezifische Energiedichte ist entscheidend fiir die Dimensionierung des Speichers,
wobei sowohl der gravimetrische (E, Wh/kg) als auch der volumetrische (Ey, Wh/l)
Kennwert erfasst wird. Die Bewertung berlcksichtigt jeweils den Kennwert von derzeitigen
Batteriesystemen auf Batteriepackebene mit Management ohne Kuhlsystem. Fir
Redoxflusssysteme wird lediglich die Speicherkomponente betrachtet.

Eine weitere Anforderung ist die spezifische, gravimetrische Leistungsdichte in W/kg. Dabei
wird jeweils der Stand von derzeitigen Batteriesystemen auf Batteriepackebene mit
Management ohne Kiihlsystem betrachtet. Fir Redoxflusssysteme geht lediglich der auf die
Leistungskomponente bezogene Wert in die Bewertung ein. Zusatzlich wird zwischen der
Nennleistungsdichte (Py,), die fur langere Perioden (> 5 min) aufrechterhalten werden kann,
und der Peakleistungsdichte (Pn.peak), die flr Perioden von 2 bis 10 s abgerufen wird,
unterschieden.

Die spezifischen Investitionskosten in €/kWh dienen zur Beschreibung des Kostenfaktors.

Ein weiterer Faktor, der die spezifischen Kosten des Speichers bestimmt, ist die
Lebensdauer des Speichers. Diese kann in einen zyklischen (Nennkapazitatsdurchsatze)
und einen kalendarischen (Jahre) Wert unterteilt werden. Beide Werte basieren in der
folgenden Betrachtung auf Herstellerangaben, die unter Laborbedingungen erhalten wurden
(T=23°C; SoC = 60 %; DoD = 80 %; Cgrate = £1 C).

Die Energieeffizienz in % (Gl. 19) als Produkt aus faradayschem und coulombschem
Wirkungsgrad ist eine weitere Komponente, welche die spezifischen Kosten des Speichers
beeinflusst.

Die Selbstentladung, in % pro Monat, kann aus Herstellerdatenblattern extrahiert werden und
gibt Auskunft, wie schnell der Speicher die gespeicherte Energie verliert.

Der Temperaturbereich, in dem der Speicher geladen und entladen werden kann, ist vor
allem fir mobile Anwendungen ausschlaggebend.

Zusatzlich bewertet der Ressourcenbewertungsfaktor die Verfligbarkeit der im Speicher
enthaltenen Rohstoffe. Der Kennwert erfasst die erschlossenen Rohstoffreserven der im
Speichersystem eingesetzten, limitierten Rohstoffe, unter Berlicksichtigung der jeweiligen
theoretischen Energiedichte. Fir Nickelmetallhydridakkumulatoren werden beispielsweise
der Ni- und La-Gehalt berticksichtigt. Nach GI. 43 wird aus den Rohstoffreserven Reserven;
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und der Masse m; des jeweiligen Rohstoffs, der fir 1 kWh bendtigt wird, die zugangliche
Energiemenge Eresenen berechnet. Dabei wird der Minimalwert (Min) der im
Elektrodenmaterial enthaltenen Rohstoffe betrachtet. Die vorhandenen Rohstoffreserven
werden in der vorliegenden Arbeit aus dem Abbaureport der USA von 2011 extrahiert®.
Diese sind in Tabelle 27, gemeinsam mit den in Lithiumbatterieelektroden eingesetzten
Rohstoffen, aufgelistet. Aufbauend auf den Kennzahlen fir die zugangliche Energie aus den
Rohstoffreserven (Egesenen) Wird ein Bewertungsfaktor BW(Egesenen) gebildet.

E _ Min Reserven, | Min Reserven, _ Min Reserven, ol 43
Reserven = m.(1kWh) | O.(1kWh)-M, |~ 1000 Wh- M, '
zF U, -zF

Reserven;. zugangliche Rohstoffreserven der Ressource i; m(1 kWh): Masse des Elements i fir 1 kWh;
Qi(1 kWh): Ladungsmenge des Elektrodenmaterials i fir 1 kWh; M; Molmasse der Ressource i; z;: Ladungszahl
des Elektrodenmaterials i; Ui Nennspannung des Elektrodenmaterials i.

3.2 Applikationen

Es existiert eine Vielzahl von Anwendungsfeldern fiir elekirochemische Speicher. Eine
Ubersicht ist in Abbildung 9 gegeben. Fiir portable Systeme sind lithiumbasierte
Akkumulatoren ausgereift und haben die Zielwerte weitgehend erreicht. In der folgenden
Betrachtung wird dementsprechend die Anwendung in stationdren Systemen und im
Transport vertieft. Anwendungen im stationdren Bereich teilen sich in dezentrale und
zentrale Systeme auf. Letztere kdénnen zur Netzstabilisierung oder als Zwischenspeicher,
beispielsweise flr die Speicherung von Energie aus erneuerbaren Quellen eingesetzt
werden. Dezentrale Speicher kénnen in der Notstromversorgung, beispielsweise in
Atomkraftwerken oder in vom Stromnetz entkoppelten, autarken Systemen, Anwendung
finden.

Werkzeug ﬁ Applikationen (—b Zwischenspeicher

Mobiltelefone | |

Netzstabilisierung

PtabE] A Stationar

Laptop ] ! (Stat) Autarke Versorgung
Sonstige Transport !b Notstrom
Hybrid G—Lb Elektroauto
(HEV) (EV)
S S T ——
Plug-In | Voll- || Mikro- | Mild- £V EV + Range-
Hybrid || Hybrid || Hybrid | Hybrid Extender

Abbildung 9: Ubersicht der Applikationsfelder elektrochemischer Speichersysteme.

Im Transportsektor kommen elektrochemische Speicher in der Hauptsache in
batterieelektrischen und hybridelektrischen Fahrzeugen zum Einsatz. Letztere teilen sich mit
zunehmendem Energiegehalt der Batterie in Micro- (<1 kWh), Mild- (<2 kWh), Voll- (<5 kWh)
und Plug-In-Hybride (5-15 kWh) auf®®. Elektrofahrzeuge auf Basis elektrochemischer
Speicher lassen sich in Automobile mit (EV + Range-Extender) und ohne zusatzlichen
Energiewandler (EV) unterteilen.
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3.2.1 Batterieelektrisches Fahrzeug

Im folgenden Kapitel werden die Mindestanforderungen und Zielwerte sowie deren
Priorisierung fiir Energiespeicher in batterieelektrischen Fahrzeugen diskutiert. Dabei wird
ein auf Grundlage des Smart-Fortwo Generation 3, des Mitsubishi i-MIiEV und des VW e-UP
generiertes EV-Modell zur ndheren Betrachtung eingesetzt.

3.2.1.1 Entwicklung des EV-Modells

Abbildung 10-rechts veranschaulicht den Antriebsstrang des EV-Modells mit elektrischen
Wirkungsgraden (77) der jeweiligen Bauteile. Die Parameter fir die Modellierung befinden
sich im Anhang (siehe Tabelle 44). Der Elektromotor ist demnach direkt tiber einen DC/DC-
Wandler mit der Speicherkomponente verbunden. Der Systemwirkungsgrad vom Speicher
auf die StraRe betragt in der Praxis zwischen 70 % bis 85 %>® und wird im Modell mit 85 %
angenommen. Im Falle des Einsatzes einer Redoxflussbatterie teilt sich der Energiespeicher
in einen Energiewandler und eine Speichereinheit auf (Abbildung 10-links). Der
Systemwirkungsgrad wird auch in diesem Fall mit 85 % belegt.

Die Werte fiir den Energieverbrauch pro Kilometer und die maximal benétigte Leistung des
EV-Modells werden durch eine Matlab-Simulink basierte Modellierung in Abhangigkeit von
der Leermasse des Automobils ohne Speicher und mit Antrieb generiert. Die Modellierung
basiert auf dem neuen européischen Fahrzyklus und wird in der Dissertation von T. Grube
naher erlautert{Grube, 2014 #275}. Die in Abbildung 11 veranschaulichten Ergebnisse
zeigen eine lineare Abhangigkeit der beiden GréRen von der Leermasse. Der
Gesamtverbrauch des Modells ist die Summe des positiven und negativen mechanischen
Energieverbrauchs am Rad. Der Verbrauch wird aus dem Zeitintegral der Leistung
berechnet.

Wandler ' '
Speicher N =97% Energiespeicher
+
n=92% n=92%
= DC/DC-Wandler - DC/DC-Wandler
E-Motor E-Motor
n=95% n=95%

Abbildung 10: Schematisierter Antriebsstrang des EV-Modells. Links: Speicher besteht aus Speicher und
Wandler-Komponente. Rechts: Energiespeicher stellt eine Komponente dar.

In Tabelle 2 sind die Kenndaten der drei kommerziell erhaltlichen EV-Typen (alle auf Basis
von LiBs) sowie des abgeleiteten EV-Modells aufgefiihrt. Das Leergewicht des betrachteten
Automobils betragt 1.030 kg, genau wie der Mittelwert aus den kommerziellen Fahrzeugen.
Die Masse des Energiespeichers macht dabei 200 kg aus. Diese beinhaltet den Speicher
selbst sowie das Managementsystem des Speichers. Der mittlere Energiegehalt und die
resultierende mittlere Reichweite der kommerziellen Pkws betragen 140 km und 17,2 kWh.
Fir das EV-Modell verandern sich die beiden Gréen durch Variation der Energiedichte des
Speichers. Als Peakleistung des Speichers (Abbildung 11, graue Linie) wird nach der
Modellierung ein Wert von 95 kW erhalten. Bei einem elektrischen Wirkungsgrad vom
Speicher zum Elektromotor von 89 % resultiert daraus eine Motorleistung von 85 kW. Die
kommerziellen EVs weisen niedrigere Motorleistungen von etwa 55 kW auf. Dieser Wert ist
eng verbunden mit der Beschleunigungszeit von 0 auf 100 km/h (fo.100(EV-Modell) = 13,4 s)
und der Maximalgeschwindigkeit, ab der die Geschwindigkeit des Fahrzeugs abgeregelt wird
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(Vmax = 140 km/h). Als Energieverbrauch, der am Speicher pro 100 km aufgewandt werden
muss, wird entsprechend der Modellierung ein Wert von 10 kWh pro 100 km erhalten. Der
mittlere Verbrauch der kommerziellen Pkws betragt 14 kWh/100 km. Der Unterschied ist den
Tatsachen geschuldet, dass der reale Lastzyklus nicht dem neuen europaischen Fahrzyklus
entspricht, weitere elektrische Verbraucher im realen EV existieren, der Wirkungsgrad der
realen Pkw geringer als 85 % ist und dass das zusatzliche Gewicht des Fahrers im EV-
Modell vernachlassigt wird.
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60 1 i L 120
—_— 50 o b e
£ positiver Verbrauch ... ovveeees 00
S 401 e -
5 304 0 i Gesamtverbrauch £ 80 =
= i g
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> _— |
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Abbildung 11: Abhéangigkeit der maximalen Leistung des Speichers (graue Linie) und des Energieverbrauchs
(schwarze Linien) am Speicher in Abhangigkeit von der Automobilleermasse fir das EV-Modell mit einem
Wirkungsgrad von 85 % nach dem neuen europaischen Fahrzyklus.

Das Volumen der Batterie ist fiir die kommerziellen Pkw nicht publiziert und wird fiir die
Betrachtung im EV-Modell mit 100 | der Halfte des mittleren Kofferraumvolumens der Pkws
angeglichen. Wird zusatzlich eine Alterungsreserve fiir den Speicher von 80 % einkalkuliert,
ergeben sich Werte fur den Energieverbrauch von 12,2 kWh pro 100 km beziehungsweise
eine Peakleistung 120 kW fiir den Speicher und 106 kW fiir den Elektromotor.

Tabelle 2: Kenndaten von Elektroautos

Reichw. EV- Speicher E  Pprea lo1o  Vmax  Verbrauch

Modell Masse
[km] ko] kg:L] [KWh] [KW] [s] [km/h] [KWh/100km]

?ma“ Fortwo 140 900 na:na. 176 55 13 120 15,1
Mitsubishi i-
MIEV 150 1.110 n.a.; n.a. 16 49 159 130 13,5
VW e-UP 130 1.085 240;na. 18 60 11,3 135 13,8
Mittelwert 140 1.030 200;na 172 55 134 130 14,0
EV-Modell 1.030 200,100 - 95 134 130 10
EV-Modell mit 1.030 200,100 - 120 134 130 12,2
Alterungsreserve
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3.2.1.2 Energiedichte

Je nachdem welche Energiedichte der Speicher aufweist und welche Zyklentiefe (DoD)
angelegt wird, verfigt das EV uber unterschiedliche Reichweiten. Abbildung 12 zeigt die
Abhangigkeit der Reichweite von der Energiedichte und der Zyklentiefe des Speichers. Als
Energieverbrauch wird der Wert des EV-Modells mit Alterungsreserve von 12,2 kWh/100km
angenommen. Das Batteriegewicht wird in erster Naherung nicht variiert und betragt 200 kg,
in Anlehnung an Tabelle 2.

Unter der Annahme, dass die Reichweite eines EVs mindestens 100 km betragt, fiihrt dies
bei einer Entladungstiefe von 80 % zu einer minimalen Energiedichte von 76 Wh/kg. Fur eine
angestrebte Reichweite von 500km wird ein Wert von 381Wh/kg fir die
Speicherkomponente bendtigt. Derzeitige LiBs fir EVs weisen Energiedichten von etwa
90 Wh/kg auf. Mit der in Abbildung 12 dargestellten Naherung in Einklang liegen die
angegebenen Maximalreichweiten von LiB basierten Fahrzeugen derzeit bei Gber 100 km
(siehe Tabelle 2).

Betrachtet man zusatzlich die Abhangigkeit der Reichweite von der volumetrischen
Energiedichte des Speichers (Ey) sowie dem Batterievolumen (Vgy), ergibt sich der in
Abbildung 13 skizzierte Zusammenhang. Es wird eine lineare Abhangigkeit der Reichweite
von Ey und Vg4 erhalten. Fir eine Mindestreichweite von 100 km wird bei einem
Batterievolumen von 100 | und einer Zyklentiefe von 80 % eine Energiedichte von 152 Wh/l
bendtigt. Um eine Reichweite von 500 km bei gleichbleibendem Volumen zu erreichen,
bendtigt man einen Wert von 762 Wh/l.

700 -

600 4 DoD = 100% "".-
— " DoD = 80%
£ 500 | oL = sU%
=, -

-

2 400 - _-
2

300 -
S -~ DoD=60%
£ 200 A

100

0 . . . . ,
0 100 200 300 400 500

E,,-Speicher [Wh/kg]

Abbildung 12: Abhangigkeit der Reichweite von der Energiedichte des Speichers fiir verschiedene Entladetiefen
(DoD) fir das EV-Modell mit einem Batteriegewicht von 200 kg und einem Energieverbrauch von
12,2 kWh/100km.

3.2.1.3 Leistungsdichte

Die nétige Leistungsdichte fir die Entladung des Speichers hangt von der Leistung des
Elektromotors sowie der Speichermasse im EV ab. Die in Tabelle 2 aufgezeigten Werte fur
die Leistung stellen dabei Peakleistungen dar, die fir Pulsbelastungen von etwa 2 min
aufrechterhalten werden kénnen (Wert des Smart-Fortwo)"”. Unter der Annahme eines
Wirkungsgrads von 89 % (siehe Abbildung 10-rechts) vom Speicher zum Elektromotor sowie
einer Alterungsreserve fir den Speicher von 80 % ergibt sich der in Abbildung 14

aufgezeigte Verlauf fiir die Speicherleistungsdichte (Pr.speicher)-

Bei einer Motorleistung von 55 kW (Mittelwert der kommerziellen Pkw) und einer
Speichermasse von 200 kg (EV-Modell) wird eine Leistungsdichte des Speichers von
390 W/kg bendétigt. Dieser Wert wird als minimale Leistungsdichte fir die Entladung des
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Energiespeichers in EVs definiert. Unter Annahme einer reduzierten Speichermasse von
100 kg und einer erhdhten Motorleistung von 85 kW (EV-Modell) kann ein Zielwert von

1.190 W/kg fur die Leistungsdichte bei der Entladung des Energiespeichers in EVs abgeleitet
werden.
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Abbildung 13: Abhéngigkeit der EV-Reichweite von der volumetrischen Energiedichte (Ev) und dem

Batterievolumen (Vgar) bei einer Zyklentiefe von 80 %, einem Energieverbrauch von 12,2 Wh/km und einer
Speichermasse von 200 kg.
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Abbildung 14: Abhangigkeit der notwendigen Leistungsdichte des Speichers von der Speichermasse und der
Peakleistungsdichte des Elektromotors bei einem Wirkungsgrad vom Speicher zum Elektromotor von 89 % und
einer einberechneten Alterungsreserve von 80 %.

Die Entladungstiefe wahrend eines Entladungspulses ist fiir einen Wirkungsgrad vom
Speicher zum Elektromotor von 89 %, einer Speichermasse von 200 kg und einer
Pulsbelastungen von 2 min, in Abhangigkeit von der Motorleistung und der Energiedichte
des Speichers in Abbildung 15 aufgezeigt. Fir eine Leistung von 85 kW (EV-Modell) wird
demnach eine Energiemenge von 3,2kWh durchgesetzt. Fir eine LiB mit einer
Energiedichte von 90 Wh/kg (entspricht etwa dem Wert einer aktuellen LiB) ergibt sich eine
Entladungstiefe von 18 %. Dieser Wert wird im Kapitel 4.2 fur die Berechnung von minimalen
Partikeldurchmessern fir die Applikation im EV verwendet.
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Abbildung 15: Entladungstiefe wahrend einer 2-minitigen Pulsentladung in Abhéngigkeit von der Peakleistung
und der Energiedichte des Speichers fiir eine Speichermasse von 200 kg und einen Wirkungsgrad vom Speicher
zum Elektromotor von 89 %.

3.2.1.3.1 Ladung

Neben der Entladeleistung ist die Ladeleistung ein wichtiger Kennwert fiir die Bewertung von
Speichern. In der EU werden die Ladekonzepte des Batterietauschs, der Ladung an
offentlichen Ladesaulen, der induktiven Ladung, der Ladung am Hausnetz sowie der Ladung
am Arbeitsplatznetz diskutiert®. Im Folgenden wird lediglich die Ladung an bereits
bestehenden Stromnetzen betrachtet (Haus und Arbeitsplatz). Diese kann mit
unterschiedlichen Leistungen erfolgen, je nachdem, ob mit Drehstrom (400 YV,
Phasenfaktor = 1,7) oder Wechselstrom (230 V, Phasenfaktor = 1) geladen wird. Betrachtet
man die in Tabelle 3 zusammengestellten Werte fir Ladezeiten derzeitiger EVs, erhalt man
als Mittelwerte fir Normal- (230 V) und Schnellladung (400 V) 6,5 h und 0,83 h.

Tabelle 3: Daten zur Ladung von Elektroautos

Modell Ladezeitysov [N Ladezeitsgoy [N]°
Smart Fortwo — 3° 8 1
Mitsubishi i-MIEV 6 0,5 (80 %)
VW e-UP 5 1
EV-Modell 6,5 0,83

[a]: Optimale Werte bei 23 °C fiir die vollstandige Ladung des Speichers. Abweichende Ladeschlusskriterien
werden in Klammern angegeben.

Fur eine Ladezeit bei der Schnellladung von 0,83 h erhalt man den in Abbildung 16
skizzierten, linearen Zusammenhang zwischen Ladeleistung und Energiedichte des
Speichers. Diese ist proportional zum Energiegehalt bei einem konstanten Speichergewicht
von 200 kg. Fir den im Kapitel 3.2.1.2 definierten Zielwert von 381 Wh/kg fir die
Energiedichte des Speichers wird somit eine Ladeleistung von 102 kW bendtigt. Das
entspricht Stromstarken von 147 A bei 400V beziehungsweise 430 A bei 230V. Der
resultierende Zielwert fir die Leistungsdichte der Ladung des Speichers belauft sich auf
510 W/kg. Fur eine Energiedichte von 76 Wh/kg (Mindestwert fir die Energiedichte) ergibt
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sich eine Ladeleistung von 20 kW. Dies entspricht einer minimalen Ladungsleistungsdichte
von 100 W/kg.
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Abbildung 16: Ladeleistung und Ladestromstérke fir unterschiedliche Netzspannungen in Abhangigkeit von der
Energiedichte des Speichers fir eine Ladezeit von 0,83 h, einer Batteriemasse von 200 kg und eines
Ladungswirkungsgrades von 90 %.

3.2.1.4 Lebensdauer

Die Lebensdauer des Speichers sollte der Nutzungsdauer des EVs entsprechen. Ansonsten
wird es anspruchsvoll, einen definierten Standard fir Reichweite und Leistung des Speichers
wahrend der Lebensdauer des EVs aufrechtzuerhalten. Derzeit geben Hersteller von LiB
basierten EVs begrenzte Garantien fur die Speichereinheit: Nissan, Toyota und Opel
garantieren eine Lebensdauer von 8 Jahren, Mitsubishi und Renault sagen eine Laufzeit von
5 Jahren zu. Es wird fir Laufleistungen zwischen 100.000 und 160.000 km garantiert. Die
Abhangigkeit der Zyklenzahl bis zum Lebensende des Speichers von der kalendarischen
Lebensdauer des EV sowie der jahrlichen Kilometerlaufleistung ist in Abbildung 17 fiir einen
Speicher mit 14 kWh veranschaulicht. Fir eine Entladungstiefe von 100 % entsprechen die
generierten Zyklenzahlen gleichzeitig den Nennkapazitatsdurchsatzen. Demnach wird fir
eine Laufleistung von 100.000 km eine zyklische Lebensdauer von 1.000 Nennkapazitats-
durchsatzen bendtigt. Dieser Wert wird im Folgenden als Mindestwert fur die zyklische
Lebensdauer betrachtet. Bei einer kalendarischen Lebensdauer von 20 Jahren und einer
jahrlichen Laufleistung von 30.000 km bedarf es einer zyklischen Lebensdauer von
6.000 Nennkapazitatsdurchsatzen, welche im Folgenden als Zielwert fir die zyklische
Lebensdauer definiert wird. Die resultierende Laufleistung von 600.000 km uUbersteigt die
vieler Fahrzeuge mit Verbrennungsmotor. Der Wert wird so hoch angesetzt, da die im
Datenblatt der Speicher angebene kalendarische und zyklische Lebensdauer unter
Laborbedingungen charakterisiert wird und haufig nicht den Werten in realen Systemen
entspricht. Zudem ist die Haltbarkeit der elektrischen Bauteile in EVs gegenlber den
mechanischen Teilen in Fahrzeugen mit Verbrennungsmotor erhéht. Dies fiihrt zumindest
potentiell zu hdheren Lebensdauern von EVs. Der Zielwert wird zudem anhand einer hohen
Jahreskilometerzahl definiert, da sich diese positiv auf die Gesamtkosten von EVs auswirkt®.
Als Ziel- und Mindestwert fur die kalendarische Lebensdauer werden 20 und 5 Jahre
angesetzt.

Zusatzlich ist in Abbildung 18 die Abhangigkeit der notwendigen zyklischen Lebensdauer von
der Speicherenergie fiir die definierte Ziellaufleistung von 600.000 km (20 Jahre,

31



30.000 km/a) aufgezeigt. Dementsprechend nimmt die notwendige zyklische Lebensdauer
reziprok mit der Energiedichte des Speichers ab (siehe Abbildung 18).
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Abbildung 17: Zyklenzahl des Speichers in Abhangigkeit von der jahrlichen Kilometerlaufleistung und der
kalendarischen Lebensdauer fiir einen Speicher mit 14 kWh.
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Abbildung 18: Notwendige Zyklenzahl bis zum Lebensende des Speichers in Abhangigkeit von der
Speicherenergie (bzw. der Energiedichte bei einer Speichermasse von 200 kg) fiir eine Jahreskilometerleistung
von 30.000 km und eine Laufzeit von 20 Jahren.

3.2.1.5 Effizienz

Mit abnehmender Effizienz des Speichers steigt der Energieverbrauch ebenso wie die
Investitionskosten. In Abbildung 19 ist eine entsprechende Auftragung fur den fur das EV-
Modell berechneten  Energieverbrauch von 12,2 Wh/km  beziehungsweise  flr
Investitionskosten von 300 €/kWh bei einer Speichereffizienz von 97 % dargestellt. Es
kommt demnach zu einer 50 %igen Zunahme der Investitionskosten und des
Energieverbrauchs, wenn die Speichereffizienz auf 65 % absinkt. Dies wird als Mindestwert

fur Effizienz des Energiespeichers angenommen, wahrend ein Energiewirkungsgrad von
100 % als Zielwert herangezogen wird.
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Abbildung 19: Investitionskosten und Energieverbrauch des Speichers in Abhéngigkeit von der Speichereffizienz
fir das EV-Modell.

3.2.1.6 Selbstentladung

Abbildung 20 veranschaulicht die Abnahme der Speicherenergie in Abhangigkeit von der
reversiblen Selbstentladung und der Lagerzeit, unter Beriicksichtigung einer Speicherenergie
von 14 kWh. Der Mindestwert wird mit 12 %/Monat definiert. Hierbei betragt der restliche
Energiegehalt nach einer Lagerzeit von zwei Monaten weniger als 80 % der initialen Energie.
Der Zielwert wird mit 0 %/Monat festgelegt.

Energie [kWWh]

Entl. [%/Monat]

Abbildung 20: Zeitlicher Energieverlust eines Speichers mit 14 kWh in Abhangigkeit von der Selbstentladung.

3.2.1.7 Investitionskosten

Der Einfluss der Investitionskosten auf die Speicherkosten ist fiir unterschiedliche
Speicherenergien in Abbildung 21 aufgetragen. Um einen Wert von 8.000 € nicht zu
Uberschreiten, missen die Investitionskosten fiir eine Speichergrofe von 14 kWh unterhalb
von 600 €/kWh bleiben. Dieser Wert macht im Allgemeinen ein Drittel der EV-Kosten aus
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und wird als Maximalwert fur den Speicher angenommen. Als Zielwert werden
Investitionskosten von 50 €/kWh angesetzt. Bei diesem Wert betragen die Speicherkosten
eines 14 kWh-Speichers 700 €.
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Abbildung 21: Investitionskosten fiir den Speicher in Abhangigkeit von den Kosten pro kWh fiir unterschiedliche
Speichergréien.

3.2.1.8 Abgeleitete Ziel- und Mindestwerte fiir das EV-Modell

Somit kénnen fir die Applikation von Speichern in EVs die in Tabelle 4 aufgelisteten Ziel-
und Mindestwerte hergeleitet werden. Vergleicht man die generierten Werte mit den EV-
Zielwerten der USA (DoE), Japans (NEDO) und von Daimler, treten vor allem Unterschiede
zu den Zielwerten des DOE und Daimler auf. Diese sind durchweg niedriger als die des EV-
Modells und des NEDO. Der einzig vom NEDO angegebene Zielwert fiir die Ladungs-
leistungsdichte von 33 W/kg ist zudem deutlich geringer als der im EV-Modell definierte
Wert. Von den verschiedenen Organisationen werden Zielwerte fur die volumetrische
Energiedichte, die Effizienz sowie die Selbstentladung genauso wie Mindestwerte nicht
dokumentiert. Entsprechend der definierten Mindest- und Zielwerte k&nnen einheitliche
Bewertungsskalen von 1, fir den Mindestwert, bis 10, fiir den Zielwert, fiir die Bewertung der
Energiespeicher in EVs definiert werden (siehe Kapitel 2.6).

Die aufgefiihrten Ziel- und Mindestwerte fiir den Energiespeicher werden entsprechend des
Diagramms in Abbildung 22 priorisiert. Die Einstufung der Priorisierungsfaktoren erfolgt
qualitativ auf Grundlage des Unterschieds zwischen den definierten Zielwerten fiir das EV-
Modell in Tabelle 4 und dem Stand der Technik elektrochemischer Speicher (siehe Kapitel
3.3). Dabei werden zusatzliche Bewertungsfaktoren fur die Sicherheit und die Ressourcen
eingefuhrt. Speicher fiir EVs stellen somit hohe Anforderungen an die Energiedichte, die
Investitionskosten und die Sicherheit des Speichers. Die Anforderungen an die Leistungs-
dichte werden aufgrund der groRen Dimensionen des Speichers (~14 kWh) von den meisten
elektrochemischen Systemen erflllt. Ihr werden daher verhaltnismaRig geringe
Priorisierungsfaktoren zugeordnet.
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Tabelle 4: Mindest- und Zielwerte fur das EV-Modell sowie des US Department of Energy (DoE) und
der japanischen New Energy and Industrial Technology Development Organization (NEDO)

Anforderung =V-Model DOE40 NED% NED% Daimler*
Mindestwert  Zielwert | -2020 -2020" -2030
E., [Wh/kg]® 76 381 133 250 700 140
Ey [Wh/IJ? 152 761 n.a. n.a. n.a. n.a.
Prn-Entiadung [W/kg] 390 1.190 266 1.500 1.000 600
Pr-Ladung [W/kg] 100 510 33 n.a. n.a. n.a.
gj:;;';f:;’tats 1000 6000 | 1.600 4000 4000 na,
Jahre® 5 20 10 13 13 10
Nspeicher [%0] 65 100 n.a. n.a. n.a. n.a.
[S()Z;l,\)ﬂs;ir;’;lladung 12 0 n.a. n.a. n.a. n.a.
T-Betrieb [°C] -20 - 60 -30-85|-40-85 n.a. n.a. n.a.
Kosten [€/kWh] 600 50 110 170 40 250
Reichweite [km] 100 500 n.a. n.a. 480 n.a.

[a]: Auf Grundlage des Batteriepacks mit Management und ohne Kiihlung; [b]: Wert bei Raumtemperatur.
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Abbildung 22: Priorisierung der Anforderungen fiir die Applikation von Energiespeichern in EVs.
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3.2.2 Hybridelektrisches Fahrzeug

Stellvertretend fur die Anwendung von hybridelektrischen Fahrzeugen im Transport wird ein
serieller Brennstoffzellenhybrid fiir einen Horizontalkommissionierer betrachtet, der fir 24 h
Dauerbetrieb in Lagerhallen ausgelegt ist. Das System verfligt (iber eine Direktmethanol-
Brennstoffzelle (DMFC) mit einer Leistung von 1,3 kW und wird aufgrund der vorliegenden
Daten eines 2010 konstruierten Demonstrators im IEK-3 exemplarisch betrachtet*>. Der
Begriff der Hybridisierung in der Antriebstechnik ist so definiert, dass in einem Antriebsstrang
mindestens zwei unterschiedliche Energiespeicher und Energiewandler verkniipft sind***.
Es existieren verschiedene Arten der Hybridisierung. Dabei lasst sich prinzipiell zwischen
parallelen, seriellen sowie Mischhybriden unterscheiden.

3.2.2.1 Beschreibung des HEV-Modell

Das hier betrachtete System stellt, wie in Abbildung 23 veranschaulicht, einen seriellen,
elektrischen Hybrid dar. Auf die anderen Hybridsysteme wird hier lediglich verwiesen***. Im
fokussierten System stellt der Methanoltank der Brennstoffzelle den primaren Energie-
speicher dar. Der Energiespeicher sowie die Brennstoffzelle sind direkt mit dem Elektromotor
verbunden. Die DMFC ist Uber einen DC/DC-Wandler mit Speicher und Motor verknpft.
Bremsenergie sowie Uberschiissige Energie aus der DMFC werden in den Speicher
gespeist. Der Energiespeicher kann nicht von auf3en aufgeladen werden. Die Aufgaben des
Speichers im Hybrid kénnen wie folgt definiert werden**:

e Der Gesamtsystemwirkungsgrad wird vor allem durch die Md&glichkeit der
Bremskraftrekuperation erhéht (ngesamt = 25 %).

o Die Systemkosten werden verringert, da die Brennstoffzelle kleiner ausgelegt werden
kann. Die DMFC muss lediglich ausreichend Leistung fiir den mittleren Fahrbetrieb
aufweisen. Die Lastspitzen werden vom Speicher abgedeckt.

¢ Die Alterung der DMFC wird durch einen quasi-stationaren Betrieb stark verringert.

¢ In diesem Zusammenhang steht auch die Nutzung des Speichers beim Kaltstart des
Systems. Dies reduziert ebenfalls die Brennstoffzellenalterung.

e Falls es zu einem Ausfall der DMFC kommt, stellt der Speicher genug Energie bereit,
um das Fahrzeug aus dem Gefahrenbereich zu mandévrieren. Dies wird durch das
Kriterium einer Notfallreserve im Speicher fir einen 20 minitigen Normalbetrieb
realisiert.

Durch die Bereitstellung der Notfallreserve folgt eine Uberdimensionierung der Speicher-
komponente, die in HEVs nicht entsprechend berlcksichtigt werden muss. Fur die
Entwicklung des HEV-Modells wird sie nicht berticksichtigt.

DMFC Energiespeicher
Tank n=30% n=97%
. -] = | I I I_ E-Motor
— =| 17 n=95%

DC/DC-Wandler
n=95% DMFC-Peripherie
n=77%

Abbildung 23: Antriebsstrang des betrachteten DMFC—Batteriehybrids“.

Aus den Daten des 12.000-Stunden-Betriebs des Hybrid-Demonstrators kann der in
Abbildung 24 teilweise veranschaulichte Lastzyklus fur den Energiespeicher extrahiert
werden®®. Es wird ein dynamischer Zyklus erhalten, der sich alle 4 h wiederholt. Aus diesem
kénnen Kennwerte fir den Energiespeicher sowie der in der Applikation auftretende
Energiedurchsatz abgeleitet werden. Der gesamte Energiedurchsatz betragt 1.150 Wh/h.
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Dabei werden 566 Wh/h entladen und 581 Wh/h geladen. Somit ergibt sich ndherungsweise
ein Energiewirkungsgrad fiir den Speicher von nu, =97 %. Die Peakwerte fir Lade- und
Entladeleistungen im vorliegenden Lastprofil betragen 5,2 und -5,6 kW. Zusatzlich treten
unregelmaRig Entladepeaks wihrend des Anhebens von Giitern von -12 kW auf*’. Die
jeweilige Belastungsdauer belauft sich auf 2 s. Die maximale Entlade- und Ladeenergie, die
an einem Stiick durchgesetzt wird, betragt -420 Wh und 270 Wh. Die notwendige Energie
des Speichers ergibt sich als Summe aus der minimalen Energie fiir den normalen Betrieb
und einer Alterungsreserve, welche die Abnahme der Kapazitat des Speichers im Betrieb
ausgleicht. Somit muss der Speicher mit einer berlicksichtigten Alterungsreserve von 20 %
eine Energie von mindestens 520 Wh bereitstellen.

Abbildung 24: Lastzyklus fur den Zyklus des Energiespeichers im DMFC Hybrid, extrahiert aus®,

Das Volumen und die Masse des derzeitigen Speichers im System betragen 17,78 | und
17,80 kg. Da der maximal auftretende Energiedurchsatz des HEV-Modells im Vergleich zum
DMFC-Hybriden stark vermindert ist (419 Wh vs 1.000 Wh), kénnen entsprechend die Werte
fur Volumen (7,451) und Masse (7,46 kg) verringert werden. Tabelle 5 beinhaltet die
detaillierten Kennwerte des Energiespeichers im Uberblick.

Tabelle 5: Kennwerte des Energiespeichers im HEV-Modell

Kennwert Wert
_ +581 Wh'/h
Energiedurchsatz -566 Wh/h
. . +272 Wh
Maximale Energie -419 Wh
Speicherenergie® 520 Wh
. +5.185 W
Peakleistung -12.084 W
. 2,3 s (lade)
Leistungspeakdauer 1,66 s (entlade)
Volumen 7451
Masse 7,46 kg
Wirkungsgrad 97 %

a]: Minimale Energie des Energiespeichers mit Alterungsreserve (20 %).
[a] g giesp g9 ( )
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3.2.2.2 Energiedichte

Die Energiedichte der Speicherkomponente hat bei gegebener Speichermasse direkte
Auswirkungen auf den Energiegehalt des Speichers und die maximal auftretende
Zyklentiefe. Die Abhangigkeit der Grofken wurde fiir Energiedichten von 20 bis 500 Wh/kg fiir
Speichermassen zwischen 1 und 50 kg berechnet. Es wurden dabei ein Speicher-
wirkungsgrad von 97 % und ein maximaler Energiedurchsatz von 420 Wh bericksichtigt. Wie
in Abbildung 25 veranschaulicht, verhalt sich die maximale Zyklentiefe (DoD) reziprok zur
Energiedichte (E,) und zur Speichermasse. Wird eine Alterungsreserve von 20 %
einkalkuliert, ergibt sich eine maximal zulassige Zyklentiefe von 80 %. Demnach wird eine
Mindestenergiedichte von 70 Wh/kg bei einer Speichermasse von 7,46 kg bendtigt. Der
Zielwert wird gemaf einer Zyklentiefe von 20 % definiert. Diese hat eine geringere Alterung
zur Folge. Daraus rihrt ein Zielwert fur die Energiedichte von 281 Wh/kg bei einer
Speichermasse von 7,46 kg.

Neben der gravimetrischen Energiedichte spielt fir Hybridsysteme aufgrund eines
beschrankten Bauraumes auch die volumetrische Energiedichte eine groRe Rolle (siehe
Abbildung 26). Es ergeben sich Mindest- und Zielwerte von 70 und 289 Wh/l fir die
volumetrische Energiedichte fur Zyklentiefen von 80 % und 20 % bei einem Speicher-
volumen von 7,45 1.
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33
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Abbildung 25: Abhéngigkeit der maximalen Zyklentiefe (DoD) von der Energiedichte (En) des Speichers und der
Speichermasse (mga) flr einen maximalen Energiedurchsatz von 420 Wh und einem Speicherwirkungsgrad von
97 %.

Speichervolumen [L]

Abbildung 26: Maximale Zyklentiefe (DoD) in Abhangigkeit von der volumetrischen Energiedichte (Ev) und dem
Speichervolumen fiir einen Energiedurchsatz von 420 Wh und einen Speicherwirkungsgrad von 97 %.
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3.2.2.3 Leistungsdichte

Die Leistungsdichte des Speichers hangt bei gegebenen Peakleistungswerten fir Lade-
(+5.185 W) und Entladepulse (-12.084 W) von der Speichermasse ab (siehe Abbildung 27).
Bei einer Speichermasse von 17,8 kg, welche die Batterie im System mit Notfallreserve
wiegt, werden Peakleistungsdichten fir Ladung und Entladung von 290 und 680 W/kg
bendtigt. Um einen Zielwert fiir die Speichermasse von 5 kg zu erreichen, miissen Peak-
leistungsdichten von 1.000 und 2.400 W/kg fur Ladung und Entladung erreicht werden.

In Abhangig der Energiedichte und der Speichermasse ergeben sich variable Zyklentiefen
wahrend eines Entladepeaks. Fir die vorliegende Entladungspeakleistung von 12 kW und
einer angenommenen Peakdauer von 36 s ergibt sich die in Abbildung 28 skizzierte
Auftragung. Fur eine Speichermasse von 7,46 kg und einer Energiedichte von 90 Wh/kg
(entspricht etwa dem Wert einer aktuellen LiB) ergibt sich eine Entladungstiefe von 10 %.
Dieser Wert wird im Kapitel 4.2 fir die Berechnung von minimalen Partikeldurchmessern fur
die Applikation im HEV verwendet.

5000 -

4000 -

3000 4 Zielwert

P m-Peak [VWr kg]

2000 1 E Entladung Mindestwert
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Abbildung 27: Peakleistungsdichte in Abhangigkeit von der Speichermasse fiir das HEV-Modell unter
Bericksichtigung von maximalen Peakleistungen von 5.185 W und -12.084 W.
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Abbildung 28: Entladungstiefe wahrend einer 1-minutigen Pulsentladung mit einer Peakleistung von 12,084 kW in
Abhangigkeit von der Speichermasse und der Energiedichte des Speichers bei einem gleichbleibenden
Speicherwirkungsgrad von 97 %.
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3.2.2.4 Lebensdauer

Die Lebensdauer des Speichers sollte der Nutzungsdauer des HEVs entsprechen. Die
Abhangigkeit des Zyklendurchsatzes von der Energiedichte ist in Abbildung 29 fir
unterschiedliche Speichermassen veranschaulicht. Es wird ein reziproker Zusammenhang
erhalten. Bei den definierten Mindest- und Zielwerten fur die Energiedichte von 70 und
288 Wh/kg werden 1,1 und 0,7 Zyklen pro Stunde durchlaufen. Es ergeben sich demnach
Anforderungen an die zyklische Lebensdauer des Speichers, die stark von der jeweiligen
Energiedichte abhangen. Fir steigende Energiedichten sind weniger Nennkapazitats-
durchsatze in Verbindung mit einer geringeren Zyklentiefe (siehe auch Abbildung 25)
notwendig. Abbildung 30 veranschaulicht die Abhangigkeit der notwendigen
Nennkapazitatsdurchsatze bis zum Lebensende von der Energiedichte sowie der
angestrebten Betriebsstunden des Hybrids bis zum Lebensende bei einer Speichermasse
von 7,46 kg. Die Ziel- und Mindestwerte fiir die zyklische Lebensdauer werden an die
Energiedichte des Speichers angepasst und fiur Betriebsstunden von 20.000 und 2.000 h
definiert. FUr eine Energiedichte von 70 Wh/kg werden demnach eine Mindestanzahl von
2.200 Nennkapazitatsdurchsatzen und ein Zielwert von 22.000 erhalten, jeweils bei einem
DoD von 80 %. Als Ziel- und Mindestwert fir die kalendarische Lebensdauer werden wie fir
das EV 20 und 5 Jahre angesetzt.
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Abbildung 29: Nennkapazitatsdurchsatze pro Stunde in Abhangigkeit von der Energiedichte fiir verschiedene
Speichermassen, fiir einen Energiedurchsatz von 581 Wh/h und einem Wirkungsgrad von 97 %.
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Abbildung 30: Nennkapazitatsdurchsétze bis zum Lebensende in Abhangigkeit von der Energiedichte und der
Betriebsstunden des Hybrids flir eine Speichermasse von 7,46 kg und einem Speicherwirkungsgrad von 97 %.
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3.2.2.5 Effizienz

Bei Verringerung der Speichereffizienz wird die Zyklentiefe, die wahrend eines Entladungs-
vorgangs auftritt, erhéht. Abbildung 31 veranschaulicht den Zusammenhang fiir einen
Speicher mit einer Energiedichte von 70 Wh/kg und einer Speichermasse von 7,46 kg unter
Beriicksichtigung eines Energiedurchsatzes von 420 Wh. Demnach wird ab einer Effizienz
von weniger als 78 % eine Zyklentiefe von 100 % Uberschritten und somit als Mindest-
wirkungsgrad definiert. Als Zielwert dient eine Effizienz von 100 %.
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Abbildung 31: Abhangigkeit der Zyklentiefe wahrend eines Entladungsvorgangs in Abhangigkeit von der

Speichereffizienz fiir einen Energiedurchsatz von 420 Wh fiir eine Energiedichte von 70 Wh/kg und eine
Speichermasse von 7,46 kg.

3.2.2.6 Abgeleitete Ziel- und Mindestwerte flir das HEV-Modell

Somit kdnnen fir die Applikation von Speichern in HEVs die in Tabelle 6 aufgelisteten Ziel-
und Mindestwerte hergeleitet werden. Vergleicht man die generierten Werte mit den HEV-
Zielwerten von Japan (NEDO), treten vor allem Unterschiede bezlglich der volumetrischen
Energiedichte und der Zyklenzahl auf. Der Kennwerte fir die Selbstentladung und die
Investitionskosten werden vernachlassigt. Entsprechend der definierten Mindest- und
Zielwerte kdonnen einheitliche Skalen von 1, fir den Mindestwert, bis 10, fir den Zielwert, fir
die Bewertung der Energiespeicher in HEVs definiert werden.

Die aufgefiihrten Ziel- und Mindestwerte fiir den Energiespeicher werden entsprechend des
Diagramms in Abbildung 32 priorisiert. Die Einstufung der Priorisierungsfaktoren erfolgt
qualitativ auf Grundlage des Unterschieds zwischen den definierten Zielwerten fir das HEV-
Modell in Tabelle 6 und dem Stand der Technik elektrochemischer Speicher (siehe Kapitel
3.3). Dabei werden =zusatzliche Bewertungsfaktoren fir die Sicherheit und die
Investitionskosten eingefiihrt. Speicher fiir HEVs stellen somit hohe Anforderungen an die
Leistungsdichte, die Sicherheit, die Effizienz, den Temperaturbereich und die zyklische
Lebensdauer der Speicher. Die Energiedichte wird im Vergleich zur Priorisierung fir EVs mit
geringeren Faktoren eingestuft. Der Temperaturbereich ist vordringlich fir den sogenannten
Tiefkaltstart der Brennstoffzellenhybride. Im Falle von Hybriden auf Basis von
Verbrennungsmotoren wiirde dem Kennwert eine geringere Prioritat zugeordnet werden.
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Tabelle 6: Mindest- und Zielwerte fiir das HEV-Modell im Vergleich zu den Zielwerten des NEDO und
des DOE

Anforderung HEV-Model NED% DOE40
Mindestwert Zielwert -2020 -2020
E,, [Wh/kg]® 70 288 200 133
Ey [Wh/P? 43 289 500 n.a.
Prpeak [W/kg] 680 2.400 2.500 750
P Lace [W/Kg] 290 1.000 n.a. 600
70Wh/kg: 280 Whikg | 560 (20 %) 5.500 (20 %) (20 %)
Jahre® 5 20 12 15
Tspeicher [%0] 78 100 n.a. n.a.
T-Bereich [°C] -20 - 60 -30 -85 na. -30-52

[a]: Auf Grundlage des Batteriepacks mit Management und ohne Kiihlung; [b]: Wert bei Raumtemperatur.
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Abbildung 32: Priorisierung der Anforderungen fiir die Applikation von Energiespeichern in HEVs.
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3.2.3 Stationares autarkes Photovoltaik-Speichersystem

Stellvertretend fiir stationdre Anwendungen wird ein autarkes Hybridsystem aus Photo-
voltaikanlage und Energiespeicher betrachtet. Die Auslegung des Systems erfolgte auf
Grundlage einer Kapitalwertanalyse verschiedener Speicher fir autarke, hybride Photo-
voltaiksysteme filr einen typischen Vierpersonenhaushalt** an verschiedenen Breiten-
graden. Diese flihrt zu folgenden Rahmenparametern fiir die Betrachtung des autarken
Systems:

e der Aufbau eines autarken Photovoltaiksystems ist wirtschaftlich nur sinnvoll, wenn
die jahreszeitlichen Schwankungen in der Stromgenerierung nicht zu hoch sind,

e die Auslegung des Speichers fiir eine tagliche Zyklisierung ist notwendig, um
Uberhéhte Systemkosten zu vermeiden,

o die Selbstentladung des Speichers kann daher vernachlassigt werden,
die Energiedichte des Speichers wird vernachlassigt.

3.2.3.1 Entwicklung des stationdren Modells

Der Aufbau des Systems ist in Abbildung 33 dargestellt. Der Energiespeicher ist liber einen
Regler mit dem Photovoltaik-(PV) Modul und einem DC/AC-Wandler zu der im Haushalt
vorhandenen AC-Last verbunden*®. Der Regler enthalt einen Stromkonverter, einen
Speicherkonverter und ein Managementsystem fiir den Speicher. Die Wirkungsgrade der
Regler- und Wandlerkomponente werden mit idealen Werten von 7 =95 und 92 % belegt.
Dem Energiespeicher wird ein Wert von 7=97 % zugeordnet. Damit ergibt sich ein
Wirkungsgrad vom Speicher zum Verbraucher von 7 = 85 %.

Energiespeicher T Regler - AC-Last
n=97% TL n=95% =

DC/AC-Wandler
n=92%

PV-Modul

Abbildung 33: Schaltkreis des autarken Photovoltaik-Speichersystems.

Das Profil der Stromgeneration des PV-Moduls sowie der AC-Last (Berliner
Vierpersonenhaushalt) wird in der vorliegenden Arbeit nicht ndher betrachtet. Durch das
Kriterium einer taglichen Zyklisierung des Speichers folgt ein Mindestenergiegehalt fiir den
Speicher von 10,6 kWh*. Dieser wird aus dem maximalen Energiebetrag des Nachtbedarfs
von 9 kWh eines Berliner Vierpersonenhaushalts und dem Gesamtwirkungsgrad von 85 %
extrahiert. Unter der Annahme einer Alterungsreserve von 20 % wird der Speicher mit einer
Energiemenge von 13,24 kWh ausgelegt. Der Energieverbrauch betragt 17 kWh/d. Dieser
Wert wurde aus dem uUber das Jahr gemittelten Energieverbrauch des Vierpersonen-
haushalts extrahiert und entspricht gleichzeitig der mittleren Energieerzeugung der PV-
Anlage.

Nach DIN 18015 kénnen in deutschen Haushalten Peakleistungen von 3,68 kW auftreten’.
Als Peakleistung wird im Gegensatz dazu ein Wert von 12,8 kW angenommen, der im
derzeitigen Distributionsstromnetz maximal auftreten kann (32 A, 230 V, 3 Phasen). Daraus
folgt eine Peakentladeleistung von 15,1 kW fiir den Speicher. Die héchste Ladeleistung tritt
fur das, flr eine Jahresenergieproduktion von 5.149 kWh dimensionierte, PV-Modul mit
einem Wert von 2,9 kW im Juni auf. Daher wird eine maximale Peakladeleistung von 2,7 kW
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fur den Speicher abgeleitet. Masse, Volumen sowie der Temperaturbereich des Speichers
werden nicht begrenzt, sodass die in Tabelle 7 aufgelisteten Kennwerte fiir die Speicher-
komponente des stationdren Systems erhalten werden.

Tabelle 7: Kennwerte des Energiespeichers im autarken Photovoltaik-Speichersystem

Kennwert Wert

Energiedurchsatz +17 kWh/d
Speicherenergie® 13,24 kWh

+2,7 kKW
Peakleistung

-15,1 kW
Wirkungsgrad 97 %

[a]: Minimale Energie des Energiespeichers mit Alterungsreserve von 20 %.

3.2.3.2 Lebensdauer

Die zyklische Lebensdauer des Speichers hangt von der angesetzten Betriebsdauer und der
Entladungstiefe ab. Der entsprechende Zusammenhang ist in Abbildung 34 skizziert. Es wird
ein linearer Zusammenhang zwischen Betriebsdauer in Jahren und der Zyklenzahl erhalten.
Die Ziel- und Mindestwerte werden gemal einer Lebensdauer von 20 und 5 Jahren bei einer
Zyklentiefe von 80 % definiert. Demnach wird eine Lebensdauer von mindestens
3.500 Zyklen und 5 Jahren fir die Speicherkomponente benétigt. Die Zielwerte kénnen mit
13.800 Zyklen und 20 Jahren angegeben werden. Dies entspricht Werten von 2.800 und
11.100 Nennkapazitatsdurchsatzen.

r 30000
- 25000
r 20000
- 15000
10000
- 5000

- 0
40

Zyklen

55

Betriebsdauer [a] 7 5 70 DoD [%]

Abbildung 34: Zyklenzahl des Speichers in Abhangigkeit von der Betriebsdauer des Speichers und der gewahlten
Entladetiefe (DoD) fiir einen Speicher mit 13,24 kWh bei einem Gesamtwirkungsgrad von 85 %.

3.2.3.3 Investitionskosten

Die Investitionskosten korrelieren linear mit den Speicherkosten. Im Allgemeinen werden fir
stationdre Systeme Zielkosten von 50 €/kWh angenommen. Diese wirden zu Speicher-
kosten fir das betrachtete System von 660 € fihren. Sobald die Investitionskosten des
Speichers groRer als 755 €/kWh sind, werden Speicherkosten von 10.000 € Uberschritten.
Die entsprechenden Kosten werden als Ziel- und Mindestwerte in die Bewertung aufge-
nommen.
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3.2.3.4 Effizienz

Wie im Falle des HEV-Modells (siehe Kapitel 3.2.2.5) tritt ab Unterschreitung eines
Speicherwirkungsgrades von 78 % die Erhéhung der Zyklentiefe wahrend eines
Entladungsvorgangs auf mehr als 100 % ein. Dieser Wert wird somit als Mindest-
wirkungsgrad definiert. Als Zielwert dient eine Speichereffizienz von 100 %.

3.2.3.5 Selbstentladung

Die Selbstentladung stationdrer Energiespeicher ist, im Gegensatz zum vorliegenden
System, in der Regel nicht vernachlassigbar. Aus diesem Grund wird der Faktor der
Selbstentladung mit in die Bewertung aufgenommen. Abbildung 35 stellt den Quotienten aus
der gespeicherten Energie E und der bendétigten Energiemenge E, fiur verschiedene
Vorhaltezeiten in Abhangigkeit von der Selbstentladung pro Monat dar. Geht man von einer
Vorhalteperiode von 4 Monaten aus, die insbesondere fiir den Ausgleich von jahreszeitlichen
Schwankungen in der Stromgenerierung bendtigt wird'®, filhrt beispielsweise eine
Selbstentladerate von 25 % / Monat zu einer Verdopplung der Speicherdimension. Als
Mindestwert wird eine Selbstentladung von 5 %/Monat angenommen. Dieser Wert fiihrt bei
einer Vorhalteperiode von 4 Monate zu einer Zunahme der Speichergrole um 20 %.
Entsprechend einer Alterungsreserve von 20 % fur den Speicher muss dieser fiir eine
vollstandige Entladung (DoD = 80 %) ansonsten vor der Verwendung von auflen geladen
werden. Als Zielwert wird eine Selbstentladung von 0 %/Monat angestrebt.

31 —1 Monat

2,8 1 —2Monate

2,6 ] 4 Monate

2,4 1 —8Monate
. 2,2 ’ 12 Monate
o 2]

1,8 -

1,6

1,4

1,2

0 5 10 15 20 25 30
Selbstentladung [%/Monat]

Abbildung 35: Gespeicherte Energiemenge in Abhangigkeit von der Selbstentladung des elektrochemischen
Speichers fur verschiedene Vorhaltezeiten (1 Monat bis 1 Jahr).

3.2.3.6 Abgeleitete Ziel- und Mindestwerte fiir das stationdre Modell

Somit kénnen fir die Applikation von Speichern in der betrachteten, stationaren Anwendung
fur autarke Photovoltaik-Speichersysteme die in Tabelle 8 aufgelisteten Ziel- und
Mindestwerte hergeleitet werden. Die angestrebten Zielwerte fur die kalendarische und die
zyklische Lebensdauer Ubersteigen somit die Anforderungen von Rastler oder Kiehne et al.
merklich” “¥PP5257)  Anforderungen fir Selbstentladungsraten oder Speichereffizienzen
werden von den meisten Studien nicht gegeben. Die Werte von Kiehne et al. stimmen
naherungsweise mit den in der vorliegenden Arbeit geforderten Zielwerten (berein.
Entsprechend der definierten Mindest- und Zielwerte kénnen einheitliche Skalen von 1, flr
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den Mindestwert, bis 10, fir den Zielwert, fir die Bewertung der Energiespeicher in
stationaren Applikationen definiert werden.

Tabelle 8: Mindest- und Zielwerte fur stationare Anwendung im Vergleich zu Zielwerten verschiedener
Literaturstudien

Anforderung =V-Model NED% Rastler’ K(L?)?stjs
Mindestwert  Zielwert | 2030

glfrr;;';‘t’:ftats 2.800  11.100 | 6.000 6.000  >4.000

Jahre? 5 20 20 >15 -

Effizienz [%] 78 100 n.a. n.a. >95

[S(’Z;:As;izilladung 5 0 n.a. n.a. <1

Kosten [€/kWh] 755 50 120 200 -

En [Whikg] 5 - 100 - -

Ev [WhiI] - - 250 - -

Py, [W/kg] - - 1.000 - -

[a]: Wert bei Raumtemperatur und einer Zyklentiefe von 80 %.

Die aufgefiihrten Ziel- und Mindestwerte fiir den Energiespeicher werden entsprechend des
Diagramms in Abbildung 36 priorisiert. Die Einstufung der Priorisierungsfaktoren erfolgt
qualitativ auf Grundlage des Unterschieds zwischen den definierten Zielwerten fir das
stationare Modell in Tabelle 8 und dem Stand der Technik elektrochemischer Speicher
(siehe Kapitel 3.3). Dabei werden zusatzliche Bewertungsfaktoren fiir die Sicherheit, die
Peakleistungsdichte und die Ressourcen eingefiihrt. Speicher fiir autarke, stationare
Systeme stellen somit hohe Anforderungen an die Lebensdauer, die Sicherheit und die
Investitionskosten. Nicht zu vernachlassigen sind die Effizienz und die Selbstentladungsrate.

Entladung
Effizienz
Jahre
Zyklen
Ressourcen
Invest ]
Tmin i
Tmax _
mePeak J

Pm
Em |
Ey |

Sicherheit #
0 0,5 1 1,5 2 25 3
Priorisierungsfaktor

Abbildung 36: Priorisierung der Anforderungen fiir die Applikation von Energiespeichern in stationaren, autarken
Systemen.
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3.3 Elektrochemische Speicher

Eine Ubersicht elektrochemischer Speichersysteme ist in Abbildung 37 gegeben. Es kann
demnach zwischen zwei Mdéglichkeiten der Speicherung unterschieden werden. Die indirekte
Speicherung erfolgt lber Energiewandler (Generatoren, Brennstoffzellen,...), welche die
elektrische Energie in andere Energieformen umwandeln (thermisch, mechanisch,
chemisch). Auf diese Speichermdglichkeiten wird hier nicht naher eingegangen.

Die elektrischen Systeme konnen elektrische Energie ohne Umwandlung reversibel
speichern und wieder freisetzen. Sie kénnen in Kondensatoren und supraleitende Spulen
aufgeteilt werden. Die Selbstentladung dieser Systeme ist im Vergleich zu elektro-
chemischen Systemen um GroRenordnungen erhoht® %5272 sq dass sie in der folgenden
Betrachtung nicht berticksichtigt werden. Elektrochemische Speicher wandeln elektrische
Energie reversibel in chemischen Redoxprozessen um. Basierend auf dem aktiven Redox-
paar wird zwischen einer Vielzahl verschiedener Systeme unterschieden. Grundsétzlich kann
eine Einteilung in: Redoxflusssysteme, Niedertemperatur- und Hochtemperaturbatterien
sowie Luftbatterien und Doppelschichtkondensatoren getroffen werden. Letztere werden
aufgrund einer Selbstentladungsrate von etwa 50 %/Monat®® nicht in die Bewertung
aufgenommen.

Elektrische
Energiespeicher

Brennstoffzelle/

. Elektrolyse,
Kondensatoren Supsrale|tende Generator
pulen
Elektrisch «—» . X
Speicherung Speicherung R T
q Wasser-
Thermisch ‘ PCM ‘ dampf
Redoxfluss-H Elektrochemisch Luftbatterien P Druckluft-| Sch
. ump- rucklutt- | Schwung-
systeme Mechanisch speicher | speicher rad
¥ A J
Niedertemperatur- | Doppelschicht- | Hochtemperatur- Therr_no- Zeolith‘ ‘ Metall-
batterien kondensatoren batterien chemisch hydrid

Abbildung 37: Ubersicht von Systemen zur reversiblen Speicherung von elektrischer Energie (PCM, engl.: Phase
Change Material).

3.3.1 Bleibatterie

Bleisdurebatterien stellen mit einem Alter von etwa 150 Jahren die alteste der hier
diskutierten Speichertechnologien dar. Die negative Elektrode sowie die Stromkollektoren
bestehen aus Blei, die positive Elektrode aus Bleidioxid. Als Elektrolyt wird wassrige
Schwefelsaure eingesetzt (~38 %ig)******%%), Dieser nimmt, wie in Rkt. 3 fiir die Oxidation der
negativen Pb-Elektrode und in Rkt. 4 flir die Reduktion der positiven PbO,-Elektrode fiir den
Endladungsprozess gezeigt, aktiv an der Zellreaktion teil. Aus diesem Grund kann der
Ladungszustand Uber die Konzentration der Schwefelsaure kontrolliert werden. AuRerdem
werden Bleisdureakkus unter anderem auch als Redoxflusssysteme kategorisiert™. Die
Nennspannung betragt 2 V.

Der Elektrolyt liegt in geschlossenen Pb-Flissigbatterien in flissiger Phase gebunden in
einem polymerbasierten Separator (z.B. Polyvinylchlorid) vor. Nebenreaktionen treten vor
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allem bei hohen Ladungszustanden durch Wasserelektrolyse auf (H,- und O,-Entwicklung an
negativer und positiver Elektrode). Dies kann nicht vermieden werden, da die Spannung der
Wasserelektrolyse aus 38 %iger Schwefelsdure bei Raumtemperatur mit 1,3V unter der
Nennspannung der Batterie liegt. Die Erzeugung fliichtiger Gase sowie die Verdampfung von
H,0 bei hdheren Temperaturen flihren dazu, dass die Elektrodenrdume von geschlossenen
Batterien beluftet sein missen. Daher missen Batterien dieses Typs regelmaRig durch
Zugabe von destilliertem Wasser gewartet werden (Wassernachfiillintervall: 1-5 Jahre)®'.

entladen
Negativ: Pb + SO, =——= PbSO, + 2e RKkt. 3
laden
L + 2 _ entladen
Positiv: PbO, + 4H™ + SO, + 2e T PbSO, + 2H,0 Rkt. 4
aden

Infolgedessen wurden verschlossene Pb-Batteriesysteme mit optimierten Elektrolyten
entwickelt. Diese beinhalten O,-Transportkanéale, die eine Rekombination von O, mit H, zu
Wasser ermoglichen. Bei erhdhten Stromdichten kann die Erzeugung von Wasserstoff
trotzdem nicht vermieden werden. Aus diesem Grund sind verschlossene Batterien
zusatzlich mit einem Uberdruckventil zur Regelung des Zellinnendrucks ausgestattet und
werden als VRLA-Batterien bezeichnet (engl.: Valve Regulated Lead Acid Batteries). Die
Batterie mit Absorbed-Glass-Mat-Elektrolyt (AGM) verfiigt Uber ein anorganisches
Glasfaserflies, in dem Schwefelsdure gebunden wird. Die Pb-Gelbatterie weist ein SiO,
basiertes H,SO,-Gel als Elektrolyt auf®’. Beide Typen sind wartungsfrei. Nahere
Informationen zu verschiedenen Pb-Bautypen finden sich in der Literatur®. Alle Pb-
Batterietypen mussen aufgrund der irreversiblen Sulfatierung von PbSO, (Agglomeration von
PbSO, unter Bildung von elektrochemisch inaktiven Kristallen) regelmafRig nachgeladen
werden (Intervall = 3-6 Monate) und diirfen nicht tiefentladen gelagert werden®. Die
Nachteile und Starken der Pb-Technologie sind ausfiihrlicher anhand von Kenndaten
derzeitiger Systeme im Anhang aufgelistet (siche Tabelle 45). DemgemalR kénnen Pb-
Batterien in zwei verschiedene Typen unterteilt werden:

e Der Pb-LongLife-Batterietyp zeichnet sich durch eine hohe zyklische (1.450 Zyklen,
100 % DoD) und kalendarische (19 Jahre, Raumtemperatur) Lebensdauer aus®'. Die
Energie- (24 Wh/kg) und Leistungsdichten (~25 W/kg) sowie die Investitionskosten
(~300 €/kWh) sind geringer als die des Pb-HighPower-Batterietyps.

e Der Pb-HighPower-Batterietyp ist gekennzeichnet durch héhere Leistungs-
(120 W/kg) und Energiedichten (37 Wh/kg) sowie durch geringere Investitionskosten
(~200 €/kWh) im Vergleich zum Pb-LongLife Batterietyp” **. Des Weiteren wird fiir
Batterien dieses Typs in der Regel eine mittlere Peakleistungsdichte von 350 W/kg
erreicht. Die Zyklen- (267 Zyklen, 100 % DoD) und die Kalenderlebensdauer
(8 Jahre, Raumtemperatur) fallt geringer aus als fiir den Pb-LongLife Batterietyp.

Der Einsatz toxischer Elektrodenmaterialien sowie die angesprochene Notwendigkeit der
Wartung beziehungsweise der regelmaRigen Nachladung sind generelle Schwachen der Pb-
Technologie. Der Nachteil des Einsatzes von toxischem Pb wird durch die hohe
Recyclingquote (~98 %) ausgeglichen®. Der Pb-Bedarf pro kWh ist gemaR Gl. 43 verglichen
zum Ressourcenbedarf anderer Speicher relativ hoch. Zudem sind die erschlossenen Pb-
Ressourcen mit Reservenp, = 80 Mt relativ zu anderen Elementen stark limitiert. Dies flhrt
zu einem minimalen Rohstoffbewertungsfaktor von BW(Egesenen, Pb) = 1, der vergleichbar zu
Vanadium-Redoxflussbatterien ausfallt. Der Betriebstemperaturbereich wird im Mittel mit -20
bis 40 °C angegeben. Es existieren auch Modelle mit einer unteren und oberen
Temperaturgrenze von -40 und 60 °C. Die Effizienz derzeitiger Pb-Batterien reicht von 70 bis
92 %*®. Es werden auch Werte von bis zu 95 % verdffentlicht. Fiir Pb-Batterietypen wird ein
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mittlerer Wirkungsgrad von 81 % angenommen. Die Leistungskosten werden zwischen 400-
800 $/kW angegeben®. Die mit der relativ zu anderen wéssrigen Systemen hohen
Nennspannung verbundene verstarkte Wasserelektrolyse flhrt nach Gl. 42 zu einer erhéhten
Wahrscheinlichkeit von  Sicherheitsproblemen. Die Auswirkungen konnen durch
Uberdruckventile minimiert werden. Somit wird Pb-Batterien gemaR Gl. 42 ein
Sicherheitsbewertungsfaktor zwischen 9 und 10 zugeordnet.

3.3.2 Nickelbatterie

Nickelbasierte Akkumulatoren weisen stets Nickelhydroxid als positive Elektrode auf. Dieses
wird unter Bildung von Hydroxidanionen als Produkt der Reduktion von -Nickeloxyhydroxid
(B-NiO(OH)) in Wasser bei der Entladung der Batterie gebildet (siehe Rkt. 6)%. In Nickel-
Cadmiumbatterien wird Cadmium als negative Elektrode eingesetzt. Dies stellt ein hoch
toxisches Schwermetall dar. Aus diesem Grund ist der Einsatz dieses Batterietyps lediglich
in Industrieapplikationen zugelassen und wird nach einer Ubergangszeit ganzlich verboten
werden®. In der Folge wird auf Nickelcadmiumbatterien in der Bewertung nicht eingegangen

und hier lediglich auf weiterfiihrende Literatur verwiesen®®?53-98),

Der Nachfolger dieses Batterietyps ist der Nickelmetallhydridakkumulator (NiMH-
Akkumulator). Dieser verwendet nickelbasierte Legierungen (MH) als negative Elektrode
anstatt von Cadmium. Diese kénnen atomaren Wasserstoff reversibel ein- und
auslagern®®P*'7)_ Bej der Entladung werden unter Oxidation des Metallhydrids Protonen
ausgelagert, die mit Hydroxid zu Wasser reagieren (siehe Rkt. 5). Als Metallhydrid wird in der
Regel das LaNisH, s des ABs-Typs eingesetzt.

tlad
Negativ: MH + OH- cracet H,O+M+e Rkt. 5
laden
) entladen
Positiv: NiO(OH) + H,O + e —d~ Ni(OH), + OH" Rkt. 6
aden

Als Elektrolyt wird fur alle nickelbasierten Batterien wassrige KOH eingesetzt. Dieses ist bei
einer Nennspannung der Batterie von 1,2 V stabil und fiir den Transport von Protonen
zwischen den beiden Elektroden zustandig. Als Separatoren dienen in der Regel organische
Polymere (z.B.: Polypropylen oder Polyamid)®. Neben den beschriebenen Redoxprozessen
finden weitere Nebenreaktionen statt, die zur irreversiblen Alterung und reversiblen
Selbstentladung der Zellen fiihren. Die Nickelhydroxidelektrode ist relativ instabil bei hohen
Ladungszustdanden sowie gesteigerten Temperaturen (T > 40°C) und neigt zur
Selbstentladung unter Freisetzung von O,. Das freigesetzte Gas reagiert anodenseitig mit
atomarem Wasserstoff unter Bildung von H,O. Daher sind die Batterien sensibel gegeniber
Uberladung. Die Metallhydridelektrode weist einen bei steigenden Temperaturen nicht zu
vernachlassigenden Hy-Partialdampfdruck auf. Dieser reagiert an der Kathode zu HO.
Daher riuhrt eine Sensibilitdt gegenuiber erhéhten Temperaturen. Auferdem findet vor allem
bei hohen Ladungszustidnden Wasserelektrolyse unter Bildung von H, und O, statt.
Sicherheitsprobleme werden vor allem durch Bersten der Zelle durch Uberdruck verursacht
(nach  Kurzschluss, Uberladung, erhéhte  Temperatur). Dies kann  durch
Sicherheitstiberdruckventile vermieden werden. Fur NiMH-Batterien ist wie fir Li-Batterien
das Auftreten eines Thermal Runaway bei Temperaturen oberhalb von 75 °C publiziert
(sieche auch Kapitel 4.4)%'. Diese Effekte filhren gemaR Gl. 42 zu einer erhdhten
Wahrscheinlichkeit und zu erhéhten Auswirkungen von Sicherheitsvorfallen gegenilber
Vanadium-Redoxflussbatterien, sodass NiMH-Batterien ein Sicherheitsbewertungsfaktor
zwischen 7 und 10 zugeordnet wird.
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Selbstentladung tritt weiterhin aufgrund der Auflésung von Co- und Mn-Anteilen aus den
Aktivelektrodenmaterialien auf. Ein Problem bei der Zyklisierung stellt der Volumeneffekt von
AV =20 % durch Wasserstoffeinlagerung an der negativen Elektrode dar. Dieser kann zu
irreversiblen Kontaktverlusten des Aktivmaterials und somit zu irreversiblen Kapazitats-
verlusten flihren. Der in NiMH-Batterien auftretende Batterietragheitseffekt (engl.: Lazy
Battery Effect) fihrt zum Abfall der mittleren Nennspannung wahrend der Entladung (ca.
0,05V) und somit zu einer reduzierten Energie. Er wird verursacht durch wiederholte,
unvollstdndige Entladung der Zellen, die zur reversiblen Bildung von hoherwertigen
Metallhydriden mit einer verminderten elektrischen Leitfahigkeit fuhrt. Die Wartung von
NiMH-Akkus erfolgt durch Nachladung (Intervall ~ 3 Jahre) und Wassernachfiillung (Intervall:
1-3 Jahre).

Die Kenndaten der NiMH-Technologie sind ausfuhrlicher anhand von Werten derzeitiger
Systeme im Anhang aufgelistet (siehe Tabelle 46). Demgemal weisen NiMH-Batterien eine
mittlere zyklische und kalendarische Lebensdauer von 500 bis 1.800 Zyklen (100 % DoD)
und 2 bis 15 Jahren (Raumtemperatur) auf’. Die Energie- beziehungsweise Leistungsdichten
sind mit 54 bis 110 Wh/kg und 163 bis 250 W/kg im Mittel héher beziehungsweise geringer
als die von NiCd-Batterien (55Wh/kg und 500 W/kg). Die Mittelwerte der
Peakentladungsdichte der kommerziellen NiMH-Batterien betragen 800 bis 2.000 W/kg. Die
Ladungsleistungsdichten der analysierten kommerziellen Systeme sind mit Werten zwischen
54 und 74 W/kg deutlich geringer. Die Investitionskosten betragen etwa 400 €/kWh’. Die
Notwendigkeit der Wartung beziehungsweise der regelmaRigen Nachladung sind
Schwéachen der NiMH-Technologie. Ein weiterer Nachteil gegeniber anderen
elektrochemischen Speichern ist eine Selbstentladung von im Mittel 7,6 %/Monat fir
optimierte Bautypen (Sanyo-Eneloop) und etwa 20 %/Monat fir herkémmliche Batterien. Die
Effizienz von NiMH-Batterien wird gemaR Ferreira et al. mit 66 % angesetzt®. Vor allem bei
erhdhten Temperaturen nimmt dieser aufgrund der Bildung von O, und H, an der positiven
und negativen Elektrode als Konkurrenzreaktion stark ab®. Der Betriebstemperaturbereich
wird im Mittel mit -20 bis 50 °C angegeben. Aufgrund des hohen Ni- und La-Gehalts wird
derzeitigen NiMH-Batterien gemafy Gl. 43 ein Rohstoffbewertungsfaktor von BW/(Egeservens
NiMH) = 1,8 zugeordnet, der gegenliber Pb-Batterien leicht erhoht ist.

3.3.3 Lithiumbatterie

Auf den Aufbau und die grundlegenden Eigenschaften von Lithiumbatterien wird naher im
Kapitel 2 und 4 eingegangen. Fur die applikationsspezifische Bewertung werden
Lithiumionenbatterien (LiBs) beriicksichtigt. Lithiumkonversionssysteme, wie
Lithiumschwefel- (LiS) oder Lithiumluftbatterien (LiO) werden im Kapitel 5.3 bewertet. Die
Kenndaten von Lithiumionensystemen werden anhand des Stands der Technik von
kommerziellen Systemen erfasst (sieche Tabelle 47).

Li-lonenbatterien weisen eine zyklische und kalendarische Lebensdauer von 500 bis
10.000 Zyklen (100 % DoD, 1C/1C) und von 5 bis 20 Jahren (60 % SoC, Raumtemperatur)
auf. Die Energie- beziehungsweise Leistungsdichten betragen zwischen 70 und 250 Wh/kg
fur die gravimetrische Energiedichte und 109 bis 600 Wh/l fur die volumetrische
Energiedichte beziehungsweise 270 bis 2.540 W/kg fur die Entladungsleistungsdichte, 675
bis 5.000 W/kg fur die Peakentladungsleistungsdichte und 75 bis 1.200 W/kg fur die
Ladungsleistungsdichte. Die Investitionskosten von LiBs werden derzeit zwischen 600 und
2.500 €/kWh angegeben’. Die Vorteile von LiBs sind die im Vergleich zu den iibrigen
elektrochemischen Energiespeichern niedrigen Selbstentladungsraten von 0,4 bis
3 %/Monat. Dies flhrt gleichzeitig dazu, dass in der Regel keine Wartung notwendig ist. Die
Effizienz von LiBs wird gemaR den Herstellerdaten mit 85 bis 99 % angesetzt. Der
Betriebstemperaturbereich wird im Mittel mit -30 bis -10 °C beziehungsweise von 50 bis
65 °C angegeben. Ein oft dargelegtes Problem von LiBs ist deren Mechanismus des
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thermischen Durchgehens, der zu Sicherheitsproblemen fihren kann. Der Faktor zur
Bewertung der Sicherheit wird demgemaf mit Werten zwischen 1 und 5 belegt. Die in LiBs
verwendeten Rohstoffe variieren stark in Abhangigkeit von der jeweiligen Zellchemie (siehe
Kapitel 4.6). Da Lithium weniger limitiert ist als Ni oder Pb, in LiBs jedoch auch starker
limitierte Co oder V basierte Kathoden zum Einsatz kommen kdénnen, werden LiBs gemaf
Gl. 43 Rohstoffbewertungsfaktoren zwischen BW/(Egeseren, LIC0O) =1,1 flr derzeitige
LiCoO,-Kathoden und BW/(Egesenen, LiIFEPO4) =4,5 flir derzeitige LiFePO,-Kathoden
zugeordnet.

3.3.4 Vanadium-Redoxflussbatterie

Das grundlegende Funktionsprinzip von Redoxflussbatterien basiert auf einer getrennten
Lagerung und Umsetzung der elektrochemisch aktiven Spezies. Wie in Abbildung 38
gezeigt, werden die extern gespeicherten Edukte (Anolyt und Katholyt) durch eine Zelleinheit
gepumpt und dort in zwei durch eine lonenmembran getrennte Elektrodenhalbraume (Anode
und Kathode) umgesetzt. Die lonenmembran besteht Ublicherweise aus Protonenleitern wie
etwa Nafion. Der Anolyt beziehungsweise der Katholyt sind in der Regel wassrige, saure
oder basische Lésungen der Redoxspezies. Die Elektroden bestehen Ublicherweise aus
Carbonvliesen. An Stromkollektoren (in der Zelle) oder Bipolarplatten (in Stacks) wird die
elektrische Energie abgeleitet. Die Leistung der Zellen ist proportional zur Spannung, der
Elektrodenflache sowie der elektrischen Ladungszahl der jeweiligen Reaktion. Sie wird
weiterhin durch den Massetransport in der Membraneinheit limitiert und hangt somit neben
der Pumpleistung stark von der Konzentration der Losungen und den Diffusionskoeffizienten
der Redoxspezies ab.

Ladungstrédger |onenaustauscher-
membran

Kathode

Anolyt
A" A"

Katholyt
By

Elektrolyt-
reservoir

Elektrolyt-
reservoir

Verbraucher oder =
Quelle Pumpe

Pumpe

e (Entladung) e (Entladung)

Abbildung 38: Funktionsweise einer Redoxflussbatterie nach o4,

Es existiert eine Vielzahl verschiedener Redoxflusssysteme, die sich bezuglich der
elektrochemisch aktiven Spezies und damit dem anliegenden Potential, der Ladungszahl,
dem Elektrolyten, der transportierten Spezies sowie den eingesetzten Passivkomponenten
unterscheiden. Eine Ubersicht ist in Abbildung 39 gegeben. Es kann dabei unterschieden
werden zwischen Flussig/Flissig-Systemen, bei denen alle Reaktionspartner in Lésung
beziehungsweise in fliissiger Phase vorliegen und Fliissig/Fest-Systemen, bei denen eine
Komponente in fester Phase vorliegt.

Technisch ausgereifte Demonstratoren und kommerzielle Systeme (Peakleistung: bis zu
15 MW5 existieren lediglich fiir Vanadium-Redoxflussbatterien (VRFB, siehe Tabelle 48).
Daher wird beziiglich der anderen Systeme hier lediglich auf weiterfihrende Literatur
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verwiesen® 5% Eine VRFB wurde erstmals 1987 durch Maria Skyllas-Kazacos

beschrieben®™. Der reversible Prozess basiert auf zwei unterschiedlichen wassrigen
Vanadiumredoxpaaren, die in Rkt. 7 und Rkt. 8 flir Anode und Kathode skizziert sind.

Redoxflussbatterien

X

f ¥
f { ( » Flissig/Flissig Fest/Fliissig ﬂ
Vandium Eisen-Chrom Polysulfid-Bromid W Cer-Zink Zink-Brom
VNIV | | Fe'iFe’ll CriCr | | BriBry'll 1S | | oo  CIIGIB Ce'/Ce*/l Zn™izn | | Br/Brs' Il Zn**1Zn
1.2V; 1e; H” 1,2V; 1e; CI 1,5V; 2e’; Na* r+/LIBr 2,6V, 2e; H' 1,.8V; 2e’;
1,1V; 2e; H
Abbildung 39: Ubersicht derzeitiger Redoxflusssysteme.
entladen
Negativ: Vit s=——= V3 t+¢ RKt. 7
laden

N 5 , entladen o4

Positiv: VO," +e +2H T‘- VO<™ + H,O Rkt. 8
aden

Der notwendige Protonentransfer erfolgt tblicherweise lber eine Nafionmembran. Durch den
Einsatz von Vanadiumspezies verschiedener Oxidationsstufen im Anoden- und
Kathodenhalbraum fiihrt der Crossover von Vanadiumionen zu einer Verringerung der
Effizienz®, aber nicht wie in anderen Systemen zur irreversiblen Alterung durch
Fremdionendiffusion. Die reversible Selbstentladung tritt lediglich wahrend der Zyklisierung
auf, kann bei Lagerung aber vollstandig vernachlassigt werden. Die weiteren Vorteile der
Technologie sind die hohe Energieeffizienz (65-85 %) im Vergleich zu Brennstoffzellen, die
Mdoglichkeit der Tiefentladung, eine hohe kalendarische Lebensdauer (>10 a), eine hohe
zyklische Lebensdauer (>10.000 Zyklen), die Moglichkeit, Energie und Leistung im System
separat auszulegen und das Potential, Systeme durch Tankwechsel innerhalb von Minuten
zu laden. Die Leistungskosten der VRFB betragen derzeit etwa 600-1.500 $/kW?3. Der
vorwiegende Nachteil der VRFB ist eine relativ zu anderen elektrochemischen Speichern
niedrige Energie- und Leistungsdichte von 20-35 Wh/l, 20-40 W/kg beziehungsweise 15-
40 Wh/kg. Dies ist darauf zurlickzufiihren, dass Vanadium eine begrenzte Ld&slichkeit im
wassrigen, sauren Elektrolyten aufweist; dass der Redoxprozess eine Einelektronenreaktion
darstellt und dass die Spannung auf 1,2V beschrankt ist. Weiterhin ist der
Temperaturbereich durch den eingesetzten Elektrolyten auf héchstens -5 bis 50 °C limitiert.
Die Toxizitédt von Vanadylkationen sowie des protischen Elektrolyten, in Verbindung mit dem
Einsatz groRer Mengen an Elektrolyt, stellt einen weiteren Nachteil der Technologie dar.
Aufgrund des Einsatzes von limitierten V-Ressourcen und der geringen Energiedichte wird
dem Batterietyp gemaR Gl. 43 ein Rohstofffaktor von BW(Egesenen, VRFB) = 1,1 zugeordnet.
Dementsprechend werden VRFB hinsichtlich des Elektrolytsystems und der Membran
optimiert™”™. Weiterhin wird eine Vielzahl neuer Redoxsysteme fiir Redoxflusszellen
erforscht.

52



3.3.5 Natrium-Hochtemperaturbatterie

Die Speicherung elektrischer Energie durch die Umwandlung von Natrium basiert auf dem
Transport von Na*. Dieser erfolgt derzeit durch feste p“-Al,Os-Elektrolyte, die lblicherweise
durch niedrigvalente Elemente dotiert sind. Die Leitfahigkeit dieser Membrane ist ab einer
Temperatur um die 300 °C ausreichend (ona+(300°C) = 0,2-1 S/cm)”’. In diesem
Temperaturbereich liegt das Anodenmaterial Natrium fliissig vor.

In Natrium-Schwefelbatterien (Na/S) werden Schwefel-, Natriumpolysulfidschmelzen als
Kathode eingesetzt. Die in Rkt. 9 und Rkt. 10 skizzierten Redoxgleichgewichte der
Halbzellen flhren zu einer Gleichgewichtszellspannung von 1,9 V bei 350 °C.

entladen
Negativ: Na = Na*'+e Rkt. 9
laden
. entladen
Positiv-Na/S: xS + 2Na* + 260 s=———== Na,S, Rkt. 10

laden

Der vordringliche Nachteil von Na/S Batterien sind Sicherheitsprobleme, die beim Bruch des
Elektrolyten, aufgrund der stark exothermen Reaktion der Anoden- und Kathodenschmelzen
auftreten. AuRerdem missen aufgrund der stark korrosiven Kathodenschmelze
kostenintensive Stromkollektoren eingesetzt werden’". Dies filhrt dazu, dass Na/S Batterien
in der folgenden Betrachtung nicht weiter beriicksichtigt werden.

Die Alternative zu Schwefelkathoden stellen Ubergangsmetallchloride dar (siehe Rkt. 11).
Das Ublicherweise eingesetzte NiCl, wurde erstmals 1987 mit einer Na-Anode und B-Al,O3-
Separator als sogenannte Zebra-Batterie etabliert’”. Die OCV bei 300 °C betragt 2,58 V. Die
theoretische Energiedichte ist mit 796 Wh/kg leicht hoher als die von Na/S-Batterien
(760 Wh/kg). Weiterhin ist NiCl, weniger korrosiv als Na,S,, was den Einsatz von
glinstigeren  Passivkomponenten  ermdglicht. Da die Halogenide nicht wie
Schwefelschmelzen flissig vorliegen, wird im Kathodenhalbraum zuséatzlich ein flissiger
Na*-Elektrolyt (z.B. NaAICl,) eingesetzt.

entladen
[———

Positiv-Zebra: MCI, + xNa* + 2e M + xNaCl Rkt 11

laden

Im Falle eines Durchbruchs des Separators reagiert der flissige Elektrolyt mit Na zu NaCl
und Al. Die Reaktion ist weniger exotherm, verglichen mit der entsprechenden Reaktion in
Na/S-Batterien. Die Bildung eines Kurzschlusses durch Al sorgt dafir, dass sich die defekte
Zelle kurzschlieRt und der Batteriepack unter Spannungsverlust weiter verwendet werden
kann. Dem System wird aufgrund der grolRen Auswirkungen im Falle eines
Sicherheitsproblems (Gl. 42) ein Sicherheitsfaktor von BW(Sicherheit) = 3 bis 5 zugeordnet.

Zusatzliche Vorteile sind die vollstindige Rezyklierbarkeit des Systems, die hohe Effizienz
von 89 %" sowie die Méglichkeit der kompletten Tiefentladung. Es ist zudem keine Wartung
erforderlich, Tieftemperaturzyklen (T, =-40 °C) stellen kein Problem dar und derzeitige
Systeme bestehen Sicherheitstests. Nachteile sind eine hohe Selbstentladung durch die
Notwendigkeit der Heizung des Systems (~18 %/d) sowie lange Aufheiz- und Abkuhlzeiten.
Dem Batterietyp wird entsprechend ein breiter Bereich fiir die Selbstentladerate (0 bis
100 %) zugeordnet, der stark von der Betriebsstrategie des Systems abhéngt. In realen
Systemen (siehe Tabelle 49) konnen Energie- beziehungsweise Leistungsdichten von 100
bis 140 Wh/kg fur die gravimetrische Energiedichte und 148 bis 280 Wh/l fir die
volumetrische Energiedichte beziehungsweise 130 bis 245 W/kg als Entladungsleistungs-
dichte, 130 bis 245W/kg als Peakentladungsleistungsdichte und ~100W/kg als
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Ladungsleistungsdichte erreicht werden. Die Lebensdauer der kommerziellen Systeme ist
mit 1.700 bis 3.000 Nennkapazitatsdurchsatzen deutlich héher als die von NiMH- oder Pb-
Systemen. Als kalendarische Lebensdauer werden Werte zwischen 5 und 15 Jahren
angegeben. Die Investitionskosten werden mit 100 bis 200 €/kWh angesetzt. Aufgrund des
Einsatzes von Ni im Kathodenmaterial wird dem Batterietyp gemaR Gl. 43 ein Rohstofffaktor
von BW(Egeserven, Na/NiCl,) = 6,4 zugeordnet.

3.3.6 Zink-Luftbatterie

Derzeitige Zink-Luftbatterien stellen Uberwiegend primédre Zellen dar™®. Es existieren
daneben auch Ansatze die Technologie in sekundaren Batterien fiir mehr als 50 bis
1.000 Zyklen zu nutzen”7®. Die theoretische Zellspannung der, in Rkt. 12 und Rkt. 13 fiir die
Anoden- und Kathodenhalbzellreaktion dargestellten, Redoxreaktion betragt 1,65 V. Die
theoretische Energiedichte, ohne Berlcksichtigung des Kathodengewichts, liegt bei
1.330 Wh/kg”’. Praktisch werden Spannungen von Uocy = 1,45V und Energiedichten von
100 bis zu 400 Wh/kg angestrebt’>™®. Im Idealfall wandern OH™-Anionen von der Kathode zur
Anode. Es wird daher ein KOH basierter Elektrolyt verwendet, der in Polymerseparatoren
(PP, Polysulfonmembran, et cetera) gequollen vorliegt®®. Die Wanderung von Zn?*(aq)-lonen
wird eingeschrankt, sodass diese idealerweise im Anodenraum verbleiben’®.

entladen
Negativ: Zn + 20H s=———= Zn(OH), + 2¢e" Rkt. 12
laden
entladen
Positiv: 1/20, + 26"+ H,0 s——= Rkt. 13
laden

An der Luftkathode werden verschiedene Katalysatoren eingesetzt (MnO,, Ag, C0304, La,0s,
LaNiO;, LiC0,04 LaMnO;, LaNiO;, NiCo,0,4 Ag, Au, Pt, Ni, Mn4N,...)79. Probleme der
Technologie sind dadurch bedingt, dass die O,-Ldslichkeit in KOH(aq) bei einem Druck von
1 bar nur bedingt gegeben ist. Es folgt eine Dreiphasenreaktion bei der O,(g), der
Katalysator und der Elektrolyt vorliegen missen, mit den flir solche Reaktionen ublichen
Nachteilen®. Weiterhin sind die Hy-Bildung an der Anode, die Austrocknung der
Elektrodenkomposite, die Bildung von Zn-Dendriten bei der Ladung und die Wanderung von
Zn?* zur Kathode haufig dargelegte Probleme.

Da die Verfugbarkeit und der Technologiereifegrad nicht sehr grof3 sind, ist die Bestimmtheit
der im Anhang (siehe Tabelle 50) aufgefiihrten Kennwerte nicht sehr hoch?. Die Effizienz
wird zwischen 40 und 75 % angegeben. Eos-Energy und ReVolt-Technology verdffentlichen
Zielwerte fiir ihre Technologien: 1.000 Zyklen, 400 Wh/kg, 800 Wh/l, 160 $/kWh, 30 Jahre?
®. Diese Werte werden als Maximalwerte der Technologie verwendet. Die Minimalwerte
werden aus Ubersichtsartikeln extrahiert” 27 7:8° Da Zn-Ressourcen weniger stark limitiert
sind als die Rohstoffe anderer Speicher, wird der Technologie gemaf Gl. 43 ein maximaler
Ressourcenbewertungsfaktor zugeordnet BW(Egeserven, Zn-Luft) = 10.
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3.4 Bewertung durch Benchmarking

Anhand der fir die Applikationen hergeleiteten Ziel- und Mindestwerte sowie der
Priorisierungsfaktoren (siehe Kapitel 3.2) werden die elektrochemischen Speichersysteme
auf Grundlage ihrer Kennwerte (siehe Kapitel 3.3) mittels Benchmarking (siehe Kapitel 2.6)
bewertet.

Die Energie- und Leistungsdichten der betrachteten Speicher sind gemeinsam mit den Ziel-
und Mindestwerten der Applikationen im Ragonediagramm®' in Abbildung 40 skizziert. Die
Leistungsdichte fir Zn/Luft-, NiMH- und Na/NiCl,-Batterien muss demnach, bei gleich-
bleibender Energiedichte, um ein bis zwei GréRenordnungen erhéht werden, um die
Mindestwerte fir EVs und HEVs zu erflllen. Die Werte von VRF- und Pb-Batterien reichen
lediglich fir den Einsatz in der stationdren Applikation, ohne Mindestwerte fir die
Energiedichte, aus. LiBs sind der einzige Batterietyp, der die Anforderungen hinsichtlich der
Leistungsdichte erfillt.

10000
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Abbildung 40: Ragonediagramm fiir die bewerteten elektrochemischen Speicher mit Zielwerten fir spezifische
Energie und Leistung fir EV und HEV aus Kapitel 3.2.

Tabelle 9 zeigt die Faktoren fiir die Bewertung der Sicherheit der betrachteten Speicher
gemal Gl. 42 sowie die resultierenden Bewertungsfaktoren auf. Lithiumbatterien auf Basis
von derzeitigen Kathodenmaterialien (LiCoO,) wird aufgrund der relativ zu den anderen
Speichern groflen Wahrscheinlichkeit eines Sicherheitsvorfalls und den drastischen
Auswirkungen (Feuer oder Explosion) ein minimaler Bewertungsfaktor BW/(Sicherheit,
LiCoO,) = 1 zugeordnet. Indem stabilere Kathodenmaterialien (LiFePO,) eingesetzt werden,
konnen sowohl die Wahrscheinlichkeit als auch die Auswirkungen eines Sicherheitsvorfalls
reduziert werden, sodass Lithiumbatterien maximal einen Sicherheitsbewertungsfaktor von
BW(Sicherheit, LiFePO4)=5 aufweisen. Ahnlich hohe Reaktionswarmen wie fir
Lithiumbatterien kdnnen in Natrium-Nickelchloridbatterien durch eine Reaktion zwischen Na
und der Kathode entstehen, sodass diesem Batterietyp ebenfalls relativ geringe Faktoren
zugeordnet werden. Systeme mit wassrigen Elektrolyten weisen hohere Bewertungsfaktoren
auf. Durch Wasserelektrolyse kdnnen explosive Knallgase entstehen. Dies ist vor allem fir
Bleibatterien mit einer gegeniber den anderen wassrigen Speichern erhdhten
Nennspannung dokumentiert. Fiir Nickelmetallhydridbatterien wurden thermal runways und
Explosionen von Zellen beobachtet. Dies fuhrt zu erhéhten Auswirkungen von
Sicherheitsvorféllen. Da Redoxflussbatterien grofle Mengen an verdlinnten, wassrigen
Elektrolyten umsetzten, wird diesem Batterietyp ein maximaler Sicherheitsbewertungsfaktor
zugeordnet.
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Tabelle 9: Sicherheitsbewertungsfaktoren der betrachteten elektrochemischen Speicher

Speicher Wahrscheinlichkeit Auswirkung BW/(Sicherheit)
Blei 0-+ + 9-10
Nickelmetallhydrid 0-+ 0-+ 7-10
Lithium-LiCoO, - - 1
Lithium-LiFePO, 0 0 5
Vanadium-Redoxfluss + + 10
Natrium-Nickelchlorid 0 - 3-5
Zink-Luft + + 9-10

[a]: Dreistufige Bewertung von - Gber 0 nach +, fir gering Uber mittel bis hoch.

Tabelle 10 veranschaulicht die Ressourcenbewertungsfaktoren fiir die betrachteten
elektrochemischen Speicher gemaR Gl. 43. Bleibatterien definieren den minimalen Faktor fir
die Ressourcenbewertung BW/(Egesenen, Pb)=1. Dies liegt an der relativ geringen
Energiedichte und den begrenzten Pb-Ressourcen. Zink-Luftbatterien weisen einen
maximalen Ressourcenbewertungsfaktor auf. Je nach verwendetem Kathodenmaterial ist
der Rohstoffberwertungsfaktor von Lithiumbatterien durch das Ubergangsmetall (Co in
LiCoOy) oder durch Li (Li in LiFePO,) beschrankt.

Tabelle 10: Ressourcenbewertungsfaktoren der betrachteten elektrochemischen Speicher

. Rohstoffe
Spe|Cher V) [V] (Elektrodenmaterial) EReserven [GWh] BW(EReserven)
Pb (Pb)
Blei 2 0,21 1
Pb (PbO,)
Ni (NiOOH)
Nickelmetallhydrid 1,2 27,9 1,8
Ni®, La (LaNisH, g)
Lithium-LiCoO, 3,95 Li, Co® (LiCo0O,) 13,8 1,4
Lithium-LiFePO, 3,4 Li® Fe (LiFePO,) 114,2 4,5
V (VZ)
Vanadium-Redoxfluss 1,2 4.3 1,1
V (VO3")
Natrium-Nickelchlorid 2,58 Ni (NiCly) 179,1 6,4
Zink-Luft 1,45 Zn 297,2 10

[a]: Definiert das Minimum des Elektrodenmaterials.

Um alle Anforderungen fir die Speicher zu beriicksichtigen, werden die Kennwerte in
Spinnendiagrammen aufgetragen. Anhand der Bewertung von Pb-LongLife-Batterien fir EVs
(siehe Abbildung 41-oben) wird deutlich, dass der Batterietyp die Mindestanforderungen
bezliglich der gravimetrischen (BW(E,,) < 1) und volumetrischen Energiedichte (BW(Ey) < 1),
der Entladungs- (BW(P») < 1) und Ladungsleistungsdichte (BW(Ppm.Laqung) < 1) Sowie der
Maximaltemperatur (BW(T.x) < 1) nicht erfiillt. Nach Einrechnen der Priorisierungsfaktoren
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(Abbildung 41-unten), sind die Bewertungsfaktoren fur die kalendarische Lebensdauer, die
Sicherheit und die Investitionskosten Triebkrafte fiir den Einsatz in EVs.

Sicherheit

Entladung

Zyklen l:)m—Ladung

Ressourcen

Invest Tinax

Sicherheit
2

Ev

Entladung

Effizienz

Jahre
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Abbildung 41: Bewertung des Pb-LongLife Batterietyps fiir die Applikation im EV vor (oben) und nach (unten) der
Einrechnung von Priorisierungsfaktoren.

Abbildung 42-oben skizziert die Bewertung der betrachteten Speichersysteme fir EVs. Die
Mindestwerte fiir die Entladungsleistungsdichte werden von leistungsoptimierten Zn/Luft-
Batterien (schwarz) und LiBs (violett) erfiillt. Den Mindestwert fir die Ladungsleistungsdichte
erreichen Na/NiCl,-Systeme (griin) und LiBs. Die Maximaltemperatur ist ein weiterer Faktor,
dessen Mindestanforderung lediglich LiBs und Zn/Luft-Systeme erreichen. Der Zielwert von
85 °C wird von keinem der betrachteten Systeme erreicht. Demnach stellen LiBs den
einzigen Batterietyp dar, der alle Mindestanforderungen fiir den Einsatz in EVs erfillt.
Beziiglich der Energiedichte werden sie von energiedichteoptimierten Zn/Luft-Systemen
Ubertroffen. Letztere weisen voraussichtlich keine ausreichende zyklische Lebensdauer und
unzureichende Minimaltemperaturen auf.

Priorisieren ergibt die Auftragung in Abbildung 42-unten, aus der folgende Reihenfolge fir
die Applikation der Energiespeicher in EVs abgeleitet werden kann: Zn/Luft > LiBs > Na/NiCl,
> NiIMH = VRFB > Pb. Dennoch wird LiBs das hochste Potential fiir die Anwendung
zugeordnet, da sie den einzigen Batterietyp darstellen, der alle Mindestanforderungen erfiillt.
Die hohen Investitionskosten und die vergleichsweise geringen Sicherheitsbewertungs-
faktoren stellen dabei die vordringlichen Schwachen von LiBs dar. Es wird abgeleitet, dass
LiBs fur EVs vordringlich beziglich ihrer Energiedichte, den Investitionskosten und der
Sicherheit optimiert werden sollten. Der mangelnde Sicherheitskennwert geht einher mit
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einer beschrankten Maximaltemperatur, die mit T,,,,(LiB) = 50-65 °C signifikant vom Zielwert
abweicht. Die Investitionskosten werden stark von den eingesetzten Ressourcen beeinflusst.
Demnach sollten LiB-Technologien, die vergleichsweise geringe Ressourcenbewertungs-
faktoren aufweisen (BW(Egeseren, LIB) = 1,4 - 4,5), nicht in EVs eingesetzt werden. Ein
Bewertungsfaktor von 4,5 kann auch durch Wechseln des Kathodenmaterials nicht tber-
schritten werden.
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Abbildung 42: Bewertung verschiedener elektrochemischer Speicher fiir die Applikation im EV vor (oben) und
nach (unten) Einrechnen von Priorisierungsfaktoren.

Abbildung 43 zeigt die priorisierten Bewertungsfaktoren der Speicher fur die Applikation in
HEVs auf. Daran wird deutlich, dass LiBs (violett) vor Zn/Luft- (schwarz) und NiMH-Batterien
(grin) mit Abstand die hochsten Faktoren aufweisen. Die hohen Werte fir die Ladungs- und
Peakentladungsleistungsdichte in Kombination mit der hohen zyklischen Lebensdauer sowie
der hohen Effizienz sind die Haupttriebfedern fiir den Einsatz in HEVs. Fir den Einsatz von
LiBs in HEVs sollten in erster Linie die Maximaltemperatur und die Sicherheit der Systeme
optimiert werden.

Abbildung 44 enthalt die priorisierten Bewertungsfaktoren flir Energiespeicher in autarken,
stationaren Systemen. Fur diese ist der Unterschied zwischen den betrachteten Speichern
geringer als in EVs oder HEVs. Die Summierung der Produkte aus Priorisierungs- und
Bewertungsfaktoren ergibt folgende Reihenfolge: VRFB (blau) > Zn/Luft (schwarz) > LiB
(violett) > Na/NiCl, (grau) > Pb (rot) > NiMH (griin). Um LiBs fiur stationare Systeme zu
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entwickelt, sollten vordringlich die Faktoren: Investitionskosten, zyklische Lebensdauer,
Sicherheit und Ressourcen optimiert werden.

Sicherheit

Effizienz _10—2% Pby ongLife
bHighPower

NIMH
LiBin
LiB max

VRFmin
VRF hax

Na/NiCl; may
Zn/Lufty,
Zn/Luftyay

Abbildung 43: Bewertung verschiedener elektrochemischer Speicher fiir die Applikation im HEV nach der
Einrechnung von Priorisierungsfaktoren.
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Abbildung 44: Bewertung verschiedener elektrochemischer Speicher fiir die Applikation in stationaren Systemen
nach der Einrechnung von Priorisierungsfaktoren.
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3.5 Zusammenfassung

Die Applikation elektrochemischer Speicher in batterieelektrischen (EVs) und hybrid-
elektrischen Fahrzeugen (HEVs) sowie autarken, stationdren Systemen bringt
unterschiedliche Anforderungen fir die Speicher mit sich. Wahrend fir EVs die
Energiedichte, die Investitionskosten und die Sicherheit vordringlich sind, sollten Speicher in
HEVs eine hohe Leistungsdichte, Effizienz und zyklische Lebensdauer in Verbindung mit
optimierten  Sicher-heitsmerkmalen und Temperaturbereichen aufweisen. Stationare
Anwendungen erfordern Speicher mit optimalen Werten fir die Lebensdauer, die
Sicherheitsmerkmale und die Investitionskosten. Daneben missen die Speicher in Hinblick
auf vielseitige Anforderungen fur die jeweiligen Applikationen Mindestwerte erreichen. Diese
konnten in applikations-spezifischen Sensitivitdtsanalysen gemeinsam mit den jeweiligen
Zielwerten entwickelt werden. Darauf basierend wurden Priorisierungsfaktoren fir die
Applikationen hergeleitet.

Anhand der Ziel- und Mindestwerte sowie der Priorisierungsfaktoren wurde auf Grundlage
von Kennwerten verschiedener, elektrochemischer Speichersysteme eine Bewertung mittels
Benchmarking durchgefiihrt. Demnach stellen derzeitige Lithiumionenbatterien (LiBs) den
einzigen Batterietyp dar, der alle Mindestanforderungen fir den Einsatz in EVs erflllt. Es
kann abgeleitet werden, dass LiBs fiir EVs maRgeblich hinsichtlich der Energiedichte, der
Investitionskosten und der Sicherheit optimiert werden sollten. Die beiden letzteren Faktoren
erfordern gleichzeitig eine Erweiterung der Maximaltemperatur beziehungsweise eine
Optimierung des Ressourcenbewertungsfaktors. LiBs weisen weiterhin mit Abstand die
héchsten Faktoren der Speicher fir die Applikation in HEVs auf. Vordringlich ist dabei, die
Kennwerte fiir Maximaltemperatur und Sicherheit zu optimieren. Die zentralen Entwicklungs-
felder fir LiBs in stationdren Systemen bestehen darin, die Investitionskosten zu reduzieren,
die zyklische Lebensdauer zu erhéhen, Systeme mit maximalen Ressourcenbewertungs-
faktoren zu verwenden sowie die Sicherheit zu optimieren.
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4 Entwicklung eines Bewertungsmodells far
Lithiumbatteriekomponenten

Wie in Kapitel 3.1 dargelegt, sind die Parameter Energiedichte, Leistungsdichte, Lebens-
dauer, Sicherheit, Kosten, und Rohstoffe ausschlaggebend fiir die Bewertung. Es werden
daher zunachst auf der Grundlage einer Literaturstudie die Einflisse der verschiedenen
Komponenten auf die Parameter beschrieben und limitierende, zugangliche Kennwerte fir
die jeweiligen Komponenten definiert. Dabei wird der Stand der Technik bezlglich
kommerziellen und in der Forschung befindlichen Systemen berlicksichtigt.

Entsprechend der im Kapitel 2.2 beschriebenen Methodik des Benchmarkings wird fur jeden
Kennwert eine lineare Bewertungsskala von 1 bis 10 etabliert, die anhand des maximalen
und minimalen Wertes fiir die jeweilige Komponente definiert wird. So weist beispielsweise
Lithiumtitanat Li,TisO4, die geringste gravimetrische Energiedichte der betrachteten Anoden-
materialien auf (siehe Kapitel 4.1), wahrend metallischem Lithium der hochste Wert
zugeordnet werden kann. Die Skala fur die gravimetrische Energiedichte fir Anoden-
materialien reicht dementsprechend von 1 fir LisTisO42 bis 10 fir Lithium. Dadurch kann den
betrachteten Materialien ein unter allen Parametern vergleichbarer Bewertungsfaktor
zugeordnet werden, der im Gegensatz zu anderen Bewertungsstudien auf quantitativen
Kennwerten und nicht auf einer qualitativen Einschatzung beruht.

4.1 Energiedichte

Die Zusammenhange fiir die thermodynamischen Werte der gravimetrischen (E°,,, Gl. 7) und
volumetrischen (E°, GI. 8) Energiedichten fiir Elektrodenmaterialien miissen fiir die
Betrachtung in realen Batterien um folgende Faktoren erweitert werden:

e Im Gegensatz zur offenen Zellspannung (Uocy) muss die Spannung des realen
Systems (Uccy) beriicksichtigt werden. Dabei wird der integrale Mittelwert der
vollstdndigen Entladung nach Beenden der Einfahrprozedur bei einer C/10-Rate aus
Literaturdaten verwendet. In der Literatur wird diese vielfach als Standard-Entlade-
und Laderate fiir die Bestimmung der thermodynamischen Kennwerte definiert.

o Die theoretische, spezifische Kapazitat (Q°,) ist in realen Systemen zum Teil stark
herabgesetzt. Als reale, spezifische gravimetrische Kapazitat (Q,,) wird der Wert nach
Beenden der Einfahrprozedur bei einer C/10-Rate aus Literaturdaten verwendet.

e Die Dichte des komprimierten Elektrodenkomposits (pg) ist niedriger als die des
100 % dichten, reinen Aktivmaterials (0°). pg ist dabei definiert als die Stampfdichte
des verdichteten Aktivelektrodenmaterials mit Binder und Leitfahigkeitsadditiven. Der
Wert wird aus dem Mittelwert von mindestens drei Literaturangaben extrahiert.

e Es muss zusatzlich der Anteil des Aktivmaterials am jeweiligen Elektrodenkomposit
(%anose beZiehungsweise %kaimode) beriicksichtigt werden.

e Um die Werte auf Zellebene berechnen zu kénnen, muss weiterhin der Anteil an
Passivmaterialien (%p2ssiv) auf Zellebene beachtet werden.

Dementsprechend ergeben sich die Werte der realen, gravimetrischen (E..z) und
volumetrischen (Ey..;s) Energiedichten auf Zellebene entsprechend Gl. 44 und GI. 45. Die
spezifischen Kapazitdten von Anode (Qm.anodes Qv-anoce) UNd Kathode (Qpkathode, Qv-kathode)
stellen die Werte der vollstdndig entladenen Verbindungen dar. Fir Lithiumanoden werden
die Parameter der geladenen Anode berucksichtigt.

Abbildung 45-oben illustriert die Masseanteile der unterschiedlichen Komponenten einer
kommerziellen 18650-Zelle mit einer Graphitanode und einer Lithiumcobaltoxidkathode®. Die
Volumenanteile in Abbildung 45-unten sind aus den Masseanteilen und den jeweiligen
Materialdichten berechnet. Demnach ist in kommerziellen LiBs ein erheblicher Anteil an
Passivkomponenten (Endplatte, Kern, Behalter, Elektrolyt...) verbaut (%m-passiv = 1/3,
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Y%v-passiv> 1/3). Das Interkalationskathodenaktivmaterial macht dabei 1/3 der Masse und etwa
1/4 des Volumens aus.

UCCV

5= (1=%,_passiv )
'm—LiB -1 -1 ( m—Passiv Gl. 44
(Qm—l(athode . %mfl(alhode ) + (me/mode . %mf/inode )
U,
EV—LiB = o —ICCV 0 -1 ' (1 - %V—Pas.viv ) Gl. 45
(QV—Kathode : A)V—Kathode ) + (QV—Anode ’ A)V—Anode )

Werden statt interkalationsbasierter Elektrodenmaterialien neuartige Konversionsmaterialien
(Schwefel, Silizium, ...) eingeflhrt, so kann nicht auf Literaturdaten der Massen- oder
Volumenanteile in der kompletten Zelle zuriickgegriffen werden. Es wird vereinfachend der
Aktivmaterialanteil im jeweiligen Elektrodenkomposit mit %, =65 % belegt. Dieser Wert
konnte als Mittelwert derzeitiger Schwefelkathoden®®® und Siliziumanoden®®® abgeleitet
werden. Der Volumenanteil wird mit der jeweiligen Stampfdichte des Materials berechnet.

100

Separator
90 ® Elektrolyte
80 Behalter
70 m Tab,Endplatte, etc.
X 60 Al
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Masse Volumen

Abbildung 45: Links: Masseanteil der Komponenten einer 18650-LiB nach 8 Rechts: Aus den Masseanteilen und
den Dichten der Komponenten berechnete Volumenanteile einer 18650-LiB.

Die Bewertung der Energiedichte von Elektrodenmaterialien erfolgt auf Grundlage der Werte
der 18650-Zellen: E,.;z und Ey,. Dabei werden fir Kathodenmaterialien die Zellen mit
Siliziumanode betrachtet, wahrend far Anodenmaterialien der Komposit
Li,MnO3-LiNip5sC00 50, als Kathode dient. Die Materialkennwerte der Referenzelektroden
sind in Tabelle 11 aufgestellt. Aus den Kennwerten flir die gravimetrische und volumetrische
Energiedichte werden zwei individuelle Bewertungsfaktoren von Aktivelektrodenmaterialien

fur LiBs gebildet. Dabei werden getrennte Einteilungen fiir Anoden- und Kathodenmaterialien
verwendet.

Fur die Bewertung von Kathoden stellt die gravimetrische Energiedichte von
Lithiummanganspinellkathoden (E;,..is(LiMN,04) = 219 Wh/kg) einen Wert von 1 und die von
Schwefelkathoden (E;.is(Li,S) = 529 Wh/kg) einen Wert von 10 dar. Der Kathoden-
Bewertungsfaktor der volumetrischen Energiedichte wird in einem Bereich von

Ev.5(LiMNO2) = 289 Wh/l fiir Lithiummanganoxidkathoden (1) bis Ey..(LiCoO,) = 534 Wh/I
fur Lithiumcobaltoxid (10) definiert.
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Fur die Bewertung von Anoden werden fir die gravimetrische und volumetrische
Energiedichte die Werte von Lithiumtitanatanoden (E,..is(LisTisO12) = 109 Whikg,
Ev.is(LisTisO42) = 183 Wh/I) als Bewertungskennzahl von 1 und die von Lithiummetallanoden
(Em-Lis(Li) = 520 Wh/kg, Ey..is(Li) = 897 Wh/l) als Bewertungskennzahl von 10 definiert.

Tabelle 11: Kennwerte der Referenzelektroden fiir die Bewertung der Energiedichte in 18650-Zellen

0 0, )
Q% ! Qm P pe Yom Yov
Elektrode U V
covlMl fanikg] [g/em?] o] (%]
Si 0,05%  4.200/1.400% 2,34 /0,52%% 0,65°% 0,80

Li,MnOj3-LiNigsC0050,  3,61% 290/239%  4,19%°/1.89"" 0,87% 0,87%

4.1.1 Kathodenmaterialien

Eine Ubersicht gravimetrischer Energiedichten verschiedener Kathodenmaterialien mit
Siliziumanoden ist in Abbildung 46 gegeben. Da Lithiumanoden, wie im Kapitel 4.4 dargelegt,
intrinsische Sicherheitsprobleme aufweisen, wird der theoretische Wert mit Li nicht
berlcksichtigt. Der blaue Balken ist der Wert fir die LiB (En.g), wahrend die
thermodynamischen Grenzen (E’;) durch den roten Balken dargestellt werden. Als
Vergleichswerte sind der Mindest- und Zielwert der Energiedichte fir das EV-Modell fir eine
Reichweite von 100 und 500 km aufgetragen (siehe Kapitel 3.2.1).

Demnach erreichen alle betrachteten Elektrodenmaterialien in Kombination mit Si-Anoden
bezuglich der gravimetrischen Energiedichte die Mindestreichweite von 100 km im EV. Der
Wert steigt in Abhangigkeit von dem eingesetzten Kathodenaktivmaterial in der Reihenfolge:
LiMn,O, (248 km) < LiMnO, (306 km) < LiFePO, (339km) < LiCoO, (350km) <
LiNigsMn; 50,4 (436 km) < Komposit (Li;MnO;-LiNig5C0050,, 503 km) < Li,S (694 km). Die
Reichweiten stellen dabei Maximalwerte dar, da das Gewicht zuséatzlicher Komponenten im
Batteriepack (Kuhlung, Batteriemanagement, Verkabelung, ...) vernachlassigt wird. Es folgt
daraus, dass der Zielwert fiir die Reichweite des EVs, bezogen auf die gravimetrische
Energiedichte, von Schwefelkathoden sowie Hochkapazitatskathoden (Li,MnOs-
LiNig5C0050,) in Verbindung mit Siliziumanoden erreicht werden kann. Das Nickelmangan-
spinell (LiNipsMn,504), das auch als Hochvoltkathode bezeichnet wird, weist Reichweiten
knapp unterhalb des Zielwertes auf.

Die entsprechende Ubersicht fiir die jeweiligen volumetrischen Energiedichten ist in
Abbildung 47 skizziert. Die thermodynamischen Grenzen (E°,, roter Balken) liegen im
Gegensatz zu den gravimetrischen Werten (E%,) fir alle Kathodenmaterialien weit (iber dem
Mindestwert flir das EV-Modell. Auf diese Tatsache wird zurlickgefiihrt, dass die
volumetrischen Energiedichten in der Literatur fiir die Anwendung von LiBs in EVs kaum
berlcksichtigt werden. Demgegeniiber sind die Werte fiir die volumetrischen Energiedichten
der 18650-Zellen (E..s, blauer Balken) stark vermindert: LiMn,O, (166 km) < LiMnO,
(190 km) < LiS (215 km) < LiFePO4 (243 km) < Komposit (339 km) = LiNigsMn4 504 (339 km)
< LiCoO, (350 km). Dies ist durch die starken Abweichungen zwischen ,° und pg bedingt. So
betragt die Stampfdichte eines Schwefelelektrodenkomposits lediglich 1/3 des theoretischen
Wertes (0’ = 2,09 g/cm®, pg = 0,79 g/cm®)® %, Dementsprechend sind die volumetrischen
Energiedichten der 18650-Zellen der vordringliche Kennwert fir die Bewertung der
Energiedichte von LiB-Elektrodenmaterialien fiir EVs. LiBs auf Basis von Schwefelkathoden
weisen demnach geringere volumetrische Energiedichten als die Mehrzahl der
Interkalationskathoden auf. Dies fuhrt dazu, dass die Einfihrung von Lithium-
Schwefelbatterien fir EV-Applikationen als problematisch eingestuft wird.
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Abbildung 46: Theoretische (Eom, roter Balken) und fir eine 18650-Zelle berechnete (Em..is, blauer Balken)
gravimetrische Energiedichten verschiedener Kathoden mit Si-Anoden sowie der Mindest- (100 km Reichweite)
und Zielwert (500 km Reichweite) fir das EV-Modell und der Bewertungsfaktor fir die gravimetrische
Energiedichte (BW(E), schwarzer Balken).
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Abbildung 47: Theoretische (E°, roter Balken) und fiir eine 18650-Zelle berechnete (Ey.s, blauer Balken)
volumetrische Energiedichten verschiedener Kathoden mit Si-Anoden sowie der Mindest- (100 km Reichweite)
und Zielwert (500 km Reichweite) fir das EV-Modell und der Bewertungsfaktor fir die volumetrische
Energiedichte (BW(Ev), schwarzer Balken).
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4.1.2 Anodenmaterialien

Eine Aufstellung von theoretisch (E°,, roter Balken) und praktisch erreichbaren (E,..is, blauer
Balken) gravimetrischen Energiedichten ist in Abbildung 48 firr verschiedene Anoden-
materialien mit der Li,MnOj;-LiNis5Cog50,-Kompositkathode (siehe Tabelle 11) skizziert.
Demnach sinkt die gravimetrische Energiedichte in der Reihenfolge: Li < Si < Graphit <
Li4TisO4,. Der Mindestwert flr das EV flir eine Reichweite von 100 km wird von allen Anoden
erreicht. Die Abfolge stimmt mit dem generellen Trend der spezifischen Kapazitaten tberein.
Vergleicht man jedoch die spezifische Kapazitdt von Graphit mit der von Silizium
(Qm(Ce) = 360 mAh/g vs Qn,(Si) = 1.400 mAh/g), so liegt ein Faktor von etwa 4 zwischen den
Materialien. Diese Abweichung wird in Abbildung 48 fiir die jeweiligen Energiedichten nicht
ersichtlich (Faktor: 1,5). Der Grund liegt in der Limitation der Energiedichte durch die
spezifische Kapazitat des Kathodenmaterials (Q,(LioMnO;-LiNig 5C0050,) = 238 mAh/g). Das
fihrt dazu, dass die Einflihrung von hochkapazitiven Anoden (Si, Sn, Li,...) in LiBs, die auf
Interkalationskathoden basieren, maximal zu einer Verdopplung (Faktor: 1,83) der gravi-
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metrischen Energiedichte derzeitiger LiBs flihrt. Es wird weiterhin deutlich, dass der 500 km
Zielwert fur das EV lediglich mit konversionsbasierten Anoden erreicht werden kann. Wird
eine LiCoO,-Kathode eingesetzt, kann der Zielwert auch mit Li nicht erreicht werden
(Em-Lig (Li/LiCoOy) = 286 Wh/Kkg).

BW(E,)

01 2 3 4 5 6 7 8 910
EV-Modell S 4 BW(E,)
Si mep—
Graphit ee——— EE

TiO, g2l
LigTiO, mmia ‘h 30 km

0 200 400 600 800 1000
E. [Whikg]

Abbildung 48: Theoretische (Eom, roter Balken) und fir eine 18650-Zelle berechnete (Em..is, blauer Balken)
gravimetrische Energiedichten verschiedener Anoden mit Li>MnOg3-LiNip5Cog502-Kompositkathoden sowie der
Mindest- (100 km Reichweite) und Zielwert (500 km Reichweite) fiir das EV-Modell und der Bewertungsfaktor fiir
die gravimetrische Energiedichte (BW(Ep), schwarzer Balken).

Die entsprechende Auftragung fir die volumetrische Energiedichte verschiedener Anoden ist
in Abbildung 49 aufgezeigt. Die Abfolge der Anoden stimmt mit der fiir die gravimetrischen
Energiedichten uberein. Da die Stampfdichte von metallischem Lithium dem theoretischen
Wert entspricht, ist die volumetrische Energiedichte der resultierenden LiB (E,..;z, blauer
Balken) mit Abstand am hdchsten und entspricht etwa dem doppelten der Si basierten LiB.
Diese zeigt aufgrund der hohen theoretischen Dichte des delithiierten Materials eine héhere
theoretische volumetrische Energiedichte (E°, roter Balken) als die Li basierte LiB%.
Silizium, Graphit und LisTisO1, basierte Batterien erreichen mit der Kompositkathode nicht
den Zielwert, liegen aber Gber dem Mindestwert fur die Applikation im EV. Dementsprechend
gilt wie fur Kathodenmaterialien, dass die volumetrische Energiedichte der LiBs der
vordringliche Kennwert fir die Bewertung der Energiedichte von LiB-Anodenmaterialien fur
EVs darstellt.
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| v ; H
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T|OQ q -Lig
Li,TisO, , mm i+ 500 kmy £
0 300 600 900 1200 1500

E, [WhiL]

Abbildung 49: Theoretische (Eov, roter Balken) und fir eine 18650-Zelle berechnete (Ev..is, blauer Balken)
volumetrische Energiedichten verschiedener Anoden mit Li>MnOz3-LiNio5Co0502-Kompositkathoden sowie der
Mindest- (100 km Reichweite) und Zielwert (500 km Reichweite) fiir das EV-Modell und der Bewertungsfaktor flr
die gravimetrische Energiedichte (BW(Ev), schwarzer Balken).
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4.2 Leistungsdichte

Die Leistungsdichte von Lithiumionenbatterien ergibt sich nach GI. 17 aus der resultierenden
geschlossenen Zellspannung, dem Gesamtwiderstand sowie aus der Stromstarke durch die
Batterie. Wie in Kapitel 2.3 erlautert, kann die Leistungsdichte nicht wie die Energiedichte
direkt aus thermodynamischen Materialkennwerten abgeleitet werden, sondern hangt von
der kinetischen Antwort des Systems ab®. Diese wird hauptsachlich durch die Leitfahigkeits-
eigenschaften der Einzelkomponenten und der Elektrodenkinetik bestimmt. Abbildung 50
veranschaulicht die verschiedenen Komponenten mit jeweiligen Werten fiir die ionischen
beziehungsweise elektronischen Leitfahigkeiten. Die Komponenten kdnnen demnach in rein
elektronische Leiter (Stromkollektor, Leitfahigkeitsadditiv), ionisch-elektronische Mischleiter
(Anoden- und Kathodenaktivmaterial), reine lonenleiter (Elektrolyt, Separator,
Oberflachenpassivschichten) und Isolatoren (Binder) unterteilt werden. Die Bewertung der
Komponenten beziiglich der Leistungsdichte einer auf ihnen basierten LiB erfolgt auf
Grundlage der Leitfahigkeitsdaten in Modellsystemen aus der Literatur.

Anodenkomposit Kathodenkomposit
Mischleitung (e~ + Li*) Mischleitung (e~ + Li*)
~100 um, ~100 um,

OLj+ ~ 10'6 S/Cl‘ﬂ, OLj+ ~ 10'8 S/cm,
ce-~ 103 S/cm Ge-~ 103 S/lcm

Kathodenstromkollektor
elektron. Leitung (e7)

Anodenstromkollektor
elektron. Leitung (e)

~20 pm, ~20 pum,
Ge- ~ 104 S/cm Ge- ~ 104 S/cm
Elektrolyt Separator  Kathodenaktivmaterial
lonenleitung (Li*) ~20 um Anodenaktivmaterial

Binder
Leitféahigkeitsadditiv
Oberflachenpassivschicht

OLj+ ~ 10-3 S/cm

Abbildung 50: Ubersicht der Leitfahigkeitseigenschaften der Komponenten in einer LiB.

Vergleicht man die Lithiumionenleitfahigkeiten des Elektrolyten (o = 10 S/cm) mit dem der
Elektrodenmaterialien (o = 10° — 107"° S/cm), so ist unter zusatzlicher Beriicksichtigung der
jeweiligen Diffusionslangen der Ladungstransport in den festen Aktivmaterialien der
limitierende Schritt des Transportprozesses®®. Dennoch sind der Ladungstransport in dem
Elektrolyten und in den Stromkollektoren wichtige Parameter, um die Leistungsdichte des
Gesamtsystems bewerten zu kénnen.

4.2.1 Elektrodenaktivmaterialien

Der Ladungstransport in den gemischtleitenden Elektrodenaktivmaterialien kann durch den
Lithiumdiffusionskoeffizienten (Dy;) erfasst werden. Dieser ist aus Experimenten zugénglich,
die den gekoppelten Transport von Lithiumkationen und Elektronen charakterisieren. Solche
umfassen die Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS), Tracer Diffusions-
experimente, verschiedene NMR-Techniken, Galvanostatische und Potentiostatische
Intervalltitration, Cyclovoltammetrie, Mechanische Relaxationstechniken und verschiedene
Massenspektrometrie-Techniken®.

In der Regel wird der Lithiumionentransport als limitierender Faktor fir die gekoppelte
Diffusion von Li* und e betrachtet*®. Insbesondere fiir Kathodenmaterialien des
Polyaniontyps® sowie Konversionselektroden wie Schwefel- oder Lithium/Sauerstoff-
Elektroden®, die sehr niedrige elektronische Leitfahigkeiten aufweisen, wird haufig eine
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Limitation durch die elektronische Leitung diskutiert. Welcher der beiden Ladungstrager den
Transport limitiert, wird im Folgenden vernachlassigt.

Es wird im Allgemeinen davon ausgegangen, dass der Diffusionskoeffizient unabhangig
davon ist, ob er wahrend der Ladung oder Entladung bestimmt wird. Dies trifft flir die meisten
Materialien in guter Naherung zu*. Abweichungen zwischen der Diffusivitat fiir Entladung
und Ladung treten zum Beispiel fiir kohlenstoffbasierte Anoden auf®®. Diese sind mit einer
Groflenordnung von weniger als 10 % jedoch vernachldssigbar und es wird somit die
jeweilige Ladephase bei der Literaturanalyse ignoriert.

Bei der Analyse von Daten zum Li-Diffusionskoeffizienten fallt auf, dass die Werte fiir die
Mehrzahl der Materialien grofe Varianzen um zwei bis zum Teil vier Gréenordnungen
aufweisen. So charakterisierten Kikkawa et al. LiCoO,, dessen Darstellung nicht naher
beschrieben ist, mittels galvanostatischer Intervalltitration einen Wert fiir D;; = 5-10° cm?%s %.
Lakshmanan et al. hingegen bestimmten 2012 fiur LiCoO, mittels Cyclovoltammetrie einen
Diffusionskoeffizienten von Dj; = 2,2-10™"" cm?s'®. Das Material wurde bei 600 °C in einer
neuartigen gelassistierten Verbrennungsmethode aus LiNO3;-H,O und Co(NO;),:6H,0O mit
Gelatine in Wasser synthetisiert. Der groRe Unterschied zwischen den Diffusions-
koeffizienten ist auf die unterschiedlichen Praparationstechniken der Materialien zurlick-
zufiihren. Diese haben unterschiedliche Partikeldimensionen und -morphologien, Reinheiten,
Korngrenzdichten und Defektdichten in den Kristallstrukturen zur Folge®. Die Abhangigkeit
von den Materialeigenschaften kann unter anderem durch die unterschiedlichen Diffusions-
koeffizienten des Bulkmaterials und der Korngrenzen erklart werden®. Weiterhin weisen sich
wahrend der Experimente bildende Oberflachenschichten andere Li-Diffusionskoeffizienten
als das Bulkmaterial auf; diese sind zudem in der Regel elektronisch isolierend'”". Dies fiihrt
dazu, dass der eingesetzte Elektrolyt beziehungsweise dessen Reaktion mit dem
Elektrodenmaterial einen zusatzlichen Einfluss auf den charakterisierten Diffusions-
koeffizienten hat. In diesem Zusammenhang steht auch der Einfluss des Gesundheits-
zustandes (engl.: State of Health, SoH) des Materials auf den Ladungstransport in den
Elektrodenmaterialien. Eine detailliertere Betrachtung dieses Zusammenhangs liefert das
Kapitel 4.3. Firr die Bewertung des Li-Diffusionskoeffizienten D;; wird dementsprechend der
Mittelwert verschiedener Studien nach der Bildung der initialen Passivierungsschichten bei
einem Gesund-heitszustand von 1 verwendet (SoHq = SoHr = 1).

4.2.1.1 Abhéngigkeit des Li-Diffusionskoeffizienten vom Lithiierungsgrad

Der Diffusionskoeffizient hangt zusatzlich vom Lithiierungsgrad des Elektrodenmaterials ab.
Wie in Abbildung 51 fiir verschiedene Anoden und Kathoden veranschaulicht, variiert der
Zusammenhang zwischen dem Ladungszustand (SoC in %) und dem Li-Diffusions-
koeffizienten fur die Materialien. Dies liegt an der unterschiedlichen Mobilitat und Aktivitat der
diffundierenden Spezies (e und Li*) in den nicht-idealen Materialien. Diese weisen zudem in
der Regel Phasenwechsel auf, die zu einer Anderung der GréRen filhren'®>"'%, Die Variation
des Koeffizienten belauft sich auf zwei (Carbonfasern, LiNiO, und LiCoO,) bis drei
(natlrlicher Graphit) Dekaden und ist damit in derselben GréRenordnung wie die
Abweichung zwischen verschiedenen Studien angesiedelt.

Dies kann unter anderem damit begriindet werden, dass, wie in Tabelle 12 firr verschiedene
Interkalationselektrodenmaterialien gezeigt, die elektronische Leitfahigkeit signifikant vom
Lithiierungsgrad abhangt. So weist Lithiumcobaltat (LCO) nach Menetrier et al. in
Abhangigkeit von dem Lithiumgehalt x in Li,CoO, zwei grundlegend unterschiedliche
Leitfahigkeitsregime auf. Fir die lithiumreiche feste Lésung von x=1-0,96 ist die
elektronische Leitfahigkeit thermisch aktiviert und in der Gré3enordnung von Halbleitern. Fir
geringere Li-Gehalte x = 0,74 — 0,5 liegt die Verbindung als metallischer Leiter mit einer von
der Temperatur unabhangigen elektronischen Leitfahigkeit vor'®. Ein weiteres Beispiel ist
Lithiumtitanat, das im lithiilerten Zustand (Li;TisO4;) blau ist und eine hohe elektronische
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Leitfahigkeit aufweist, wahrend es im delithiierten Zustand (LisTisO+.) eine weie Farbe und
eine wesentlich geringere elektronische Leitfahigkeiten hat'”".

Tabelle 12: Aufstellung elektronischer Leitfahigkeiten bei Raumtemperatur fir verschiedene
Elektrodenmaterialien im delithiierten und lithiierten Zustand

Material Delithiiert Oe.[S/cm] lithiiert 0. [S/cm]
LCO Lig 55C00; 10" 10 Li;CoO, 10*-1031%
LNMO  LigoNigsMns50, 1071021 | i\NipsMn, 50, 10102108
LTO LisTisO12 5107 10317 Li;TisO12 102197

Da der SoC-Bereich und das -Intervall, in dem der gekoppelte Diffusionskoeffizient
charakterisiert wird, zwischen den Literaturstudien stark variiert, wird fiir Kathodenmaterialien
der Diffusionskoeffizient der vollstéandig lithilerten Verbindung herangezogen, wahrend fir
Anodenmaterialien der Wert der delithiierten Komponente zur Bewertung der Leitfahig-
keitseigenschaften dient. Fir beide wird also zur Vereinfachung ein Ladungszustand von
SoC = 0 % betrachtet.

59 - . .
* naturlicher Graphit
64 2
- Carbonfasern
& -7 A
1S T e
© e ——— T
.-:. '8 1 T, »-..-‘-‘- ----
g | -
8-9- LiCoO, e ~.,
-10 __~" LiNiO,
-1 T T T T ]
0 20 40 60 80 100
SoC [%]
Abbildung 51: Abhangigkeit des gekoppelten Diffusionskoeffizienten bei Raumtemperatur vom Ladungszustand
(SoC) versc,;qli]edener Elektrodenmaterialien: LiNiO2 (—-,104); LiCoO2 (——,104); Carbonfasern (—; 109); natirlicher
Graphit (-, ).

Zudem betragt die Abweichung zwischen den Mittelwerten der in Abbildung 51 dargestellten
Diffusionskoeffizienten und dem Wert bei SoC = 0 %, bezogen auf den Mittelwert, weniger
als 10 %. Er betragt fur LiNiO,: 8,75 %, fiur LiCoO,: 1,6 %, fur nattrlichen Graphit: 7,6 %, und
fur Carbonfasern: 3,1 %.

4.2.1.2 Thermische Abhéngigkeit des Li-Diffusionskoeffizienten

Die Temperaturabhangigkeit des Li-Diffusionskoeffizienten wird fir Elektrodenmaterialien in
der Regel durch den arrheniusartigen Zusammenhang fir zwischengittervermittelte
Diffusionsprozesse (nach Frenkel) gegeben'"'®P'2-130) - Apbildung 52 skizziert den Verlauf
des Koeffizienten in Abhangigkeit von der Temperatur fur einen delithiierten Graphitanoden-
komposit (gepunktete Linie)® und eine a-LiMnO,-Schichtkathode (durchgehende Linie)''?.
Demnach nimmt der Wert fir D;; von 40 bis -40 °C fiir beide Elektroden um fast zwei
GroéRenordnungen ab. Zudem wird deutlich, dass der einfache exponentielle Zusammenhang
nicht immer ausreicht, die thermische Abhangigkeit des Diffusionskoeffizienten zu
beschreiben (Abweichung fir Graphitanode). Da derzeitige Literaturstudien die thermische
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Abhangigkeit des Transports von Li in den Elektrodenmaterialien bei niedrigen Temperaturen
(T<20°C) nur selten erfassen, wird im Folgenden die thermische Abhangigkeit
vernachlassigt und D;; ausschlieRlich bei Raumtemperatur betrachtet.
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Abbildung 52: Temperaturabhangigkeit des Li-Diffusionskoeffizienten fir ein delithiierten Graphitanoden-
komposit % und eine o-LiMnO,-Schichtkathode'"2.

4.2.1.3 Lithiumdiffusionskoeffizient von Kathodenmaterialien

In Abbildung 53 ist eine Ubersicht der Li-Diffusionskoeffizienten verschiedener Kathoden-
materialien bei Raumtemperatur bei einem Ladungszustand von 0 % skizziert. Es sind dabei
Minimal- (dunkelgrauer Balken) und Maximalwerte (hellgrauer Balken) sowie Mittelwerte
(schwarzer Balken) verschiedener Studien gezeigt. Die Mittelwerte werden dabei aus den
Ergebnissen fir D;; aus mindestens zwei Studien gebildet, deren Parameter im Anhang
aufgelistet sind (siehe Tabelle 51).

Die Kathodenmaterialien kénnen in vier Gruppen unterteilt werden (siehe Abbildung 54), die
sich hinsichtlich der Li-Transportwege und der Diffusivititen in den Kristallstrukturen
unterscheiden:

e Schichtverbindungen weisen im Mittel die hochsten Werte fir D,; auf
(Dy; = 108-10° cm?/s). Der Li*-Transport erfolgt zweidimensional zwischen den
Metalloxidebenen, die in Schichtstrukturen angeordnet sind. Typische Beispiele sind
LiCoO,, LiNiO,, LiMnO, sowie die abgeleiteten Mischoxide LiNigsC0,,0, und
LiNiysMn43C04,30,.

e In den Spinellverbindungen (z.B. LiMn,O, und LiNigsMn, sO.) erfolgt der Li*-Transport
in allen drei Dimensionen des Kristallgitters. Dieser Verbindungstyp weist im Mittel
leicht geringere Diffusivitdten fur Lithium als die Schichtverbindungen auf
(D,; = 10°-107° cm?¥s).

e Unter den Interkalationskathodenmaterialien weisen Polyanionverbindungen, die oft
auch als Olivine bezeichnet werden, die niedrigsten Werte fir D,; auf
(D,; = 108-10™"* cm?s). Der Ladungstransport erfolgt in diesen Verbindungen
eindimensional entlang von Kanalen in den Kristallstrukturen. Neben der Li-
lonenleitfahigkeit wird die elektronische Leitfahigkeit oft als limitierend fir den
Ladungstransport angesehen. Der typische Vertreter ist das LiFePO,.

e Konversionskathoden, zu deren wichtigsten Vertretern Li,S und Li;O oder Li,O,
gehodren, weisen im Mittel die geringsten Li-Diffusionskoeffizienten auf
(D,; = 10" cm?/s). Diese verfiigen im Allgemeinen sowohl {iber geringe ionische als
auch elektronische Leitfahigkeiten.

Demnach kénnen derzeitige Kathodenmaterialien bezlglich ihrer Diffusionskoeffizienten in
die Reihenfolge Schichtverbindungen > Spinellverbindungen > Polyanionverbindungen >
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Konversionsverbindungen eingeteilt werden. Bei einer Analyse der Leistungsdichte von
kommerziellen LiBs kann diese Einteilung nur teilweise verifiziert werden.

Li,S ] Konversion
LiFePO, Polyanion
L|N|0|5l\./ln1.504 ] Spinell
LiMn;O, : ,
LiNig z3Mng 23C0g 320, | ‘ l
LiMnO
LNy 1Gon 10, | ‘ ' Schicht
08-00272 ‘ l m Mittelwert
LiNiO, ] ‘ | Maximum
LiCoO; : . B Minimum

1E+00 1E-03 1E-06 1E-09 1E-12 1E-15 1E-18
D, [em?/s]

Abbildung 53: Aufstellung von gekoppelten Lithium-Diffusionskoeffizienten verschiedener Kathodenmaterialien
bei Raumtemperatur, bei einem SoC von 0 %.

Die Abweichungen zwischen postulierten Leistungsdichten aus den Diffusionskoeffizienten
und den tatsachlichen Werten beruhen darauf, dass neben dem Diffusionskoeffizienten auch
die Diffusionslange, also der Partikeldurchmesser und die Dicke des Elektrodenkomposits,
eine wichtige Rolle fiir die Geschwindigkeit der Ein- und Auslagerung von Li spielt. Dies fuhrt
dazu, dass LiBs mit nanodimensionierten Materialien mit niedrigem D;; (LiFePO,)
vergleichbare Leistungsdichten zeigen wie Zellen mit mikrodimensionierten Materialien mit
hohem ELi (LiNioﬁCOoyzOz, LiNi1/3Mn1/3CO1/302). Wie im Kapltel 4.3 dargelegt, ist die
Méglichkeit der Nanodimensionierung mit der Potentiallage der Elektrode im Vergleich zum
Stabilitatsfenster des Elektrolyten verknUpft.

Schichtverbindung Spinellverbindung Olivinverbindung
2D-Tranport 3D-Tranport 1D-Tranport
LiCoOp, LiNiOy, LiMn,Oy, LiFePOy, LiCoPOy,
LiNi0133Mn0’33C0013302, LiNi2Mn1y502, LIMHPO4

w

Abbildung 54: Ubersicht von Transportwegen in Interkalationskathodenmaterialien auf Grundlage von™"®,

Wie in im Anhang (Tabelle 47) aufgelistet, weisen LiFePO, basierte LiBs héhere Leistungs-
dichten (Pm.peax(A123, APR18650) = 2.538 W/kg; Pp.peax(A123, AMP20) = 2.400 W/kg) als
Zellen auf Basis von Schichtverbindungen mit vergleichbaren Anoden auf, wie LiNi; C0q 20,
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(Pm-peak(Gaia, HP602030) = 2.080 W/kg) oder LiNis3Mn4,3C04302 (Ppm-peak(Akasol, Nano-NMC
/Ce) = 1.748 W/kg). Auch LiBs auf Basis von Spinellverbindungen haben Peakleistungs-
dichten in derselben GréRenordnung wie die von Schichtsystemen'". Einzig konversions-
kathodenbasierte Systeme wie etwa Lithiumschwefelbatterien stimmen mit dem Trend der
Diffusionskoeffizienten Uberein und weisen derzeit klar niedrigere Peakleistungs-werte als
die fiir interkalationsbasierte Systeme auf (Pp.peax = 750 W/kg)'"™.

Dementsprechend erfolgt die Bewertung der Leistungsdichte nicht lediglich auf Grundlage
des Wertes fiir den Diffusionskoeffizienten, sondern auf einer Kombination des Maximal-
partikeldurchmessers flir eine Peakbelastung und der Potentiallage der Elektrode im
Vergleich zum Stabilitatsfenster eines Standardelektrolyten (Ethylencarbonat/ Dimethyl-
carbonat/ LiPFg, 1/1/1M).

4.2.1.4 Lithiumdiffusionskoeffizient von Anodenmaterialien

Eine Aufstellung von Li-Diffusionskoeffizienten einiger Anodenmaterialien ist in Abbildung 55
gezeigt. Im Mittel sind die Werte hdéher als die der Kathodenmaterialien. Allgemein kénnen
sie entsprechend der unterschiedlichen Transporteigenschaften wie folgt unterteilt werden:

o Kohlenstoffbasierte Materialien weisen die besten Lithiumtransporteigenschaften
unter den Anodenmaterialien auf und zeigen untereinander grofe Abweichungen
beziiglich der Diffusionskoeffizienten (D,; = 10°-10"" cm?s). Die Werte nehmen in
der folgenden Reihenfolge ab: naturlicher Graphit > graphitisierte Mesophasen
Kohlenstoffmikrokugeln (engl.: meso carbon micro beads, MCMB) > Carbonfasern >
flockenférmiger Graphit > hochorientierter Pyrokohlenstoff (engl.: highly ordered
pyrolytic graphite, HOPG).

e Die Transportprozesse der konversionsbasierten Anodenmaterialien Si und Sn
basieren beide auf einer Legierungsbildung mit Li, das heif3t Transport und Reaktion
erfolgen simultan. Sie weisen niedrigere effektive Li-Diffusionskoeffizienten auf als
kohlenstoffbasierte Materialien (D,; = 10%-10"" cm?s).

e Lithiumtitanat (LisTisO42) ist der bekannteste Vertreter der metalloxidbasierten
Interkalationsanodenmaterialien. Vor allem durch die im Vergleich zu anderen
Elektroden geringe elektronische Leitfahigkeit weist das Material den geringsten
mittleren Diffusionskoeffizienten der Anodenmaterialien auf (D; = 107" cm?%/s)'"®.

Sn ] : : .
S - Legierung
i
Li,Ti:O5 | : Metalloxid
MCMB ;
Carbon-Fasern | | Kohlenstoff
Graphit (Flocken) | | | B Mittelwert
HOPG ] | Maximum
Graphit (natdrlich) B Minimum

1E+00 1E-03 1E-06 1E-09 1E-12 1E-15
D, [cm?/s]

Abbildung 55: Aufstellung von Lithiumdiffusionskoeffizienten verschiedener Anodenmaterialien bei
Raumtemperatur und bei einem SoC von 0 %.
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Die Interkalation in kohlenstoffbasierten Anoden beruht grundlegend auf vergleichbaren Li-
Transportprozessen (siehe Kapitel 5.2.1)'""?P280-282)  Dje groRen Abweichungen zwischen
den verschiedenen Materialien lassen sich unter anderem durch die unterschiedlichen
Oberflachen-zu-Volumenverhéltnisse, die abweichenden Anteile von basalen und
prismatischen Oberflachen sowie die ungleiche Ordnung der Kristallsysteme erklaren. In
kommerziellen LiBs werden, vor allem auch aufgrund der unterschiedlichen Materialkosten,
hauptsachlich natlrliche Graphite, MCMB-Materialien sowie flockenférmige Graphite
eingesetzt.

Lithiumtitanat liegt, wie ausfuhrlicher in Kapitel 5.2 dargelegt, als Defekt-Spinellnetzwerk vor
und weist dementsprechend vergleichbare Werte fiir D;; wie die Kathodenspinell-
verbindungen auf (D,;(LiMn,O4) = 10°-10"° cm?%s). Vergleichbar mit LiFePO, basierten
Systemen kénnen hohe Leistungsdichten in realen LiBs auf Basis von LisTisOq, durch
Nanodimensionierung der Partikel erreicht werden. So konnten beispielsweise Naoi et al.
hybride Superkondensatoren mit einer Interkalationsanode auf Basis von nano-
dimensionierten Li,TisO4,-Partikeln fertigen, die volumetrische Leistungsdichten von bis zu
6 kWil erreichen'"®,

4.2.1.5 Lithiumkonzentrationsgradient auf Partikelebene

Der Transport von Li in der Zelle ist vor allem limitiert durch die Diffusionsprozesse in den
Aktivmaterialpartikeln (siehe Abbildung 50). Die GréRe der Li-Diffusionskoeffizienten der
Materialien in Verbindung mit der Diffusionsldnge bestimmt dabei Uber die Geschwindigkeit,
mit der Lithium wahrend des Entladungs- und Ladungsvorgangs aus beziehungsweise
eingelagert werden kann. Beim Anlegen eines Strompulses ergibt sich dementsprechend ein
Lithium-konzentrationsgradient (Ac;) entlang des Aktivmaterialpartikelradius. Dieser ist in
Abbildung 56 fiir einen Partikel mit einem Radius von R =5 um vor (links) und nach (rechts)
einem Ladepuls der Dauer t7 in Abhangigkeit von dem Wegintervall r im Partikel
veranschaulicht.

c,t0) c,(t1)

Ladepuls @
CLI’
1
0,8 0,8
~0,6 0.6
©0,4 ©04
0,2 0,2
0

0
0 r [mm] 0,005 r [mm] 0, 005

Abbildung 56: Lithiumkonzentrationsgradient (c.i) in Abhangigkeit von der Zeit (f) und dem Partikelradius vor
(links) und nach (rechts) einem Ladepuls der Dauer t1.

Die Konzentration von Lithium ¢;; zum Zeitpunkt t an der Position r kann nach dem 1. und 2.
fickschen Gesetz gemal Gl. 46 aus dem Gradienten der Lithiumkonzentration nach dem
Wegintervall zum Zeitpunkt t berechnet werden'"'®"'27-13% Dpieser ergibt sich in Abhangigkeit
von dem Li- Diffusionskoeffizienten D;; und dem Konzentrationsgradienten dci/or.
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cLi(r,t): Konzentration zum Zeitpunkt ¢ an der Position r. D;: Li-Diffusionskoeffizient;
r: Wegintervall im Partikel.

Da die Aktivmaterialien in den Studien zur Bestimmung der Diffusionskoeffizienten in der
Regel polykristallin vorliegen, wird im Folgenden fir alle Materialien der eindimensionale
Transport betrachtet und mit den Mittelwerten der Diffusionskoeffizienten aus der Literatur-
studie gearbeitet. Es wird weiterhin von einer Punktquelle fur Li ausgegangen und
angenommen, dass der Li-Transport lediglich durch die Diffusion im Aktivmaterial limitiert
wird und somit die Konzentration c;;, aufRerhalb des Partikels konstant und gleich 1 fir den
Fall der Ladung des Partikels ist (fir die Entladung ware c;o = konst. = 0). Sofern die
Lithiumkonzentration im Partikelinneren signifikant von 0 abweicht, ist mit groRen Fehlern
des Modells zu rechnen'"'®P'2"-1%0) G| 46 kann gemaR dieser Vereinfachungen in guter
Naherung in den Ausdruck in GI. 47 Uberfuhrt werden (siehe Kapitel 8.2.2.2 ,Diffusion in das
Innere einer Kugel®). Dabei ist der Symmetriefaktor fir den eindimensionalen Transport
konstant sym = 2. Die Ldsung fiir den Konzentrationsgradienten erfolgt numerisch auf Basis
eines Tabellenkalkulationsprogrammes.

2

oc,. C; Rt
CLi(rat):[ e " Gl 47
or ), sym-zDy -t

ci(r,t): Konzentration zum Zeitpunkt ¢ an der Position r. c.;o: Konzentration zum Zeitpunkt t;
sym: Symmetriefaktor; D, Li-Diffusionskoeffzient; r: Wegintervall im Partikel.

Abbildung 57 skizziert den Lithiumgehalt (x;) eines Carbonfaserpartikels mit einem
Durchmesser von 5,5 um in Abhéangigkeit von dem Wegintervall fir unterschiedliche
Ladepulsdauer. Fir Kohlenstoffanoden ist r;; = ¢;;, da genau ein Li-Kation pro Cg-aquivalent
reversibel zyklisiert werden kann. Es wird deutlich, dass der Lithiumgehalt durch die
Fehlerfunktion (erfc) beschrieben wird. Fiir die betrachtete Anode ftritt bereits nach kurzer
Ladepulsdauer (1 s) eine signifikante Erhéhung des Lithiumgehalts im Partikelinneren auf
(x.42,75 pum, 1s) = 0,3).
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Abbildung 57: Abhéngigkeit des Lithiumgehalts x,; eines 1D-Anodenpartikels aus Carbonfasern (D;; = 108 cm2/s)
vom Wegintervall r bei unterschiedlicher Ladepulsdauer bei einem Partikeldurchmesser von 5,5 um.

Durch Summenbildung der Lithiumkonzentration Giber dem Wegintervall erhalt man direkt die

prozentuale Ladungsmenge ASoC, die wahrend des Ladungspulses eingelagert wird (Gl.
48).
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ASoC =) ¢, (x,),,[ASoC] =% Gl. 48

i=0

cLi(xi)s: Lithiumkonzentration an der Position x; bei konstanter Zeit t. r. Partikelradius.

Abbildung 58 veranschaulicht die Ladungsmenge in Abhangigkeit von der Ladungspulsdauer
fur verschiedene Materialien. Wie zu erwarten, benétigen die Kathodenmaterialien mit
geringen Diffusionskoeffizienten (LiFePO, und LiNi;sMn4504) bei gegebenem Partikel-
durchmesser von 5,5pum wesentlich langere Ladezeiten als die Kathodenschicht-
verbindungen (LiCoO;) oder kohlenstoffbasierte Anoden (Carbonfasern), um einen
vergleichbaren Ladungsumsatz zu erreichen. Wie anhand der Ladecharakteristiken fur
kleiner dimensionierte LiFePO,4- und LiNig sMn4 5s04-Partikel (graue Linien) deutlich wird, fuhrt
eine Reduktion der PartikelgrofRe bereits um eine GrofRenordnung (von 5,5 auf 0,55 um) zu
einer signifikanten Erhéhung der durchgesetzten Ladungsmenge.

100 - Carbonfasern- 5,5 um
80 = =~ TLiNigsMn, ;O,- 0,55 um
= 60 # 7 LiCob, 5,5 ym
O .
é 40 § L|FeP-C—):-FJ.§§_u_m__ .-
20 -r, P - ’_. - _l._ iEiD.S.ME’E.O‘.‘; 5,5 pm
R LiFePO,- 5,5 um
0 o—-.-—o—..—-—.-—-.—.—..
0 20 40 t[s] 60 80 100

Abbildung 58: Abhangigkeit der Ladungsmenge ASoC, die wahrend eines Ladungspulses eingelagert wird, in
Abhangigkeit von der Ladepulsdauer fur unterschiedliche Materialien.

4.2.1.5.1 Ableitung applikationsspezifischer Partikeldurchmesser fiir Aktivmaterialien

Um die verschiedenen Elektrodenmaterialien hinsichtlich ihrer Leistungsdichte zu bewerten,
werden auf Grundlage des Kapitels 4.2.1.5 applikationsspezifische Partikelradien ermittelt.

Die Parameter der maximalen Peakbelastungsphasen unterscheiden sich fir die
Anwendungen in elektrischen- (EV) und hybridelektrischen Kraftfahrzeugen (HEV) und im
stationaren Bereich merklich. Tabelle 13 veranschaulicht die applikationsspezifischen
maximal auftretenden C-Raten, Pulsdauer sowie die maximalen Ladungsdurchsatze. Ein
Entladungspuls kann analog einem Ladungspuls mit dem im Kapitel 4.2.1.5 entwickelten
Modell simuliert werden.

Abbildung 59 veranschaulicht die von den Partikelradien abhangigen Ladungsdurchsatze
unterschiedlicher Anoden- und Kathodenmaterialien fir die drei Applikationen. Es wird
deutlich, dass die maximalen Partikeldurchmesser, deren Betrag in Abbildung 59-d)
aufgestellt ist, in HEVs (Abbildung 59-a)) geringer ausfallt als in EVs (Abbildung 59-b)) und in
stationaren Applikationen (Abbildung 59-c)). Dies stimmt mit den fir die Anwendungen
unterschiedlichen Anforderungen an die Leistungsdichte uberein, die in der Folge: HEV
(Pm-entiadung = 2.400 W/kg) > EV  (Pp-gntiagung = 1.190 W/kg) > Stationar (Ppm-gntiagung = 500 W/kg)
abnehmen.
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Tabelle 13: Angenommene Parameter der Peakbelastungsphasen fiir die Anwendungen von LiBs in
hybridelektrischen Kraftfahrzeugen (HEV), Elektroautos (EV) und stationaren Anwendungen

Applikation maximale Crae [n'] Pulsdauer [s] ASoC [%]

HEV 10 36 10

EV 5 108 15

Stationar 3 180 15
a) b)

Carbonfasern

Carbonfasemn
“. ASOC(EV)

15 5 15 4.
= S
= : . ASOC(HEV) 0 10 4

BT < LiNiy sMn, ;O
2 s A LiNi Mn, .0, '--Hf?f?z 5 \ oetTe
&, LiFePO, L"" LiFePO,
0 L] L] L] L] 1 0 L] L] L] L] 1
0 0,006 001 0015 0,0 0 0,006 001 0015 0,02
rlem] rlem]

c)

20 l -"._ Carbonfasern

d

_ 15 L.A0C(3ta DY ) din pm duev  dev st
® |
= Carbonfasern 270 290 360
R 10 - ' ... LiCoO
R o 2 LiCoO, 116 136 150
< LiNigsMn, O, e

5 4 LiNiosMnis0s 64 7.6 9,8

. «—— LiFePO, LiFePO, 1,8 27 32

0 0,005 0,01 0,015 0,02
rlem]

Abbildung 59: Ladungsdurchsatz (ASoC) in Abhangigkeit von dem Partikelradius verschiedener
Elektrodenmaterialien fiir eine Pulsbelastung: a) in einem hybridelektrischen Fahrzeug (HEV), b) in einem
Elektroauto (EV) und c) in stationdren Anwendungen. d) Aufstellung der maximalen applikationsspezifischen
Partikeldurchmesser verschiedener Elektrodenmaterialien.

Der Betrag des Diffusionskoeffizienten hat wesentlich groRere Auswirkungen auf den
Partikelradius als die Art der Applikation. So weist Lithiumeisenphosphat einen um zwei
Dekaden niedrigeren Partikeldurchmesser (dye/(LiFePO,) = 1,8 um) auf als Lithiumcobaltat
(dre(LiCo0O,) = 116 um). Die jeweiligen Diffusionskoeffizienten weichen um vier
GroRenordnungen ab  (Dy;(LiCoO,) =108 cm?s vs Dy;(LiFePO,) = 102 cm?%s). Dieser
Zusammenhang folgt ebenfalls aus der Losung der Differentialgleichung fir die ,Diffusion in
das Innere einer Kugel“ im Anhang (siehe Kapitel 8.2.2.2) und stimmt mit der Funktion fir
das mittlere Verschiebungsquadrat iberein (Gl. 49).
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<x(t)2> =2Dt Gl. 49
(x()?): mittleres Verschiebungsquadrat.

Aus diesem Grund wird im Folgenden der Partikeldurchmesser fir HEVs zur Bewertung der
Leistungsdichte herangezogen. Ein Zusammenhang zwischen Diffusionskoeffizient und
maximalem Partikeldurchmesser fiir HEVs ist in Abbildung 60 skizziert. Demnach kann der
gekoppelte Koeffizient als Polynom 2. Grades aus dem Radius gebildet werden.

8,00E-08 -
7,00E-08 -
6,00E-08 1 y = 7E-13x? + 6E-11x - 8E-10
5.00E-08 1 R*=0,9974
4,00E-08 A
3,00E-08 1
2,00E-08 1
1,00E-08 A

0,00E+00 M T T T r )
0 50 100 150 200 250 300
d(HEV) [um]

D;; [cm?/s]

Abbildung 60: Lithiumdiffusionskoeffzienten in Abhangigkeit von dem maximalen Partikeldurchmesser fiir HEVs.

4.2.1.6 Bewertung der Leistungsdichte

Tabelle 14 gibt eine Ubersicht der Ergebnisse aus der Literaturanalyse zum Li-
Diffusionskoeffizienten und den maximalen applikationsspezifischen Partikeldurchmessern
gemeinsam mit der Nennspannung der Elektroden. Der Li-Diffusionskoeffizient allein ist kein
MaR dafir, ob eine Elektrode in realen LiBs eine hohe oder niedrige Leistungsdichte aufweist
(siehe auch Kapitel 4.2.1.3). Erst eine Abschatzung des notwendigen Partikel-durchmessers
fur die Anwendung in HEVs im Zusammenhang mit der Stabilitdt der Elektrode im
vorliegenden Elektrolyten ist ein Kriterium fiir die Bewertung der Leistungs-dichte.

Zur Bewertung der Stabilitdt der Elektrode im Elektrolyten wird das elektrochemische
Stabilitdtsfenster des derzeit am haufigsten eingesetzten Elektrolyten, bestehend aus
Ethylencarbonat und Diethylcarbonat im Mischungsverhaltnis 1:1 und Lithiumhexafluoro-
phosphat mit einer Konzentration von 1 mol/l herangezogen (Ethylencarbonat/
Diethylcarbonat/ LiPFg: 1/1/1M). Dieser weist ein elektrochemisches Stabilitdtsfenster auf,
das stark abhangig vom eingesetzten Elektrodenmaterial ist (siehe auch Kapitel 5.4)""°. Zur
Bewertung werden Zersetzungsspannungen von 0,4 V'?° im kathodischen und 3,6 V'"® im
anodischen Bereich angenommen. Die Differenz zwischen Nennspannung der Elektrode und
der jeweiligen Zersetzungsspannung des Elektrolyten AU ist in Tabelle 14 mit aufgefuhrt.

Sie ist ein Indikator dafir, in welchem MaRe Degradationsreaktionen zwischen Elektrolyt und
Elektrode auftreten. Inwieweit eine sich bildende Schicht (SEI) die weitere Degradation
verhindert, kann hingegen nicht aus dem Betrag von AU geschlossen werden. Sofern sich
die Nennspannung der Elektrode innerhalb des Stabilitédtsfensters des Elektrolyten befindet,
ist eine Verringerung der PartikelgréRe unproblematisch.

Aufbauend auf der Kennzahl fir den minimalen Partikeldurchmesser bei der Anwendung im
HEV (dyxev) wird ein Faktor fiir die Bewertung der Leistungsdichte BW(dev) von Elektroden-
materialien gebildet. Ein weiterer Bewertungsfaktor ist die Differenz zwischen der
Elektrodennennspannung und dem Stabilititsfenster des Elektrolyten BW(AU). Der
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Bewertungsfaktor fir die PartikelgréRe BW(duev) reicht dabei fir Anoden vom Radius fir
Carbonfasern  dpey(Carbonfasern) =270 um  (BW(dpey) =10) bis zum Radius fir
Lithiumtitanat  due(LisTisO12) = 9,9 um  (BW(dwey) = 1). Fur Kathoden wird eine Skala
ausgehend vom Radius fiir Lithiumcobaltat dye/(LiCoO,) = 116 um (BW(dyey) = 10) bis zum
Radius fur Lithiumeisenphosphat dye\(LiFEPO,4) = 1,8 um (BW(dyey) = 1) gewahilt.

Der Faktor fir die Bewertung des Stabilitatsfensters erstreckt sich fiir Anoden von Lithium
AU(Li) =0,4V (BW(AU) = 1) bis zu einer Differenz von 0V (BW(AU) = 10). Im Falle der
Bewertung des  Stabilitatsfensters  fir Kathoden  wird eine  Skala  von
AU(LiNipsMn4504) = 0,68 V (BW(AU) = 1) fur Nickelmanganspinellkathoden bis zur einer
Differenz von 0 V (BW(AU) = 10) verwendet.

Neben den Leitfahigkeitseigenschaften wird das Potential der Aktivelektrodenmaterialien
berlcksichtigt. Dieses ist nach Gl. 17 direkt proportional zur Leistungsdichte der Zellen und
ist auBerdem ein MaR fur die benétigte Anzahl der Zellen, um eine definierte System-
spannung zu generieren. Die Bewertungsskala fir BW(U) fir Anodenmaterialien reicht von
BW(U) = 10, fir das Normalpotential von elementarem Lithium (0 V) bis BW(U) = 1, fur die
Nennspannung von Lithiumtitanatanoden (1,58 V). Fir Kathodenmaterialien wird eine
entsprechende Einteilung von BW(U) =1 fir die Nennspannung von Schwefelkathoden
(2,14V) bis BW(U)=10 fur die Nennspannung des Lithiumnickelmanganspinells
LiNio,5Mn1,5O4 (4,69 V) gewahlt

Tabelle 14: Ubersicht der Kenndaten zur Leistungsdichte verschiedener Elektrodenmaterialien

MW(D,) dwev U AU

Material ems]  [ml M V]
Carbonfasern 7,0-10% 270 0,13 0,27
naturlicher Graphit 1,8:10° 2.200 0,13 0,27
LisTisO12 1,210 9,9 1,58 -1,18
LiNig sMn 504 9,6-10" 64 468 1,08
LiCoO, 1,6-10® 116 3,98 0,38
LiFePO, 2,510 1,8 3,48 -0,12
Li,S 1,0-10™ 0,03 2,14 -146

[a]: Differenz zwischen Nennspannung und elektrochemischem Stabilitatsfenster des Elektrolyten (0,4 — 4,0 V).

4.2.1.6.1 Bewertung von Kathodenmaterialien

Die Bewertung ausgewahlter Kathodenmaterialien bezlglich ihrer Leistungsdichte ist in
Abbildung 61 skizziert. Die Bewertungsfaktoren fir die Partikelradien nehmen, genau wie die
Diffusionskoeffzienten, in der Reihenfolge Schichtverbindungen > Spinellverbindungen >
Polyanionverbindungen > Konversionsverbindungen ab.

Schichtverbindungen weisen dabei durchweg vielversprechende Bewertungsfaktoren auf.
Die maximalen Partikeldurchmesser nehmen in der Reihenfolge LiCoO, > LiNiO, >
LiNip §C00,20, > LiIMnO; > LiNig 33Mng 33C00 330, ab. Dieser Trend ist weitgehend gegenlaufig
fur die anodische Stabilitdt des Elektrolyten gegeniiber dem Elektrodenpotential: LiMnO, >
LlNlOz > LiNioy33Mn0,33000y3302 > LiNiongOoyzOz > L|C002 Dies fuhrt dazu, dass die
niedrigeren Diffusionskoeffizienten fur LiMnO,, LiNip33Mng33C003302 oder LiNigsC00 20,
durch verringerte Partikeldurchmesser ausgeglichen werden kdnnen. LiNig 33Mng 33C00 3302
weist die niedrigsten Leistungsbewertungsfaktoren unter den Schichtverbindungen auf.
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Dem LiMn,0O,-Spinell wird vor allem aufgrund der ausreichenden Stabilitdt des Elektrolyten
(BW(AU(LiMNn,0,4)) = 10) ein hoheres Leistungspotential als fiir LiNig33Mng 33C00 3302
zugeordnet. Demgegeniiber werden dem LiNigsMn4s04-Spinell aufgrund des relativ
niedrigen Diffusionskoeffizienten und der geringen Stabilitdt des Elektrolyten keine hohen
Leistungsdichten bescheinigt. Eine Reduktion des Partikeldurchmessers wirde zu
vermehrten Nebenreaktionen fiihren. Einzig der hohe Wert der Nennspannung von
BW(U, LiNigsMn4504) = 10 spricht fiir ein hohes Potential in der Leistungsdichte.

Demgegeniiber kann der niedrige Bewertungsfaktor des Partikelradius fir LiFePO,
(BW(dueW(LiFePO,4) = 1) gut durch kleiner dimensionierte Partikel abgefangen werden. Dies
wird beispielsweise durch Untersuchungen an nanodimensionierten Partikeln von Gaberscek
et al. bestatigt'*'. LICoPO, hat ahnliche Probleme wie LiNiosMn; 504 beziiglich der Stabilitat
im Elektrolyten (BW(AU, LiCoPO,) = 1). Da das Material jedoch einen héheren Diffusions-
koeffizienten aufweist, sollten hohere Leistungsdichten als fir LiNig sMn4 50,4 erreichbar sein.

Das Potential von Schwefelbatterien beziglich der Leistungsdichte kann mittels der
quantitativen Kennwerte als vielversprechend eingestuft werden. Die Kathoden weisen eine
hohe Stabilitdt im Elektrolyten auf, womit die notwenige Verringerung des Partikelradius
realisiert werden kénnte (BW(due(Li.S) = 1). Es ist allerdings fraglich, ob die Leitfahigkeits-
eigenschaften der verschiedenen Li,S-Spezies ausreichen, um hohe Leistungsdichten zu
generieren. Diese werden vielfach als Herausforderungen fiir Schwefelbatterien diskutiert®®.

BW(U) Li,S
BW(d}iev) LiFePO,
BW(AU) LiCoPO,
LiNigsMn; 50,4

LiMn,0,

LiNig 33Mng 33C0g 330,
LiMnO,

LiNig gCog 20,

LiNiO,

LiCoO,

0 2 4 6 8 10
Bewertungsfaktor

Abbildung 61: Faktoren fir die Bewertung der Leistungsdichte fiir ausgewahlte Kathodenmaterialien. Roter
Balken: Bewertungsfaktor fiir die Nennspannung der Verbindung; schwarzer Balken: Bewertungsfaktor fiir den
maximalen Partikelradius der Verbindung fir den Einsatz im HEV; blauer Balken: Bewertungsfaktor fiir die
Stabilitat des Elektrolyten bei der Nennspannung der Elektrode.

4.2.1.6.2 Bewertung von Anodenmaterialien

Die Leistungsbewertungsfaktoren fur ausgewahlte Anodenmaterialien ergeben sich
entsprechend der Aufstellung in Abbildung 62. Es wird deutlich, dass fiir die meisten
kohlenstoffbasierten Anodenmaterialien der Einsatz von relativ zu anderen Elektroden-
materialien groRen Partikeln ausreicht, um hohe Leistungsdichten zu erreichen. Dies steht im
Einklang zu ihren hohen Li-Diffusionskoeffizienten. Lediglich fur Highly Ordered Pyrolytic
Graphitanoden (HOPG) wird der Einsatz von kleinen Partikeln notwendig (BW(duev
(HOPG) = 1). Dies ist problematisch, da, genau wie fiir die anderen Kohlenstoffanoden das
Stabilitatsfenster des Elektrolyten lberschritten wird (BW(AU(HOPG)) = 4). Dieses Ergebnis
stimmt mit Beobachtungen in realen LiBs Uberein. Nebenreaktionen mit dem Elektrolyten,
welche die Bildung der Solid Elektrolyte Interface (SEI) nach sich ziehen, flihren dazu, dass
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Partikel mit Dimensionen um die 10-20 um eingesetzt werden'??. Dies ist verglichen zu
Partikeldurchmessern anderer Materialien sehr gro® (~1 um). Die Abweichung zu den
berechneten Durchmessern due(Kohlenstoff-anoden) = 150-2.200 um kommen unter
anderem aufgrund der Vernachlassigung der Zunahme des Diffusionskoeffizienten durch
Alterung sowie der Naherung einer idealisierten eindimensionalen Diffusion ohne Wechsel-
wirkung oder einer Veranderung von D;; wahrend der Interkalation zustande.

Fur Lithiumtitanatanoden fihrt der niedrige Diffusionskoeffizient zu einer schlechten
Bewertung hinsichtlich des Partikelradius BW(dney(LisTisO12) = 1. Dies wird durch die hohe
Stabilitét im Elektrolyten ausgeglichen BW(AU(LisTisO42)) = 10. Daraus folgt, dass mittels der
Verringerung des Partikelradius hohe Leistungsdichten erreicht werden konnen. Dies steht
im Einklang zu Ergebnissen von Li et al., die durch Darstellung von nanodimensionierten

LisTisO4o-Partikeln extrem hohe Leistungsdichten erreichen konnten'?>.

Unter den Konversionsmaterialien Zinn und Silizium ist Sn aufgrund von mittleren
Bewertungsfaktoren fiir den Partikelradius und die Stabilitat gut geeignet, hohe Leistungs-
dichten in LiBs zu erreichen. Siliziumpartikel missen aufgrund des geringen D;; relativ zu
Graphit basierten Anoden klein dimensioniert werden (duey(Si) = 12,3 um). Dies fihrt zu
Problemen in Verbindung mit der Stabilitdit des Elektrolyten (BW(AU(SI)) = 5,5). Dieses
Ergebnis steht im Einklang mit aktuellen Literaturstudien, welche die Problematik von
verstarkten Nebenreaktionen nano-dimensionierter Si-Partikel mit dem Elektrolyten
beschreiben'?*'%,

BW(U) Sn

BW(dHEV) SI
BW(AU)

LisTisOq5

MCMB

Carbonfasern

Graphit-Flocken
HOPG
Naturlicher Graphit

0 2 4 6 8 10
Bewertungsfaktor

Abbildung 62: Faktoren fiir die Bewertung der Leistungsdichte fiir ausgewahlte Anodenmaterialien. Roter Balken:
Bewertungsfaktor fir die Nennspannung der Verbindung; schwarzer Balken: Bewertungsfaktor fir den maximalen
Partikelradius der Verbindung fiir den Einsatz im HEV; blauer Balken: Bewertungsfaktor fiir die Stabilitat des
Elektrolyten bei der Nennspannung der Elektrode. HOPG: Highly Ordered Pyrolytic Graphitanoden.
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4.2.2 Elektrolyte

Die Elektrolyte in Lithiumionenbatterien stellen rein ionische Leiter dar, deren
Transporteigenschaften mit der ionischen Leitfahigkeit oo, skaliert'®. Wie ausfiihrlicher im
Kapitel 5.4 beschrieben, kdnnen Elektrolyte in Flussigelektrolyte, Polymerelektrolyte und
Festelektrolyte unterteilt werden. Flissigelektrolyte teilen sich in konventionelle organische
Lésungsmittel, ionische Flissigkeiten (IL) oder Mischungen der beiden Spezies auf. Sie
enthalten grundlegend ein Lithiumleitsalz. Polymerelektrolyte bestehen entweder nur aus
einem Polymer und einem Lithiumleitsalz (Polymer-Fest) oder enthalten zuséatzlich ein
Solvens flr das Leitsalz (Polymer-Gel). Dieses kann sowohl ein konventionelles organisches
Losungsmittel als auch eineionische Flussigkeit sein. Festelektrolyte gliedern sich auf in
amorphe (Glaser) und kristalline, anorganische Lithiumionenleiter, die jeweils kein
gesondertes, mobiles Lithiumleitsalz enthalten, sondern in deren Struktur ein Lithiumsalz
eingebaut ist'?’. Wie in Abbildung 63 zu sehen ist, unterscheiden sich die genannten
Elektrolyte:

e Der Leitungsmechanismus variiert. In ionischen Flissigkeiten und konventionellen
organischen Ld&sungsmitteln erfolgt der lonentransport in flissiger Phase. In
Polymerfestelektrolyten und anorganischen Festelektrolyten erfolgt der Transport in
fester Phase. Polymergele weisen Leitungsprozesse in fester und flissiger Phase
auf. Wahrend der Leitungsprozess in anorganischen, amorphen und polymeren
Festelektrolyten sowie zum Teil auch in Polymergelen auf dem ionischen Transport
im freiem Volumen oberhalb der Glastemperatur basiert'®, erfolgt er in kristallinen
Festelektrolyten in interstitiellen Leerstellen im Kristallgitter'®. In fliissiger Phase
erfolgt der lonentransport in Form von solvatisierten Ladungstrégern in einem
Konzentrations- und Feldgradienten'.

¢ Die Gesamtionenleitfahigkeit o, entspricht in Polymer- und Flissigelektrolyten nicht
der Lithiumionenleitfahigkeit o2 Es muss dabei zusatzlich die Lithiumtransportzahl
t,; bericksichtigt werden. Diese gibt nach Gl. 28 den Anteil des Ladungstransports
von Li* am gesamten ionischen Ladungstransport an. Fur Festelektrolyte wird davon
ausgegangen, dass die Lithiumtransportzahl eins betrégt (oion = o1.,)'*.

e Die Zugabe eines Lithiumleitsalzes ist fiur Polymer- und Flissigelektrolyte
erforderlich™. Firr diese muss daher die Abhangigkeit der Transporteigenschaften
von der Lithiumsalzkonzentration beriicksichtigt werden (siehe Kapitel 4.2.2.4).

e Ein wichtiger Einflussfaktor auf die Leitfahigkeit hat die Temperatur. Die thermische
Aktivierung kann im Allgemeinen durch die Vogel-Fulcher-Tammann-Gleichung (Gl.
33) fur Flussig-, Polymer- und amorphe Festelektrolyte oder mittels der
Arrheniusgleichung (GI. 13) fur kristalline Festelektrolyte beschrieben werden (siehe
Kapitel 4.2.2.3).

e Thermisch initierte Phasenwechsel der Elektrolyte sind entscheidend fiir die
Leitungseigenschaften (sieche Kapitel 4.2.2.2). Wahrend fir Polymer- und
Flissigelektrolyte Glas-, Schmelz- und Kristallisationsiibergange bericksichtigt
werden missen, ist fUr kristalline Festelektrolyte der Wechsel zwischen
verschiedenen kristallinen Phasen™' und fiir amorphe, anorganische Festelektrolyte
die Glasiibergangstemperatur entscheidend ',

Der Einfluss von Additiven, welche die Leitfahigkeit beeinflussen, wird nicht betrachtet.
AuRerdem wird die Anderung der ionischen Leitfahigkeit aufgrund der chemischen
Zersetzung des Elektrolyten fiir die Bewertung der Leistungsdichte vernachlassigt.

Die Leitfahigkeitseigenschaften von Polymer- und Festelektrolyten werden wie die von
Elektrodenmaterialien zusatzlich durch Materialeigenschaften wie Kristallstruktur, Reinheit,
Morphologie, Partikeldimensionen, Vernetzungsgrad, Kristallinitdt, Molekulargewicht, usw.
wesentlich beeinflusst®. Diese hingen entscheidend von den Herstellungsbedingungen ab,
die zwischen den unterschiedlichen Studien stark variieren. Fir die Bewertung der
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Leitfahigkeitseigenschaften von Polymer- und Festelektrolyten wird dementsprechend der
Mittelwert verschiedener Studien berilcksichtigt, wahrend fir Flissigelektrolyte jeweils eine
Studie zur Bewertung herangezogen wird. Die Gesamtionenleitfahigkeit von Elektrolyten wird
in der Regel mittels elektrochemischer Gleich- oder Wechselstrommessungen in
Leitfahigkeitsmesszellen ermittelt'®.

Elektrolyte

4 v
Polymer Flussig
Fest Gel IL org. LM
(R — Temperatur-Verhalten
Arrhenius Vogel-Fulcher-Tammann
Li-Leitsalz
Zugabe von Lithiumleitsalz (c;~Einfluss)
|
kristallin amorph flissige Phase Leitungsmechanismus
feste Phase
Li-Transportzahl
ti=1 ti<1
|
Thrist Ty Thrist Phasenwechsel

Tsmp
Abbildung 63: Aufstellung der Einflussfaktoren auf die Leistungsdichte fur LiB-Elektrolyte.

4.2.2.1 Transportzahl in Elektrolyten

Wie ausfiihrlicher im Kapitel 2 beschrieben, gibt die Lithiumtransportzahl f;; den Anteil der
Ladung an, die durch Lithium Ubertragen wird (Gl. 28). Dieser ist in Lithiumbatterien der
elektrochemisch nutzbare Teil der Ubertragenen Ladung. Die Lithiumtransportzahl kann
durch verschiedene Charakterisierungsmethoden bestimmt werden: Bruce-Vincent
Methode'**, Moving Boundary Methode', Pulsvoltammetrie mittels der Cotrellgleichung®,
Hittorf Methode'™’, der Kombination der elektrischen Impedanzspektroskopie und
potentiostatischen Polarisationstechniken'® sowie verschiedener NMR-Techniken (PFG,

PMFG, PGSE,...)".

Tabelle 15 gibt eine Ubersicht von Transportzahlen unterschiedlicher Elektrolyte, die
hauptsachlich aus den Selbstdiffusionskoeffizienten aus NMR-Messungen bestimmt wurden.
Demnach nehmen die Lithiumtransportzahlen in der Reihenfolge: ionische Flussigkeiten =
Polymergelelektrolyte auf Basis ionischer Flissigkeiten < Polymerfestelektrolyt <
konventionelle organische Losungsmittel = Polymergelelektrolyte auf Basis konventioneller
organischer Lésungsmittel < Festelektrolyte zu.

Festelektrolyte werden auch als "Lithiumionenpumpen" bezeichnet, da im Allgemeinen
Lithiumkationen die einzigen beweglichen Spezies sind'’. Sie weisen somit eine
Lithiumtransportzahl von eins auf.

Konventionelle organische I6sungsmittelbasierte Elektrolyte weisen Lithiumtransportzahlen
von etwa 0,44 auf. Diese sind vergleichbar mit denen herkdmmlicher Polymergelelektrolyte
auf Basis von konventionellen organischen Lésungsmitteln (¢, (Polymergel) = 0,1-0,8). Diese
besitzen sehr unterschiedliche Transportzahlen, die stark von der Art des Polymers, des
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Lésungsmittelgemischs und des Anions des Leitsalzes abhingen'®. So konnte
beispielsweise von Sukeshini et al. fiir PVC basierte Gele eine signifikante Erhéhung von {;;
erreicht werden™?. Durch Einfilhrung der Weichmacher Dibutylphthalat und Dioctyladipat
wurden mittels der Bruce-Vincent-Methode Transportzahlen von bis zu 0,98 bei 30 °C
erhalten. Dies wurde auf eine veranderte Solvatisierung der Lithiumkationen zurlickgefiihrt.

Im Falle von Gelelektrolyten auf Basis von konventionellen organischen Ldsungsmitteln
spielt der Transport der vom Lésungsmittel solvatisierten lonen eine grof3e Rolle, was in der
Regel fiir eine Erhdéhung von t,; gegeniiber dem reinen Polymerfestelektrolyten sorgt'. Die
Lithiumtransportzahl hdngt entscheidend von der Koordination/Solvatisierung des Lithiumleit-
salzes durch das Solvens ab (Polymer, Losungsmittel oder IL). Dementsprechend folgt eine
groBe Abhangigkeit fiir f; vom chemischen Aufbau, dem Mischungsverhaltnis, der Salz-
konzentration, dem Molgewicht und weiteren Eigenschaften der Komponenten im
Elektrolyten. Dies wird durch die zum Teil groRen Unterschiede zwischen den Lithium-
transportzahlen innerhalb  einer Stoffgruppe untermauert (At {Polymergel) = 0,27;
At (Polymerfest) = 0,22).

Polymerfestelektrolyte weisen Lithiumtransportzahlen auf, die geringer als die von
Polymergelen sind (t,(Polymerfest) = 0,1-0,5). Dies beruht darauf, dass der Ladungs-
transport in Polymerfestelektrolyten lediglich entlang des Polymerrickgrats erfolgt. Die
Bewegung von Kettensegmenten in amorphen Bereichen des Polymers sorgen fiir einen
Transport der Anionen und Kationen im freien Volumen'. Zusatzlich zur Kettensegment-
beweglichkeit kommen fiir die Kationen Komplexierungs- und Dekomplexierungsprozesse
hinzu. Dies folgt aus der Tatsache, dass Li* aufgrund seiner hohen Ladungsdichte mit den
nukleophilen Seitenketten der Polymere (-O-, -F, -CN, -Cl, =0O,...) koordiniert, wahrend die
Anionen des Lithiumsalzes aufgrund der geringen Ladungsdichte weitgehend unkoordiniert
vorliegen'®. So konnte, wie von Metha et al. gezeigt, durch Einfilhrung elektronenziehender
Boroxidringe die Wechselwirkung zwischen Polymergerist und den Kationen des Leitsalzes
verringert und so die Transportzahl signifikant erhéht werden (t.(PEO+B;03(OR);) = 0,8)"™".
FUr1£12icht modifizierte Polymerfestelektrolyte sind die Lithiumtransportzahlen meist kleiner als
0,5™.

Die Lithiumtransportzahlen von ionischen Flussigkeiten (f,;= 0,02-0,2), die auf Basis von
Selbstdiffusions-koeffizienten durch NMR-Methoden ermittelt wurden, sind deutlich geringer
als die von Polymerfestelektrolyten oder Elektrolyten auf Basis konventioneller organischer
Lésungsmittel. Dies wird mit einer erhéhten Viskositat und einer verstarkten lonen-
agglomeration gegeniiber konventionellen organischen L&sungsmitteln begriindet'®. In
ionischen Flissigkeiten liegen in erster Naherung alle Molekiile ionisch vor. Somit sind die
Systeme auch ohne Zugabe eines Leitsalzes ionisch leitfahig, wobei fir typische Vertreter
die Anionen genauso viel zur Leitung beitragen wie die Kationen (t.([EMIM][BF,]) = 0,5).
Polymergele auf Basis ionischer  Flissigkeiten = haben ebenfalls niedrige
Lithiumtransportzahlen (f,= 0,034-0,32), die vergleichbar mit denen von ionischen
Flissigkeiten sind.

Fur die Bewertung der Leistungsdichte von Elektrolyten wird daher unter anderem die
Lithiumtransportzahl bei Raumtemperatur berticksichtigt. Nach GlI. 50 bildet diese zusammen
mit der Gesamtionenleitfahigkeit o, ein Mal} fir die Lithiumionenleitfahigkeit o;; des
Elektrolyten. Wenn nicht anders vorhanden, wird der Mittelwert der Lithiumtransportzahl des
jeweiligen Elektrolytsystems verwendet.

0, =1, 0p, Gl. 50

i
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Tabelle 15:Aufstellung von Lithiumtransportzahlen fiir verschiedene Elektrolyte

ti Methode
Konventionelle organische Losungsmittel
EC/DECI/LITFSI 2/3/1M"° 0,42 PFG-NMR
PC/LiBF4 4,2 m-%'* 0,33 PMFG-NMR
TGILIiBF, 0,56 mol/kg'*® 0,52 PMFG-NMR
TG/LIOTf'* 0,48 PFG-NMR
Mittelwert 0,44
Polymer-Gelelektrolyte - Konventionelle organische Losungsmittel
PVdF-HFP+EC/DEC+LITFSI 1/1(2/3)/1M'® 0,43 NMR
PVdF-HFP+EG/DME+LITFSI 3/6/1'% 0,27 D.C.
PVC/DBP/LITFSI 33/55/0,75 mol/kg'*® 0,8 D.C.
PAN+PC/EC + LiTFSI 16/23/56,5/4,5'* 0,7  Bruce-Vincent
Mittelwert 0,46
lonische Fliissigkeiten
[EtMelm][BF 4" t.=0,5 PGSE-NMR
[EtMelm][BF,]+LiBF, 1M"® 0,03 PGSE-NMR
[BuMelm][TFSI]+LiTFSI 0,38 mol/kg**® <0,16 PGSE-NMR
[BuMePy][TFSI]+LiTFSI 0,38 mol/kg'® 0,132 PFG-NMR
Mittelwert 0,11
Polymer-Gelelektrolyte - lonische Fliissigkeiten
PVdF-HFP+[MePrPyr][TFSI]+LiTFSI'" 0,034
PVdF-HFP+[MeOEtMePyr][TFSI]+LiTFS|'* 0,06
PVdF-HFP+[BUEtPp][TFSI]+LIiTFSI'*® 0,32 NMR
Mittelwert 0,14
Polymer-Festelektrolyte
PMEO/LiPFs [EO/Li=50]">* 0,14 NMR
PPO/LIOTf [EO/Li=18]"%° 0,1 NMR
PEO/LICIOs 10 m-%'% 0,5 NMR
Mittelwert 0,24

Festelektrolyte
LiLasZr,04,™
Li,S-P,S5"°
Mittelwert

1
1
1

EC: Ethylencarbonat,
Polyvinylidenfluorid,

DEC: Diethylcarbonat,
HFP:  Hexafluoropropylen, EG:

PC: Propylencarbonat,
Ethylenglycol,

TG: Tetraethylenglycol,
DME:

PVdF:

Dimethylether, PVC:

Polyvinylidenchlorid, DBP: Dibutylphthalat, PAN: Polyacrylnitril, PEO: Polyethylenoxid, PPO: Polypropylenoxid,

EO: Ethylenoxid,
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4.2.2.2 Thermische Phaseniibergédnge

Die Parameter thermisch initiilerter Phasenibergange (Schmelztemperatur, Kristallisations-
temperatur, Glasibergangstemperatur, Siedepunkt) haben groRe Auswirkungen auf die
Leitfahigkeitseigenschaften des Elektrolyten. Sie werden in der Regel mittels dynamischer
Differenzkalorimetrie (DSC) charakterisiert. Fir Polymer- und Flussigelektrolyte missen
Glas-, Schmelz- und Kristallisationsiibergénge berlicksichtigt werden. Neben der Temperatur
und dem Aufbau des Elektrolyten hat die Lithiumsalzkonzentration grofle Auswirkungen auf
die Phasenlbergange (siehe Kapitel 4.2.2.4). Fir kristalline Festelektrolyte ist der Wechsel
zwischen verschiedenen kristallinen Phasen™', fiir amorphe, anorganische Festelektrolyte ist
die Glasiibergangstemperatur entscheidend'?. Fir Fliissigelektrolyte ist der Siedepunkt in
der Regel nicht der beschréankende Faktor der oberen Temperaturgrenze fiir die Anwendung
von kommerziellen LiBs. Der obere Temperaturbereich wird vielmehr durch
Sicherheitsparameter bestimmt (siehe Kapitel 4.4)""°. Dementsprechend wird der Siedepunkt
in der Betrachtung fiir die Leistungsdichte vernachlassigt. Entsprechend verhalt es sich mit
der Zersetzungstemperatur von Polymer- und Festelektrolyten.

Die untere Temperaturgrenze (T,,,), bei der eine kommerzielle LiB betrieben werden kann,
wird dahingegen durch Kristallisieren beziehungsweise, sofern kein Kristallisieren erfolgt,
durch den Glasibergang des Elektrolyten bestimmt. Die Onsettemperatur des
Phasenlbergangs, der die minimale Anwendungstemperatur des Elektrolyten beschreibt,
wird in die Bewertung aufgenommen.

In konventionellen organischen lI6sungsmittelbasierten Elektrolyten kristallisiert dabei in der
Regel eine der enthaltenen Komponenten'’. Das zyklische Carbonat (z.B. Ethylencarbonat,
EC), das zugesetzt wird, um eine ausreichende Polaritdt des Ldsungsmittelgemischs zu
erreichen, stellt dabei die limitierende Komponente dar. So wurden Temperaturen von
-10 °C™® bis -20 °C"™ als der begrenzende Phaseniibergang fiir Elektrolyte, die auf
Ethylencarbonat basieren, charakterisiert. Dies wird unter anderem am signifikanten Abfall
der lonenleitfahigkeit der Ethylencarbonat /DMC-Gemische mit verschiedenen Leitsalzen in
Abbildung 64 deutlich. Ein Entwicklungsansatz, um die Kristallisation von Ethylencarbonat zu
verhindern, ist der Zusatz weiterer Losungsmittel-Komponenten. So konnte beispielsweise
von Smart et al. gezeigt werden, dass die Einfihrung von y-Butyrolacton (GBL) und
Dimethylcarbonat (DMC) eine Erweiterung des Temperaturbereichs auf -40 °C ermdglicht
(Abbildung 64, graue Kurve)'™. Diese Arbeiten konnten von Aurbach et al. auf diverse

Systeme erweitert werden'’.

20 - EC/DMC + LiPF,
18 | 1AM -
16 | :
—14 | Ec/DMC/DEC/GBL
§12] +LPF 171111111
210
56 4 ~~Ec/DMC + LiCIO,
& 4 1/1/1M
2
0

-40 -20 O 20 40 60 80
T[°C]

Abbildung 64: Thermisch abhéngige Gesamtionenleitfahigkeit von Elektrolyten auf Basis eines binaren,
konventionellen organischen L&sungsmittelgemischs (EC/DMC: 1/1) mit verschiedenen Lithiumsalzen:
Lithiumperchlorat (1M, —); Lithiumhexafluorophosphat (1M, ---)157 sowie eines tertidren Losungsmittelgemischs
(EC/DMC/DEC/GBLI/LiPFg: 1/1/1/1/1M, 7)159. EC: Ethylencarbonat, DMC: Dimethylcarbonat, GBL: y-Butyrolacton,
DEC: Diethylcarbonat.
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Tabelle 16 vergleicht die Kristallisations- (Tk.) und Glastbergangstemperaturen (Tg)
verschiedener Elektrolytsysteme. Weiterhin ist die abgeleitete untere Temperaturgrenze
(Tmin) der resultierenden LiB aufgestellt. Demnach nimmt die Grenztemperatur in der Folge:
lonische Flissigkeiten = Polymergele auf Basis ionischer Flissigkeiten < Polymergele auf
Basis konventioneller organischer Losungsmittel < konventionelle organische Losungsmittel
< Polymerfestelektrolyte zu. Die Glas- und Kristallisationsiibergdnge von anorganischen
Festelektrolyten liegen auRerhalb des Anwendungsbereichs von Lithiumionenbatterien (-40
bis 100 °C) beziehungsweise werden nicht angegeben. Sie werden dementsprechend nicht
betrachtet.

Die Minimaltemperaturen innerhalb einer Kategorie weichen zum Teil signifikant voneinander
ab. Flr Polymergelelektrolyte, Polymerfestelektrolyte und ionische Flissigkeiten liegt dies
daran, dass bei erhdhten Lithiumsalzkonzentrationen die Kristallisation gehemmt wird und
daher lediglich eine Glasilibergangstemperatur zu beobachten ist (siche Kapitel 4.2.2.4).
Konventionelle organische Losungsmittel hingegen zeigen in der Regel einen
Kristallisationsubergang, der zwischen -10 und -40 °C liegt.

Fir die Bewertung der Leistungsdichte von Elektrolyten wird der Wert fir die untere
Temperaturgrenze T,,, des jeweiligen Elektrolytsystems mit Lithiumsalz beriicksichtigt.

4.2.2.3 Thermische Abhéngigkeit der Leitfahigkeit

Die thermische Abhangigkeit der Leitfahigkeit von Elektrolyten kann fur Flussig-, Polymer-
sowie amorphe Festelektrolyte durch die Vogel-Fulcher-Tammann-Gleichung beschrieben
werden (siehe Gl. 33). Kristalline Festelektrolyte zeigen eine arrheniusaktivierte Leitfahigkeit
(siehe GI. 13).

Abbildung 65 veranschaulicht die thermische Abhangigkeit der Gesamtionenleitfahigkeit der
verschiedenen Elektrolytsysteme. Die Gesamtionenleitfahigkeiten bei 20 °C sinkt in erster
Naherung in der Reihenfolge: Konventionelle organische Lésungsmittel (o, ~ 10 mS/cm) >
Polymergele auf Basis konventioneller organischer Lésungsmittel ( oy, ~ 5 mS/cm) > ionische
Flissigkeiten (o, ~ 2 mS/cm) > amorphe Festelektrolyte (oi,~ 0,5 mS/cm) > Polymergele
auf Basis ionischer Flussigkeiten  (o,,~ 0,1 mS/cm) >  Polymerfestelektrolyte
(01on~ 0,1 mS/cm) > kristalline Festelektrolyte (o~ 0,1 mS/cm).

Fur den organischen Ldsungsmittelelektrolyten aus Ethylencarbonat, Ethylmethylcarbonat
und Lithiumhexafluorophosphat (schwarze Linie) wird der Temperaturbereich durch die in
Kapitel 4.2.2.2 beschriebenen Phasenlbergange (Kristallisieren bei -20 °C und Sieden bei
60 °C) begrenzt. Er weist Gesamtionenleitfahigkeiten von 3,3 mS/cm bei -20 °C bis
15,5 mS/cm bei 60 °C auf'®.

Im Allgemeinen weisen Polymergele auf Basis konventioneller organischer Lésungsmittel
niedrigere Leitfahigkeiten als die jeweiligen Flissigelektrolyte auf, auf denen sie basieren.
Das Gel in Abbildung 65 (orange Linie) ist ein Gel auf Basis der Ld&sungsmittel
Ethylencarbonat und Propylencarbonat mit Lithiumhexafluorophosphat als Leitsalz'®'. Es
wird dabei ein Ubergang von der kristallinen zur flissigen Phase fir die Leitfahigkeit
diskutiert. Daraus folgt fir viele Gele eine Kombination aus VFT- und Arrheniusverhalten und
es koénnen zwei verschiedene Aktivierungsenergien fir den Niedrig- und

Hochtemperaturbereich abgeleitet werden'®.

Eine leicht niedrigere Leitfahigkeit wird flr ionische Flissigkeiten beobachtet. In Abbildung
65 ist dabei die ionische Flissigkeiten auf Basis von Butylmethylimidazoliumbis(trifluor-
methylsulfonyl)imid mit Lithiumtetrafluoroborat (1 M, rote Linien) aufgetragen'®®. Es wird
deutlich, dass das Polymergel auf Basis einer etherfunktionalisierten Pyrrolidinium-
bis(trifluormethylsulfonyl)-imid-IL  mit Lithiumbis(trifluormethylsulfonyl)imid klar niedrigere

Leitfahigkeiten aufweist (gepunktete orange Linie)'®2.
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Die Leitfahigkeit von Polymeren ohne L&sungsmittel (gelbe Linie) ist gegentiber der von
Gelpolymerelektrolyten um ein bis zwei GréRenordnungen verringert.

Festelektrolyte weisen niedrigere Leitfahigkeiten als Flussigelektrolyte auf. Die
Leitungseigenschaften werden im Allgemeinen oberhalb von 10 °C bis zu Temperaturen von
300 °C beschrieben. Der amorphe Festelektrolyt Li,S-P,Ss (Abbildung 65-griine Linie)'®*
weist dabei deutlich hohere Leitfahigkeiten auf als der oft untersuchte kristalline Granat, der
erstmals 2003 von Weppner et al. beschrieben wurde (Li;LaszZr,04,, Abbildung 65-
gepunktete griine Linie)'®.

Tabelle 16: Aufstellung von Kristallisations- (Txqs) und Glasibergangstemperaturen (Tg) und der
abgeleiteten unteren Temperaturgrenze (T,,,) verschiedener Elektrolytsysteme fiir LiBs

TKrist [OC] Tg [OC] 7-min [OC]

lonische Fliissigkeiten

[EtMelm][BF,4] + 1M LiBF,'*® - -82 -82
[BuMeMelm][TFSI] + 1M LiTFSI'* - -67 -67
[BuMePy][TFSI] + 0,3M LiTFS|'® -10 -89 -10
[BuMePy][TFSI] + 1M LiTFSI'® - -90 -90
[BuMePy][FSI] + 1M LiFSI'®® - -80 -80

Polymergelelektrolyte auf Basis ionischer Flissigkeiten
PVdF-HFP+[EtOMeMePy][TFSI]+SiO,-nano + LiTFSI

30/70/5 m-% /0,41mol/kg'® i -94 94
PVdF-HFP+[BUEtPp][TFSI] + LiTFSI 80/20/0,2mol/kg'> - <120 <120
PEO+[BuMePy][TFSI]+Benzophenon + LiTFSI

35/55/0,05/10"%° i 67 67
Polymergelelektrolyte auf Basis konventioneller organischer Losungsmittel
PAN+PC/EC + LiTFSI 16/23/56,5/4,5'4 -20 n.a. -20
PE+PC + LiBF, 32/59/9 m-%"*® - -99 -99
PE+TGME + LiBF, 31/60/9 m-%'* - -90 -90
PMMA+EC/PC + LiCIO, 30/46,55/18,95/4,5 m-%'"° ; 73 -73
PMMA+EC/PC + LiTFSI 30/46,55/18,95/4,5 m-%""° - -75 -75
Konventionelle organische Losungsmittel

EC/DMC/LiPFg 1/1/1M"" -20 n.a. -20
EC/DMCI/LiPFg 1/1/1M"’ -20 n.a. -20
DEC/DMC/EC/LiPFg 1/1/1/1M'%® -30 n.a. -30
EMC/DMC/EC/LiPFg 1/1/1/1M'® -30 n.a. -30
EC/EMC/LiPFg 1/3/1M"° -30 n.a. -30
EC/DMC/DEC/GBL/LiPFg 1/1/1/1/1M"” -40 n.a. -40
Polymerfestelektrolyte

PVdF-HFP+PEGDME400+LiTFSI 3/6/1™° -3 n.a. -3
PVdF-HFP+PEGDME400+LiTFSI 3/6/1 % >-50 n.a. >-50

PVdF: Polyvinylidenchlorid, HFP: Hexafluoropropylen, PEO: Polyethylenoxid, PAN: Polyacrylnitril, PC:
Propylencarbonat, EC: Ethylencarbonat, PE: Polyethylen, TGME: Tetraethylenglycoldimethylether, PMMA:
Polymethylmethacrylat, DMC: Dimethylcarbonat, DEC: Diethylcarbonat, EMC: Ethylmethylcarbonat, GBL: y-
Butyrolacton, PEGDME: Polyethylenglycoldimethylehter.
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Abbildung 65: Thermische Abhangigkeit der Gesamtionenleitfahigkeit verschiedener Elektrolyte fur LiBs:
Elektrolyt auf Basis eines organischen Lésungsmittels (—, EMC / EC / LiPFs : 3/7/1 Mb)mo; Polymergelelektrolyte
auf Basis eines organischen Lésunqsmittels (—, PVdF / EC / PC / LiPFg: 7/43/43/7(21 ' ionische Flussigkeit (—,
[BuMelm][BF4] + 0,33 mol/kg LiBF4)'®%; Amorpher Festelektrolyt (—, 70Li>S-30P2Ss)'®*; Polymergelelektrolyte auf
Basis einer ionischen Flussigkeit (-, PVdF / [EtOMeMeP?/MTFSI] / SiOz-nano / LiTFSI 30/70/ 5m-%_/
0,41 mol/kg)'®?; Polymerfestelektrolyt ( , PAN + LiBOB : 1/1)""; kristalliner Festelektrolyt (--, LizLasZr012)""2
EC: Ethylencarbonat, EMC: Ethylmethylcarbonat, PVdF: Polyvinylidenfluorid, PC: Propylencarbonat, PAN:
Polyacrylnitril.

Wie anhand von Abbildung 65 ebenfalls deutlich wird, unterscheiden sich die thermischen
Aktivierungsenergien fur die Leitfahigkeit der Elektrolyte. Unter der Annahme, dass bei
erhohten Temperaturen (T > 30 °C) fir alle Spezies ein arrheniusartiger Verlauf erhalten
wird, kdnnen aus den Leitfahigkeitsverlaufen in Abbildung 65 Aktivierungsenergien extrahiert
werden. Diese sind in Tabelle 17 aufgestellt. Die Reihenfolge bezliglich der Aktivierungs-
energien entspricht dabei grundlegend jener der Leitfahigkeiten bei Raumtemperatur. Einzig
der Polymerfestelektrolyt und der amorphe Festelektrolyt weichen vom Trend ab. Das
Polymer zeigt eine stark erhdhte Aktivierungsenergie, die fast doppelt so hoch ist wie die des
kristallinen Festelektrolyten (48,5 vs 28,5 kJ/mol). Das Glas Li,S-P,Ss weist eine deutlich
geringere Aktivierungsenergie als die ionische Flussigkeit mit einer hdéheren ionischen
Leitfahigkeit auf (15,4 vs 24,1 kJ/mol).

Tabelle 17: Aufstellung der Aktivierungsenergien verschiedener Elektrolyte

Elektrolyt E, [kJ/mol)® Bemerkung
Org. LM, EMC/EC/LiPFg 3/7/1M"®° 11,5 30-60 °C
Gel-Org. LM, PVdF/EC/PC/LiPF4'®’ 14,5 30-70 °C
Fest-Amorph, 70Li,S-30P,Ss '* 15,4 40-250 °C
IL, [BuMelm][BF4]+LiBF, 0,33 mol/kg'® 24,1 40-90 °C
Gel-IL, PVdF/[EtOMeMePy][TFSI]/SiO,/LiTFSI'*? 28,3 40-90 °C
Fest-Kristallin, Li;LasZr,01,"" 28,5 40-350 °C
Polymer-Fest, PAN/LIBOB 1/1'" 48,5 40-70 °C

[a]: Aktivierungsenergie, ermittelt aus dem Fit der Leitfahigkeitsdaten nach der Arrheniusgleichung im
angegebenen Temperaturbereich. EC: Ethylencarbonat, EMC: Ethylmethylcarbonat, PVdF: Polyvinylidenfluorid,
PAN: Polyacrylnitril.
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Daraus folgt, dass die Raumtemperaturionenleitfahigkeit nicht zwingend die Leitungs-
eigenschaften in anderen Temperaturbereichen widerspiegelt. Bei -20 °C erhalt man
dementsprechend eine abweichende Reihenfolge bezlglich der Leitfahigkeiten, die sich bei
weiterem Absenken der Temperatur durch thermisch induzierte Phasenubergange weiter
verschiebt (siehe Kapitel 4.2.2.2). Somit wird die Gesamtionenleitfahigkeit bei 20 °C (0ion,20c)
und bei -20 °C (0jon-201c) mMit in die Bewertung der Leistungsdichte von Elektrolyten
aufgenommen, nicht aber die Aktivierungsenergie.

4.2.2.4 Abhéngigkeit der Transporteigenschaften von der
Ladungstragerkonzentration

Fur Flussig- und Polymerelektrolyte ist die Zugabe eines Lithiumleitsalzes erforderlich. Die
Salzkonzentration hat direkten Einfluss auf die Eigenschaften des Elektrolyten. Generell
kann die Leitfahigkeit fiir ein lon i durch die lonenbeweglichkeit, die Anzahl der freien
Ladungstrager und der Ladungszahl ausgedriickt werden (GIl. 23). Fir Flissigelektrolyte
erfolgt der Leitungsprozess, wie ausfiihrlicher in Kapitel 2.4 beschrieben, durch:

1) ein Solvatisierungs- und Dissoziationsgleichgewicht der ionischen Verbindung und
dem Ldsungsmittel,

2) durch die Wanderung des Solvatokomplexes im fliissigen Medium'*®.
Das Lithiumkation des Leitsalzes wird dabei abhangig vom Ldsungsmittel durch zwei bis vier
Lésungsmittelmolekiile koordiniert und bildet Li(solv),4-Solvatokomplexe'”*'™ deren
Transport der limitierende Schritt des Leitungsprozesses darstellt. Wie unter anderem durch
die Lithiumtransportzahlen fir die meisten Elektrolyte von t,; < 0,5 deutlich wird, ist das
solvatisierte Anion mobiler als das Kation. Dies resultiert aus der stark erhéhten
Ladungsdichte von Li* im Vergleich zu den Anionen, die weitgehend unkoordiniert
vorliegen'®. Unsolvatisierte lonenpaare tragen aufgrund ihrer Neutralitit nach auRen nicht
zur Leitfahigkeit bei'5PP91%%7) |m  Falle von Polymerelektrolyten (Polymergel und
Polymerfest) kommen die Koordination der lonen zum Polymergerist und der Transport der
koordinierten lonen (iber das freie Volumen im Polymer hinzu'". Polymerfestelektrolyte
weisen aufgrund des Fehlens von flissigen Bestandteilen keinen Beitrag des Transports
oder der Koordination in flissiger Phase auf.

Aufgrund der unterschiedlichen Solvatisierungs- und Transporteigenschaften variieren die
Einflisse der Salzkonzentration fir die verschiedenen Elektrolytklassen. Abbildung 66
veranschaulicht den Verlauf der Gesamtionenleitfahigkeit in Abhangigkeit von der Salz-
konzentration fir Ethylmethylimidazoliumtetrafluoroborat mit Lithiumtetrafluoroborat als
Leitsalz (ionische Flissigkeit, schwarze Linie)”s, Lithiumperchlorat in Propylencarbonat
(konventionelles organisches Lésungsmittel, gepunktete Linie)'”® und Lithiumperchlorat in
Polyethylenoxid (Polymerfestelektrolyt, gestrichelte Linie)'"" 249,

Fur das konventionelle organische Lésungsmittel und den Polymerelektrolyten steigt die
lonenleitfahigkeit bei niedrigen Salzkonzentrationen (c<<1mol/l) proportional zur
Konzentration bis auf einen Maximalwert an. Nach Erreichen des Maximums, dessen Lage
vom Elektrolyten abhangt, fallt die Leitfahigkeit fur beide Elektrolyte ab. Im Falle der
ionischen Flussigkeit ist kein Anstieg zu beobachten; die ionische Leitfahigkeit oy, sinkt
sukzessiv mit zunehmender Salzkonzentration ab.

Der Anstieg ist auf die zunehmende Konzentration der freien Ladungstrager (c; in Gl. 23)
zuriickzufiihren. Bei zunehmender Salzkonzentration sinkt die Leitfahigkeit aufgrund der
zunehmenden lonenpaarbildung bei steigender Ladungstragerkonzentration sowie der
zunehmenden Viskositat in den Elektrolyten, die beide zu einer Verminderung der Mobilitat
(Gl. 23) fihren® '°_ Fir Polymerfestelektrolyte ist die zunehmende lonenpaarbildung der
Grund fiir die Abnahme der Leitfahigkeit'®. Bei erhdhten Salzkonzentrationen wurde ein
erneuter Anstieg der Leitfahigkeit beobachtet. Dies wurde auf Hopping-Prozesse zwischen
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lonenaggregaten zuriickgefiihrt’®', was zur Entwicklung von Polymer-in-Salz-Elektrolyten
fuhrte'®. Die Koordinationseigenschaften des Lésungsmittels (Dipolmoment) oder Polymers,
der Aufbau des Salzes und die Temperatur haben Einfluss auf die Lage des Maximums. Die
ionische Flissigkeit besteht lediglich aus lonen, sodass sie auch ohne Leitsalz freie
Ladungstrager enthalt. Eine zunehmende Salzkonzentration fiihrt dementsprechend schon
bei geringen Konzentrationen zu einer Reduktion der Leitfahigkeit'®®.

Fur Flussigelektrolyte kann der Einfluss der Salzkonzentration ndherungsweise durch die
Debye-Hiickel-Onsager-Gleichung (Kohlrausch'sches Quadratwurzelgesetz) beschrieben
werden'®. Der Einfluss der Viskositidt kann fiir konzentrierte Elektrolyte gemaR der
empirischen Waldenregel (Gl. 31) beschrieben werden, wobei sich die Viskositat in
Abhangigkeit von der Salzkonzentration in der Regel gemafl der empirischen Jones-Dole-
Gleichung verhalt (Gl. 32).

1.5 -
25 IL [EMIM][BF,]+LiBF,
5 354 1 el org LM pc+Liclo,
%)
L 45 - - Polymer-Fest PEO+LICIO,
=) e -
o ’ ~ o
-5,5 4 1 S e
f ~ ~
\ ~
-6,5 T T T —

01 01 03 05 07 09 11
Cpi-sa [MOI/L]

Abbildung 66: Abhangigkeit der Leitfahigkeit von der Lithiumsalzkonzentration fiir verschiedene Elektrolyte:
ionische Flussigkeit (Lithiumtetrafluoroborat in Ethylmethylimidazolium Tetrafluoroborat, —)148; organisches
Lésungsmittel (thhlumperchlorat in Propylencarbonat,s -« -)176; Polymerfestelektrolyt (Lithiumperchlorat in
Polyethylenoxid, — —

Abbildung 67 verdeutlicht die thermisch abhangigen lonenleitfahigkeiten fir eine ionische
Flissigkeit (schwarze Linienschar)™® und ein ionische Flissigkeit basiertes Polymergel
(graue Linienschar)'® bei verschiedenen Lithiumsalzkonzentrationen. Demnach kann fiir
beide Systeme ein Abfallen der Leitfahigkeit bei zunehmender Salzkonzentration beobachtet
werden. Weiterhin wird deutlich, dass sich insbesondere im Falle des Gels die
Aktivierungsenergie, die nach der Arrheniusgleichung bei Temperaturen tber 60°C ermittelt
wird, proportional zum Salzgehalt verhalt.

Die untere Temperaturgrenze ist im Falle des Polymergels bei erhéhten Salzkonzentrationen
erweitert (bis 0 °C fur 0,1 M; bis -10 °C fur 0,2 M und bis -20 °C fir 0,5 und 1 M LiTFSI). Dies
wird durch die vom Salzgehalt abhangigen Phaseniibergange erklart. Generell fihrt die
Beimischung eines Salzes zu ionischen Flissigkeiten zu einer Erhéhung der Glastemperatur
und einer Erniedrigung der Schmelz- und Kristallisationstemperatur®. Ein weiteres
Phanomen, das bei Erhéhung der Salzkonzentration in ionischen Flissigkeiten auftritt, ist die
Unterdriickung der Kristallisation. Dies fuhrt zu einer signifikanten Erweiterung des
Fliissigkeitsbereichs bis zum Glaspunkt der ionischen Flissigkeit'®. Ahnliche Effekte
konnten fiir konventionelle organische I8sungsmittelbasierte Elektrolyte'™, Polymergele auf
Basis von konventionellen organischen L&sungsmittein™® und Polymerfestelektrolyte'®
beobachtet werden.

Die Transportzahl ist ein weiterer Parameter, der zum Teil deutlich von der
Lithiumsalzkonzentration abhangt. Fir ionische Flussigkeiten verhalt sich f;; in einem grofen
Bereich (c,; bis 1,5 mol/l) proportional zur Konzentration'® '*°. Ahnliches gilt fiir Polymergele
auf Basis von ionischen Fliissigkeiten', konventionelle organische L&sungsmittel''®,
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Polymergele auf Basis von konventionellen organischen Lésungsmitteln®® ™3
festelektrolyte®2.

und Polymer-

Die beschriebenen Einflisse des Salzgehalts fliihren dazu, dass die Eigenschaften des
reinen Losungsmittels in keiner Weise mit denen des Elektrolyten verglichen werden kénnen.
In der folgenden Bewertung werden daher die Kennwerte des jeweiligen Elektrolytsystems,
aus Losungsmittel mit Lithiumsalz, betrachtet. Typische Salzkonzentrationen reichen von
0,33 mol/l fur ionische Flussigkeiten und Polymergele auf Basis von ionischen Flissigkeiten
bis hin zu 1-1,5 mol/l fir Polymerfestelektrolyte, konventionelle organische L&sungsmittel
und Polymergele auf Basis konventioneller organischer Losungsmittel.
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Abbildung 67: Thermische Abhangigkeit der Leitfahigkeit fiir unterschiedliche Salzkonzentrationen fiir die ionische

Flussigkeit Ethylmethylimidazoliumtetrafluoroborat mit OM (=), 05M (---), 1M (--=) und 15M (=)
Lithiumtetrafluoroborat (schwarze Linienschar)MB; und flr ein Polyvinyliden-co-hexafluoropropylen Copolymer mit

der ionischen Fliissigkeit Methylpropylpyrrolidinium-bis(trifluormethylsulfonyl)imid mit 0,1 M (—), 0,2 M (---), 0,5 M
(===) und 1 M (—) Lithiumbis(trifluormethylsulfonyl)imid (graue Linienschar)'®".

4.2.2.5 Bewertung der Leistungsdichte

Die Bewertung der Leistungsdichte von Elektrolyten erfolgt auf Grundlage der Kennwerte fiir
die Gesamtionenleitfahigkeit bei 20 (ojnzoc) und bei -20°C (0ion-201c) und der
Lithiumtransportzahl (¢,). Diese sind nach GIl. 50 direkt proportional zur Lithiumionen-
leitfahigkeit. Zusatzlich flieRt die untere Temperaturgrenze (T,;,) der auf dem Elektrolyten
basierten LiB mit in die Bewertung ein (siehe Kapitel 4.2.2.2).

Die Faktoren fir die Bewertung der lonenleitfahigkeit bei 20 und -20 °C erstrecken sich von
den Werten fir den Polymerfestelektrolyten auf Basis von PVAF (1, ojon20:c(PVdF-
HFP/PEGDME400/LITFSI, 3/6/1) = 0,1 mS/cm und 6oy, -20-c(PVdF-HFP/PEGDME400/LITFSI,
3/6/1) =5,8:10" mS/cm) bis zu der Leitfahigkeit des kommerziellen, organischen
Losungsmittelelektrolyten LP30 (10, o©jon20:c(EC/DMC/LiIPFg, 1/1/1M) = 10,7 mS/cm und
Glon-200c(EC/DMC/LiIPFg, 1/1/1M) =4 mS/cm). Die Skala fir die Bewertung der
Lithiumtransportzahl wird anhand des Wertes der BF, basierten ionischen Flissigkeit (1,
t ([EtMelm][BF,]+LiBF,) = 0,03) und der anorganischen Festelektrolyte (10, f;{Li;LasZr,0O12)
= 1) definiert. Die Bewertungsskala fur die untere Temperaturgrenze reicht von dem Wert fiir
das Polymergel auf Basis der TFSI basierten ionischen Flissigkeit (10, Tn(PVdF-
HFP/[EtOMeMePy][TFSI}/SiO,/LiTFSI, 30/70/5 m-%/0,41mol/kg) = -94 °C) bis zur
Temperaturgrenze des Polymerfestelektrolyten auf Basis von Polyethylenoxid (1, T,.,(PEO/
TiO,/LiClO4, 8/1/10 m-%) = 20 °C).

Die Kenndaten der verschiedenen Elektrolytsysteme sind im Anhang aufgelistet (siehe
Kapitel 8.2.3.4). Tragt man die aus den Lithiumtransportzahlen errechnete Lithiumionen-
leitfahigkeit (siehe Kapitel 4.2.2.1) gegen die Gesamtionenleitfahigkeit jeweils bei 20 °C flr
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jeweils zwei Vertreter der verschiedenen Elektrolytsysteme auf, erhalt man naherungsweise
eine lineare Korrelation (siehe Abbildung 68). Die Aussage von Xu et al, dass sich die
Lithiumionenleitfahigkeit o;; proportional zur Gesamtionenleitfahigkeit oj,, verhalt, wird also
grundsitzlich bestatigt'’®. Einzig die beiden ionischen Flissigkeiten ([BuMePy][TFSI]
+LiTFSI, [EtMelm][BF,]+LiBF,) und der Festelektrolyt (Li,S-P,Ss) weichen aufgrund ihrer sehr
geringen (f(IL) = 0,11) beziehungsweise sehr hohen (f,(Li;S-P,Ss)=1) Lithiumtransport-
zahlen vom linearen Zusammenhang ab.

5
[ |
- .
E Li,S-P,S: a
S "
[EtMelm][BF J+LiBF,
1 4 B [BuMePy/[TFSI+LITFSI u
. [ |
. 0000000
0 2 4 6 8 10 12

o [MS/em]

Abbildung 68: Korrelation zwischen Gesamtionenleitfahigkeit bei 20 °C und abgeleiteter Lithiumionenleitfahigkeit
bei 20 °C.

Die Korrelation der Gesamtionenleitfahigkeiten bei 20 und -20 °C ist in Abbildung 69
aufgetragen. Auch hier ergibt sich ndherungsweise ein linearer Zusammenhang, von dem
die organischen Ldsungsmittel (EC/DMC/LiPFs, EC/DMC/EMC/LiPF¢/VC) wund der
Festelektrolyt (Li»S-P,Ss) aufgrund der im Vergleich zu den (brigen Elektrolyten deutlich
erhodhten Tieftemperaturleitfahigkeiten abweichen. Die untere Temperaturgrenze zeigt keine
Korrelation zur Gesamtionenleitfahigkeit bei -20 °C.

Die Bewertungsfaktoren von jeweils zwei Vertretern jedes Elektrolytsystems sind in
Abbildung 70 skizziert. Der Bewertungsfaktoren fur die lonenleitfahigkeit bei 20 °C
BW(aion 20°c) und die Lithiumtransportzahl BW(t,;) verhalten sich entsprechend den in Kapitel
4223 und 4.221 diskutierten Abfolgen fir die Kennwerte. Bildet man die
Lithiumionenleitfahigkeit aus dem Produkt beider Kennwerte, erhdlt man eine Abnahme des
Wertes in folgender Reihenfolge: Konventionelle organische Ldsungsmittel > Polymergele
auf Basis konventioneller organischer Lésungsmittel > ionische Flissigkeiten > amorphe
Festelektrolyte > kristalline Festelektrolyte > Polymergele auf Basis ionischer Flissigkeiten >
Polymerfestelektrolyte. Die amorphen und kristallinen Festelektrolyte weisen, im Gegensatz
zur Abfolge der Gesamtionenleitfahigkeiten, hohere Werte fir BW(oyi;20c) auf, als die
Polymergele auf Basis ionischer Flissigkeiten und die Polymerfestelektrolyte. Dies folgt,
Ubereinstimmend mit der Korrelation zwischen der Lithiumionenleitfahigkeit o;;0-c und der
Gesamtionenleitfahigkeit ojon,20-c bei 20 °Cin Abbildung 68, aus ihren hohen Lithiumtransport-
zahlen.

Entsprechend der Korrelation zwischen den lonenleitfahigkeiten bei 20 und -20 °C in
Abbildung 69 weisen konventionelle organische Ldsungsmittel (BW(oion 20c,0rg.LM) > 7,8)
und der amorphe Festelektrolyt Li,S-P;Ss (BW(0ionz20c, Li2S:P2Ss)>4,5) hdhere
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Bewertungsfaktoren fir die lonenleitfahigkeit bei -20 °C auf als die Ubrigen Elektrolyte
(BW(O70n,20°C) < 2|6)

4 -
|
EC/DMCI/LIPFg
3 4 .
E EC/DMC/EMC/LIPFs/VC
@ o _
é LIZS'PQSS
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51
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Abbildung 69: Korrelation zwischen Gesamtionenleitfahigkeit bei 20 °C und bei -20 °C.

Dies steht im Gegensatz zu den Bewertungsfaktoren fir die unteren Grenztemperaturen
BW(T.i»). Dabei zeigen ionische Flissigkeiten (BW(T,,», IL) > 9) und Polymergele auf Basis
ionischer Flussigkeiten (BW(T,,Gel-IL) > 8) wesentlich héhere Bewertungsfaktoren als
konventionelle organische Ld&sungsmittel (BW(T,,, org.LM)=4-5_8), darauf basierte
Polymergele (BW(T,,, Gel-org.LM) > 4-8,5), Polymerfestelektrolyte (BW(T, Polymer-
fest) > 1-4) oder anorganische Festelektrolyte (BW(T,,», Fest) = 4).

LizZr,La304,
Lig sLag s TiO;
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PAN/EC+PC/LITFSI
PMMA/EC+PC/LICIO,
{ EC/DMC/LiPF,

org.LM .
EC/DMC/EMC/LIPF/VC

Fest-kristalin {

Fest-amorph {

D BW(T,n)
0]

BW( O'fon,20°c)
Gel-org.LM {

4 6
Bewertungsfaktor

Abbildung 70: Faktoren fir die Bewertung der Leistungsdichte fiir ausgewahlte Elektrolyte. schwarzer Balken:
Bewertungsfaktor fiir die Lithiumionenleitfahigkeit bei 20 °C; roter Balken: Bewertungsfaktor fir die

Lithiumionenleitfahigkeit bei -20 °C; blauer Balken: Bewertungsfaktor fiir die untere Grenztemperatur; griner
Balken: Bewertungsfaktor fiir die Lithiumtransportzahl.
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Fur die Anwendung der Elektrolyte in LiBs fuir den Transport oder im stationdren Bereich wird
eine minimale Anwendungstemperatur von -20 beziehungsweise 10 °C dokumentiert'®.
Daraus folgt, dass fur die hier bewerteten Elektrolyte lediglich der Polymerfestelektrolyt auf
Basis von Polyethylenoxid (PEO/TIO,/LiCIO;) mit T, =20°C eine unzureichende
Minimaltemperatur aufweist'®®. Dementsprechend werden Bewertungsfaktoren von 4
beziehungsweise 1,8 als Grenzen fiir den Elektrolyten fir die Anwendung im Transport
(BW(Tmin, Transport) > 4) beziehungsweise im stationdaren Bereich definiert (BW(T i,
Stationar) > 1,8).

Die mechanischen Eigenschaften der verschiedenen Elektrolytsysteme variieren, sodass der
in Kapitel 4.3.5 beschriebene Volumeeffekt der Elektroden zu unterschiedlich ausgepragten
Ubergangswiderstanden zwischen Elektrolyt und Elektrode filhrt. Der beschriebene
Einflussfaktor wird in der Bewertung vernachlassigt.
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4.2.3 Passivkomponenten
Die Leitungseigenschaften von Passivkomponenten teilen sich in:

o den rein elektronischen Transport in Stromkollektoren und Leitfahigkeitsadditiven,
o die reine lonenleitung in Separatoren und zum Teil auch der Additive,
e hin zu Isolatormerkmalen im Falle von Bindern.

Im Folgenden flieRen die Transporteigenschaften des Kollektormaterials in die Bewertung
der Leistungsdichte ein. Fur die ubrigen Passivkomponenten in einer LiB wird auf
weiterfiihrende Literatur verwiesen: Leitfahigkeitsadditive'®®'®°, Separatoren®® ', Binder'®"
% und Additive™® ' Ihr Einfluss ist fir die Leistungsdichte von LiBs nicht zu
vernachlassigen. Aufgrund des Uberwiegend nicht publizierten Wissens aus der Industrie ist
es jedoch nicht méglich, eine fundierte Bewertung vorzunehmen.

Der elektronische Widerstand (Ronm) von Stromkollektoren ist rein ohmscher Natur und flief3t
damit lediglich in die ohmsche Polarisierung der LiB mit ein. Er hangt nach (Gl. 22) von der
elektronischen Leitfahigkeit o,. sowie der Lange und der Flache des Kollektors ab. Die
Verlustleistung P,ss in der Kollektorschicht steigt nach Gl. 51 quadratisch mit der
anliegenden Stromstarke /.

P

oss = Rownd ? Gl. 51

Als Wert flir Ronnwird der Widerstand der reinen Kollektormaterialien verwendet. Die
Zunahme von Ropnr, durch die Bildung von Passivierungsschichten wird somit vernachlassigt
(siehe Kapitel 5.5).

4.2.3.1 Bewertung der Leistungsdichte

Die Bewertung von Kollektormaterialien hinsichtlich der Leistungsdichte erfolgt auf Basis der
Verlustleistung, die am Stromkollektor abfallt. Diese ist in Abbildung 71 fur die
Kollektorschichten in einer kommerziellen LiB mit 40 Ah in Abhangigkeit von der Stromstéarke
skizziert (siehe Tabelle 52). Nach Kim et al. ist die Stromdichte in den Kollektorschichten in
guter Naherung gleichverteilt’®. Die Berechnung basiert dementsprechend auf einer
Parallelschaltung der 18 Anoden- (o(Cu)=59,5MS/m) und Kathodenkollektorschichten
(o(Al) = 37,7 MS/m). Zum Vergleich ist die Verlustleistung der LiB nach Datenblatt
eingezeichnet'®.
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Abbildung 71: Verlustleistung der kommerziellen LiB-A1 nach Datenblatt (—) und der Stromkollektorschichten
nach Berechnung (-*).

Demnach ist der Wirkungsgradverlust an den Stromkollektoren insbesondere bei hohen
Strémen nicht zu vernachlassigen. Geht man von einem Batteriegesamtwirkungsgrad nach
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Datenblatt von etwa 95 % bei einer Entladungsrate von 2 C (80 A) bei Raumtemperatur aus,
macht der Verlustleistungsanteil der Stromkollektoren mit etwa 1 W 6,7 % der Gesamt-
verlustleistung der LiB aus.

Die verschiedenen in Frage kommenden Kollektormaterialien kébnnen entsprechend anhand
der jeweiligen elektronischen Leitfahigkeiten mittels der Verlustleistung, die von der
spezifischen Stromstarke Crae abhangt, bewertet werden. Diese sind fiir verschiedene
Materialien in Abbildung 72 skizziert. Es wird dabei davon ausgegangen, dass die
Materialien als Anoden- und Kathoden-kollektoren in der LiB des Typs A1 verbaut sind. Es
wird deutlich, dass sich die Verlustleistungen der Materialien signifikant unterscheiden.
Entsprechend der elektronischen Leitfahigkeiten nehmen die Verlustleistungen in der
folgenden Reihenfolge zu: Cu < Al < Cr < Ti < Edelstahl (SS304) < Single walled Carbon
Nanotubes (SWCNTSs).

100

6

3 , 4
CRarefh_ ]

Abbildung 72: Berechnete Verlustleistungen fir verschiedene Kollektormaterialien in einer LiB mit 40 Ah des Typs
A1: Kupfer (=), Aluminium (—), Nickel (=), Chrom (—), Titan (—), Edelstahl (SS304, —) und Single walled Carbon
Nanotubes (SWCNT, —).

Die Leistungsdichte wird auf Grundlage des Wertes der Verlustleistung bei einer
Strombelastung von 2C in der LiB-A1 bewertet. Die Skala wird dabei von dem Wert fiir Cu
Pioss(Cu) = 0,7 W (10) bis zum Wert fir Graphit P,ss(SWCNT) =82 W (1) gewahlt (siehe
Abbildung 73). Demnach ist der Einsatz von metallischen Stromkollektor-materialien
wesentlich erfolgversprechender, um hohe Leistungsdichten in LiBs zu generieren. Edelstahl
und Titan schneiden ebenfalls schlechter ab als die besser leitfahigeren Metalle Cr, Ni, Al
und Cu.

Cu

Al

Ni

Cr

Ti

55304

SWCNT

0 2 4 6 8 10
Bewertungsfaktor

Abbildung 73: Bewertungsfaktor der Leistungsdichte fiir ausgewahlte Stromkollektormaterialien.
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4.3 Lebensdauer

Lithiumionenbatterien (LiBs) altern durch die Abnahme der verfugbaren Energie E und
Leistung P der Zellen. Die Leistung nimmt dabei mit zunehmendem Innenwiderstands R ab.
Dies wird durch den Zusammenhang zwischen Verlustleistung P,ss und angelegter
Stromstarke / in Gl. 52 deutlich.

P =

loss

n(t)I(t)dt = RI’ Gl. 52

Te—=~

t

Ploss: Verlustleistung [W], 7: Spannungsabfall [V], t: Betrachtungsperiode [s]

Die verfigbare Energie E nimmt entsprechend GIl. 53 mit abnehmender zyklisierbarer
Aktivmaterialstoffmenge n und abnehmender mittlerer Nennspannung U ab. Die
Nennspannung sinkt, da, wie ausflhrlicher im Kapitel 2 erldutert, ein erhohter
Zellinnenwiderstand R zu einem erhdhten Spannungsabfall fihrt.

P
E=[qdp~Q-U=1It-U=nzF-U Gl.53
?

Q, g: Ladungsmenge [Ah], ¢: Potentialdifferenz [V], U: mittlere Nennspannung [V], t: Entlade- bzw.
Ladezeit [s], n: Aktivmaterialstoffmenge [mol], F: Faradaykonstante [C/mol]

Die Alterung von LiBs kann dementsprechend durch die Parameter Innenwiderstand R und
Kapazitat Q Uberwacht werden. Fir den ,Gesundheitszustand® SoH (engl.: State of Health)
existiert keine einheitliche Definition. Im Folgenden wird das Verhaltnis von Q
beziehungsweise R zum Zeitpunkt t zu den jeweiligen urspringlichen Werten der neuen LiB
zum Zeitpunkt f, verwendet. Die Referenzen Q(fp) und R(f,) sind die jeweiligen Werte der
ungealterten Batterie bei Raumtemperatur nach der Bildung von Passivierungsschichten an
Anode und Kathode in den ersten Zyklen. Wie ausfuhrlicher im Kapitel 5.2.1 beschrieben,
werden in den ersten Zyklen irreversible Reaktionen beobachtet, die zur Bildung einer
anodenseitigen Solid Electrolyte Interface SEI'” und einer kathodenseitigen SEI fiihren'®®.
Demnach entwickelt sich die Kapazitat entsprechend Gl. 54.

0(1) = 0(1,) +AQ(7)

a0
Qloss (t) - ‘ Q([O) Gl 54
o)
SoH =
o=

Dabei dienen in der Regel entweder Qyss(f) oder SoHq(t) zur Beschreibung der Entwicklung
der Kapazitat Q. Fir den Innenwiderstand R erhalt man entsprechend die in Gl. 55
aufgestellten Zusammenhange.

R(1) = R(1,) + AR(?)

Ry (1) = iR(’)
(@) Gl. 55

_R@®

SoH ,(t) = Rt
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In der Regel wird R bei einem Ladungszustand von 100 % und Raumtemperatur betrachtet.
Das Lebensende einer LiB wird normalerweise mit 80 % der Referenzkapazitat Q(t,)
(SoHq=0,8), der Verdopplung des Referenzinnenwiderstands R(fy) (SoHr=2) oder 95 %
des urspriinglichen Coulombwirkungsgrades bei Raumtemperatur und einer Rate von 1 C
definiert'®®. Die Kapazitat Q(t,) wird durch folgende Ursachen reduziert*®:

e Die Li-Kapazitat der Elektroden nimmt ab, da die Aktivmaterialien durch Auflésen im
Elektrolyten, Kontaktverlust, irreversiblen Nebenreaktionen oder Phasenumwand-
lungen abgebaut werden.

e Aktive Li-aquivalente werden in irreversiblen Nebenreaktionen verbraucht.

e Der Innenwiderstand der LiB steigt. Dies hangt damit zusammen, dass aufgrund der
R-Abhéangigkeit des Uberpotentials die Entlade- beziehungsweise Ladeschluss-
spannung erreicht werden bevor sich der entsprechende thermodynamische SoC
eingestellt hat. So hat, wie beispielsweise von Dubarry et al. beschrieben, die vom
Polarisationswiderstand abhangige Unterladung beziehungsweise Unterentladung
einegmnicht zu vernachlassigenden Effekt auf die Entwicklung von SoHq (5,5 % bei
C/2)~".

Der Innenwiderstand in LiBs setzt sich aus den Anteilen der reinen Komponenten und den
jeweiligen Ubergangswiderstinden zusammen'®'. Der Widerstand R wird durch folgende
Ursache erhoht:

e auf Anode oder Kathode entstehen und wachsen Passivschichten,

e innerhalb der Elektrodenkomposite kommt es zu Kontaktverlusten, zwischen
Elektrode und Separator oder zwischen Elektrode und Kollektor, aufgrund von
mechanischen Effekten wahrend der Zyklisierung oder Lagerung,

e irreversible Phasenumwandlungen,

e Kationenumordnung in den Aktivelektrodenmaterialien.

Allgemeiner Zusammenhang fir die Alterung

Die grundlegenden Einflisse auf Alterungsphdnomene sind in Abbildung 74 skizziert. Es
kann dabei zwischen der zyklischen und der kalendarischen Alterung unterschieden werden.
Die kalendarische Alterung setzt bei Lagerung ein und wird in einer Lagerzeit (fx) in
Monaten angegeben. Folgende Faktoren beeinflussen t,:

die Temperatur,

die jeweilige Zellchemie,

die Materialpraparation,

der Ladungszustand SoC in %. Dabei missen, wie in Kapitel 4.3.2.3 beschrieben, die
Potentiallagen der Einzelelektroden mit berticksichtigt werden.

Die zyklische Lebensdauer wird in der Anzahl der durchlaufenen Nennkapazitdtsdurchsatze
Nz, angegeben. Alternativ kann die durchgesetzte Ladungsmenge Ah herangezogen
werden. Neben den thermischen und elektrochemischen Ursachen, die fiir die kalendarische
Alterung maRgeblich sind, missen ebenfalls mechanische Zusammenhange herangezogen
werden. Lithiumionenbatterien altern bei der Zyklisierung in Abhangigkeit von:

der Temperatur,

der jeweiligen Zellchemie,

der Materialpraparation,

dem mittleren SoC [%] der wahrend der Zyklisierung anliegt,
der Zyklentiefe (engl.: Depth of Discharge, DoD [%]),

der Rate der Ladung und Entladung (Cgate, [h'1]),

der Bauform der Zellen,

des Volumeneffekts der Elektroden (siehe Kapitel 4.3.5).
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Abbildung 74: Ubersicht der Einfliisse auf Alterungsphénomene in LiBs.

Die Abhangigkeit der beiden Alterungsphdnomene von diesen Parametern wird in den
Kapiteln 4.3.1, 4.3.2 und 4.3.3 hergeleitet. Da in einer realen Applikation neben der
eigentlichen Zyklisierung auch Perioden ohne Stromfluss auftreten, missen in einer
ganzheitlichen Betrachtung der Alterung in LiBs beide Anteile berlicksichtigt werden. Gl. 56
und Gl. 57 geben eine Ubersicht (iber die zu beriicksichtigenden GréRen fiir die Entwicklung
von R(t) und Q(t).

R() = R(2)) + AR, (1) + AR, (7)

ARy, (1) = f(SOC,1,T) al.56
ARzykl (t) = f(NZykI > T’ SOC’ DOD’ CRate)

o= Q(to) + Akau 0+ AszkI (0
AQ, ()= f(T,50C) Gl. 57
Aszld (t) = f(NZykl ,T,50C,DOD, CRate)

Die Aufstellung eines solchen Zusammenhanges ist extrem kompliziert und wurde bislang
noch nicht durchgefiihrt. Auch Modellierungen, welche die kalendarische und zyklische
Alterung gemeinsam betrachten, sind zurzeit noch nicht bekannt. Aus diesem Grund muss
die Beschreibung der Degradation in realen Applikationen neben dem eigentlichen Lastprofil
immer auch die Bedingungen von Lagerzeiten beinhalten. Da kommerzielle Zellen bis zur
Auslieferung an den Endkunden im Mittel zudem etwa ein Jahr lang undefiniert lagern, erhalt
die Vorgeschichte ebenfalls eine nicht zu vernachlassigende Rolle.

Wie aus diesen Uberlegungen hervorgeht, miissen die Werte fiir die Kapazitdt und des
Innenwiderstands stark von der Art der Messung abhangig sein. Je nach Anwendung der
Batterie werden, wie in Tabelle 18 veranschaulicht, unterschiedliche Testzyklen zur
Bestimmung der Daten herangezogen. Die Messungen unterscheiden sich vor allem im
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Entlade- und Ladestrom und der Zyklentiefe DoD. Im Falle von Eintrag 1 und 3 erfolgt bei
jeder Messung eine definierte Temperierung der Zellen. Dies ist insbesondere aufgrund der
Temperaturabhangigkeit von R erforderlich.

Tabelle 18: Testprozeduren fiir die SoH-Bestimmung von LiBs

Anwendung Prozedur
e 30°C/8h
1 Plug-In Hybrid EV - e Entladen/4,5C /10 %DoD
PHEV?% e Laden/3,3C/ 10 %DoD
e 10 Zyklen

Entladen / 1C / 100 %DoD

.y 101
2 Hybrid-EV und BV Laden / 1C + const. U/ 100 %DoD

e 25°C
e Entladen/0,1C /100 %DoD
3 Hybrid-EV 203204 e Laden
e Entladepuls / 5C / 18s — Warten / 32s —Ladepuls /
3,75C / 10s

4.3.1 Einfluss der Zellchemie

Es spielen Degradationsphanomene der Anode, der Kathode, der Passivkomponenten und
des Elektrolyten eine Rolle fiir die Alterung in LiBs. In Abbildung 75 sind die Einflussfaktoren
auf die Degradation der Einzelkomponenten mit den jeweiligen ausschlaggebenden
Materialkenndaten skizziert. Alle Prozesse treten sowohl bei kalendarischer als auch bei
zyklischer Belastung der Zellen auf.

Alterung in der Anode

Die Degradation des Anodenaktivmaterials ist vor allem durch die Bildung der Solid
Electrolyte Interface SEI (Abbildung 75, Anode-1), resultierend aus der irreversiblen
Umsetzung des Elektrolyten an der Oberfliche des Anodenaktivmaterials in den ersten
Zyklen, sowie das weitere Wachstum der SE| wahrend der Lagerung oder Zyklisierung der
Zellen bedingt. Fur diesen Prozess ist die elektrochemische Stabilitdt des Elektrolyten
gegeniber Reduktion (¢req) ausschlaggebend (siehe auch Kapitel 5.2.1). Die Formierung
und das Wachstum der SEI fuhren zu einer Erhéhung von SoHg und einer Erniedrigung von
SOHQ.

Die thermisch initiilerte Auflésung der SEI (Abbildung 75, Anode-2) fihrt dazu, dass auf dem
freigelegten Aktivmaterial eine neue SEI gebildet wird, und so Li und Anodenaktivmaterial
verbraucht werden. Daher kommt es zu einer Verringerung von SoHq. Wie im Kapitel 4.4
naher erlautert, gibt die Onsettemperatur der thermischen Zersetzung der LiB (Tonser) €inen
Hinweis auf eine mégliche Auflésung der SEI.

Die Cointerkalation von Solvensmolekilen in Graphitschichten (Abbildung 75, Anode-3) und
die anschlielende Oxidation des Lésungsmittels unter Gasbildung und der Delamination des
Graphits tritt stark abhangig vom eingesetzten Lésungsmittel und von der Art der gebildeten
SEI auf und hat eine Verringerung von SoHq zur Folge. Sie wird insbesondere beim Einsatz
von Propylencarbonat ohne Additive beobachtet®®.

Die Abscheidung von Li (Abbildung 75, Anode-4) fiihrt dazu, dass auf der gebildeten, stark
reaktiven Oberflache eine neue SEI entsteht. Daraus resultieren der Verlust von Li-
Aktivmaterial und daher eine Verringerung von SoHgq. Weiterhin kénnen Sicherheitsprobleme
durch die Bildung von Li-Dendriten auftreten. Das Anodenpotential (@anode) ist flr diesen
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Prozess entscheidend. Liegt dieses bei weniger als 0,1V vs Li/Li*, so kann es durch
Zyklisierung bei niedrigen Temperaturen oder hohen Stromdichten zur Li-Abscheidung
kommen (siehe Kapitel 4.4.2).

Alterung in der Kathode

Die Bildung einer SEI auf der Kathode (Abbildung 75, Kathode-1) erfolgt bei der Reaktion
des Elektrolyten auf der Oberflache des Kathodenmaterials in den ersten Zyklen. Wie fir
diverse Materialien gezeigt, wachst die Schicht bei Lagerung und Zyklisierung'' und hat die
Zunahme von SoHg und die Abnahme von SoHq zur Folge. Die Stabilitdt des Elektrolyten
gegeniiber Oxidation (¢o) ist der ausschlaggebende Kennwert fir diesen Parameter.

3) Metallauflésung 4) Phasen- | 5) Lésungsmittel- Wi)cﬁlsltduumngd::csjEl 2) Auflosung der SEI
im Elektrolyten umwandlung | polymerisation (Ored [Tonset]
Red.
2) MO-Zersetzung W—)
- 0,-Bildung 3) Solvent-
[Xtireo] > < Kointerkalation
Kathode Anode
1) Bildung und . .
d ~ 4) Li-Absch
Wachstum der SEI ) Li-Abscheidung
[@anode]
[¢oi]

1) Korrosion von Cu- 4) Oxidation an
Anode it b < Kathode
[AUsto] " [P0

2) Korrosion von Al- Passnvkomponenten Elektr0|yt 3) Reduktion an
Kathode d Anode
[AUstan) t j [@red]

3) Kathodische Reduktion || 4) Anodische Oxidation ”g?:;gf;he 2) Hydrolyse
des Leitfahigkeitsadditivs des Bindermaterials Tomed] 8 [vsH,0]
Onset.

Abbildung 75: Ubersicht der Einflussfaktoren auf den Parameter Zellchemie fiir die Degradation von LiBs.

Fir bestimmte Materialien tritt bei Uberladung beziehungsweise Uberhitzung eine
Zersetzung der Ubergangsmetallverbindung auf (Abbildung 75, Kathode-2)*°. Der im Kapitel
4.4 naher erlauterte Aspekt wird durch die elektrochemische Stabilitait des Materials
bestimmt und hat vor allem Auswirkungen auf SoHq. Die elektrochemische Stabilitat wird
durch den elektrochemischen Stabilitdtsbereich des reinen Kathodenmaterials bei
Raumtemperatur definiert. Dabei dient der maximal nutzbare Lithilerungsgrad (Xiir,) zur
Erfassung des Stabilitatsbereichs des jeweiligen Materials.

Sowohl fiir Interkalations- (LiMn,O,, sieche Rkt. 14)*”" als auch fiir Konversionskathoden-
materialien (Li,S)**® sind Aufldsungsprozesse dokumentiert (Abbildung 75, Kathode-3).

2LiMN;04 + 4H" —— yMn?*+2yLi* — Lij,p,Mny,0, Rkt. 14
Das Metallion oder Sulfid scheidet sich anschlieRend gemafR Rkt. 15 an der Anode ab. Dies

kann zu Kurzschliissen und verstarkter Alterung durch eine Abnahme von SoHq, flihren.

Mn2*+ 26" — Mn Rkt. 15
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Lagern sich die Ubergangsmetallionen auf Zwischengitterplatze um, kommt es zu Phasen-
umwandlungen in den Elektrodenmaterialien (Abbildung 75, Kathode-4). In der Folge erhoht
sich SoHg und erniedrigt sich SoHq. Der Prozess tritt vor allem in Ni basierten Schichtoxiden
auf'®,

Metalloxide und Fluoride kdénnen die Polymerisation des Lésungsmittels initiieren, welche
entsprechend des Eintrags Kathode-5 in Abbildung 75 einen zusatzlichen
Degradationsprozess an der Kathode darstellt. Er ist in Rkt. 16 beispielhaft fur die
ring6ffnende, kationische Polymerisation von Ethylencarbonat skizziert. In der Folge bilden
sich Polymerschichten auf den Aktivelektrodenmaterialien, SoHq wird erniedrigt und SoHg
erhoht. Bei der Zersetzung der Metalloxide werden weiterhin teilweise fur die
Elektrolytdegradation katalytisch aktive Spezies gebildet. Beispielsweise wird von Lig,NiO,
die Oxidation von Ethylencarbonat katalysiert*™.

M

o
5N ) OCH,CH,-OR N\ |/
o )
\——/ Rkt. 16

0]

EC A
— R10-H,CH,CO™ ~O-0-H,CH,CO
n

Jahn-Teller-Effekt

Die Ligandenfeldtheorie beschreibt die energetische Anordnung der d-Orbitale des
Ubergangsmetallatoms in einer Verbindung und die stereochemischen Auswirkungen auf die
Liganden. Die nicht-bindenden Elektronen in den d-Orbitalen des Metalls und die bindenden
Elektronenpaare, die die Liganden bereitstellen, stoRen sich elektrostatisch ab. Wie in
Abbildung 76 verdeutlicht, werden in einer idealen oktaedrischen Koordination die d-Orbitale
zwischen den Achsen d,y, dy, und dy;, auf denen die Bindungen zwischen Zentralatom und
Liganden zustande kommen, energetisch gleichméaRig abgesenkt. Sie weisen eine ty,-
Symmetrie auf und sind entartet. Die auf den Achsen liegenden d-Orbitale d,. und dy.
werden dagegen aufgrund der elektrostatischen AbstoBung zu den bindenden Orbitalen
energetisch angehoben. Sie haben eine ei-Symmetrie und sind ebenfalls entartet. Der
Energieunterschied zwischen ty- und eg-Orbitalen betragt Ao, der davon abhangt wie stark
die bindenden Orbitale die d-Orbitale beeinflussen. Je nach Besetzung der verschiedenen d-
Orbitale durch die d-Elektronen des Zentralatoms ergibt sich ein Energiegewinn, der auch als
Ligandenfeldstabilisierungsenergie bezeichnet wird. Werden die es-Orbitale ungleichmaRig
besetzt, zum Beispiel in einer d* high-spin, d’-low-spin oder d° Elektronenkonfiguration, kann
durch Dehnung oder Stauchung des idealen Oktaeders ein zusatzlicher Energiegewinn
erhalten werden. In der Regel verlangern Liganden in z-Richtung die Bindungslange und es
kommt zu einer Dehnung des Oktaeders. Folglich verlieren die t,- und eg-Orbitale ihre
Entartung und die Orbitale mit z-Anteil d,,, d,, und d. werden energetisch abgesenkt,
wahrend das d..,.- und das d,-Orbital energetisch angehoben werden (siehe auch
Abbildung 76). Der resultierende Energiegewinn wird als Jahn-Teller-Stabilisierungsenergie
bezeichnet.

In Elektrodenmaterialien, die die beschriebenen Bindungsverhéltnisse aufweisen, kann es
durch den Effekt dazu kommen, dass sich die Kristallgitter verzerren, dass
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Phasenumwandlungen auftreten oder dass sich Ubergangsmetallionen umlagern.
Auswirkungen treten insbesondere fiir Mn"(d*)- und Ni"(d")-haltige Materialien auf.

E dxz_yz
2 2.2 I b
% Cé% Cdedis, S0
e - < = A

2
=
—=3a,

z z e E 3
% dyz dxz dxy “ d_yz yd_xz eg
% o gedehntes
isoliertes lon Oktader Oktader

xy

Abbll_g:lung 76: Links: Symmetrle der d-Orbitale des Ubergangsmetalls. Rechts: Energiediagramm der d-Orbitale
des Ubergangsmetalls mit unterschiedlichen Ligandenfeldgeometrien.

Degradation von Passivkomponenten

Wie im Kapitel 5.5 erlautert, tragen die Korrosion des Stromkollektors an der Anode
(Abbildung 75, Passivkomponenten-1) und an der Kathode (Abbildung 75,
Passivkomponenten-2) signifikant zur Degradation der Passivkomponenten bei. Welche
Anteile diese an der Gesamtdegradation von kommerziellen LiBs haben, ist bislang noch
nicht hinreichend untersucht worden. Die Korrosionsstabilititen der Kollektormaterialien
(AUstap) beim Potential der jeweiligen Elektroden im verwendeten Elektrolyten sind
Einflussfaktoren, um die Stabilitdt zu quantifizieren. Der Abbau ist dementsprechend
abhangig von der Zellchemie sowie dem SoC und erhéht den SoHk.

Des Weiteren tragt die Nebenreaktion des Leitfahigkeitsadditivs im Kathodenkomposit zur
Alterung bei (Abbildung 75, Passivkomponenten-3)"!"PP267-275) Dapej ist das Stabilitatsfenster
des Additivs im Zusammenhang mit der Potentiallage der Kathode entscheidend.

Zusatzlich oxdidiert das Bindermaterial an der Anode (Abbildung 75, Passivkomponenten-4).
So zeigten unter anderen Spotnitz et al., dass graphitanodenseitig bei hohen SoCs
Reaktionen mit dem Binder auftreten (sieche Rkt. 17)%". Auch hier ist der Anteil an der
Gesamtdegradation nicht klar dargelegt.

-(CF,)- + Li/LiCg — n C(amorph) + LiF Rkt. 17

Degradation des Elektrolyten

Wie im Kapitel 5.4 naher beschrieben, tragt die thermisch initiierte Zersetzung des reinen
Elektrolytsystems zur Alterung bei (Abbildung 75, Elektrolyt-1)''°. Dabei ist die thermische
Stabilitat des Elektrolyten gegeniber den Elektroden ausschlaggebend ( Topset).

Weiterhin ist die Stabilitat gegenliber Hydrolyse (vsH,O, Abbildung 75, Elektrolyt-2) ein
Indikator fir die Neigung des Elektrolyten, reaktive Hydrolyseprodukte zu bilden, die zu
weiteren Degradationsreaktionen filhren'®.

Die elektrochemische Stabilitdt des Elektrolytsystems gegentber Reduktion an der Anode
(¢res, Abbildung 75, Elektrolyt-3) und Oxidation an der Kathode (¢o, Abbildung 75,
Elektrolyt-3) sind weitere Faktoren, welche die Alterung signifikant beeinflussen. Alle Effekte
fiihren zu einer Erhéhung des Zellinnenwiderstands (SoHR).

In diesem Zusammenhang ist auch die Reinheit der eingesetzten Materialien relevant''”P267-
275)
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Dominierende Effekte fiir den Parameter Zellchemie

Alterungsstudien zur kalendarischen oder zyklischen Degradation von Lithiumionenbatterien
beschreiben entweder die Bildung einer Oberflachenschicht (SEI) beziehungsweise deren
Wachstum an der Anode oder an der Kathode als dominierend fiir die Entwicklung der
Zellkapazitdt SoHq und des Innenwiderstands SoHg. Wahrend Ramadass et al. die
Entwicklung der SEI an der Anode als limitierend ansehen®®, werden unter anderem von
Wright und Ozawa die Deckschichten an der Kathode als dominierend fiir die Zunahme des
Zellwiderstandes beziehungsweise fiir die Abnahme der Kapazitit angesehen'™" 2'°. Eine
genauere Betrachtung der Literatur Iasst den Schluss zu, dass je nach Elektrodenchemie
und jeweiligem Elektrolyten der Abbau an unterschiedlichen Elektroden dominiert.
Ausschlaggebend sind die intrinsische Stabilitat der reinen Materialien sowie die Reaktivitat
gegenliber dem Elektrolyten.

Untersuchungen zur kalendarischen Alterung an LiBs mit Lithiumtitanatanoden (LTO,
LisTisO12) und verschiedenen Kathodenmaterialien?'' ergeben, dass der Abbau an der
Kathode dominiert. Mit einer Lithiumeisenphosphatkathode (LFP, LiFePO,) zeigt sich, dass
der Abbau des Anodenmaterials ausschlaggebend ist*'2. Die Ursache liegt in der jeweils
besonderen Stabilitdt der verwendeten Elektrode. LTO beziehungsweise LFP zeigen
gegenliber den (blichen Elektrolytsystemen auf Basis organischer L&sungsmittel
(EC/EMCILIiPFs, et cetera) eine besonders geringe Degradation.

Bei Veranderung des Aufbaus der Passivierungsschicht durch Zugabe von
Elektrolytadditiven®”® oder Beschichtung der Aktivmaterialien?™ konnte ebenfalls
nachgewiesen werden, dass sich die Abbaurate verandert. Dies bestatigt den dominierenden
Effekt der Entwicklung von Anoden- und oder Kathoden-SE| auf die Degradation in LiBs.

Dementsprechend kénnen in erster Naherung die folgenden Parameter herangezogen
werden, um den Einfluss der Zellchemie auf das Alterungsverhalten in LiBs zu quantifizieren:

e der elektrochemische Stabilitatsbereich des Elektrolyten aufgeteilt in das Oxidations-
(¢ox) und Reduktionspotential (preq),

¢ die Nennspannung der Anode und der Kathode gegenuber Li im Zusammenhang mit
dem Stabilitdtsbereich des Elektrolyten geben Auskunft lUber das Ausmal} der
Formierung von Oberflachenschichten,

e der maximal nutzbare Lithiierungsgrad (X.,) ist ein Kennwert um den
Stabilitédtsbereich von Kathodenmaterialien zu erfassen.
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4.3.2 Kalendarische Alterung

Wahrend der Lagerung erniedrigt sich die Kapazitat der Batterie durch Selbstentladung.
Diese kann in einen reversiblen und einen irreversiblen Anteil zerlegt werden. Typische
Werte fir die Selbstentladung von LiBs bei Raumtemperatur betragen 5 % in den ersten 24 h
nach der Aufladung und anschlieRend 2-3 % pro Monat. Die reversible Entladung der
Batterie wird zum einen durch eine mangelnde Isolierung der Zellkomponenten und dadurch
verursachte, kleine Kurzschlussstrome verursacht. Diese treten wahrscheinlich an der
Batteriehille, dem Schutzventil und den aufleren Verbindungen auf, konnten jedoch noch
nicht separat charakterisiert werden. Zusatzlich kénnen zum anderen Redoxshuttle-artige
Mechanismen zur reversiblen Selbstentladung filhren'®. Der irreversible Anteil stellt die
kalendarische Alterung dar.

4.3.2.1 Einfluss der Lagerzeit

In Gl. 58 ist der Zusammenhang der Alterung (SoHq und SoHg) mit der Lagerzeit (f)
verdeutlicht:

SoH ,(t) = (l)z {z ~ 0,5}
SoH (t)~ (1) {c~0,5}

Gl. 58

Die Exponenten ¢ und z hangen von der Zellchemie ab und sind weitgehend unabhangig von
der Temperatur und dem SoC. Es wird ein ndherungsweise parabolischer Zusammenhang
(z, ¢ =0,5) zwischen t und der kalendarischen Alterung in LiBs (SoHq, SoHg) gefunden®®?.
Dies wird mit dem Mechanismus des geschwindigkeitsbestimmenden Schritts der Alterung in
Verbindung gebracht. Wie im Kapitel 4.3.1 beschrieben, ist das Wachstum von
Passivschichten auf den Aktivelektrodenmaterialien der dominierende Schritt der Alterung in
LiBs. Die Dicke der Schicht nimmt dabei analog zu Korrosionsprozessen an Metallen
parabolisch mit der Zeit zu?'52®,

4.3.2.2 Einfluss der Temperatur

In  Lithiumionenbatterien werden arrheniusartige Zusammenhange zwischen der
Geschwindigkeit der Abbauprozesse und der Temperatur gefunden. Dies gilt in der Regel bis
zu einer von der Zellchemie abhangigen Grenztemperatur, ab der sich der Abbau-
mechanismus und somit auch der funktionale Zusammenhang andert. Diese liegt bei
derzeitigen LiBs bei etwa 602 bis 70 °C'°'. Die Grenztemperatur héngt zusatzlich vom
jeweiligen Ladungszustand SoC der Batterie ab'".

In Abbildung 77 ist der Verlauf des Gesundheitszustands fiir Widerstand SoHg und Kapazitat
SoHq von kommerziellen 18650-LiBs mit LiNig 33Mng 33C00 33-Kathoden in Abhangigkeit von
der Lagertemperatur (30 bis 60 °C) fiir verschiedene Lagerdauer bei einem SoC von 60 %
auf Grundlage von Daten von Belt et al. ausgewertet®®. Der Entladungswiderstand (SoH,
Abbildung 77-unten, gestrichelte Linien) und die Kapazitdt (SoHqg, Abbildung 77-unten,
durchgehende Linien), jeweils bezogen auf Relativwerte von eins, andern sich exponentiell
mit zunehmender Lagertemperatur. Im Allgemeinen wird der aus Gl. 58 entwickelte
Zusammenhang in Gl. 59 angenommen, um die Abhangigkeit von SoHq von der Zeit und der
Lagertemperatur T zu beschreiben.

7E/!
SoH ,(t,T)~—A-t"-e*" Gl. 59

A: Konstante [¥/sec], z: Exponent von t, Ea: Aktivierungsenergie [J/mol], R: Gaskonstante [J/mol K].
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Entsprechend verhalt es sich fir den Verlauf von SoHg in Gl. 60:
—Ey
SoH ((t,T) ~+B-t" e " Gl 60
B: Konstante [{/sec], c: Exponent von t.

Dabei werden den Parametern E, jeweils Aktivierungsenergien fir die Alterung zugeordnet;
zusammen mit dem Exponenten z und ¢ geben sie Auskunft iber den Mechanismus der
Reaktion, die ,Molekularitat”.
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1 oLq 122
0.7 J2.1
0,64 i 420
, Lagerzeit (Monate) J19
- 4 ’ o
T o5 © 24 118 T
o] ] o 48 41,7 O
D g4 7.2 116 @
| 115
03] © 9° 114
02 112
b
0,0 — 109

T(°C)

Abbildung 77: Kalendarische Alterung von kommerziellen 18650 NMC-LiBs. Durchgehende Linien: SoHq in
Abhangigkeit der Lagerzeit (f) und Lagertemperatur (T). Gestrichelte Linien: SoHq und SoHr in Abhanigkeit der
Lagerzeit (f) und Lagertemperatur (T). Daten aus **?. EoL: Lebensende.

Fur das in Abbildung 77 skizzierte Degradationverhalten wird bei einer Lagertemperatur von
50 °C nach etwa 7 Monaten das Lebensendekriterium flr SoHq (EoLq: SoHq = 0,8) erreicht.
Es wird deutlich, dass die Werte oberhalb von 60°C von den jeweiligen
Naherungsfunktionen fiir SoHgz und SoH, abweichen. Dies wird auf eine Anderung des
Degradationsmechanismus mit wechselnden dominierenden Prozessen fir derzeitige
Lithiumhexafluorophosphat basierte Elektrolyte zuriickgefiihrt?'”2'®. Der Gesundheitszustand
des Widerstandes SoHr nimmt starker zu als erwartet, der Gesundheitszustand der
Kapazitat SoHq nimmt geringflgiger ab. Die Abweichung ist jeweils proportional zur
Lagerzeit. Die Literatur begrindet den Effekt nicht. Méglicherweise erhéht sich bei héheren
Temperaturen der Dampfdruck des Lésungsmittels und erzeugt so zusétzliche Ubergangs-
widerstande. Zusatzlich dazu kbénnte sich der Aufbau der Passivierungsschichten bei
héheren Temperaturen verandern und so Einfluss auf den bulk-Widerstand der Schichten
nehmen. So wiesen Andersson et al. nach, dass die Art der SEI-Bildung auf Graphitanoden
stark temperaturabhangig erfolgt®'°.
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4.3.2.3 Einfluss des Ladungszustandes SoC

Ein allgemein glltiger, funktionaler Zusammenhang zwischen der Geschwindigkeit des
Abbaus und dem Ladungszustand SoC konnte bislang fir keine Zellchemie identifiziert
werden. Es wird vielmehr darauf zurlickgegriffen, flr jeden SoC einen eigenen Zusammen-
hang zu bilden'" 22, Im Aligemeinen wird angenommen, dass Lithiumbatterien mit hohen
(> 90 %) und sehr niedrigen SoCs (< 10 %) am stérksten altern. Bei hohen SoCs hangt dies
mit der Bildung von stark oxidierenden Ubergangsmetallkationen zusammen (z.B.: Co" in
Li,CoO,*'°, Ni' in Li,NiQ,?2°®P3743) oder Mn" in LiMn,04?"). Dies kann zum Abbau des bulk-
Kathodenmaterials fiihren, wobei O, gebildet wird. Dieser reagiert oxidativ mit dem
Loésungsmittel des Elektrolyten??. AuBerdem werden die Reaktionen, die zur Bildung der
Anoden-SEI beziehungsweise der Kathoden-SEI fiihren, bei erniedrigten Potentialen an der
Anode'”” beziehungsweise erhdhten Potentialen an der Kathode beschleunigt®”.

Bei Tiefentladung kann bei ausreichendem Ansteigen des anodenseitigen Potentials Cu-
Aufldsung auftreten®®. Generell hat der SoC einen wesentlich geringeren Einfluss auf die
kalendarische Alterung als die Temperatur oder die Lagerzeit und sollte immer dann
berlcksichtigt werden, sobald ein Abbauprozess abhangig von der Potentiallage an den
Elektroden ist.

Die Gleichungen GI. 59 und GI. 60 missen somit durch die Abhangigkeit vom SoC erweitert
werden. Da die reale Lagerung selten konstante Werte fir die Temperatur T oder den
Ladungszustand SoC aufweist, muss die vollstandige Alterungsfunktion eine Integralbildung
Uber alle durchlaufene Zustanden beinhalten:

AR, (t,T,SOC) = |[[ F, (T,SOC)xF, ;(t,SOC)x Fy g0 (8, T) ol 61

t,T,50C

AQ,,(t,T,S0C) = [[[ F,,(T,SOC)x F,,,(t,SOC)x Fp g (¢,T)

t,T,SOC

Gl. 62

Die Modellierung fiir das reale Verhalten ist somit begrenzt moglich?**??®. Es ist daher
empfehlenswert, auf Daten aus realen Lastprofilen zurtickzugreifen.

Einfluss der Potentiallage der Einzelelektroden

Das Redoxgleichgewicht in Lithiumionenbatterien mit Graphitanode (Li1<Cs) und
Lithiumcobaltoxidkathode (Lig 5+,2,C00,) wird gemaR der Reaktion in Rkt. 18 beschrieben.

entladen Li. .C Li CoO
11.xCg * Lig 54y2C00,
laden X i Rkt. 18

X:y:O X=y=1

Li1.xCe * Lig 54+y2C00;

Die GroRen x und y beschreiben dabei den Li-Gehalt von Anode und Kathode im entladenen
(rechts, x=y=1) und geladenen (links, x =y =0) Zustand. Wenn beide Elektroden
ungealtert sind, weist das vollstdndig geladene Kathoden- beziehungsweise Anodenmaterial
einen Li-Gehalt von 0,5 beziehungsweise 1 auf. Dies wird durch das
Batteriemanagementsystem durch Kontrolle der Zellspannung zwischen 2,5 und 4,2V
geregelt.

Wie in Kapitel 4.3.1 dargelegt, tritt bei der Degradation von LiBs in der Regel ein
dominierender Prozess an Anode oder Kathode auf. Je nachdem welcher Prozess die
Alterung dominiert, werden entweder das Anodenaktivmaterial (Cg), das Kathoden-
aktivmaterial (LiCoO,) oder Lithiumequivalente (Li) primar abgebaut. In der Folge andern
sich die GréRen fur x und y in Rkt. 18 wahrend der Zyklisierung und vor allem beim Ende der
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Entladung und der Ladung beim Erreichen der Entladeschlussspannung von 2,5V und der
Ladeschlussspannung von 4,2V. Man kann dabei vereinfacht drei verschiedene
Alterungsszenarien unterscheiden:

1) Es altert lediglich das Kathodenaktivmaterial LiCoO, (An(LiCoO,) = 0,5), wahrend die
Stoffmenge an Li und C¢ konstant bleiben.

Fur diesen Fall ist, wie in Abbildung 78 veranschaulicht, das anodenseitige Potential im
geladenen Zustand gegeniiber der unbeschéadigten LiB (gestrichelte blaue Linie) angehoben
(x> 0). Dies resultiert in einem erhohten Kathodenpotential im geladenen Fall, um eine
Ladeschlussspannung von 4,2 V zu erreichen. Dies hat einen erhéhten Co"-Anteil und somit

eine verstarkte Alterung der Kathode zur Folge?'.

y
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Abbildung 78: Potentialverlauf der Einzelelektroden einer LiCe/LiosC0O2-LiB bei Zyklisierung mit gealtertem
Kathodenaktivmaterial (An(LixCoOz) = 0,5). Die Aktivmaterialien Graphit Cs, Lithium Li sind nicht degradiert. Die
Lithiumcobaltoxidstoffmenge ist um 50 % vermindert.

2) Im Fall 2) altert lediglich Lithium Li, wahrend die Stoffmenge an LiCoO, und Cs
konstant bleiben.

Wie in Abbildung 79 skizziert, steigen beide Halbzellenpotentiale im geladenen Zustand im
Vergleich zur ungealterten Zelle (gestrichelte rote Linie). Dies hat wie im Fall 1) Einfluss auf
die Alterung der Kathode. Fur die entladene Zelle steigen die Halbzellpotentiale im Vergleich
zur ungealterten LiB ebenfalls an. Dies kann Folgen auf die anodenseitige Auflésung von Cu
haben.

3) Die dritte Mdglichkeit besteht darin, dass lediglich das Anodenaktivmaterial Cg
degradiert, wahrend die Stoffmenge an Li und LiCoO; konstant bleiben.

In diesem Fall treten vernachlassigbare Einfliisse auf die Potentiallage der Elektroden auf.

Das beschriebene Problem tritt dadurch auf, dass der SoC einer LiB durch Ermittlung der
Zellspannung der Batterie charakterisiert wird. Abhilfe kénnte dementsprechend durch die
EinfUhrung einer von der Zellspannung der Batterie unabhangigen Ladekontrolle geschaffen
werden. In diesem Zusammenhang stellte die Messung des Magnetfeldes ein mdgliches
Verfahren dar®®®.
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Abbildung 79: Potentialverlauf der Einzelelektroden einer LiCe/LiosC002-LiB bei Zyklisierung mit gealtertem
Lithiummaterial (An(Li) = 0,5). Die Aktivmaterialien Graphit Cs und Lithiumcobaltoxid sind nicht degradiert. Die
Lithiumstoffmenge ist um 50 % vermindert.
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4.3.3 Zyklische Alterung
4.3.3.1 Einfluss der Zyklenzahl

Die Anzahl der Nennkapazitatsdurchsatze Nz, wird durch das Produkt der durchlaufenen
Zyklen n mit der jeweiligen Zyklentiefe DoD berechnet (Gl. 63). Bezogen auf die
Referenzkapazitat Q(f) wird aus Nz wie in Gl. 64 dargelegt, die durchgesetzte
Ladungsmenge Ah berechnet. Diese ist proportional zur durchlaufenen Zeit der Zyklisierung.

N,

Zh = DoD-n Gl. 63

Ah=DoD-n-Q(t,) Gl. 64

Wie fur die kalendarische Lebensdauer (siehe Kapitel 4.3.2.1) wird ein annahrend
parabolischer Zusammenhang zwischen dem Gesundheitszustand der Kapazitdt SoHg"*

und des Widerstandes SoH'"" mit der durchgesetzten Ladungsmenge Ah gefunden (Gl. 65).

SoHQ ~ (Ah)Z {Z ~ 0.5}
‘ Gl. 65
SoH , = (Ah)‘ {c~0.5}

Dies wird ebenfalls mit der Kinetik des Wachstums von Passivschichten auf den
Aktivmaterialien erklart. Die Exponenten z und ¢ sind abhéangig von der Zellchemie und
innerhalb eines Temperaturintervalls, in dem der Degradationsprozess unverandert bleibt,
unabhéangig von T oder dem SoC.

4.3.3.2 Einfluss der Temperatur

Wie fiir die kalendarische Alterung wird ein arrheniusféormiger Zusammenhang zwischen der
Temperatur T und SoH™®" ?#' (siehe GI. 66) und SoH:™"' (siehe GI. 67) bei der Zyklisierung
angenommen. Eine Temperaturerhéhung um 10 K fiihrt etwa zu einer Halbierung der
Lebensdauer in LiBs?%%%,

’EA,Q

AQ,, (Ah,T)~-4, e ¥ (4h) Gl. 66

Aq: Konstante [¥/sec], Ah: umgesetzte Ladungsmenge, z: Exponent von Ah,
Ex qo: Aktivierungsenergie [J/mol].

“Eur

AR, (Ah,T) ~ Ay -e ¥ (Ah) Gl. 67

Ag: Konstante [{/sec], ¢: Exponent von Ah, Eag: Aktivierungsenergie [J/mol].

Die Exponenten z und ¢ des Faktors Ah geben Aufschluss Uber den Mechanismus der
Degradation. Dieser bleibt Uber einen von einer unteren und oberen Grenztemperatur
zwischen etwa 10 und 60 °C begrenzten Bereich konstant. Dies ist beispielhaft fiir die
Alterung In(Qpss) als Funktion der umgesetzten Ladungsmenge In(Ah) fir die zyklische
Alterung einer kommerziellen Lithiumeisenphosphat basierten LiB in Abbildung 80
dargestellt. Der Temperaturbereich hangt dabei stark von der jeweiligen Zellchemie ab.

In Folge der Temperaturabhangigkeit des Widerstandes R nimmt bei niedrigen
Temperaturen (T< 0 °C) und erhdhten Stromdichten das Uberpotential zu. Bei hohen
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Ladungszustédnden kann es demnach anodenseitig bei der Ladung zur Li-Abscheidung auf
Graphitanoden kommen. Zuséatzlich spielt dabei die niedrige und Li-konzentrationsabhangige
Diffusivitdt von Li* in Graphit eine Rolle*®*. Daraus resultiert Li-Verlust (An.;) aufgrund von
Reaktionen mit dem Elektrolyten sowie Sicherheitsprobleme durch Dendritenbildung (siehe
Kapitel 4.4).

Bei hohen Temperaturen kann es zur verstarkten Auflosung des Kathodenaktivmaterials
kommen, wie es etwa Amine et al. fir LiFePO,*'” und Walz et al. fir LiMn,0,%' gezeigt
haben. Dabei werden Fe®* beziehungsweise Mn®" im Elektrolyten geldst. AuRerdem kénnen
sich gebildete Anoden- und Kathodenpassivschichten auflésen®2. Hauptsachlich spielt die
erhdhte Rate der Elektrolytdekomposition in herkémmlichen Systemen, die auf
Lithiumhexafluorophosphat LiPFg basieren, eine Rolle. LiPFg ist im verwendeten Carbonat ab
60 °C instabil""®.

/‘/{/l(‘/
a_— 5
R 2} A %1 2
3 B S5
ﬂ L ’A_/,q '," -
0,—0 A __—A :_
- —
0F o
e 0°c
4 15°C
e 45°C
= 60°C
-2 1 L 1
5 6 7 8 9

Ln (Ah_throughput) / Ah
Abbildung 80: Zyklischer Abbau einer kommerziellen LiB bei unterschiedlichen Temperaturen227.

4.3.3.3 Einfluss des Ladungszustandes SoC

Es herrschen die im Kapitel 4.3.2.3 fir die kalendarische Alterung beschriebenen
Zusammenhange zwischen dem SoC und den Nennkapazitatsdurchsatzen Nz, bis zum
Erreichen des Lebensendes. Fir zunehmende SoCs nehmen, wie in Abbildung 81 fiir
kommerzielle 18650 Zellen auf Basis von LiCoO, und Hard-Carbon veranschaulicht, die
Nennkapazititsdurchsétze Nz, bis zum Erreichen des Lebensendes EoL ab®*. So kénnen
fur die vorliegenden Zellen in einem Spannungsbereich von 3,8 bis 3,95V (Au4)
1.200 Zyklen bis zu einem SoHq von 0,8 durchlaufen werden. Der SoC wird dabei durch den
wahrend der Zyklisierung vorherrschenden mittleren SoC definiert und in der Regel durch die
anliegende Leerlaufspannung Uocy rickgekoppelt. Nach den so erhaltenen
Zusammenhangen ist die Zeit ausschlaggebend, bei der ein bestimmter SoC in der Batterie
vorliegt.

Abhéngigkeit von der Ladeprozedur

Diesen Beobachtungen entsprechend héngt Nz, stark von der Ladeprozedur ab. In
Abbildung 82 ist der SoHq in Abhéangigkeit von Nz, von kommerziellen 18650-Zellen flr
verschiedene Ladeschlussspannungen (4,2 und 4,1V) und unterschiedliche Konstant-
Spannungsphasen (lgrenz = 0,1 — 1 C) aufgezeigt®”. Bei niedrigeren Ladeschlussspannungen
(4,1V) beziehungsweise kirzeren Konstant-Spannungsphasen (lgren; = 1C) werden hdhere
Zyklenzahlen bis zum Lebensende erreicht. Dies liegt am geringeren maximal auftretenden
SoC beziehungsweise den kirzeren Zeiten bei hohem SoC.
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Abbildung 81: Abhéngigkeit der zyklischen Lebensdauer vom mittleren SoC wahrend der Zyklisierung einer
kommerziellen LiCoOgx/hard carbon 18650-LiB mit 1.250 mAh. Abbildung basierend auf’ 233,

Zusatzlich kann es bei Tiefenttladung unterhalb von SoC < 10 %, wenn das anodenseitige
Potential an der Graphitanode auf mehr als 2,2V steigt zur Auflésung vom Cu-
Stromkollektor kommen®?. Da weiterhin die SoC-Uberwachung im Batteriemanagement-
system derzeit Uber die Messung der Spannung im Betrieb ablauft, fihrt eine Erhéhung des
Innenwiderstands zu sinkenden Kapazitdten, insbesondere bei hohen Stromen. Die
beschriebenen Zusammenhange sind stark von der Zellchemie abhangig.
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Abbildung 82: Abhangigkeit der zyklischen Lebensdauer von der Ladeprozedur®®.

4.3.3.4 Einfluss der Zyklentiefe DoD

Popov et al. simulierten den Kapazitatsverlust einer LiCoO,/Carbon basierten LiB in
Abhangigkeit von der Zyklentiefe (DoD)'?. Die in Abbildung 83 gezeigten Ergebnisse zeigen,
dass sich die Abnahme der Kapazitat in Abhangigkeit von der Zeit proportional zum DoD
verhélt. Dies wird damit begriindet, dass die organischen Carbonate an der Anode ab einem
Potential von 0,4 V vs Li/Li* zunehmend irreversibel reduziert werden.

Ein weiterer Einflussfaktor, der mit dem DoD im Zusammenhang steht, ist die
Volumenanderung AV, die bei der Zyklisierung der Aktivelektrodenmaterialien auftritt. Wie
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beispielsweise von Winter et. al. anhand von dilatometrischen Messungen des reinen
Graphitanodenmaterials®® oder von Lee et al. fir kommerzielle LiBs*® gezeigt, treten
wahrend der Zyklisierung hohe Volumeneffekte AV auf. Der mechanische Stress nimmt mit
héherem DoD zu. Dementsprechend sinkt die Lebensdauer bei hoheren Zyklentiefen. So
konnte von Park et al. ein direkter Zusammenhang zwischen der Reduzierung der
Volumeneffekts AV in einer LiCoO,-Kathode durch Dotierung mit Zr und der zyklischen
Alterung gefunden werden®*. Auf die von der Zellchemie abhingige Volumenanderung wird
ausfuhrlicher im Kapitel 4.3.5 eingegangen.
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Abbildung 83: Simulationsergebnisse fiir den Kapazitatsverlust in Abhéngigkeit von Nz, fir zwei verschiedene
Zyklentiefen DoD'®.

Somit gibt es eine Beziehung zwischen den mechanischen Effekten in einer LiB und dem
DoD. Dabei spielt neben dem Volumeneffekt AV, die Gasbildung herriihrend aus der
Zersetzung des Elektrolyten, eine grof3e Rolle. Dies fiihrt zur:

1) Mikrorissbildung im Elektrodenkomposit und an den Stromkollektoren,

2) zum Partikelbruch,

3) zum Kontaktverlust zwischen:

Kollektor und Komposit,

Leitfahigkeitsadditiv und Aktivmaterial,

Bulkaktivmaterial und Passivschicht,

Binder und Komposit

sowie zwischen Separator und Elektrode. Dieser Effekt ist vor allem fir
Festkorperelektrolyte zu beachten.

PpoooTo

Die Punkte 1), 2) und 3) c. fihren dazu, dass Aktivmaterial ohne Passivschicht mit dem
Elektrolyten in Kontakt kommt. Dies fihrt zu weiterer irreversibler Zersetzung des
Elektrolyten, bis eine neue Passivschicht gebildet wird.

4.3.3.5 Einfluss der C-Rate

Die C-Rate, unabhangig von Ladung oder Entladung, ist der auf die Referenzkapazitat Q(t,)
bezogene Lade- (/,..) beziehungsweise Entladestrom (/gnaqe) und wird in h™' angegeben (Gl.
37). Ein allgemeiner funktionaler Zusammenhang zwischen Alterung und Cgye wird
beispielsweise von Wang et al. fiir kommerzielle LiFePO,/Graphit-Zellen gegeben®’. Dieser
ist als Erweiterung von GI. 66 in Gl. 68 aufgestellt.

~E4,0(Crare)

SoH ,(Ah,T,Cy,.) = =Ay(Cp,.)-€ ¥ (Ah) Gl. 68
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Dabei werden der praexponentielle Faktor A und die Aktivierungsenergie E, als Funktion der
Crate betrachtet, wahrend der Exponent z unverdndert bleibt (z=0,55). Ahnliche
Beobachtungen konnten von Ramadass et al. fir LiCoO,/Graphit-LiBs erhalten werden??,
Ein entsprechender Zusammenhang fiir AR wurde bislang nicht verd&ffentlicht. Eddahech et

al. zeigten, dass R proportional zur Crae steigt 2.

Nach der Butler-Volmer-Gleichung gibt es einen direkten Zusammenhang zwischen
angelegter Stromdichte und Uberpotential. Demnach treten beim Ladevorgang proportional
zur Cgrqe e€ine Absenkung des anodenseitigen Potentials und eine Zunahme des
kathodenseitigen Potentials gegenlber der Leerlaufspannung Uocy auf. Dies flhrt an der
Anode zur verstarkten Reduktion des Elektrolyten und kann zur Lithiumabscheidung fuhren.
An der Kathode tritt verstarkte Elektrolytoxidation und gegebenenfalls Zersetzung des reinen
Kathodenmaterials auf. Da das Uberpotential auRerdem proportional zum Innenwiderstand
ist und sich dieser reziprok zur Umgebungstemperatur verhalt, wird der Ladestrom vor allem
bei niedrigen Temperaturen begrenzt'®.

Da weiterhin die Verlustleistung P,ss nach Gl. 52 proportional zum Strom ist, wird bei
zunehmender Cgrae mehr joulesche Warme frei. Daher kann, nach den im Kapitel 4.3.3.1
gezeigten Zusammenhangen, bei hoher Cg.. verstarkte Alterung beobachtet werden.

4.3.3.6 Einfluss der Zellbauform und Préparation der Materialien

Die Praparation der Elektrodenmaterialien spielt eine groRe Rolle fir die Lebensdauer in
Lithiumionenbatterien. Dabei wird vor allem die Zahl der Nennkapazitdtsdurchsatze Nz
beeinflusst, da neben elektrochemischen und thermischen auch mechanische Effekte eine
groRe Rolle spielen. So haben kommerzielle LiBs von Akasol mit nanoskalarem
LiNixMn,Co,0, Kathodenmaterial eine zyklische Lebensdauer (80 % DOD) von 5.600 Zyklen,
wahrend ein vergleichbarer Batteriepack mit gréleren LiNiMn,Co,O,-Partikeln bei gleichen
Bedingungen 3.100 Zyklen aufweist. Der Bautyp der Zellen ist dabei gleich®’. Dies ist
wahrscheinlich mit der besseren Warmedissipation sowie einem geringeren Einfluss des
Volumeneffekts AV zu erklaren.

Ein weiterer Faktor stellt der Aufbau der Elektrodenkomposite dar. So zeigten Cho et al.,
dass bei zunehmender Verdichtung des Kathodenkomposits in LiCoO,-Kathoden die
Widerstandserhéhung im Vergleich zu Referenzmessungen mit unverdichteten Kathoden

vermindert werden kann?%®,

Die Temperaturverteilung in LiBs ist stark abhangig von der Bauform der Zellen. Damit
einhergehend wird vermutet, dass die Alterung in LiBs lokal unterschiedlich erfolgt. So
zeigten Fleckenstein et al., dass fiir zylindrische LiBs (siehe Abbildung 84-links) im Inneren
der Batterien héhere Temperaturen vorliegen als in duf3eren Schichten (AT =20 °C) und
dass somit eine lokal unterschiedliche Alterung auftritt**®. Fiir prismatische Zellen und solche
des Pouchbagtyps ist der Temperaturgradient bei vergleichbarer Belastung geringer (AT =
10 °C, Abbildung 84-rechts'®). Der Unterschied in der lokalen Alterung ist somit vermindert.
Daraus folgt bei derselben Kapazitdt aufgrund eines unterschiedlichen Volumen-zu-
Oberflachen-Verhalinisses, dass die lokale Abweichung der Alterung von zylindrischen
Zellen zu prismatischen zu solchen des Pouchbagtyps abnimmt. Fir Anwendungen mit
hoher Cgrae, hohen Temperaturen und hohen Kapazitaten (EV) sind Pouchbagzellen
demnach besser geeignet.

Die Bauform der Zellen, die in Kapitel 2.1 naher beschrieben ist, bestimmt ebenfalls Gber den
Druck, mit dem die Zellschichten zusammen gepresst werden. Dies ist entscheidend fir die
Entwicklung von Ubergangswiderstanden und fiir die Verminderung der Auswirkung von
Volumeneffekten in LiBs. Die mechanische Zellstabilitit nimmt in der Reihenfolge von
Knopfzellen, zu zylindrischen Zellen, zu prismatischen Zellen hin zu Zellen des
Pouchbagtyps ab.
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Zusatzliche Alterungseffekte kdnnen durch fehlerhafte Praparation der Zellen verursacht
werden:

Der Verlust des Anpressdrucks in der Zelle, woraus sich ein erhohter
Innenwiderstand durch zunehmende Ubergangswidersténde ergibt.
Teilweise Austrocknung der Zellschichten, durch mangelnde Elektrolytmenge,

irreversible Elektrolytverlust durch Gasbildung et cetera.

Schlechtes Warmemanagement im Batteriepack beziehungsweise in der Zelle.
Daraus folgt eine ungleichmaRige Temperaturverteilung und eine lokal
unterschiedliche Alterung, woraus insgesamt die Alterung beschleunigt wird?*.

Schlechte Kontaktierung (z.B. an Kontakt zwischen Stromabgriff und Stromkollektor)
fihren zu hohen Innenwiderstéanden.

o
g
Temperature / °C

Abbildung 84: Simuliertes ortsaufgeldstes Verhalten: links:
LiFePO4/Graphit) zum Ende der Zyklisierungsprozedur (5C — 15 min)®*®

Current density / A om’

einer zylindrischen 18650-Zelle (4,4 Ah,
; rechts: einer Pouchbagzelle (10 Ah,

LiCoxNiyMn;O2/Graphit) zum Ende der Zyklisierungsprozedur (5C - 10,8min)195.
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4.3.4 Stand der Technik

Die zyklische Lebensdauer derzeit eingesetzter Lithiumionenbatterien sind, wie in Tabelle 19
beispielhaft gezeigt, hinreichend bekannt fir synthetische Testprozeduren.

Tabelle 19: Lebensdauer von kommerziellen LiBs

Zellchemie bl

Nr. Bezeichnung Nz

(Kathode/Anode)  (Jahre)
1 Kokam-NCM,Polymer NMC/Cs >10 3.000 (n.a.)
2 Lamilion-EV Type NMC/Cq ~10 1.400 (n.a., 100 %)
3 Akasg'éwv% HE- NMC/Cq n.a. ~3.100 (n.a., 80 %)
4 AkasH"F','_';'g’fv'v'\:f”O’ NMC/Cs n.a. ~5.600 (n.a., 80 %)
5 A123-Pouchbag LFP/Ce n.a. 3.500 (+1/-2C, 100 %)
6 A123-Zylindrisch LFP/Ce n.a. 4.500 (+1/-2C, 100 %)
7 A123-Mi26650 LFP/Ce >15 7.000 (n.a., 100 %)
8 JCS-VL7P NCA/Cq >20 400.000 (n.a., 10 %)

[a]: Kalendarische Lebensdauer bei RT, einem SoC von 60 %, [b]: Zyklische Lebensdauer bei RT. In Klammern
werden die C-Rate fir Ladung (+) und Entladung (-) sowie der DoD in % angegeben.

Eine kalendarische Lebensdauer oder das Verhalten in realen Anwendungen ist kaum
dokumentiert. Es kann eine zyklische Lebensdauer von bis zu 7.000 Zyklen bei moderaten
Crate Und Zyklentiefen von 80 bis 100 % erreicht werden (Tabelle 19-Eintrag 7). Bislang sind
LiBs auf Basis von LiFePO,-Kathoden und LiTisO,-Anoden die Vertreter mit den hochsten
Zyklenzahlen Nz, Es wird weiterhin deutlich, dass eine starke Abhangigkeit fir Nz, vom
DoD besteht. Dies erklart die wesentlich héhere Lebensdauer fiir die Nickelcobaltaluminium-
oxid (NCA) basierte Zelle der Firma JCS von 400.000 Zyklen bei einem DoD von 10 %
(Tabelle 19-Eintrag 8). Der Einfluss der Zellbauform wird deutlich beim Vergleich der
zylindrischen A123-Zelle (Tabelle 19-Eintrag 6) mit der entsprechenden Pouchbagzelle
(Tabelle 19-Eintrag 5). Beide basieren auf Lithiumeisenphosphatkathoden und
Graphitanoden und demselben Elektrolyten. Die zylindrische weist jedoch bei der gleichen
Zyklisierungsroutine eine erweiterte Lebensdauer auf (4.500 vs 7.000). Dies ist
wahrscheinlich mit einem héheren Anpressdruck in zylindrischen Zellen in Verbindung mit
einer moderaten Cggie zU erklaren.
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4.3.5 Volumeneffekt

Waéhrend der Ein- und Auslagerung von Li bei der Zyklisierung der Elektrodenmaterialien
kommt es in der Regel zu einer Anderung des Volumens (AV) sowie der Dichte (Ap) der
Aktivelektrodenmaterialien. So konnten Winter et al. fiir Graphitanodenkomposite mittels
gekoppelter dilatometrischer Charakterisierung und Zyklisierung einen Zusammenhang
zwigoc;hen Ladungszustand SoC und Volumendehnung AV beobachten (siehe Abbildung
85)7".

0.02-
T 0.0 E
-0.02-
—— TIMREX T200-2000
0 1000 2000 3000
16 Dilatation record
- 12
- 8
© 44 \
o \
0 1000 2000 3000
mV vs. LilLi’

Abbildung 85: oben: Cyclovoltammogramm mit Rate von 0,1 mV/s; unten: dilatometrisches Antwortsignal fir
TIMREX-Graphit T200-2000 in PC/ES/LICIO4 (95/5 V-%, 1M)*®.

4.3.5.1 Theorie

Wie allgemein in der Literatur anerkannt, tritt fur synthetischen Graphit eine AV von etwa
10 % bei der Zyklisierung in Lithiumbatterien auf. Diese wird, wie in Gleichung Gl. 69
aufgestellt, iber die Anderung des Volumens AV im Vergleich zum einem Referenzwert
(Vrer) ermittelt. Der Referenzwert ist dabei als das Volumen der entladenen Spezies definiert.

AV =é—v,[%] Gl. 69

Ref

Der Grund ist die Anderung der Kristallstruktur und Gitterabstdnde wahrend der De-
beziehungsweise Interkalation von Li bei Zyklisierung. Fur viele Materialien treten mehrere
Strukturwechsel wahrend eines Zyklus auf. So konnte fir Li,V,0s mit verschiedenen Li-
Gehalten (0 < x <3) die Bildung von fiinf unterschiedlichen Phasen beobachtet werden®*.
Allgemein zeigt sich das Gleichgewicht zwischen zwei Phasen an einem Spannungsplateau
in der elektrischen Kennlinie?*'°**%%) Entsprechend der gibbsschen Phasenregel sind in
einem System bei konstantem Druck und gleichbleibender Temperatur im Gleichgewicht
zwischen zwei Phasen die Komponentenaktivitaten fixiert.

In einer LiB-Elektrode wird das aktive Elektrodenmaterial in eine Matrix aus
Passivkomponenten eingebettet (Binder, Leitfahigkeitsadditiv,...) und auf einen
Stromkollektor aufgetragen (Cu-, Al-Folien). Entsprechend kommt der Volumeneffekt AV
lediglich in einem Teil des Komposits zustande. Vereinfacht kann ein solches System als
eine Ansammlung von Zweischichtkonfigurationen betrachtet werden®®?'?*'%2 \Wenn nach
dem Giriffith-Orwin Kriterium die Spannung einen kritischen Wert Uberschreitet, reilt die
Zweischichtenkonfiguration®®?'2*1%2 Nach diesem wachsen Risse, wenn die Energie die frei
wird, gréRer als die ist, die nétig ist, um Rissoberflachen zu generieren. Demnach kann
Folgendes abgeleitet werden:

e je kleiner die (konglomerierte, verbundene) Volumenfraktion des Aktivmaterials im
Komposit ist, desto weniger Risse werden erzeugt.
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e Es entstehen keine Risse, wenn die Kontaktflache zwischen inaktivem und aktivem
Material kleiner als der Radius der Aktivmaterialpartikel ist. Demnach sind moglichst
kleine Partikeldurchmesser vorteilhaft.

e Weiterhin hat die Form der Aktivmaterialpartikel grof’e Auswirkungen auf die Stabilitat
des Komposits. Dabei nimmt die Stabilitdt von spharischen Uber fiberartige hin zu
Schichten ab?*2.

4.3.5.2 Auswirkungen des Volumeneffekts in LiBs

In einer realen LiB konnen Volumeneffekte im Aktivmaterial, im Elektrodenkomposit und in
der Zelle insgesamt unterschieden werden. Diese werden im Folgenden getrennt betrachtet.

4.3.5.2.1 Aktivmaterial

Im Aktivmaterial selbst kommt es aufgrund von Volumendehnungen zur Mikrorissbildung
sowie Partikelverkleinerung und in Folge dessen zu Kontaktverlust. So konnte von Wang et
al. fiur LiCoO,-Kathoden bei Zyklisierung Rissbildung (siehe Abbildung 86) beobachtet
werden. Weiterhin wurde die Anderung der Kristallstruktur postuliert®*:.

243

Abbildung 86: Mikrorisse in zyklisierten LiCoO,-Kathodenpartikeln

Die Form der Aktivmaterialpartikel kann sich durch den Volumeneffekt dndern, wie zum
Beispiel fiir LiFePO,-Kathoden mit einem Volumeneffekt von AV =7 % gezeigt***. Durch
diesen Effekt kann die Passivschicht den Kontakt zum Aktivmaterial verlieren®*®, worauf
vermehrte Nebenreaktionen an der vergroferten Oberflache, die zudem nach erfolgter
Rissbildung aktiviert ist, auftreten. In der Folge verringert sich die Kapazitat.

Eine mdogliche Ursache fiir diese Beobachtungen ist die vom Lithiierungsgrad abhangige
Volumendehnung. Diese weist in den Aktivmaterialpartikeln einen Gradienten auf. Somit
dehnt sich das Material ungleichmaRig aus und es kommt zu mechanischen Spannungen
Uber die Partikel hinweg, worauf Risse gebildet werden kénnen. Folglich ist die auftretende
Spannung mit dem Li-Diffusionskoeffizienten gekoppelt**®. AuRerdem ist ein Einfluss der
C-Rate wahrscheinlich.

4.3.5.2.2 Elektrodenkomposit

Der Volumeneffekt der Aktivmaterialien fihrt dazu, dass das Aktivmaterial den Kontakt zu
Binder und Leitfahigkeitsadditiv im Elektrodenkomposit verliert*** 2*’. In der Folge verlieren
die Komponenten den elektrischen Kontakt und der Widerstand R erhéht sich. Dabei wird vor
allem der elektronische Widerstand erhdht, da die Leitung im Festkdrper realisiert wird®. Der
ionische Widerstand wird bei Kontaktverlust zwischen Elektrodenpartikel und
Leitfahigkeitsadditiv oder Separator und Elektrodenkomposit beeintrachtigt. Auch die
Toleranz des Bindermaterials gegeniiber Volumeneffekien spielt eine nicht zu
vernachlassigende Rolle. So zeigten Winter et al., dass durch Einsatz von CMC-Bindern die

zyklische Lebensdauer von Si/Graphit-Anodenkompositen erhéht werden kann?.

Beim Einsatz von Festkorperelektrolyten ist der Kontaktverlust bei der Zyklisierung
wesentlich ausgepragter, was dazu fiihrt, dass spezielle 3D-Mikrozellkonzepte diskutiert

werden?*°.
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4.3.5.2.3 Zelle insgesamt

In der Zelle kommt es zu Spannungen zwischen Anoden- und Kathodenhalbzelle. Wie in der
folgenden Betrachtung fiir verschiedene Elektrodenmaterialien naher erlautert, ist bei
derzeitigen LiBs der Volumeneffekt in der Anode AVjn.qe grofier als der in der Kathode
AVikamode [AV(LICs <> Cg) = 10 % gegenlber 1-2 % fir AV(LiCoO, <> Lip5C00,)]. Demnach
kommt es durch dieses Volumenungleichgewicht zu mechanischen Spannungen Uber die
gesamte Zelle hinweg. Dieser Effekt ist fiir zukiinftige Konversionselektrodenmaterialien
(siehe Kapitel 5.3) wesentlich ausgepragter (AV(Si < Lis4Si) = 311 %). Auch der Einsatz von
Festkorperelektrolyten ist vor diesem Hintergrund problematisch. Fir eine Abschatzung des
Volumeneffekts in LiBs muss somit:

e neben den reinen Volumendehnungen der Elektroden (AVanode UNd AVikathode)
wahrend der Zyklisierung,

e das Verhaltnis von AV zwischen jeweiliger Anode und Kathode,

e der Li-Beladungsgradient in den Partikeln berticksichtigt werden. Dieser kann aus
dem Li-Diffusionskoeffizient, der Zyklentiefe und der C-Rate der jeweiligen
Applikation abgeleitet werden.

4.3.5.3 Entwicklung

Es existiert eine Reihe an Entwicklungsansatzen, die Effekte der Volumendehnung in LiBs
zu reduzieren:

1) Die Reduktion der Aktivmaterialdurchmesser flihrt zu einer verminderten Spannung
pro Partikel und damit zur einer reduzierten Rissbildung®®°.

2) Durch die Optimierung der Aktivmaterialmorphologie kdnnen  weiterhin
Volumeneffekte reduziert werden. So gelang es Chan et al. die Volumeneffekte in Si-
Anoden durch Darstellung faserférmiger Partikel zu reduzieren®*?,

3) Aulerdem wird daran gearbeitet die Volumendehnung des Aktivmaterials selbst zu
reduzieren. So betragt der Volumeneffekt AV in LixNig4Cog2Mng 4O, weniger als 2 %
und ist damit wesentlich geringer als das der Ausgangskomponenten LiMnO,, LiNiO,
und LiCo0,*"#%2,

4) Weiterhin werden Kompositen mit erhhtem Passivmaterialanteil beziehungsweise
hoéherer Porositat dargestellt, durch die der Volumeneffekt AV abgefedert werden
kann (Binder-Anteil an Si-Anode von 86 %2*', Graphitanodenporositat bis zu 50 %2*°).
Mittels der Verbindung von Passiv- mit Aktivmaterialen in optimierten Kompositen
kénnen Volumeneffekte ebenfalls minimiert werden. Die Erzeugung von Graphit-Si-
Core-Shell-Strukturen erméglichte es Cui et al. stabile Si-Anoden zu generieren®®.
Scrosati et al. konnte die Lebensdauer von Sn-Legierung durch die Zulegierung einer

inaktiven Ni-Matrix deutlich steigern®*.

Die Wahl, welcher der Entwicklungsansatze beschritten wird, hangt entscheidend von der
Reaktivitdt des Aktivmaterials mit dem Elektrolyten ab. Wenn das maximale Potential der
Elektrode auflerhalb des Stabilitatsfensters des Elektrolyten liegt, dann fihrt die Erhéhung
der Kontaktfliche zwischen Elekirode und Elektrolyt, durch eine Reduzierung des
Partikeldurchmessers, zu einer erhdhten Nebenreaktionsrate. Demnach kénnen dann Ansatz
1) und 2) nicht beschritten werden. Diese stellen bei groflen Volumeneffekten AV die
einzigen Mdglichkeiten dar, die Effekte geeignet zu reduzieren.

Wenn der Diffusionskoeffizient des Aktivmaterials (D) gering ist (< 107'° cm?%s), so treten
insbesondere bei groRen Partikeldurchmessern grof3e Lithiierungsgradienten in den Partikeln
auf. Dies kann durch Entwicklungsansatz 1) gel6st werden. Wenn das Elektrodenpotential
auBerhalb des Stabilitdtsfensters des Elektrolyten liegt, fihrt dies jedoch zu vermehrten
Nebenreaktionen. Demnach kann das Aktivmaterial dann nur fir Anwendungen in Frage
kommen, bei denen kleine Crye auftreten (Stationar).
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4.3.5.4 Bewertung

Der Volumeneffekt AV wird quantifiziert durch Analyse der Dichten aus Kristallstrukturdaten
der Phasen, die bei vollstandiger Ladung und Entladung vorliegen. In Abbildung 87 sind die
Volumina von jeweils 50 Ah verschiedener Interkalations- und Konversionselektroden
skizziert. Die delithiierten Verbindungen werden durch die blauen Quader dargestellt. Bei
Lithiierung verandert sich das Volumen um den gelben Teil. Fir Li-Luft Verbindungen wurde
lediglich das Volumen von Feststoffen beriicksichtigt. Es lasst sich daraus ableiten, dass
Konversionsmaterialien sehr viel groRere Volumeneffekte aufweisen, als Interkalations-
materialien. Werden Interkalations- mit Konversionsmaterialien in einer Zelle eingesetzt, so
ist das Volumenungleichgewicht sehr hoch, falls der Komposit der Konversionselektrode
nicht modifiziert wird. Die geringsten Werte fiir AV haben Li;TisO42-Anoden und LiCoO,-
Kathoden. Fir derzeitige interkalationsbasierte LiBs ist der Volumeneffekt des Graphits
AVanode der dominierende Teil des Zellvolumeneffekts.

LisTis012 < LisTisO12

Li:O Li;O;

Mny0y4 LigsCo0; s

Abbildung 87: Volumen von Elektrodenmaterialien (oben: Anoden, unten: Kathoden) fiir eine Kapazitat von 50Ah.
Die Grundflache ist konstant, die Hohe h wird variiert. Gelb: lithiiert, blau: delithiiert.

In Tabelle 20 sind Werte des Volumeneffekts AV fur einige der in dieser Arbeit betrachteten
Materialien zusammengestellt. Im Anhang befindet sich eine ausfiihrlichere Aufstellung
(siehe Kapitel 8.2.3). Wie im Kapitel Entwicklung dargelegt, muss zusatzlich zum Wert von
AV auch die Nennspannung der Elektrode bericksichtigt werden, um mdgliche
Entwicklungsansatze identifizieren zu kénnen. Zur Bewertung der Stabilitét der Elektrode im
Elektrolyten wird das elektrochemische Stabilitdtsfenster des derzeit am haufigsten
eingesetzten Elektrolyten, bestehend aus Ethylencarbonat EC und Diethylcarbonat DEC, im
Mischungsverhaltnis 1:1 und Lithiumhexafluorophosphat mit einer Konzentration von 1 mol/l
herangezogen (EC/DEC/LiPFq: 1/1/1M). Dieser weist ein elektrochemisches Stabilitats-
fenster auf, das stark abhéangig vom eingesetzten Elektrodenmaterial ist (siehe auch Kapitel
5.4)""°. Zur Bewertung werden Zersetzungsspannungen von 0,4 V'? im kathodischen und
3,6 V" im anodischen Bereich angenommen. Die Differenz der Nennspannung der
Elektrode zu diesen Werten (AU) gibt Auskunft Gber die Mdglichkeit der Reduktion der
Partikeldurchmesser 1). Das Potential der tUbrigen Entwicklungsanséatze 2), 3) und 4) wird
entsprechend der Literaturlage und der grundlegenden Eigenschaften der Materialien
eingestuft. Wenn der Volumeneffekt weiterhin kleiner als AV <2 % ist, so ist das
entsprechende Aktivmaterial potentiell geeignet flr Festkorperbatterien mit Festelektrolyten
(siehe auch Kapitel LiB-Elektrolyt).

4.3.6 Bewertung

Die Bewertung der Lebensdauer von Lithiumbatteriekomponenten erfolgt auf Grundlage der
im Kapitel Lebensdauer herausgearbeiteten, fiir die Alterung dominierenden Kennwerte:
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e Fur Kathodenaktivmaterialien werden der Volumeneffekt (AV) sowie der maximal
nutzbare Lithiierungsgrad (x....,) bewertet.

e Im Falle der Bewertung von Anodenmaterialien wird der Volumeneffekt (AV) und die
Onsettemperatur der thermischen Reaktion der Elektrode mit einem organischen
Lésungsmittelelektrolyten (Tonse) erfasst.

¢ Die Stabilitdt des Elektrolyten wird mittels des elektrochemischen Stabilitdtsfensters
gegeniliber der Anode und der Kathode (AU) bewertet.

Anhand der Werte fir AV in Tabelle 20 wird deutlich, dass die Volumeneffekie von
Interkalations- und Konversionselektroden unterschiedliche GréRenordnungen aufweisen.
Wahrend erstere Volumendehnungen von 10 bis -7,3 % aufweisen, weiten sich letztere um
97 bis 304 % aus. Dies fiihrt dazu, dass die Bewertungsfaktoren fiir den Volumeneffekt
BW(AV) anhand von zwei unterschiedlichen Skalen gemessen werden. Die Skala fir
Interkalationsmaterialien (Anoden und Kathoden) erstreckt sich vom Betrag flr
Graphitelektroden 10 (AV(LiCs) =10 %) bis zu dem von Lithiumtitanatanoden 1
(AV(Li7TisO42) =0 %). Im Falle der Bewertung von Konversionselekiroden wird davon
ausgegangen, dass der Volumeneffekt fir alle Elektrodensysteme schwerwiegende
Auswirkungen auf die resultierende LiB hat. Um diese dennoch gegeneinander bewerten zu
kénnen, wird eine gesonderte Skale fir den Bewertungsfaktor des Volumeneffekts fir
Konversionsmaterialien eingefiihrt.

Fir die Bewertung des maximal nutzbaren Lithiilerungsgrades von Kathoden BW(x,;..,) stellt
Lithiumcobaltoxid einen Wert von 1 (x,../(LiCo0O,) = 0,5)**® und der reversible Lithiierungs-
grad von Lithiumeisenphosphat einen Wert von 10 (x.;../(LiFePO,) = 1) dar.

Fir die Bewertung der Onsettemperatur von Anoden reicht die Bewertungsskala von
geladenen Lithiumtitanatanoden 10 (Tonse(LizTisO12) = 125 °C)**, bis zu dem Wert fiir
natiirliche Graphitanoden 1 (Topsef(LiCs) = 80 °C)?’.

Tabelle 20: Volumeneffekte verschiedener LiB-Elektrodenmaterialien wahrend der Zyklisierung

Elektrode
AV [%]* AU[V] Entwicklungsansatz®
Lithiiert Delithiiert
Li;TisO1s Li,TisO1, 0 1,18  1),2),3), 4), Fest
LiCs Co 10 018 3), 4)
Li - 100 0,4 4)

Li,.4Sn Sn 258 0,13 2), 4)

Liy 4Si Si 312 -0,04 2), 4)
LiMn,O, Mn,0. 73 0,04 1), 2), 3), 4)
LiCoO, LisC0O, 1,9  -038 3), 4), Fest
LiFePO, FePO, 68 0,11 1), 2), 3), 4)

LiNig4C005MNo 405 NigsCoooMnos0, <2 -0,27 3), 4), Fest
Li,S E 80 1,16 1, 2), 4)
Li,O, - 100 1,16 1), 2), 4)

[a]: Volumen der lithiierten Verbindung ist Vger; [b]: Entwicklungsansatz nach Kapitel 4.3.5.3, Fest: Potentielle
Anwendbarkeit in LiBs mit Festelektrolyt.
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4 .4 Sicherheit

Im Gegensatz zu den meisten Ubrigen elektrochemischen Energiespeichern weisen die
derzeitigen Lithiumionenbatterien Sicherheitsprobleme auf (siehe Abbildung 88). Dies
umfasst Feuer- und Explosionsgefahr aufgrund der verwendeten wasserfreien, brennbaren
Elektrolyte, die zum Grofteil hohe Dampfdriicke und niedrige Flammpunkte aufweisen. Dies
ist durch Elektrodenmaterialien mit sehr hohen Reduktions- beziehungsweise Oxidations-
potentialen begrindet, die durch diinne Polymermembrane (20 um) separiert sind. Bei einem
mechanischen Durchbruch des Separators kann es zum Kurzschluss und in Folge dessen zu
starker Erwadrmung bis zum thermischen Durchgehen (engl.: Thermal Runaway) der Zelle
kommen. Dieser ist dadurch gekennzeichnet, dass die freigesetzte Reaktionswarme (AH) der
in der LiB ablaufenden Nebenreaktionen gréRer ist als die Summe der abgefiihrten Warme®'.
Dies fuhrt ohne interne Schutzvorrichtungen zur Erwdrmung ohne &uflere Quellen und
dementsprechend zu einer weiteren Beschleunigung der thermisch initiierten Neben-
reaktionen. Dabei ist unter anderem zu beachten, welchen Aggregatzustand die Reaktions-
partner aufweisen. Sobald der Schmelzpunkt eines Materials Uberschritten wird, nimmt die
Reaktionsrate extrem zu. Im Allgemeinen wird angenommen, dass die thermische Energie in

einer LiB dem fiinffachen der gespeicherten elektrischen Energie entspricht®*®,

6 T = C:Incidents in actual market, end-users 2500

=1 B: Incidents in OEM before shipping

51 | = A: Incidents in cell manufacturing factory ya 0
. = Cumulative cell volume shipped / <+ 2000 Td
E s
o] =
o 4 Q
&l + 1500 E
= a2,
s 3 g
5 / 9
o ' T 1000 2
£ 2- I
= 3
Z E

1 + 500 8

=
0 w-anuil T N NIRAR M, L D
R R EE E EEE EEEEE
388388 88555583883838888855655

Abbildung 88: Kumulierte Sicherheitsvorfalle kommerzieller LiBs von 1995 bis 20012%¢.

In Abbildung 89 sind die Mechanismen aufgestellt, die zu Sicherheitsproblemen in
derzeitigen LiBs fihren. Die Erwarmung der Zellen kann zum thermischen Durchgehen und
somit zu Feuer, Explosion und Gasaustritt fihren. Die Erwarmung wird entweder durch
thermisch oder elektrisch initiierte Nebenreaktionen, mangelnde Kihlung, zu hohe
Stromdichten (Crat) wahrend der Be- und Entladung oder externe Kurzschllisse verursacht.
Die elektrischen und thermischen Nebenreaktionen treten entweder im Kathodenkomposit,
im Anodenkomposit, an deren Grenzflachen zum Elektrolyten oder im Elektrolyten selbst auf
(siehe Kennzeichnung in Abbildung 89). Sie laufen oft parallel zueinander ab, werden im
Folgenden jedoch in separaten Kapiteln behandelt.

In Tabelle 21 sind Beispiele fur Ergebnisse von Laborsicherheitstests an kommerziellen LiBs
aufgestellt. Es kann demnach ab Starttemperaturen (Tonser) von 85 bis 120 °C (Eintrag 1, 2)
zum Thermal Runaway der LiBs kommen. Weiterhin wird Uberladung als ein vordringliches
Sicherheitsrisiko beschrieben (Eintrag 3 — 5).
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Abbildung 89: Schema der Initiation des Thermal Runaway in LiBs.

Die in der Zelle auftretenden Maximaltemperaturen (T,.x) unterscheiden sich stark, je
nachdem ob der Thermal Runaway, wie in Eintrag 3 -5, zu Feuer, Explosion oder
Gasaustritt (T = 600-800 °C) flhrt oder ob die Erwadrmung der Zelle, wie in Eintrag 2,
durch ein geeignetes Zellkonzept oder Schutzvorrichtungen verhindert werden kann
(Tmax = 150-250 °C). Sicherheitsvorfalle kdnnen zudem auftreten, wenn eine tiefentladene
LiB aufgeladen wird oder wenn externe Kurzschlisse, etwa durch einen eindringenden
Nagel oder durch Verbindung der Pole, auftreten.

Tabelle 21: Sicherheitstest von kommerziellen LiBs

Chemie Hersteller, Q Jahr Grund Folge
: thermisch
) Carbon, LiCoO,, PVdF, n.a., 1006 ﬁ;m'tS: el
) nse
EC-EMC-LiPFg 0,55 Ah 123°C Runaway
th isch Th |
, Carbon, LiNiosCos15AlcsO2(NCA),  Quallion LLC, - oxo Term'sf Ru:;':‘v:y
. Onset —
PVdF, EC-EMC-LiPFg 1 Ah 84°C T =150°C
; Dongguan .
Carbon, LiCoO,, PVdF, ATEeTEY, 20067 Uberladung Feuer
EC-DEC-EMC-LiPF 0.65 Ah 3¢V 71,,,=800°C
Carbon-CMC, Dongguan .
LiNi;3C013Mny30o(NMC), PVdF,  Amperex, 262 Uberladung
4 1/30013MN 1302 2011 1C/12V/4h Feuer
EC-DEC-PC-LiPFg 3 Ah
5 Carbon, LiMn,O,, PVdF, Laborzellen, 200725 Uberladung  schmelzen
EC-DMC-DEC-LiPFg 17 Ah 12C/18V  T,.=700°C

EC: Ethylencarbonat, EMC: Ethylmethylcarbonat, PVdF: Polyvinylidenfluorid, DEC: Diethylcarbonat, PC:
Propylencarbonat, DMC: Dimethylcarbonat.
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4.4.1 Thermisch initiierte Nebenreaktionen

Wie in Abbildung 89 veranschaulicht, kdnnen die thermisch initiierten Nebenreaktionen,
entsprechend der steigenden Starttemperaturen der Reaktionen, in einer Kettenreaktion
formuliert werden:

1) Schon ab Temperaturen von 50 °C fuhrt die Zersetzung des Bulk-Elektrolyten
(Tonset = 50-110 °C) zur Bildung reaktiver Spezies.

2) Dies zieht die Aufldsung oder exotherme Zersetzung der Anoden-SEl (Topset = 80-
150 °C) nach sich. Die dadurch verursachte, exotherme Elektrolytreduktion fiihrt zu
weiterer Erwarmung.

3) Folglich kommt es zu Abbauprozessen an der Kathode. Diese kdnnen wie folgt
unterteilt werden:

o Die Auflosung oder Zersetzung der Kathoden-SEl (Topset = 140-240 °C),
welche in der Regel zur weiteren exothermen Oxidation des L&sungsmittels
fuhrt.

o Simultan kann thermisch initiiert die Zersetzung des Kathodenmaterials
auftreten (Topset = 160-270 °C). Dieser Prozess wird durch die exotherme
Lésungsmitteloxidation beschleunigt. Dabei entsteht O, der zu einer
exothermen, chemischen Oxidation des Losungsmittels fuhrt.

4) Die Reduktion des fluorhaltigen Bindermaterials in der Anode hat die hdéchste
Starttemperatur  (Tonser = 220-300 °C), setzt jedoch einen grofen Anteil der
Reaktionswarme frei.

1) Elektrolytzersetzung

Die Zersetzung des Elektrolyten ist durch das derzeitig eingesetzte Li-Salz bedingt. Das in
Rkt. 19 beispielhaft fur LiPFs skizzierte Gleichgewicht liegt bei Temperaturen oberhalb von
60 °C auf der rechten Seite'"”.

LiPFg === LiF(s) + PF5(g) Rkt. 19

Die gebildete, starke Lewissdure Phosphorpentafluorid (PFs), die bei Raumtemperatur
gasférmig vorliegt, initiiert eine Vielzahl an verschiedenen Nebenreaktionen. So wurde
beispielsweise die PFs-vermittelte ringéffnende Polymerisation von Ethylencarbonat'"® und
die Zersetzung der Graphit-SEI*** beobachtet.

Zudem wird in Gegenwart von protischen Verunreinigungen im Elektrolyten (vor allem
Wasser) irreversibel HF gebildet (Rkt. 20), das ebenfalls vielfaltige Nebenreaktionen

eingeht®®. Zum Beispiel ist die HF-induzierte Auflésung von LiMn,0,%° LiFeP0,*" oder der
Graphit-SEI?” dokumentiert.
LiPF + H,0 —» 2HF + LiF + POF, RKL. 20

Die Zersetzungsreaktionen des reinen Elektrolyten verlaufen mit einer signifikanten
Warmetdnung (~600 J/g) bei einer Onsettemperatur von etwa 200 °C fir einen
Ethylencarbonat/ Dimethylcarbonat/ LiPFs-Elektrolyten (1/1/1M)*’. Die Temperatur- und
Hydrolysestabilitdt des eingesetzten Elektrolytsystems sind somit wichtige Parameter, um die
Starttemperatur des Thermal Runaway einer LiB abschatzen zu kénnen.

2) Degradation der SEI, Reduktion des Lésungsmittels an der Anode

Ab Temperaturen von 80 °C kann anodenseitig die Graphit-SE| degradieren. Die Zersetzung
der Schicht, die in Rkt. 21 skizziert ist, verlauft exotherm (Topset = 80 °C, AH = 200 J/g).
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(CH,0CO,Li), —» Li,CO5 + C,H, + CO, + 1/,0,
Rkt. 21
2L| + (CH2OC02L|)2 —_— 2L|2C03 + C2H4

Der Alterungsmechanismus fir LiBs auf Graphitbasis &ndert sich haufig ab einer oberen
Grenztemperatur von etwa 60 °C (siehe auch Kapitel 4.3)°%. Dies kann darauf zuriickgefiihrt
werden, dass Fluorwasserstoff (Rkt. 20) bei diesen Temperaturen die SEI degradiert.

Die Starttemperatur der SEl-Degradation hangt stark vom eingesetzten Li-Salz ab. Dies
konnte beispielsweise von Andersson et al. durch Experimente an Graphitanoden (KS6) mit
unterschiedlichen Elektrolytsystemen gezeigt werden®®. Demnach setzt die SEI-Zersetzung
in der Reihenfolge LiBF4 (Topset = 60-80 °C) < LiPFg (Tonset = 80-100 °C) < LiOTf (Topset = 110-
120 °C) < LiTFSI (Tonset = 125-135 °C) ein. Die Abhangigkeit von Topsee vVOm Li-Salz wird mit
der variierenden chemischen Zusammensetzung der SEI begriindet.

Die SEI-Dekomposition wird als entscheidender Schritt fir die thermische Zersetzung von
Graphitanoden betrachtet. Die Aktivierungsenergie zur Zersetzung der SEI (Ea= 50-
100 kJ/mol) wird als wichtiger Parameter zur Erfassung der thermischen Stabilitdt der
Elektroden im Elektrolyten erfasst’®®. So konnte unter anderem von Wang et al. gezeigt
werden, dass die Aktivierungsenergie fir die thermische Zersetzung von Graphitanoden in
Ethylencarbonat-Dimethylcarbonat basierten Elektrolyten stark zunimmt, sobald LiPFg oder
ein anderes Salz im Elektrolyten enthalten ist*°.

Der Abbau der SEI fiihrt dazu, dass nicht passiviertes Aktivanodenmaterial (Li,Cs) mit dem
Elektrolyten in Kontakt kommt und somit die Elektrolyt-Reduktion verstarkt auftritt. Die
Reduktion von Propylencarbonat an Graphit ist in Rkt. 22 beispielhaft veranschaulicht. Die
Reaktion verlauft stark exotherm (Topset = 100 °C, AH =600 J/g)** 2. Die Reaktivitat und
somit auch der Wert von AH ist proportional zum anodenseitigen SoC**®°. Wie im Kapitel 5.2
naher beschrieben, liegt das Potential der vollstandig geladenen Anode (0,05 V) auRerhalb
des Stabilitatsfensters derzeitiger Elektrolyte (~0,4 V).

C4H603 + 2L — L|2CO3 Ed C3H6 Rkt. 22
Als weitere Ursache fiir die Zersetzung von lithilertem Graphit bei Temperaturen Gber 200 °C
wird die Zersetzung der Graphitstruktur durch Delamination nach der Reaktion mit dem

Lésungsmittel angefiihrt®®’.

3a) Degradation der SEI, Oxidation des Lésungsmittels an der Kathode

Kathodenseitig degradiert Passivierungsschicht bei héheren Temperaturen als an der Anode
(LICoOy: Tonset = 190 °C)?*?"3 Wie fiir die Degradation der Anoden-SE| besteht eine
Abhangigkeit von der chemischen Zusammensetzung der Kathoden-SEI. Dies konnte unter
anderem von Yamaki et al. durch thermische Degradationsexperimente an
Lithiumcobaltatkathoden mit verschiedenen Li-Salzen gezeigt werden (siehe Tabelle 22)°™.
Die Starttemperatur sowie die Reaktionsenthalpie der Degradation zeigen starke
Abhangigkeiten vom Li-Salz. Fir Elektrolyte, die leicht Fluorid (LiBF4, Eintrag 1; LiPFg,
Eintrag 2) oder reaktive Chlorspezies (LiClO,, Eintrag 3) frei setzen, werden SEls gebildet,
welche die thermische Degradation im Vergleich zu Experimenten mit stabilen Salzen
(Eintrag 4-6) oder reinem L&sungsmittel (Eintrag 7-8) hemmen. Die Zersetzung des
Kathodenmaterials mit reinem Ldsungsmittel ohne Li-Salz weist die geringsten
Starttemperaturen (Tonse: = 170 °C) und hochsten Reaktionsenthalpien auf.

Es treten in der Folge irreversible Zersetzungsreaktionen mit dem Elektrolyten ein. Art und
Ausmald der Reaktion ist dabei stark abhangig vom jeweiligen Kathodenmaterial. In Rkt. 23
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ist beispielhaft die Oxidation von Ethylencarbonat an Lithiumcobaltatkathoden skizziert?”®.
Die Reaktion verlauft wie die Elektrolytreduktion stark exotherm und fiihrt zur Freisetzung
von gasférmigen Produkten und Wasser (Tonse: = 190 °C, AH = 500 J/g)*™.

Lip 5C00, +0.1C4H,05 — 0.5LiC00;, +0,5C00 +0,3C0, + 02H,0  Rk.23

Tabelle 22: Werte fir Tonse: der thermischen Reaktion von Lig49C0O, mit PC-Elektrolyt und
verschiedenen Salzen*

Nr. Salz Tonset [°C]
1 Lithiumtetrafluoroborat, LiBF,4 240
2 Lithiumhexafluorophosphat, LiPFg 230
3 Lithiumperchlorat, LiClO, 250
4 Lithiumtriflat, LIOTf 180
5 Lithiumbis(trifluormethylsulfonyl)imid, LiTFSI 192
6 Lithiumbis(pentafluorethylsulfonyl)imid, LIBETI 190
7 PC ohne Salz 190
8  Ethylencarbonat-Dimethylcarbonat ohne Salz 2" 170

3b) Zersetzung des Kathodenmaterials unter O,-Freisetzung

Simultan zur Degradation der SEI, beférdert durch die aus der Elektrolytoxidation
freigesetzte Reaktionswarme, =zersetzt sich das Bulkkathodenmaterial®’?’°. Die
Bruttoreaktion der Zersetzung von Lithiumcobaltat ist in Rkt. 24 veranschaulicht. Das stark
oxidierende Co" wird dabei unter Freisetzung von O,, unter Bildung von LiCo"O, und
(Co"™)30,, reduziert. Fiir dieses Beispiel ist die Zersetzung exotherm (Tonser= 290 °C,
AH = 146 J/g)*™.

Li0’40002 e 0,200304 2 0,202 + 0,4LICOOZ Rkt. 24

Die Zersetzung des Bulkkathodenmaterials auf LiNiO,-Basis wurde mittels in situ XRD und
TGA-MS untersucht®®. Dies ergab, dass die Degradation des Bulkmaterials in zwei Stufen
ablauft. Zunachst erfolgt der kinetisch kontrollierte, exotherme Ubergang der Schichtstruktur
in eine stabilere Spinellstruktur (1. Topser(Lio sNit0502) = 200 °C). Darauf folgt die endotherme
Dekomposition der Spinellphase unter Bildung einer NaCl-Struktur  (2.Topset
(Lio,sNi1,0s0,) = 265 °C). Beim letzten Schritt wird O, frei gesetzt. Ein ahnlicher Mechanismus
wird fiir Co und Mn basierte Schichtoxide sowie Mn basierte Spinelle angenommen®'. Dies
steht im Einklang mit der beobachteten Abfolge der thermisch initierten Kathoden-
Elektrolytreaktion. So beobachteten unter anderem Yamaki et al., dass die Reaktion eines
Ethylencarbonat/ Dimethylcarbonat/ LiPFg-Elektrolyten mit Lig49C0O, in zwei Stufen
erfolgt?*. Die erste Stufe hat eine Starttemperatur von 190 °C und wird mit der
Elektrolytoxidation an der LiyCoO,-Oberflache in Zusammenhang gebracht. Die zweite Stufe
beginnt ab 230 °C und wird auf die O,-Oxidation des Elektrolyten zurtickgefiihrt, die aus der
Zersetzung von LiyCoO; resultiert.

Letztere ist fur Ethylencarbonat in Rkt. 25 dargestellt. Die chemische Oxidation unter
Freisetzung von H,O und CO, verlduft stark exotherm (Topset = 290 °C, AH = 1.000 J/g)*™.
Die Zersetzung des Ldsungsmittels an Anode (Rkt. 22), Kathode (Rkt. 23, Rkt. 25) und in
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Substanz (Rkt. 19) fuhrt iberwiegend zu gasférmigen Produkten. Dementsprechend kann es
zur Explosion von LiBs kommen. Auf’erdem kénnen sich die Zellen durch Verdampfen der
volatilen, konventionellen organischen L&sungsmittel (7Tsqs,(DMC) =91 °C) aufblahen. Die
Lésungsmittel weisen zudem niedrige Flammpunkte auf''®.

C4HGO3 + 402 —_— 4C02 + ZHZO Rkt. 25

Zusammenhang zwischen Energiedichte (E,) und Enthalpie der thermischen Zersetzung
(4H) des Kathodenmaterials

Die Energiedichte E, von Elektrodenmaterialien korreliert mit dem Potential und der
spezifischen, gravimetrischen Kapazitdt Q, (Gl. 2). Diese Parameter sollten theoretisch
ebenfalls mit der Reaktionswarme aus der Zersetzung der Materialien korrelieren. In
Abbildung 90 sind die gravimetrischen Energiedichten (E,, in Lithiumhalbzellen) gegen die
Reaktionsenthalpien (AH in J pro g des Aktivmaterials) einiger Kathodenaktivmaterialien
aufgetragen. Soweit vorhanden sind fir jedes Material mehrere Werte fur AH aus
verschiedenen Studien mit &hnlichen Elektrolytsystemen (~1M LiPFs; in organischen
Carbonaten) extrahiert worden. Es wird deutlich, dass grof3e Abweichungen in den Werten
fir AH auftreten (bis zu 400 % fiir NCA).

Dies ist wahrscheinlich auf unterschiedliche Verhaltnisse von Elektrolyt zu Feststoff
zuriickzufiihren®®. AuRerdem hat die Heizrate, die in den betrachteten Studien nicht
einheitlich ist, einen groRen Einfluss auf das Integral fiir AH. Unterschiedliche Partikelgrofien
fihren zu verschiedenen Verhaltnissen von Oberflachenschicht zu Bulkmaterial, woraus
ebenfalls Abweichungen fiir AH resultieren kdnnen (siehe auch Kapitel 8.2.3).

2000 -
[ |
NCA
1500 - AN
LiNiO,
)
S
21000 {1 X
<
NMC "
500 " >< . -
LiMn204
0 L] L] L] L] L] L}

450 500 550 600 650 700 750 800
E,, [ mWh/g] vs Li

Abbildung 90: Spezifische Reaktionsenthalpie (4H) der Reaktion des konventionellen organischen Elektrolyten
(LiPFe-1M) mit verschiedenen Kathodenmaterialien bezogen auf die Masse des Kathodenmaterials in
Abhéngigkeit von der spezifischen Energiedichte (En) der Kathodenaktivmaterialien gegen Lithium ohne
Berlicksichtigung der Li-Masse: LiMn2O4: violette Markierung 78, 282 LiNio,8C00,202: orazgge Markierungm,

LiNio 33Mno 33C09.350z: NMC,  blaue Markierung®®?, LiosCoQ2: griine Markierung®>%"® 2’°  LiFePO,: rosa
Markierungm’ 23 LiNio,gC00,15Al0,0s02: NCA, rote Markierungzm' 284285 | iNiO2: hellblaue Markierungzoe.

Dennoch ist ein Zusammenhang zwischen spezifischer Energiedichte und AH erkennbar.
Wie die gestrichelte Linie in Abbildung 90 verdeutlicht, ist E,, naherungsweise proportional zu
AH. Daraus lasst sich ableiten, dass fir LiBs mit Hochenergiekathoden (E, vs Li >

600 Wh/kg) auch immer ein nicht zu vernachldssigendes Sicherheitsrisiko aus der
Zersetzung des Kathodenmaterials mit dem Elektrolyten herruhrt (AH > 1 kJ/g; das entspricht
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1/4 von der spezifischen Energiemenge von TNT, die Gasmenge ist jedoch wesentlich
geringer).

4) Binderzersetzung

Bei héheren Temperaturen (~250 °C) kommt es zu Nebenreaktionen des in der Regel
fluorhaltigen Bindermaterials (PVdF) mit der lithiierten Anode. Die Dehydrofluorinierung stellt
dabei die am haufigsten dokumentierte Zersetzungsreaktion dar. Sie lauft stark exotherm ab
und ist in Rkt. 26 aufgestellt (Tonse: = 250 °C, AH = 1.200 J/g)*®.

F
Li+ —
F n

Ein weiterer Zersetzungsmechanismus des Bindermaterials ist die reduktive
Depolymerisation (siehe Rkt. 27)'%.

F
2 Li+ M —> 2LiF+2 H RKt. 27
F n n/2

Abbildung 91 zeigt die Reaktionsfolge fiir ein vollstandig lithiiertes MCMB 25-28
Elektrodenkomposit mit einem LiPFs basierten Flissigelektrolyten und einem PVdF-
Binder®™’. Ohne Elektrolyt setzt die Reaktion erst bei (iber 200 °C ein (Abbildung 91,
gestrichelte Linie). Es wird deutlich, dass neben den Degradationsprozessen, die in
Abschnitt ,2) Degradation der SEI, Reduktion des Losungsmittels an der Anode* beschrieben
sind, die Zersetzung des Binders einen grof’en Anteil an der gesamten freigesetzten
Reaktionswarme aufweist (66 %).

Rkt. 26

1.4 }
. Anode with lig. electrolyte (®)
1.2 [ sseeeeee= Anode washed with DMC \

L LIPF, melting —>» (c)
-0.2 RN SR SRV RSN S [ SNSRI U NS S S

0 100 200 300 400
Temperature (°C)

Abbildung 91: Thermische Zersetzung des Graphitanodenkomposits einer LiB in Abhangigkeit von der
Temperatur®®.
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4.4.1.1 Einfluss der BET-Oberfldche

Es besteht eine Abhangigkeit fur AH von der Oberflache der Elektrodenmaterialien. So
zeigten Tarascon et al. einen direkten Zusammenhang zwischen der zunehmenden BET-
Oberflache des Aktivelektrodenmaterials und der Erhéhung von AH fir verschiedene
Graphitanodenkomposite® 2%8, Derselbe Zusammenhang wurde fiir die thermische
Zersetzung von Kathodenaktivmaterialien in LiPFs-Elektrolyten gefunden®®. Dieser
Zusammenhang wird darauf zurlickgefuhrt, dass die Zersetzungsreaktion des Elektrolyten
mit Oberflachenschichten (SEl) andere Reaktionsenthalpien aufweist als die der
Bulkmaterialien. Der Einfluss von Partikeldurchmessern oder spezifischen Oberflachen wird
in der Materialbewertung aufgrund einer oft unzureichenden Datenlage jedoch nicht

mitbertcksichtigt.

4.4.1.2 Einfluss des SoC

Der SoC der Aktivelektrodenmaterialien hangt stark mit dem Wert fir AH zusammen. So
steigt die Reaktionsenthalpie der Zersetzung des Anodenmaterials im Elektrolyten fir
zunehmende SoCs sowohl in Graphit-(Li,Cs)®" als auch in Lithiumtitanatanoden
(Li7Ti5012)256. Die Starttemperaturen zeigen keinen direkten Zusammenhang mit dem SoC.
Diese Zusammenhange sind in Abbildung 92 fir die beiden Anodenmaterialien
veranschaulicht. Die Daten wurden dabei in einem Temperaturbereich bis zu 400 °C
erhalten. Fir Li;TisO4, wird eine mittlere Tpo.set VOn 125 °C beobachtet, fir Li,Cs wird ein
gemittelter Wert von 95 °C erhalten. Es wird weiterhin beobachtet, dass sowohl die Werte
von AH der Anoden-Elektrolytreaktion (Rkt. 22)®” als auch der Anoden-Binderreaktion (Rkt.
17)?®® mit zunehmendem SoC steigen. Komplett delithiierter Graphit reagiert demnach mit
einer wesentlich geringeren Warmetdnung (AH(Cg) = 7 kd/mol) als die lithiierte Spezies
(AH(LiCg) = 950 kd/mol). Die Reaktionswarme bei einen SoC von 0% kann dabei
wahrscheinlich auf die Reaktion der SEI mit dem Elektrolyten zurlickgefiihrt werden.

2500 1 A - 140
A ‘A A —— S} ST To!
2000 1 TOnset v'l"—" .
““““““ o E-----==-=-=---mF 100
— [ u e 5)
1500 1 -t L g0 £
T AH L , I 2
S 1000 - o mLiCe 60 ¢
,/' A Li,TisOq, = 40
500 A Pid —————
‘_,i_A..‘*A--' - 20
0 ! r r r r 0
0 200 400 600 800 1000

E,, vs Hy/H* [mWh/g]

Abbildung 92: Reaktionsenthalpie AH (rot) und Starttemperatur Tonset (blau) der Zersetzung von LixCe (m) und von
Lis+xTisO12 (A) in Abhangigkeit von der umgesetzten spezifischen Energie (gegen SHE). Diagramm auf
Grundlage von Untersuchungen von Yang (LixCe)™" und Tarascon et al.(Liz+xTisO12) %

Fur die kathodenseitigen Nebenreaktionen wird in der Regel eine Zunahme von AH und eine
Abnahme von T flir steigende SoCs des Kathodenaktivmaterials beobachtet?”®. Wie in
Abbildung 93 fiir die Zersetzung eines NMC basierten Kathodenkomposits veranschaulicht,
kénnen dabei Abweichungen von bis zu 300 % fiir AH (~20 vs 60 kJ/mol) und Touset (~100 vs
300 °C) auftreten®®?. Dies ist der Grund dafiir, dass fiir einen Grofteil der iibergangsmetall-
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basierten Materialien der SoC-Bereich der Kathode begrenzt wird. Fir NMC basierte LiBs
werden die Entlade- und Ladeschlussspannungen (EoC) der Zellen so geregelt, dass der
Lithiierungsgrad (x,;) des Kathodenmaterials bei einem SoC von 100 %, 0,55 betragt.

x in LiyNig 55Mng 33C0, 530,

1 0,8 0.6 4 0.2 .
800 L L L L 400
| .
I .
= 600 @=-==--uu__ | EoC (x=0,55) 2 F 00~
e ’ ]
s e —— s
2 400 | | T P | | 200 B
- —— 1 ‘4' ~\s~
200 " - |"__—’ - I 100
g
0 4 _ I | 1.
0 200 400 600 800

E, vs Li/Li* [mWh/g-Kat]

Abbildung 93: Reaktionsenthalpie AH (rot) und Starttemperatur Tonset (blau) der Zersetzung eines
LixNio,33C00,33Mno 3302 (NMC)-Kathodenmaterials in Abhéngigkeit von dem Ladungszustand. Diagramm auf
Grundlage von Untersuchungen von Haiyan et al.?%.

Dementsprechend liegt ein direkter Zusammenhang zwischen den Sicherheitsparametern
und dem SoC vor. Dies fihrt dazu, dass die Lagerung und der Transport von LiBs
vorwiegend entladen erfolgt. In der Bewertung der LiB-Komponenten werden die Werte von
AH und To,s der vollgeladenen Elektrodenmaterialien (SoC = 100 %) in LiPFs basierten
Elektrolyten herangezogen.

4.4.1.3 Anteile von AH der Einzelreaktionen

Wenn man die im Anhang (siehe Kapitel 8.2.3) aufgestellien Paramater fir AH in eine
Modell-18650-Zelle (bertragt, so erhalt man die in Abbildung 94 skizzierte Aufteilung der
verschiedenen, thermisch initiierten Nebenreaktionen an der gesamten Reaktionsenthalpie.
Es werden dabei folgende Annahmen getroffen: der Elektrolyt ist im Uberschuss vorhanden,
das molare Verhaltnis von Anode (Graphit) zu Kathode (LiCoO;) betragt 1:2, die
Elektrodenkomposite sind mit PVdF-Binder (10 m-%) und Super-P-Leitfahigkeitsadditiv
(10 m-%) verarbeitet, die Zelle weist einen SoC von 100 % auf und herkdmmliche Elektrolyte
auf LiPFe-Basis mit organischen Carbonaten werden eingesetzt.

Es ergibt sich, dass die Enthalpien der Anoden- und Kathodenreaktionen in einem
Temperaturbereich von 60 bis 400 °C zu einem Anteil von 1/3 (15 kJ) und 2/3 (36 kJ) zur
gesamten Reaktionsenthalpie beitragen. Fir die Anodenzersetzungsreaktion macht der
Anteil der Binderreaktion etwa 2/3 (10 kJ) der Anodenreaktionsenthalpie aus. Fir die
kathodenseitige Zersetzung entsteht demgegenuber der Hauptteil der Reaktionsenthalpie
durch die Oxidation des Lésungsmittels (~91 %, 33 kJ). Diese erfolgt wie in den Kapitel 3a)
und 3b) dargelegt in zwei Stufen. Die elektrische Oxidation am Kathodenmaterial nach
Degradation der Kathodenoberflachenschicht (SEI) macht 1/3 der Reaktionswarme aus
(11 kJ). Die Oxidation mit Sauerstoff, der aus der Zersetzung des Kathodenmaterials
entsteht, macht mit 22 kJ den Hauptteil der Reaktionswarme aus. Der Anteil der Zersetzung
des Kathodenmaterials betragt 9 % (3,2 kJ). Die chemische Oxidation des L&sungsmittels
durch O, (Rkt. 25) aus der Kathodenzersetzung macht 60 % (22 kJ) der Enthalpie der
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Kathodendegradation aus, wahrend die elektrochemische Oxidation (Rkt. 23) einen Anteil
von 30 % aufweist (11 kJ).

Daraus kann abgeleitet werden, dass:

o die Erhéhung der Stabilitdt des Elektrolyten gegeniiber Reduktion eine Verringerung
der Enthalpie der Anodendegradation um etwa 1/3 mit sich bringt,

e der Wert fur AH aus der Anodendegradation durch die Optimierung des
Bindermaterials erheblich gesenkt werden kann,

e die Reaktionsenthalpie aus der Degradation der Kathode durch eine Optimierung der
Elektrolytstabilitdt gegentiber Oxidation (30 %)

e und durch die Vermeidung der Erzeugung von O, aus der Zersetzung der Kathode
(70 %) erheblich gesenkt werden kann.

Elektrol

Anode

Elektrolytredutkion
5,02 kJ
Kathode Kathode
Elektrolytoxidation (O,) Zersetzung; 3,21 kJ

22,01 kJ

Abbildung 94: Simulierter Anteil der erzeugten thermischen Energie aus der thermischen Zersetzung einer 18650-
LiB (Graphit, LiCoO2) mit 2,5 Ah und Ethylencarbonat/ Dimethylcarbonat/ LiPFe-(1/1/1M) Elektrolyt auf Grundlage
von Literaturwerten fiir die thermische Zersetzung der Einzelkomponenten.

Daraus kann abgeleitet werden, dass durch Sicherheitsmechanismen, welche die Zuflihrung
des Elektrolyten zu den Elektroden verhindert, die Reaktionsenthalpie stark abgesenkt
werden kann. Es muss weiterhin bertcksichtigt werden, dass der Elektrolyt nicht
stochiometrisch fir die Zersetzungsreaktion in LiBs vorliegt und deshalb die realen
Reaktionsenthalpien nicht den theoretischen Werten entsprechen.
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4.4.2 Elektrisch initiierte Nebenreaktionen

Das Verhalten der LiB-Komponenten im Falle einer Uberladung oder Tiefentladung ist
ebenso ausschlaggebend fiir Sicherheitsprobleme?®®®. Tiefentladung fiihrt, wie im Kapitel 5.5
naher erlautert, zur Korrosion des Cu-Stromkollektors®®. Beim Wiederaufladen einer
tiefentladenen Batterie kommt es durch elektrochemisches Abscheiden des gelésten Cu
durch Bildung von Dendriten zum Kurzschluss und daraus folgend zum Thermal Runaway.

Bei einer Uberladung kann sich Li, wie im Kapitel 4.3 naher beschrieben, elementar an der
Graphitanode abscheiden. Eine weitere mogliche Folge ist die Ausbildung von
Metalldendriten, die zu Kurzschlissen und somit zum Thermal Runaway fiihren kénnen??,
AuBlerdem reduziert das abgeschiedene Metall aufgrund fehlender Passivierung, analog zum
lithiierten Graphit (Rkt. 22), das Losungsmittel und das Li-Salz des Elektrolyten®".
Entsprechend erhoht sich die Reaktionsenthalpie von kohlenstoffbasierten Anoden bei

zunehmendem SoC?**?,

Lithiumdeposition tritt insbesondere bei hohen Strémen und niedrigen Temperaturen auf, da
der Interkalationsprozess bei niedrigen Temperaturen nur eine langsame Kinetik aufweist.
So sinkt der Lithium-Diffusionskoeffizient in Graphit von D, ;(RT)=10%cm?%s % bei
Raumtemperatur auf D;;(-35 °C) = 107" cm?/s ab®*°.

An der Kathode fiihrt Uberladung zur verstérkten Reaktion des delithiierten Metalloxids mit
dem Elektrolyten sowie in der Regel zu einer Absenkung von Touse: Und einer Erhéhung von
AH fir die Kathodenelektrolytoxidation (siehe auch Abbildung 93)*'> 2%, Zudem tritt
gegebenenfalls die Zersetzung der Bulkkathodenmaterialien oder eine Erniedrigung der
Starttemperatur der Zersetzungsreaktion auf®®*. Besonders stark oxidierende Wirkung findet
man fir Materialien, bei denen im delithiierten Zustand Co" oder Ni" vorliegt. Man kann
daher zwischen unabhangig vom Lithiierungsgrad stabilen (LiyMn,O,4, Li\FePO,) und, ab
einem bestimmten Lithiierungsgrad, instabilen Kathodenmaterialien (LixNiO,, LixCoO,)
unterscheiden. Letztere haben ein chemisches Stabilitdtsfenster fiir den Lithiierungsgrad,
welches beim Betrieb nicht verlassen werden sollte. Diese Kathodenmaterialien missen in
kompletten LiBs im Uberschuss eingesetzt werden, um den kritischen Lithiierungsgrad nicht
zu unterschreiten. Die Zellen werden in Folge dessen anodenlimitiert gebaut. Bei Uberladung
wird demnach der kritische Lithiierungsgrad in der Kathode unterschritten und anodenseitig
Li metallisch abgeschieden. Dieses Problem flhrt in vielen Fallen zum Thermal Runaway
von kommerziellen LiBs®'. In diesem Zusammenhang wird der maximal nutzbare
Lithiierungsgrad (x...,) des Kathodenmaterials als ausschlaggebender Kennwert definiert
(siehe auch Kapitel 4.3).

4.4.3 Schutzvorrichtungen und Entwicklung

Es existiert eine Vielzahl von Schutzvorrichtungen, um Sicherheitsvorfalle in LiBs auf Zell-
oder Batterieebene zu vermeiden. Eine Aufstellung mit skizziertem Mechanismus,
Temperaturbereich und Art des Schutzes ist in Tabelle 23 zu finden. Man kann zwischen
reversiblen und irreversiblen Mechanismen unterscheiden. Irreversible Technologien setzen
beim Erreichen kritischer Parameterwerte die Zelle dauerhaft auler Betrieb, wahrend
reversible die Zelle freigeben, wenn sich die sicherheitskritischen Parameter wieder
normalisiert haben.

Die Schutzvorrichtungen kénnen in die folgenden Kategorien unterteilt werden:

o auf globaler Zellebene (Global) halt das Batteriemanagementsystem (Eintrag 1) die
Zelle in einem sicheren Temperatur- und Ladungsbereich,

e die Optimierung des Zelldesigns (Zelldesign) sorgt dafiir, dass Topse flir den Thermal
Runaway mdglichst nicht erreicht wird (Zellkonstruktion, Eintrag 2; Zellkiihlung,
Eintrag 3),
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gesteuert Uber die Zelltemperatur (Tzee) verhindern Thermosicherung (Eintrag 4),
Flame-Retarder (Eintrag 5) und Shut-Down-Separatoren (Eintrag 6) den Thermal

Runaway,

eine durch die unkontrollierte Erhéhung des Zellinnendrucks (pzeie) hervorgerufene
Explosion wird durch Einfiihrung eines Current-Interruption Device (Eintrag 7) und
von Uberdruckventilen (Eintrag 8) vermieden,
der Einsatz von Redoxshuttles (Eintrag 9) sowie internen und externen Elementen
mit positivem Temperaturkoeffizient (PTC-Element, Eintrag 10 und 11) unterbindet
Sicherheitsprobleme durch Uberladung (Uzee).

Tabelle 23: Ubersicht von Schutzvorrichtungen in LiBs

r. Technologie echanismus R emerkung
Nr. Technologi Ort Mechani ) Art B k
U- und T-
Batterie- : Grenzparameter -20 -
L management Batterie werden nicht Giber- bzw. 200 rev.  Global
unterschritten
Zell GleichmaRige T und
2 . Batterie gute Warmeleitung rev. Zelldesign
konstruktion . .
Explosionssicher
3 Zellkiihlung Batterie  Erniedrigung von T rev. Zelldesign®®
ab Tsmp von Legierung
Thermo- extern wird Kontakt durch . 296
4 ~ . T
sicherung vor Pol Schmelzen 90 irrev. Tzeie
unterbrochen
5 Flame- Additiv- Vermeiden Feuer und irev. Tou. 189
Retarder Elektrolyt Explosion C ke
6 Shut-Down- intern, ab Tsm, werden Poren 125- irrev Tzele, R steigt
Seperator Separator fiir LM geschlossen, 160 " stark an?%72®®
Current- extern ab Grenzzelldruck wird
7  Interruption elektrischer Kontakt ~140 irrev. Ppzepe> %%
. vor Pol
Device unterbrochen
Uberdurck- extern in Zelldruck wird , 206
8 ventil Bat -koof abgelassen und irrev. Pzele
~Kop Explosion verhindert
194
Additiv- Abfangen irreversibler Uzelie
9 Redoxshuttle Elektrolyt Nebenreaktionen 24V rev.
Positiyg T- extern. R(T) - .positiver T- 60- Uyare 2%
10 Coefficient vor Pol Koeffizient, 125 rev.
(PTC)-Element Uberladungsschutz
: R(T) — positiver T- .
- R
11 PTC-Element oM Koeffizient, 60 rev. Uze"ei' .St?IQtZ%
Bat.-Kopf . 125 kontinuierlich
Uberladungsschutz
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Auf die Mechanismen der Schutzvorrichtungen wird nicht ndher eingegangen, sondern auf
weiterfihrende Literatur verwiesen (siehe Tabelle 23).

In Tabelle 24 sind die Temperaturbereiche thermisch initiierter Nebenreaktionen und
Schutzvorrichtungen  aufgestellt. Es  wird  deutlich, dass jeder chemische
Degradationsprozess einer Schutzvorrichtung zugeordnet werden kann. So greifen PTC-
Element (Tabelle 23-Eintrag 10, 11) und die Thermosicherung (Eintrag 4) in die Anoden-
Elektrolytreaktion ein. Letztere sorgt fur die elektrische Separierung von Anode und Kathode.
Kénnen diese die fortschreitende Erwarmung nicht verhindern, sorgen Shut-Down
Separatoren (Eintrag 6) und das Current-Interruption Device (Eintrag 7) fir eine
mechanische und elektrische Separierung der Elektrodenraume. In der Regel kénnen so
Sicherheitsvorfélle durch Erwdrmung, Kurzschluss oder Uberladung durch geeignete
Schutzvorrichtungen vermieden werden®'.

Tabelle 24: Temperaturbereich thermisch initiierter Nebenreaktionen und von thermischen
Schutzvorrichtungen in LiBs
T[°C] Reaktion Schutzvorrichtung
50
70 |

90
110

130!
i
Il

Batteriemanagement
PTC

Anoden-Elektrolytreaktion

150 |
170 |
190 |
210 |
230 | II Anoden-Binderreaktion
250 ll
270 Il
290 JJ

4.4.3.1 Entwicklung

Uber die bestehenden Schutzvorrichtungen hinaus wird vor allem an neuen, sichereren
Konzepten der Zellchemie gearbeitet. Diese sorgen dafiir, dass die Starttemperatur Toser flr
den Thermal Runaway erh6ht und die Enthalpie AH der Zersetzungsreaktion verringert wird.

Kathoden-Elektrolytreaktion Current-Interruption Device

Kathodenzersetzung

Die Forschung an neuen, stabileren Elektrolyten (siehe auch Kapitel 4.3) ist eine wichtige
Komponente zur Optimierung der Zellchemie. So kdnnen durch Einsatz neuer ionischer
Flissigkeits-22"°% Fest-?"2 22 oder Gelelektrolyte®® die Sicherheitseigenschaften derzeitiger
Elektroden-materialien signifikant verbessert werden. Diese sind zudem in der Regel
nichtbrennbar. Durch Verwendung von Additiven®** oder neuartigen Li-Salzen®® *° kann die
SEI stabilisiert und in Folge dessen die Onsettemperatur To,se: €rhOht werden. Ein dhnlicher
Ansatz wird durch die gezielte Beschichtung der Aktivelektrodenmaterialien verfolgt®*"=3%,

Das Konzept der Entwicklung von Niedrigenergieelektroden, wie Lithiumeisenphosphat-
kathoden (LiFePO,4) und Lithiumtitanatanoden (Li;TisO,), kann die Sicherheit von LiBs
ebenfalls verbessern®® %310 | iTi;O,, ist zudem in der Lage O, aus der
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Kathodenzersetzungs-reaktion aufzunehmen®®. So wird die Kathoden-Elektrolytreaktion
stark eingeschrankt. Ein groRer Teil von AH kommt durch die Reaktion der Anode mit dem
Bindermaterial zustande. Dementsprechend wird fiir die Anode an der Substitution der
derzeitig eingesetzten Fluoro-polymerbinder, beispielsweise durch CMC'®  oder
polyphenyletherbasierte Polymere®®, gearbeitet.

In einem dritten Entwicklungskonzept wird der Fortgang von thermisch oder elektrisch
initiierten Nebenreaktionen verhindert. In diesem Zusammenhang wird an neuartigen Flame
Retarders®® und Redoxshuttles™ geforscht. Eine bessere Warmeabfilhrung und
gleichmaRigere Temperaturverteilung in LiBs wird durch die Optimierung der Wé&rme-
leitfahigkeit im Elektrodenkomposit erreicht. So konnte von Ganther et al. durch Substitution
des LeitfahigkeitsruBes in LiNipgCo0q,0,-Kathoden durch CNTs eine Optimierung der
Sicherheitseigenschaften in Form einer verminderten Reaktionsenthalpie und einer erhdhten
Waérmeleitfahigkeit beobachtet werden®"". Die Einfiihrung von mechanisch und thermisch
stabileren Separatoren, wie etwa das von der Evonic entwickelte keramische Separion, fuhrt
ebenfalls zu einer Optimierung der Sicherheitseigenschaften.
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4.4.4 Bewertung

Die Betriebssicherheit von LiBs wird vorwiegend durch Zersetzungsreaktionen des
Elektrolyten, der Reaktion des Anoden- und Kathodenaktivmaterials mit dem Elektrolyten,
der Degradation des Kathodenreinmaterials, der Reaktion des Anodenbinders mit dem
Anodenmaterial sowie der Korrosion des Anodenstromkollektors beeinflusst. Die
Eigenschaften dieser Komponenten werden durch folgende Parameter quantitativ erfasst:

o die Stabilitdt des Elektrolyten; diese wird beschrieben durch die Starttemperatur
(Tonser) der Elektrolytzersetzung an der Anode sowie den Siedepunkt Tsq, und den
Flammpunkt Tr des Elektrolyten,

e die Bestandigkeit der Anode gegeniliber einem Standardelektrolyten; diese kann
durch die Reaktionsenthalpie AH und die Starttemperatur To,se: €rfasst werden,

o die Stabilitdt der Kathode gegeniiber einem Standardelektrolyten; sie ist durch die
Reaktionsenthalpie AH und die Starttemperatur Tops: Charakterisiert,

¢ die Wiederstandfahigkeit des reinen Kathodenmaterials gegeniiber Zersetzung; diese
kann anhand der Dekompositionstemperatur Tpeomp des vollgeladenen Materials
sowie dem maximal nutzbaren Lithiierungsgrad x,..., abgeleitet werden,

e die Stabilitdt des Stromkollektors; diese wird hauptsachlich durch das Potential der
anodenseitigen Auflésung limitiert,

e den Schmelzpunkt des Separators; er definiert die Temperatur, ab der ein
Kurzschluss zwischen Anode und Kathode das thermische Durchgehen der Zelle
beschleunigt.

Die Kennwerte werden weitgehend anhand von Mittelwerten verschiedener Studien erstellt.
Fir die Bewertung der Sicherheit (BW(Tonset); BW(AH)) von Kathoden stellt die Onset-
temperatur und Enthalpie der Reaktion von konventionellen organischen L&sungsmittel-
elektrolyten auf Basis von LiPFs mit geladenen Lithiumeisenphosphatkathoden einen Wert
von 10 (Tonsel(FEPO,) = 250 °C, AH(FePO,) = 147 J/g)*® und die jeweiligen Werte von
geladenen Lithiumnickelmanganoxidkathoden (Topset(NiosMn4s04) = 80 °C)278 und Lithium-
nickeloxidkathoden (AH(Lio4sNiO,) = 1.600 J/g)?"® einen Wert von 1 dar.

Der Bewertungsfaktor fur die Dekompositionstemperatur BW(Tpexomp) Wird anhand des
Wertes von reinem, geladenen Lithiummanganoxid mit einer Dekompositionstemperatur von
Toekomp(MNO5) = 385 °C**° (10) und der von reinem, geladenen Lithiummanganphosphat-
kathoden mit einem Wert von Tpexomp(MNPO,4) = 120 °C*® (1) definiert. Fiir die Bewertung
des maximal nutzbaren Lithiierungsgrades von Kathoden BW(x,..,) stellt Lithiumcobaltoxid
einen Wert von 1 (X./(LiCoO,) = 0,5)?° und der reversible Lithiierungsgrad von Lithium-
eisenphosphat einen Werte von 10 (X, (LiIFEPO,4) = 1) dar.

Fir die Bewertung von Anoden reicht die Bewertungsskala von dem Wert fir die Onset-
temperatur und Enthalpie der Reaktion von konventionellen organischen L&sungsmittel-
elektrolyten auf Basis von LiPFs mit geladenen Lithiumtitanatanoden 10
(Tonset(LizTisO12) = 125 °C, AH(Li;TisO12) = 383 J/g)**, bis zu den jeweiligen Werten fiir
geladene, natiirliche Graphitanoden 1 (Tonsef(LiCs) = 80 °C, AH(LICs) = 2.250 J/g)*’.

Die Bewertung der Sicherheit in Abhangigkeit von dem Elektrolyten wird im Kapitel 5.4
erlautert. Die Parameter muissen, entsprechend der jeweiligen Applikation, bestimme
Mindestwerte erflillen. In Tabelle 25 sind applikationsspezifische Anforderungen fiir LiBs
aufgestellt. Die Werte fir T,.x beschreiben die Maximalwerte der Temperatur wahrend des
Herstellungs-prozesses. Fir EV und HEV liegen diese Uber den Ublichen Starttemperaturen
fur den Thermal Runaway. Eine Schadigung der Batterie wird dadurch vermieden, dass die
LiB wahrend der Produktion entladen vorliegt. Entladene Zellen unterliegen in der Regel
keinem Thermal Runaway. Aus dem fir die Anwendung geforderten Temperaturbereich
folgt, dass der Schwellenwert von To,s flir den Thermal Runaway der LiB im Falle EV und
HEV gréRer als 85 °C sein muss. Dieser ist hauptsachlich abh&ngig von der Zersetzung des
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Elektrolyten und damit mit dem verwendeten Li-Salz verknlpft. Somit kénnen fiir diese
Anwendungen keine LiPFg- (Tonset = 80-100 °C) und LiBF, basierten (Topset = 60-80 °C)
Elektrolyte verwendet werden. Weitere Auswirkungen auf Sicherheitsaspekte haben sowohl
die Kulhlungsart als auch der Zellbautyp. Diese werden in der Bewertung jedoch
vernachlassigt.

Tabelle 25: Fur Sicherheitsaspekt ausschlaggebende Anforderungen an LiBs fiir verschiedene
Applikationen'®®

EV HEV Stat

Trmax [°CT? 125 125 30
T-Bereich [°C]’ | -30-85 | -30-85 | 10 - 30
Kuhlungsart Wasser | Wasser | Luft
Bautyp® HE HP HE
LiPFs, LiBF,
Li, Sn, S, LiCoOs, LiNiO,

Ausschluss

[al: Absolute Temperaturmaximalwerte wahrend des Herstellprozesses, [b]: Temperaturbereich wahrend der
Applikation, [c]: Unterscheidung zwischen energie- (HE) und leistungsoptimierten (HP) Zelltypen.

Wie bei verschiedenen Untersuchungen des thermischen Verhaltens von LiBs gezeigt, steigt
die Zelltemperatur im Falle eines Thermal Runway auch ohne Feuer, Explosion oder
Gasaustritt einzuleiten, auf bis zu 250 °C an (siehe auch Tabelle 21)?%¢ 260-261. 283 Dyjes fijhrt
dazu, dass keine Aktivmaterialien eingesetzt werden konnen, die unterhalb dieser
Temperatur schmelzen. Dazu z&hlen Lithium (Tsm, = 180 °C), Schwefel (Tsm, = 115 °C) und
zZinn (Tsmp= 230 °C). Eine mégliche Uberladung und der Betrieb bei niedrigen Temperaturen
(T<0°C in EV oder HEV) sind die Ursachen fiir den Ausschluss von Kathodenmaterialien,
die ab einem bestimmten Li-Gehalt instabil sind (LixCoO,, LixNiO,). Wie im Kapitel 4.4.2
gezeigt, kann es bei deren Einsatz zur anodenseitigen Abscheidung von Lithium kommen.
Eine weitere Ursache fur Sicherheitsprobleme in LiBs ist die Kathoden-Elektrolytreaktion, die
durch O, -Freisetzung aus dem Kathodenmaterial beschleunigt wird. Aus diesem Grund
werden Kathodenaktivmaterialien ausgeschlossen, die sich in delithiiertem Zustand bei unter
120 °C Sauerstoff freisetzen. Der derzeitig eingesetzte Anodenstromkollektor (Cu) fuhrt
dazu, dass bei Tiefentladung (U< 2,4 V) Sicherheitsprobleme bei der anschlieRenden
Ladung auftreten kénnen. Dementsprechend fliel3t auch der kathodische Stabilitédtsbereich
des Stromkollektors in die Sicherheitsbewertung mit ein.
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4.5 Kostenbetrachtung

Um den Marktanteil von Lithiumionenbatterien (ca. 15% im Jahr 2010%°*®™100y jm
stationaren-, mobilen und Transportsektor zu erhéhen, ist eine Reduktion der spezifischen
Investitionskosten $ww, unerlasslich®®. Diese werden, wie in Tabelle 26 anhand von
prognostizierten Werten einiger Studien gezeigt, in €/ kWh angegeben und betragen derzeit
zwischen 700 und 2.000 €/kWh.

Tabelle 26: Ubersicht von prognostizierten Werten fiir Investitionskosten von LiBs

Institution Erstellungsjahr  $uu, [E/kWh]  Jahr
Kalhammer®* 2007 210 2020
Boston Consulting Group 2009 290-364 2020
McKinsey 2009 240-355 2020
Deutscher Bundestag 2010 330-400 2020
Roland-Berger®'® 2011 100-300 2020
Derzeitiger Stand 2013 700-2.000 2013

Wie unter anderem in Studien von Roland Berger gezeigt, setzten sich die Kosten fir eine

18650-Zelle aus folgenden Anteilen zusammen®'*:

Rohmaterialien (26 %),
Verarbeitung (34 %),
Abschreibung (30 %)
und Energie (10 %).

Somit betragen der Anteil der Rohmaterialien und deren Verarbeitung 60 % der Kosten auf
Zellebene. Nach Gaines et al. ist dieser Anteil mit etwa 75 % sogar noch héher®. Wie
beispielsweise von Takeshita et al. fir derzeitige 3,6 Ah Zellen auf Basis von LiMn,O,-
Kathoden gezeigt, ist der Preis des Kathodenmaterials die grofite Einzelkomponente der
Materialkosten®". Dieser hangt entscheidend von der spezifischen Kapazitit (Q), der
Leitfahigkeit des Materials und dem Aufwand der Verarbeitung ab®*. Bei reduzierter
Leitfahigkeit des Materials mussen der Passivmaterialanteil erhoht und die Aktivmaterial-
partikel kleiner dimensioniert werden, um die Anforderungen an die Leistungsdichte der LiB
zu erfillen (siehe Kapitel 4.2). Folglich erhdhen sich der Aufwand der Verarbeitung und die
Passivmaterialkosten bei reduzierter Leitfahigkeit.

Um die Materialkosten von Lithiumbatteriekomponenten zu vergleichen, werden in der
vorliegenden Arbeit die spezifischen Materialkosten ($w, in $/kWh) der jeweilig enthaltenen
redoxaktiven Spezies entsprechend GIl. 70 berechnet (z.B. Co und Li fir LiCoO,). Diese
bestimmen den Hauptteil der Rohmaterialkosten®'>*'®. Dabei wird die Kapazitét fiir eine kWh
in einer LiB mit Si-Anode fir Kathoden beziehungsweise mit Kompositkathode fiir Anoden
berilicksichtigt (siehe Kapitel 4.1). Diese hangt von der Nennspannung U der LiB ab.

1 M

$kWh = QkWh : ZQ_ : 7 : Km,[
Gl. 70
. 1000Wh
mit Oy, = U

Quwn: Kapazitat pro kWh mit Si-Anode; Qn: spezifische, gravimetrische Kapazitat; M: Molmasse der
Verbindung; Mi: Molmasse der Komponente i; Ki, i gewichtsspezifische Kosten der Komponente i.
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Aus den auf eine kWh bezogenen Materialkosten wird ein individueller Bewertungsfaktor fur
die Kostenbetrachtung von LiB-Komponenten gebildet. Dieser wird so gewahlt, dass Li,S,
welches spezifische Kosten von 2,5 $/kWh aufweist, einen Faktor von 10 erhalt, wahrend
LiCoO, mit Kosten von 56,2 $/kWh fir einen Faktor von 1 steht.

Abbildung 95 veranschaulicht die spezifischen Kosten (roter Balken, $ww,) und die
Kostenbewertungsfaktoren (schwarzer Balken, BW($wun)) einiger Elektrodenmaterialien. Die
gewichtsspezifischen Kosten nehmen in der Folge: Co (46,4 $/kg) > Li (39,9 $/kg) > Ni
(21,7 $/kg) > Ti (11,4 $/kg) > V (6,5 $/kg) >> Mn (0,16 $/kg) > S (0,13 $/kg) > Fe (0,09 $/kg)
ab®'®. Die Bewertungsfaktoren fiir die Elektrodenmaterialien verlaufen reziprok zu den
spezifischen Kosten. Dementsprechend fiihren hohe Co-, Ni-, V-, Ti- oder Li-Anteile zu
niedrigen Kostenbewertungsfaktoren, wahrend die mangan- und eisenhaltigen Elektroden-
materialien hohe Kostenbewertungsfaktoren aufweisen. Beim Vergleich der Co-haltigen
Materialien wird deutlich, dass die Substitution von Co durch Ni oder Mn signifikante Aus-
wirkungen auf die Kosten hat (BW($wn LiCoO,) =1 << BW($unNMC) = 5,6). Dement-
sprechend weisen LiCoO,, NMC und LiNipsC0, .0, im Mittel niedrigere Werte fir BW($xun)
auf als die nickelhaltigen Materialien LiNiO, und LiNio sMn4 504. Die teilweise Substitution der
Nickelaquivalente in  Verbindung mit der Steigerung der Nennspannung im
Nickelmanganspinell fihrt dabei zu einer Drittelung der spezifischen Kosten ($un(LiNiO,) =
20,8 $/kWh Vs $kWh(LiNioy5Mn1'504) =74 $/kWh)

Swn [$/KWh]
0 10 20 30 40 50

.-
LiCoO,,
LiNig 33Mng 33C0g 330, (NMC )
LiNig gCoq , 0, E e
LiNiO,
LiNig 5Mn 50 .,
LiMn, 0,
vheny—- - |
LiFeP O,
LiZS...—.

0 2 4 6 8 10
BW(Kiun)

Abbildung 95: Aufstellung spezifischer Kosten ($wwn, roter Balken) und des Bewertungsfaktors (BW($kwn),
schwarzer Balken) firr die Kostenbetrachtung verschiedener Elektrodenmaterialien fiir LiBs.

Metallischem Lithium wird aufgrund der hohen spezifischen Kapazitat (Q,, = 3.861 Ah/kg)
und der hohen Nennspannung ein relativ hoher Kostenbewertungsfaktor BW($xwn, Li) = 9,9
zugeordnet. Jedes interkalationsbasierte Kathodenmaterial weist mindestens ein halbes
Lithiumaquivalent pro Ubergangsmetallaquivalent auf. Der Anteil dieses Aquivalents
dominiert die Gesamtkosten flir die Mn- und Fe-haltigen Elektrodenmaterialien. Diese weisen
geringe Abweichungen in den spezifischen Kosten auf, die mit den unterschiedlichen
spezifischen Kapazitaten (Qn(LiMnO,) =270 Ah/kg > Qu(LiFePO4) =170 Ah/kg >
Qm(LiMn,O,4) = 114 Ah/kg) und dem Kostenunterschied zwischen Mn und Fe erklart werden
kdénnen.

Schwefelbatterien kdnnen entweder aus elementarem Schwefel in Kombination mit einer
lithiierten Anode (LiCs oder Li)®*'" oder aus Li,S mit einer delithilerten Anode hergestellt
werden®'®. Beide Varianten erfordern den Zusatz von zwei Li-dquivalenten pro Schwefel-
aquivalent. Dementsprechend werden die Kosten von Li,S bewertet. Diese sind mit
Swn(LizS) = 2,5 $/kWh geringer als die von LiFEPO, ($xwn(LiIFEPO,) = 3,0 $/kWh).
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Um Zielkosten von 100 €/kWh auf Zellebene zu erreichen, missen die Rohmaterialkosten
bei einem Anteil von 26 % an den Gesamtkosten®"® und einem angenommenen Dollarkurs
von 1,3263 $/€ (August, 2012) unterhalb von 34,5 $/kWh liegen. Unter der Annahme, dass
der Anteil des betrachteten Aktivmaterials die Halfte der Gesamtrohstoffkosten ausmacht,
mussen die spezifischen Kosten des Materials weniger als 17,2 $/kWh betragen. Nach
diesem Kriterium missen die Co- und Ni-reichen Materialien LiNiO,, LiCoO,,
LiNig 33C00 33Mng 330, (NMC) und LiNig §C0, .0, ausgeschlossen werden.
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4.6 Rohstoffbetrachtung

Bei einer Zunahme des Marktanteils von LiBs, insbesondere flr stationare- und Transport-
anwendungen, sind die vorhandenen Rohstoffreserven ein wichtiger Bewertungsparameter
fir derzeitige und zukinftige LiB-Komponenten. Dabei spielen neben den vorhandenen,
abbaubaren Rohstoffreserven auch die jahrliche Férderung, die Rohstoffverteilung und die
spezifische Kapazitat von auf dem Rohstoff aufbauenden LiBs eine zentrale Rolle.

Die vorhandenen Reserven sowie die jahrliche Férderung werden in der vorliegenden Arbeit
aus dem Abbaureport der USA von 2011 extrahiert**. Um die Rohstoffverteilung zu erfassen,
wird der sogenannte einfache Herfindahl-Index (HHI) fur den jeweiligen Rohstoff nach Gl. 71
berechnet. Liegt ein Rohstoff lediglich in wenigen Landern in hoher Konzentration vor, so
fuhrt dies zu einer Zunahme des HHI-Kennwertes bis zu einem Maximum von 1
(HHIpg-Gruppe = 0,91). Die politischen Rahmenbedingungen der Ressourcen produzierenden
Lander sowie ein potentielles Recycling der Rohstoffe werden vernachlassigt.

N
HHI =Y a’
i=1
x Gl. 71
mit g, = —
2%
Jj=1

Xi. Ressourcen des Landes i in Tonnen; N: Gesamtzahl der Ressourcen produzierenden Lander.

Tabelle 27 enthalt die genannten Parameter relevanter Rohstoffe fiir LiB-Komponenten.
Demnach steigt der Kennwert fir den HHI in der Folge: Fe < Cu < Ni < Mn < Co <
Seltenerden <V < Li.

Lithium weist das problematischste Verteilungsverhaltnis auf. Es existieren dabei
unterschiedliche Einschatzungen beziiglich den vorliegenden Lithiumerzen und -salzen. Die
pessimistische Einschatzung von Tahil*'® geht im Gegensatz zur herrschenden Meinung
davon aus, dass die Reserven (6,8 Mt) und die Verteilung von Lithiumressourcen als
problematisch einzustufen sind, wahrend die meisten Ubrigen Verdffentlichungen (13-28 Mt)
aus Industrie und Wissenschaft die Verfiigbarkeit von Li als unproblematisch einstufen®°32!,
Beziiglich der Ressourcen wird von einem Mittelwert (17,4 Mt) der pessimistischen und der
optimistischen Einschatzung ausgegangen. Die meisten Li-Rohstoffe befinden sich in
Sidamerika (m(Argentinien) = 0,85 Mt; my(Brasilien) = 0,06 Mt; m,(Chile) = 7,5 Mt). Mit
den derzeitig zugénglichen Lithiumressourcen kdénnen 6,7:10° Elektroautos ausgeriistet
werden (Egy=20kWh, U, =39V, my=129 g/kWh). Dies spricht dafiir, dass die
verfligbaren Lithiumressourcen keine Limitation fir einen zunehmenden Marktanteil von LiBs
darstellten.

Die Rohstoffverteilung der Seltenerden, von V und Co ist mit einer Konzentrierung der
Reserven in politisch instabilen Regionen (m\(Botswana)=5 Mt; mg,(Congo) = 3,4 Mt;
Mserenerden(Sambia) = 22 Mt) ebenfalls als problematisch einzustufen. Weiterhin besteht fir
die Ubergangsmetalle und die Seltenerden ein hoher Bedarf fiir andere Applikationen als fir
Batterien®?, was fur Lithium nicht in dem Ausmaf der Fall ist.

Fir alle Ubergangsmetallbasierten Kathodenmaterialien ist dementsprechend die Verteilung
der Lithiumressourcen der limitierende Faktor fir den HHI-Kennwert. Weiterhin sind geringe
Co- und V-Gehalte erforderlich, um niedrige HHI-Kennwerte zu generieren.

Die spezifische Kapazitat wird beriicksichtigt, indem die aus den Rohstoffreserven und der
jahrlichen Forderung zugangliche Ladungsmenge berechnet wird. Fir Elektrodenmaterialien
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wird dabei das Produkt der jeweiligen spezifischen Kapazitdt (Qn,) mit dem inversen
Molmassenanteil (M/M,) fir jeden im Elektrodenmaterial enthaltenen Rohstoff errechnet. Die
zugangliche Ladungsmenge aus den Rohstoffreserven (Ahgesenen) Wird geman Gl. 72 aus
dem Minimalwert (Min) der im Elektrodenmaterial enthaltenen Rohstoffe gebildet.

. M
Ahg oo =Min| O, -—-Reserven, Gl. 72
Mi
M;: Molmasse der Ressource i; M: Molmasse des Elektrodenmaterials; Reserven;: vorhandene
Rohstoffreserven der Ressource i.

Analog hierzu wird die zugangliche Ladungsmenge aus der jahrlichen Foérderung (Ahyanresprd.)
der Rohstoffe berechnet (Gl. 73). Dieser Wert gibt Auskunft dariiber, ob die derzeitige
Forderung des Rohstoffes ausreicht, um eine erhoéhte LiB-Produktion abzudecken.

. M .
Ahprespra. = Min [Qm TR Jahresproduktion ,j Gl 73

Jahresproduktion;: jahrliche Férderung der Ressource i.

Aufbauend auf den Kennzahlen fir die zugéngliche Ladungsmenge aus den
Rohstoffreserven (Ahgesenen) UNd aus der jahrlichen Forderung (Ahjamresord) Werden zwei
Bewertungsfaktoren gebildet. Der Faktor fir die Ladungsmenge aus den Rohstoffreserven
reicht von Ahgeserven(LiC00O2) = 1,66-10"° Ah (1) bis Ahgeserven(LIFEPO,) = 6,72:10' Ah (10).
Der Bewertungsfaktor firr die Ladungsmenge aus der jahrlichen Férderung erstreckt sich von
AR jahrespra(LICOO2) = 2,00-10™ Ah - (1) bis  Ahjamespra(Li) = 9,77-10" Ah - (10). Aus dem
Mittelwert der beiden Bewertungskennzahlen wird ein Gesamtbewertungsfaktor fir die
Rohstoffbetrachtung gebildet (BWronstor)-

Tabelle 27: Ubersicht von Reserven, Quellen, der jahrlichen Férderung und dem Herfindahl-Index
(HHI) von relevanten Rohstoffen fiir LiB-Komponenten

Rohstoff Quelle* Reserven®'®[Mt] HHI Jahresproduktion® [t]
Li Li-Erze, -Salze  (6,8°'°-28°%%), 17,4 0,41 25.300

Ni Ni-Erze 76 0,15 1,55 - 10°
Co Ni-, Cu-Erze 7.3 0,27 88.000

Fe Fe-Erz, -Schrott 87 n.a. n.a.

Mn Mn-Erze, -Silikate 630 0,16 13- 10°

v V,0s, Fe-Schrott 13,6 0,34 56.000

Cu C”'SEC':fc;ﬂC“' 630 0,12 16,2 - 10°
Seltenerden  Yb, Sm, Nd, La 110 (La: 5,5%) 0,33 La: 311:.38(())(())2’08 303
Pb Pb-Erze, Schrott 80 4,1-10°

Zn Zn-Erze, -Salze 250 12 - 10°

[al: Annahme eines La-Gehalts von 5 % in Reserven von Seltenerden.

141



In Abbildung 96 sind die Bewertungskennzahlen fir eine Auswahl von Elektrodenmaterialien
fur LiBs dargestellt. Fiir die Bewertung der Rohstoffreserven und der jahrlichen Forderung ist
der Co- > V- > Ni-Anteil limitierend. So weisen Co-haltige Elektrodenmaterialien (BW anresprd.
(LiCoO,) = BWresenen(LiCoO2) = 1)  durchweg niedrigere  Reserven- und  Jahres-
produktionskennzahlen auf als vergleichbare Fe- und Mn-haltige Materialien. Eine Reduktion
des Co-Anteils hat signifikante Auswirkungen auf den Bewertungsfaktor fir die
Jahresproduktion (BW aprespra.(LiC0Og 33Nig 33MNg 3302) = 4,7), wahrend erst eine Reduktion des
Co- und Ni-Gehalts eine signifikante Erhdhung des Reservenbewertungsfaktors zur Folge
hat. Lithiumeisenphosphat weist mit Li und LiNipsMn;s0, die hochsten Faktoren auf
(BWhronsto{ LIFEPO4) = BWgonstor{ Li) = BWronstord LiNio sMn4 504) = 10).  Daran wird deutlich,
dass der Lithiumgehalt die Rohstofffaktoren fiir diese Materialien dominiert.

Liy V505

LiNig sMn4 50,

LiNig 33Mng 33C00 330
LiNig sCoq 5,0,

LiNiO,

LiFePO,

LiMn,O,

LiMnO,

LiCoO,

Li

B WROhSl‘Off B WJahresproduktﬂon

B Wﬁesewen

4 6 8 10
Bewertungsfaktor

O =
N

Abbildung 96: Bewertung fiir die Rohstoffbetrachtung von ausgewahlten Elektrodenmaterialien fiir LiBs bezlglich
der Jahresproduktion (roter Balken), den Rohstoffreserven (blauer Balken) und dem Mittelwert der beiden
Faktoren (schwarzer Balken).
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4.7 Herleitung des Bewertungsmodells

Die im Kapitel 3 hergeleiteten Anforderungen an elektrochemische Speicher werden im
vorliegenden Kapitel auf die Komponenten von Lithiumbatterien Ubertragen. Es konnten
dominierende Kennwerte fiir die Anforderungen Energiedichte, Leistungsdichte, Sicherheit,
Lebensdauer, Kosten und Rohstoffe identifiziert werden. Diese sind in Tabelle 28 fir die
Batterieelemente aufgestellt, welche die Eigenschaften der auf ihnen basierenden Batterie
mafgeblich beeinflussen.

Tabelle 28: Aufstellung der anforderungsspezifischen Kennwerte fiir die verschiedenen Komponenten
der LiB; die Definition der Kennwerte wird im folgenden Text angegeben

Kathode Anode Elektrolyt Stromkollektor
. E,n.L,'B(Si), E,,,_L,»B(Komposit), _ _
Energiedichte Ev.5(Si) Ev..is(Komposit)
Leistungsdichte  duev(Dy), U, AU duev(Dyy), U, AU "’°”'20t"c’ ;”"""2"’0’ PLoss (Ckolektor)
Lis 1 min
Sicherheit Xoivor A, Togom: 7 AH Tomset Try Toap 0N aPitel
TOnset 5.5
siehe Kapitel
Lebensdauer AV, AU, Xiirev AV, AU, Tonset @Reds POx 55
Kosten Sumn Semn ) siehe Kapitel
5.5
AhReservens AhReserven,
Rohstoffe - -
AhJahresprd. AhJahresprd,

Die Bewertung im Kapitel 5 erfolgt entsprechend der in Kapitel 2.6 beschriebenen
Benchmarkingmethode. Fur jeden Kennwert werden auf Grundlage der identifizierten Werte-
bereiche ein Maximal- und ein Minimalwert definiert. Anhand dieser Werte wird eine Skala
von 1 (Minimum) bis 10 (Maximum) fur die Berechnung von Bewertungsfaktoren erstellt.

4.7.1 Bewertung von Kathoden

Die skalierten Kennwerte fiir die Bewertung von Kathodenmaterialien sind in Abbildung 97
skizziert. Das Kathodenaktivmaterial hat Einfluss auf alle genannten Anforderungen. Die
Energiedichte der Batterie in Abhangigkeit von der Kathode wird auf Grundlage der
gravimetrischen (E,..is, Wh/kg) und volumetrischen (Ey..is, Wh/l) Energiedichten auf Zell-
ebene von modellierten 18650-Zellen bewertet. Dabei werden die Passivmaterialanteile
(etwa 1/3 der Masse und des Volumens) einer realen LiB sowie die realen, spezifischen
Kapazitaten (Qp-kathode, Qv-katnode) UNd die realen Stampfdichten der Elektrodenkomposite (og)
der jeweiligen, vollstandig entladenen Kathode berlicksichtigt. Die generierten Werte stellen
Maximalwerte fur die jeweilige Technologie dar, da das Gewicht zusatzlicher Komponenten
im Batteriepack (Kuhlung, Batteriemanagement, Verkabelung, ...) vernachlassigt wird. Da
Lithiumanoden, wie im Kapitel 4.4 dargelegt, intrinsische Sicherheitsprobleme aufweisen,
wird der theoretische Wert mit Li nicht berlcksichtigt, sondern es dient eine reale
Siliziumelektrode als Anode. Neben den spezifischen Energien der Zellen stellt die
resultierende Reichweite des EV-Modells einen weiteren Indikator fiir die Energiedichte dar.
Alle untersuchten Kathoden erreichen die Mindestreichweite von 100 km. Daher wird kein
betrachtetes Kathodenmaterial hinsichtlich der Energiedichte ausgeschlossen. Wie in
Abbildung 97 ersichtlich (graue Beschriftung), kdnnen maximale Energiedichten von
Ev.is =534 Wh/l fir eine Hochkapazitatskathode  (Li,MnOj-LiNip5C0050>) und
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En.is = 529 Wh/kg fur Schwefelkathoden erreicht werden. Wahrend der Zielwert des EV-
Modells fiir eine Reichweite von 500 km beziglich der gravimetrischen Energiedichte
(Em(500 km) = 381 Wh/kg) erreicht wird, kann der entsprechende Zielwert fir
E\(500 km) = 761 Wh/I nicht erhalten werden. Dementsprechend sind die volumetrischen
Energiedichten der 18650-Zellen der vordringliche Kennwert fir die Bewertung der
Energiedichte von LiB-Elektrodenmaterialien fir EVs.

Leistungsdichte

U, |
AU 472 /
i S

O ! / g
d mj . B 1 1 <
HevImml L X 215 )y

16, o7 ¢ | /

Sicherheit

, * Xl j-rev
1,8

J47\ AH 1]

{

,250)

Sicwn [€/kWh] [i g M
< s Xl i-rev

Kosten AV [%] AU [V]

Lebensdauer

Abbildung 97: Skalierung der Faktoren fiir die Bewertung von Kathoden.

Die Leistungsdichte der Batterien wird hauptsachlich durch die Lithiumleitung in den
Elektroden bestimmt. Der Lithiumdiffusionskoeffizient D;; allein ist dabei kein MaR dafiir, ob
eine Elektrode in realen LiBs eine hohe oder niedrige Leistungsdichte aufweist. Auf der
Grundlage von D;; des Kathodenmaterials wird daher der maximale Partikelradius dygy in um
fir einen Peakentladepuls in HEVs berechnet. Das dafiir verwendete Partikelmodell
berechnet die zeit- und radiusabhangige Ladungsmenge auf der Grundlage eines Li-
Konzentrationsgradienten. Nimmt demnach D;; um zwei GréRenordnungen ab, verringert
sich der Wert flr duey ndherungsweise um eine Dekade. Dies stimmt gut mit der Funktion fur
das mittlere Verschiebungsquadrat in Gl. 49 (iberein. Der verwendete Wert fiir D;; wird
anhand des Mittelwertes verschiedener Studien nach der Bildung der initialen Passivierungs-
schichten ermittelt. Zuséatzliche Einflussfaktoren auf D;; werden minimiert, indem der
Koeffizient fur einen Gesundheitszustand von SoHq = SoHg = 1 fiir das vollstandig lithiierte
Kathodenmaterial (SoC = 100 %) bei Raumtemperatur analysiert wird. Wie in Abbildung 97
ersichtlich (grine Beschriftung), werden Maximalwerte fir dyey von 116 um fir LiCoO,
(BW(dpev) = 10) erhalten, wahrend LiFePO, die geringsten Werte mit dyey = 1,8 um aufweist
(BW(dxev) = 1). Die Maoglichkeit der Reduzierung des Partikeldurchmessers ist mit der
Potentiallage der Elektrode im Vergleich zum Stabilitdtsfenster des Elektrolyten verknipft.
Dieser Aspekt wird durch die Differenz zwischen Nennspannung der Kathode und der
anodischen Zersetzungsspannung eines konventionellen organischen L&sungsmittel-
elektrolyten auf Basis von LiPFg (o, = 3,6 V) durch den Kennwert AU in V erfasst. Liegt das
Kathodenpotential, wie zum Beispiel fiir LiFePO,, unterhalb von 3,6 V (AU = 0V) wird ein
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maximaler Wert fir BW(AU) = 10 erhalten. Neben den Leitfahigkeitseigenschaften und der
elektrochemischen Stabilitat des Elektrolyten ist das Potential der Aktivelektrodenmaterialien
(U) ein Indikator fur die Leistungsdichte. Das Hochvoltkathodenmaterial LiNigpsMn4504
(U = 4,69 V) weist das héchste Potential auf (BW(U) = 10).

Die Sicherheit von Lithiumbatterien wird signifikant beeinflusst durch die Zersetzung des
Kathodenaktivmaterials und die thermische Oxidation des Elektrolyten an der Kathode. Etwa
zwei Drittel der generierten Reaktionswadrme der thermischen Degradation einer LiB
stammen aus diesen Reaktionen (siehe Abbildung 94). Um die Stabilitit des reinen
Aktivmaterials zu bewerten, wird die Dekompositionstemperatur (Tpexomp) der vollsténdig
geladenen Kathode (SoC =100 %) herangezogen. Diese ist minimal fir LiIMnPO,
(Toekomp(MNPO4) = 120 °C,  BW(Tpeiomp) =1) und maximal fir Lithiummanganoxid
(Tpekomp(MNOy) = 385 °C, BW(Tperomp) = 10). Zuséatzlich flieBt der maximal nutzbare
Lithiierungsgrad (x..,) in die Analyse der Kathodenstabilitat ein. Dieser ist der maximal
nutzbare Lithiumgehalt, bei dem das Material ohne die Freisetzung von O, oder anderen
Degradationseffekten reversibel zyklisiert werden kann. Lithiumcobaltoxid weist den
geringsten Wert auf (BW(x.irev) = 1, Xire(LICOO3) = 0,5). Das Ausmal der Elektrolytoxidation
wird durch die Starttemperatur (Tonse) der thermischen Reaktion eines konventionellen
organischen Lésungsmittelelektrolyten auf Basis von LiPFs mit der vollstandig geladenen
Kathode (SoC = 100 %) erfasst. Zudem ist die Enthalpie der Reaktion (AH) ein wichtiger
Kennwert zur Bewertung der entstehenden Reaktionswarme. Wéahrend
Lithiumeisenphosphatkathoden die hochsten Bewertungs-faktoren fir die Elektrolytreaktion
aufweisen (BW(Topset) = BW(AH) = 10, Tonset(FEPO,4) = 250 °C, AH(FePO,) = 147 J/g), zeigen
LiNiO2 (BW(AH) =1, AH (Lip4NiO,) = 1.600 J/g) die hochsten Reaktionsenthalpien und
Lithiumnickelmanganoxidkathoden die geringsten Starttemperaturen (BW(Topser) = 1,
Tonset(Nig 5sMn4 50,4) = 80 °C). Dabei konnte eine Korrelation zwischen der Energiedichte des
Kathodenmaterials und dem Wert fur AH identifiziert werden (siehe Abbildung 90). Eine
starke Beschrankung des maximal nutzbaren Lithiilerungsgrades fiir das Kathodenmaterial
fihrt dazu, dass der Thermal Runaway einer LiB durch thermisch und elektrisch induzierte
Nebenreaktionen ausgeldst werden kann (siehe Abbildung 89). Weiterhin werden die Werte
fUr Tonsets Tpekomp UNd AH bei einer Unterschreitung von x.., signifikant verschlechtert. Daher
werden die Kathodenmaterialien mit den geringsten Xx...-Werten (LiCoO, und LiNiO,)
aufgrund von Sicherheitsproblemen fir die Anwendung in EVs, HEVs und stationaren
Applikationen ausgeschlossen. Der Schmelzpunkt (Ts»,) der Elektrode ist ein weiteres
mdogliches Ausschlusskriterium. Liegt dieser wie fir Schwefelkathoden (Tsn,,= 115 °C)
unterhalb von 250 °C kommt es zu einem Ausschluss des Materials.

Die Degradation der Kathode wird in vielen Studien als limitierend fur die Alterung der
gesamten LiB angesehen. Neben der elektrochemischen Stabilitdt des Elektrolyten
gegenlber dem Potential der Kathode AU werden der maximal nutzbare Lithiierungsgrad
Xiirey und der Volumeneffekt AV als Kennwerte fir die Lebensdauerbewertung
aufgenommen. Letzterer ist ein MaR fiir die Anderung der Kristallstruktur und Gitterabsténde
wahrend der De- beziehungsweise Interkalation von Li bei der Zyklisierung. Wahrend
Graphitanoden eine maximale Volumendehnung von AV =10 % (BW(AV) = 1) aufweisen,
hat Lithiumtitanat ein konstantes Volumen AV =0% wahrend der Zyklisierung
(BW(AV) = 10).

Um die Materialkosten der Elektroden zu vergleichen, werden die spezifischen Material-
kosten ($xwn in $/kWh) der jeweilig enthaltenen redoxaktiven Spezies berechnet (z.B. Co und
Li fir LiCoO,). Diese bestimmen den Hauptteil der Rohmaterialkosten. Dabei wird die
Kapazitat fir eine kWh in einer LiB mit Si-Anode berlcksichtigt. Diese hangt von der
Nennspannung der LiB ab. Der maximale Kostenbewertungsfaktor betragt $u» = 2,5 $/kWh
fir Li,S (BW($xumn) = 10), der minimale Faktor wird fir LiCoO, erhalten $y, = 56,2 $/kWh
(BW($xmnr) =1). Anhand der Zielkosten von 100 €/kWh auf Zellebene, missen die
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Rohmaterialkosten bei einem Anteil von 26 % an den Gesamtkosten und einem
angenommenen Dollarkurs von 1,3263 $/€ (August, 2012) unterhalb von 34,5 $/kWh liegen.
Ausgehend von der Annahme, dass der Anteil des betrachteten Aktivmaterials die Halfte der
Gesamtrohstoffkosten ausmacht, mussen die spezifischen Kosten des Materials weniger als
17,2 $/kWh betragen. Nach diesem Kriterium werden die Co- und Ni-reichen Materialien
LiNiOg, LiCoO,, LiNig 33C00,33Mng 330, und LiNig s§C0 20, ausgeschlossen.

Die Rohstoffbewertung erfolgt auf Grundlage der Kennwerte fir die zugangliche Ladungs-
menge in Ah aus den Rohstoffreserven (Ahgesenen) Und der jahrlichen Férderung (Ahyanrespra.)
fur das jeweilige Kathodenmaterial. Diese Werte geben Auskunft dartber, ob die derzeitige
Forderung und die erschlossenen Reserven der enthaltenen Rohstoffe ausreichen, um eine
erhohte LiB-Produktion abzudecken. Dabei flielt die spezifische Kapazitdt und der
Molmassenanteil fur jeden im Elektrodenmaterial enthaltenen Rohstoff ein. Die Kennwerte
werden aus dem Minimalwert der im Elektrodenmaterial enthaltenen Rohstoffe gebildet.
Lithiumeisenphosphat weist mit Li und LiNiosMn 50,4 die hochsten Reserven- und jahrlichen
Foérderungsbewertungsfaktoren auf (BW(Ahgeseren) = BW(Ahyanrespra.) = 10).  Daran  wird
deutlich, dass der Lithiumgehalt die Rohstofffaktoren fiir diese Materialien dominiert.
Aufgrund des hohen Co-Anteils zeigt LiCoO, die geringsten Bewertungsfaktoren
(BW(AhReserven) = BW(AhJahresprd.) = 1)

4.7.2 Bewertung von Anoden

Die skalierten Kennwerte fiur die Bewertung von Anodenmaterialien sind in Abbildung 98
skizziert. Das Anodenaktivmaterial hat Einfluss auf alle genannten Anforderungen. Die
Energiedichte der Batterie in Abhangigkeit von der Anode wird wie fir Kathoden auf
Grundlage der gravimetrischen (Ep..is, Wh/kg) und volumetrischen (Ey..is, Wh/l) Energie-
dichten auf Zellebene von modellierten 18650-Zellen bewertet. Die Zellen werden mit der
Kompositkathode Li;MnO;-LiNip5C0050, als Referenz modelliert. Wie anhand der grau
markierten Beschriftung in Abbildung 98 ersichtlich, kodnnen die Mindestwerte
(Em(100 km) = 76 Wh/kg, E\(100 km) = 152 Wh/I) firr eine Reichweite von 100 km des EV-
Modells mit allen Anoden erreicht werden. Lithiumtitanatanoden weisen die geringsten
(BW(Es.Lis) = BW(Ey.;5) =1) und Lithiummetallanoden die hdchsten Energiedichten
(BW(E.Lis) = BW(Ey..;5) = 10) auf. Die Werte werden insbesondere fiir Anoden mit hohen
Kapazitaten (Li, Si) durch die spezifische Kapazitdt des Kathodenmaterials limitiert
(Qm(LizMnO3-LiNip 5C00 502) = 238 mAh/g).

Die Leistungsdichte der Batterien abhangig von dem Anodenmaterial wird auf der Grundlage
des Kennwertes fiir den maximalen Partikelradius dyey in um bewertet. Wie fiir Kathoden
wird der Wert aus dem mittleren Lithiumdiffusionskoeffizient D;; mittels des entwickelten
Partikelmodells berechnet. Wie anhand der griin markierten Beschriftung in Abbildung 98
ersichtlich, weisen Carbonfasern den hdéchsten (duey =270 um, BW(dney) = 10) und
Lithiumtitanat den geringsten (duey = 9,9 pm, BW(duev) = 1) maximalen Partikeldurchmesser
auf. Zuséatzlich werden die Potentiallage der Anode (U) sowie die Differenz zwischen der
Nennspannung der Anode und der kathodischen Zersetzungsspannung eines
konventionellen organischen Ldsungsmittelelektrolyten auf Basis von LiPFg (@gres = 0,4 V)
durch den Kennwert AU in V erfasst.

Die Sicherheit von Lithiumbatterien wird gemalR Abbildung 94 signifikant beeinflusst durch
die thermische Reduktion des Elektrolyten an der Anode (1/3 der Warmeténung). Diese
Reaktion wird durch die Starttemperatur der Anoden-SEI-Zersetzung Tonser in °C mit einem
konventionellen organischen L&sungsmittelelektrolyten auf Basis von LiPFs mit der
geladenen (vollstandig lithiilerten, SoC = 100 %) Anode bewertet. Zusétzlich flieRt die
Enthalpie der Reaktion AH in J/g mit in die Bewertung ein. Im Gegensatz zu den
Kathodenmaterialien sind die betrachteten Anodenmaterialien unabhangig vom
Lithiierungsgrad stabil, sodass die Kennwerte fiir die Dekompositionstemperatur (Tpexomp)
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und den Lithiierungsgrad (x...,) wegfallen. Wahrend naturliche Graphitanoden die hchsten
Enthalpien und geringsten Starttemperaturen (BW(AH) = BW(Tonset) = 1) aufweisen, werden
Lithiumtitanatanoden die héchsten Bewertungsfaktoren zugewiesen (BW(AH) = BW(Tonset)
=10). Im Hinblick auf die im Vergleich zu anderen Elektroden geringen Schmelzpunkte von
Sn (Tsmp = 230 °C) und Li (Tsmp= 180 °C) unterhalb von 250 °C werden diese fiir die
betrachteten Applikationen ausgeschlossen.

Die Kennwerte zur Lebensdauerbewertung der Anode berticksichtigen wie fur die Kathode
den Volumeneffekt AV in % und die elektrochemische Stabilitat des Elektrolyten gegenuiber
der Reduktion an der Anode AU. Da jedoch die Starttemperatur der thermischen Reaktion
mit dem Elektrolyten signifikant unterhalb der Werte fir die Kathode liegt (Tonset = 60 bis
125 °C), muss innerhalb des Anwendungstemperaturbereichs von LiBs (T =-30 bis 85 °C)
zusatzlich die Starttemperatur der thermisch initierten Reduktion des Elektrolyten an der
geladenen Anode berlicksichtigt werden (Topset)-

Wie fir Kathodenmaterialien dienen die spezifischen Materialkosten $xy, in $/kWh der
jeweils enthaltenen redoxaktiven Spezies zur Bewertung der Kosten von Anoden. Im Hinblick
auf die Zielkosten von 100 €/kWh auf Zellebene wird keines der betrachteten Materialien
ausgeschlossen.

Die Rohstoffbewertung erfolgt wie fir Kathoden auf Grundlage der Kennwerte der
zuganglichen Ladungsmenge in Ah aus den Rohstoffreserven (Ahgesenen) Und der jahrlichen
Forderung (Ahyanrespra.) flr das jeweilige Material.

Leistungsdichte U [V]
AUV] O

[ ] %o

dygy[um] 0% 18 { 5207
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Abbildung 98:Skalierung der Faktoren fiir die Bewertung von Anoden.

4.7.3 Bewertung von Elektrolyten

Elektrolyte beeinflussen die Leistungsdichte, die Sicherheit und die Lebensdauer von
Batterien maligeblich. Die skalierten Kennwerte, die der Bewertung von Elektrolyten
hinsichtlich dieser Anforderungen dienen, sind in Abbildung 99 skizziert. Es werden dabei die
Parameter der Ublicherweise eingesetzten Mischungen aus L&sungsmittel und Leitsalz
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beziehungsweise sofern kein Leitsalz enthalten ist, der reinen lithiumleitenden Elektrolyte
berucksichtigt.

Die Grundlage der Sicherheitsbewertung bilden die Kennwerte der Starttemperatur der
thermischen Reaktion mit geladenen Graphitanoden (Touset), des Flammpunktes (T¢) und der
Siedetemperatur (Tsq,) des jeweiligen Systems. Der Flammpunkt und die Siedetemperatur
des Elektrolyten, der ein Multikomponentengemisch aus Lésungsmittel und Leitsalz darstellt,
werden in der Regel nicht publiziert. Daher bericksichtigt die quantitative Bewertung
lediglich, ob der Elektrolyt fliichtig beziehungsweise brennbar (-) ist oder nicht (+). Die Start-
temperatur hangt maRgeblich von dem eingesetzten Leitsalz ab. Konventionelle organische
Lésungsmittel mit LiBF, reagieren bereits ab 60 °C (BW(Tonser) = 1) mit dem Elektrolyten,
wahrend die Reaktion flir LiBOB basierte Losungsmittelelektrolyte erst ab Topset = 170 °C
(BW(Tonset) = 10) einsetzt. Im Zusammenhang mit dem Anwendungstemperaturbereich von
LiBs in Tabelle 25 werden Elektrolyte, die einen Wert flir Topset < 85 °C aufweisen, aufgrund
von Sicherheitsproblemen fiir die betrachteten Anwendungen ausgeschlossen. Dazu zahlen
konventionelle organische Losungsmittelelektrolyte auf Basis von LiPFg oder LiBF,.

Leistungsdichte

Abbildung 99: Skalierung der Faktoren fiir die Bewertung von Elektrolyten.

Fir die Leistungsdichte sind die ionischen Gesamtleitfahigkeiten bei 20 °C (0jon 20°c) und
-20 °C (0ion,-20°c), die Lithiumtransportzahl (f,;) sowie die minimale Einsatztemperatur (7in)
ausschlaggebend. Die Leitfahigkeitswerte schwanken bei 20 °C zwischen 10,7 mS/cm fir
konventionelle organische L&sungsmittelelektrolyte (BW(oion 20-c) = 10) und 0,1 mS/cm fur
einen Polymerfestelektrolyten auf Basis von Polyvinylidenfluorid (PVdF, BW(oion 20:c) = 1).
Dieselben Spezies bestimmen die Maximal- und Minimalwerte bei -20 °C. Die Lithium-
transportzahl ist maximal fiir anorganische Festelektrolyte (BW(t,;) = 10) und minimal fir die
LiBF, basierte [EtMelm][BF,] ionische FlUssigkeit (BW(f;) = 1). Zusammen bestimmen die
Gesamtionenleitfahigkeiten und die Lithiumtransportzahl tber die Lithiumionenleitfahigkeit
des jeweiligen Systems. Die minimale Einsatztemperatur bei der eine kommerzielle LiB
betrieben werden kann, wird in der Regel durch Kristallisieren beziehungsweise, sofern kein
Kristallisieren erfolgt, durch den Glaslibergang des Elektrolyten bestimmt. Das Polymergel
auf Basis einer [TFSI] basierten ionischen Flissigkeit zeigt eine minimale Temperatur des
Glaslbergangs von T, =-94 °C auf (BW(T,) = 10), wéhrend der Polymerfestelektrolyt auf
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Basis von Polyethylenoxid und LiCIO, eine Glasibergangstemperatur von 20 °C aufweist
(BW(Tmin) = 1).

Der Einfluss des Elektrolyten auf die Lebensdauer der Batterie wird mit Hilfe des
kathodischen (¢req) Und anodischen Stabilitatsfensters (¢o,) sowie der Hydrolysestabilitat
(vsH,0) und der Korrosionseigenschaften gegenuber Al (vsAl) bewertet. Die elektro-
chemische Stabilitdt wird auf Grundlage der Zersetzungspotentiale an Pt- oder GC-
Elektroden, bei denen die Oxidation (¢o,) beziehungsweise Reduktion (¢reqs) des Elektrolyten
einsetzt, bewertet. Die kathodischen Stabilitdten liegen zwischen 0V (BW(¢req) = 10) fiir
Systeme, die gegenuber Lithiumelektroden stabil sind und 1,5V fur [EtMelm][TFSI] mit
LiTFSI (BW(¢res) = 1). Die Werte von ¢o, variieren zwischen 3,6 V fir einen konventionellen
organischen Ldsungsmittelelektrolyt auf Basis von LiPFg (BW(0ion 20:c) = 10) und 6,1V fir
eine [TFSI] basierte ionische Flissigkeit (o ([N(EtOMe3)Et][TFSI], LiFSI)=6,1V,
BW(¢ox) = 10). Die Hydrolysestabilitat ist in der Regel abhangig von dem verwendeten
Lithiumsalz. Sie wird mit einem geringen Faktor belegt, wenn das Salz wie z.B. LiPFs
hydrolytisch zersetzt wird (-, BW(vsH,0) = 1). Wenn widerspruchliche Informationen zu den
Hydrolyseeigenschaften bestehen (z.B. LiFSI), wird ein Bewertungsfaktor von 5 angesetzt.
Fir stabile Elektrolyte, die nicht mit Wasser reagieren, ist BW(vsH,0) = 10. Entsprechend zu
vsH,O kann der Bewertungsfaktor fiir die Korrosion von Al Werte von BW(vsAl)=1 und
BW(vsAl) = 10 annehmen, je nachdem ob sich Al im eingesetzten Elektrolyten auflost (-)
oder nicht (+).

4.7.4 Bewertung von Stromkollektoren

Stromkollektoren sind Passivkomponenten welche die Leistungsdichte der Batterien
beeinflussen. Diese wird auf Grundlage der Verlustleistung (Ppss) in einer Modellzelle bei
einer definierten Stromdichte bewertet und macht in derzeitigen Zellen etwa 7 % der
gesamten Verlustleistung auf Zellebene aus (siehe Kapitel 4.2.3). Die Skala wird dabei von
dem Wert fir Cu (Ppss(Cu) = 0,7 W, BW(Pjss) = 10) bis zu dem Wert fir SWCNTs definiert
(Poss(SWCNT) = 82 W, BW(Pyss) =10). Demnach ist der Einsatz von metallischen
Stromkollektormaterialien wesentlich erfolgversprechender, um hohe Leistungsdichten in
LiBs zu generieren. Zusatzliche Bewertungsfaktoren, die den Einfluss der Materialien auf die
Lebensdauer und die Kosten in LiBs beschreiben, werden im Kapitel 5.5 untersucht.
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5 Bewertung von Lithiumbatteriekomponenten

Im folgenden Kapitel werden auf der Grundlage der im Kapitel 4 hergeleiteten Bewertungs-
modelle die folgenden Komponenten von Lithiumbatterien analysiert:

1) Interkalationskathoden,
2) Interkalationsanoden,

3) Konversionselektroden,
4) Elektrolyte und

5) Stromkollektoren.

Dabei dienen die im Kapitel 3 charakterisierten Mindest- und Zielwerte fir elektrochemische
Speicher in EVs, HEVs und stationaren Applikationen dazu, Ausschlusskriterien fiir die
jeweiligen Komponenten zu identifizieren. Die Zielsetzung besteht in der Analyse des
applikationsspezifischen Potentials von Lithiumbatterien, welche die bewerteten
Komponenten enthalten. Auf Grundlage der Ergebnisse kdnnen Forschungsschwerpunkte
abgeleitet werden.

5.1 Interkalationskathoden

Entsprechend der in Kapitel 2 erlduterten Ubersicht verschiedener Lithiumbatteriearten
(Abbildung 2), liegt Li in interkalationsbasierten Elektroden zu jedem Zeitpunkt des
reversiblen Redoxprozesses ionisch als Li* vor. Im Folgenden werden die im Kapitel 4
hergeleiteten Kennwerte fir die wichtigsten Aktivelektrodenmaterialien aufgeteilt in Kathoden
und Anoden betrachtet. AuBerdem werden vordringliche Entwicklungsziele und -ansatze
sowie Ausschlusskriterien fur die einzelnen Materialien diskutiert.

Es existieren zwei verschiedene Arten von interkalationsbasierten Kathodenmaterialien. Die
erste Gruppe besteht aus dichtesten Kugelpackungen von Anionen (0?%), welche die
redoxaktiven Ubergangsmetallkationen (Ni""V, Co"", Mn""V VWWWVN_ y in der Regel
oktaedrisch  koordinieren. Dieser Strukturtyp gliedert sich auf in Schicht- und
Spinellverbindungen. Die zweite Gruppe hat offenere Strukturen, die Ublicherweise aus
Polyanionen (PO.*, SiO,*) aufgebaut sind und somit {ber eine niedrigere volumetrische
Energiedichte verfugen. Sie gehéren in der Regel dem Strukturtyp der Olivine an. Wie schon
bei der Einteilung von Interkalationskathodenmaterialien bezlglich ihrer Li-Diffusions-
koeffizienten im Kapitel 4.2 beschrieben, weisen die drei Strukturtypen Schicht-, Spinell- und
Polyanionverbindungen (siehe Abbildung 54) verschiedene Diffusivitdten fir Lithium auf.
Dementsprechend unterschieden sich die Gruppen bezlglich:

ihrer Lithiumtransportwege,
der Phasenibergange wahrend des Interkalationsprozesses,
dementsprechend auch in der Art der Potentialverlaufe wahrend eines Ladungs-
/Entladungsprozesses,

o der Stabilitdt der delithiierten Verbindungen gegeniiber dem Elektrolyten und als
Reinstoff und

e dem AusmalR und der Art der Bildung einer Kathoden-SEI.

5.1.1 Lithiumcobaltoxid (LiCoO5,)

Die Schichtverbindung Lithiumcobaltoxid wurde 1991 als Kathodenmaterial in den ersten
kommerziellen Lithiumionenbatterien von Sony eingesetzt*'°. Goodenough et al. stellten das
Material urspriinglich 1980 dar und zeigten die Einsetzbarkeit in sekundaren Lithiumzellen®?*.
Der Redoxprozess lauft, gemal Rkt. 28, Uber die reversible Oxidation (laden)
beziehungsweise Reduktion (entladen) von Co" beziehungsweise Co“ unter der

Auslagerung beziehungsweise Einlagerung von Li* ab.
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entladen
W

Li,CoO, + (1-x)Li* + (1-x)e LiCoO, Rkt. 28

aden

Die Entladungskurve in Abbildung 100-links zeigt den Potentialverlauf einer
Lithiumcobaltoxidhalbzelle in Abhangigkeit von der spezifischen Kapazitat. Diese betragt
Qn =142 Ah/g im 10. Zyklus bei einer Rate von C/10 im Potentialbereich von 3,5 bis
4,3 V®5, Das entspricht etwa der Hélfte des theoretischen Wertes von Q°, = 295 Ah/kg. Der
Unterschied tritt in allen LiCoO; basierten Zellen auf und beruht darauf, dass das Material
lediglich bis zu einem maximal nutzbaren Lithiierungsgrad von Xx,i., = 0,5 zyklisiert wird.
Dieser entspricht den Lithiumaquivalenten, pro Aquivalent der vollsténdig delithiierten
Ubergangsmetallverbindung (CoQ,), die bei der reversiblen Zyklisierung im Material
vorliegen, wenn die Kathode die definierte Ladeschlussspannung (4,3 V) erreicht.
Entsprechend Rkt. 24 in Kapitel 4.4 wird bei zunehmender Oxidationsstufe von Co
(abnehmendem x), aufgrund des starken Oxidationspotentials von Co", unter der Bildung

von Co30, und LiCoO, Sauerstoff frei gesetzt?"* 2.
Li I Va(j,ancy I M

4,4 -
4,2 -
4.

|_.3‘8-
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Abbildung 100: links: Entladungskurve einer LiCoOj-Halbzelle mit Ethylencarbonat/ Dimethylcarbonat/ LiPFe:
1/1/1M3z;|53 Elektrolyt bei einer Rate von C/10 im 10. Zyklus zwischen 3,5 und 4,3 V25 Rechts: Kristallstruktur von
LiCo0O2™*".

Entladen bildet Lithiumcobaltoxid eine Schichtstruktur, die isostrukturell zur rhomboedrischen
R3m a-NaFeO,-Kristallstruktur ist®?®. Der Kristall bildet eine geordnete Kochsalzstruktur mit
einer kubisch dichtesten Packung von O% in der Folge ABCA. Entsprechend der in Abbildung
100-rechts skizzierten Kristallstruktur befinden sich die Lithiumkationen zwischen den CoO,-
Schichten®®. Bei der Ladung des Materials treten aufgrund der Deinterkalation von Li
zunehmend abstoRende Wechselwirkungen zwischen den O?%-Oktaedern der LiCoO,-
Schichten auf. Dementsprechend nimmt die Gitterkonstante c in einem erheblicheren MalRe
zu, als die Gitterkonstanten a und b abnehmen und es kommt zu einem positiven
Volumeneffekt gegeniiber der lithiierten Verbindung (AV(LipsC00,) =2 %)**. Bei der
Delithilerung andert sich die Struktur vom tetragonalen (a=b#c), lber eine monoklines
(a#b#c), hinzu einem hexagonalen Kristallsystem bei x > 0,5**3. Ab 4,5 V (x < 0,5 bis 0) findet
ein Phasenwechsel zu einem metastabilen Spinell statt.

Es wurde berichtet, dass der Volumeneffekt wahrend der Zyklisierung zu einer verstarkten
Alterung durch lokal variierende, mechanische Belastungen der Aktivmaterialpartikel fiihrt?*.
Diese konnten beispielsweise durch eine ZrO,-Beschichtung von LiCoO,-Partikeln

eingedammt werden®*.

Neben der Zersetzung des Aktivmaterials spielt auch die Reaktion mit dem Elektrolyten und
in der Folge die Bildung einer kathodenseitigen Passivierungsschicht eine Rolle fiir die
Degradation des Materials. Diese setzt ab kathodenseitigen Potentialen von mehr als 4,2 bis
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4,8V ein®® 327 Die Erhéhung der Lebensdauer durch die Beschichtung mit ZrO, wurde
neben der Reduktion des Volumeneffekts auch mit der Eindammung der Elektrolytoxidation
durch die Bildung von weniger oxidierenden LiCos.,Zr,0,-Oberflachenschichten erkl&art®®.
Des Weiteren konnte die Alterung durch die Einfllhrung des gegeniiber LiPFs stabileren
Lithiumbisoxalatoborats LIBOB als Lithiumsalz sowie durch eine thermische Behandlung von
LiCoO, reduziert werden®®. Ein anderer Ansatz zur Einddmmung der Elektrolytoxidation

stellt die Beschichtung von LiCoO, mittels Al,O; als Scavenger fiir HF, H,O oder F~ dar®?é.

Sowohl die elektronische als auch die ionische Leitfahigkeit des geladenen und entladenen
Materials ist verglichen mit den anderen eingesetzten Kathodenmaterialien sehr hoch® 324,
Wie im Kapitel 4.2 erlautert, betragt der chemische Diffusionskoeffizient von Li im Mittel
D,; = 108-10° cm?s und wird durch die ionische Leitfahigkeit des Materials begrenzt®?*. Die
Leitfahigkeit des Materials kann beispielsweise durch Dotierung mit Mg?* erhdht werden®?.

5.1.1.1 Bewertung

Die Kennwerte fir Lithiumcobaltoxid sind in Abbildung 101 aufgestellt. Es kénnen relativ zu
anderen Kathodenmaterialien niedrige gravimetrische (Ep.is =267 Wh/kg) und hohe
volumetrische Energiedichten (Ev..is =534 Wh/l) mit Siliziumanoden erreicht werden.
Ersteres geht mit der Limitierung der spezifischen Kapazitdt durch den begrenzten
reversiblen Lithiierungsgrad einher (x./(LiC00O,)=0,5). Letzteres liegt an der hohen
Stampfdichte des Materials (pg(LiCo0O,) = 3,47 g/cm®).

AU Leistungsdichte
10 U
9
8
7 dHEV
6
5
m $kwh . g Er”
EV, Stat 2
(EV, $tat) 1 Energiedichte
AV E,
AU * XLirev
Lebensdauer

Xiirev AH

Toekomp  Tonset Sicherheit  *:Ausschluss

Abbildung 101: Bewertung von Lithiumcobaltoxid (LiCoO3).

Fir den Einsatz in EVs und in HEVs spielt das Volumen des Speichers aufgrund des
beschrankten Bauraums eine vordringliche Rolle (siehe Kapitel 3). Aus diesem Grund wird
LiCoO, trotz des geringen Kennwertes fur die gravimetrische Energiedichte ein im Vergleich
zu anderen Kathodenmaterialien hohes Potential fiir die Energiedichte in Transport-
anwendungen zugeschrieben. Kommerzielle LiBs auf Basis von Lithiumcobaltoxid und
Graphitanoden erreichen dementsprechend gravimetrische Energiedichten auf Zellebene,
die vergleichbar mit denen anderer Zellchemien sind, wahrend die volumetrische
Energiedichte der betrachteten kommerziellen LiCoO; basierten Polymergelzelle von Kokam
die hoéchste der erfassten kommerziellen Zellsysteme darstellt (E,(Kokam-LiB) = 341 Wh/I,
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siehe Tabelle 55). Die Kennwerte fir die Bewertung der Leistungsdichte sprechen dafr,
dass LiBs auf Basis von Lithiumcobaltoxid hohe Peakleistungswerte erreichen kénnen. Die
Tatsache, dass das Stabilitatsfenster des Standardelektrolyten Gberschritten wird (BW(AU,
LiCoO,) = 4,2), kann durch die hohe maximale Partikelgréfle fir eine Peakentladephase
(BW(dpey, LiCo0O,)=10) im HEV ausgeglichen werden. Dies ist auf den hohen
Lithiumdiffusionskoeffizienten des Materials zuriickzufiihren (Dy; = 1,6:10% cm?s). Eine
Nennspannung von etwa 4V ist ein weiteres Indiz fir hohe Leistungsdichten. Die im
Vergleich zu anderen Systemen mittleren Leistungswerte der Kokamzelle (P,(Kokam-
LiB) = 740 W/kg) kénnen auch mit dem schlechter leitfahigeren Polymergelelektrolyten
erklart werden.

Die grofite Beeintrachtigung fiir den Einsatz in EV, HEV und Stat sind die Kennwerte fiir die
Sicherheit des Materials. Die im Verhaltnis zu anderen Systemen geringen bis mittleren
Werte fir die Starttemperatur sowie die Reaktionsenthalpie der Reaktion mit dem
konventionellen organischen Losungsmittel (Tonser = 180 °C; AH =760 J/g) und fur die
Dekompositionstemperatur des geladenen Aktivmaterials ( Tpexomp(Lio 5C002) = 290 °C) geben
dabei noch keinen Anlass zum Ausschluss. Im Gegensatz dazu fiihrt der, relativ zu anderen
Li-Elektrodenmaterialien, geringe maximal nutzbare Lithiierungsgrad, bei dem das Material
stabil ist (Xy e =0,5), dazu, dass das Material fir die betrachteten Applikationen
ausgeschlossen wird (siehe Kapitel 4.4.1). Hierauf ist der Brand eines Batteriepacks im
Boing-Dreamliner im Jahr 2013 zurlckzufiihren. Dieser war mit LiBs auf Basis von LiCoO,
von GS Yuasa ausgeriistet®®.

Derselbe Kennwert fiihrt dazu, dass die Lebensdauer von LiBs auf Basis von LiCoO, nicht
als unproblematisch anzusehen ist (Kapitel 4.3). In jedem Fall sollte das Batterie-
management eine Uberladung des Kathodenmaterials verhindern, um seine Dekomposition
zu vermeiden. In diesem Zusammenhang ist auch die Uberschreitung des Stabilitatsfenster
des Standardelektrolyten zu nennen (AU =-0,38 V). Dies fuhrt dazu, dass sich, wie fur die
Leistungsdichte, groRe Partikeldimensionen vorteilhaft auf die Degradationsreaktion des
Elektrolyten auswirken. Dies stimmt ebenfalls gut mit dem relativ hohen Kennwert fur den
Volumeneffekt Uberein (BW(AV, LiCoO;) =8,1). Dennoch ist die Dehnung der Partikel
wahrend der Zyklisierung eine nicht zu vernachlassigende Ursache fir die mechanische
Kathodendegradation®®. Dies wird darauf zuriickgefiihrt, dass LiCoO,-Kristallsysteme
lediglich elastische Volumenspannungen von bis zu 0,1 % aushalten kdnnen ohne
mechanisch zu degradieren®. Insbesondere beim Einsatz von groRen Partikeln wird dieser
Wert wahrscheinlich Uberschritten. Zudem treten héhere Volumenspannungen durch die
ungleichférmige Kristallexpansion auf. Trotzdem sollte der Wert von 500 Zyklen fur die
Kokamzelle gesteigert werden koénnen. Dieser ist wahrscheinlich auch den geringen
Verarbeitungskosten der Zelle fir portable Applikationen geschuldet.

Weitere Herausforderungen stellen die Kosten und die Rohstoffparameter des
cobaltbasierten Materials dar. Der hohe Co-Anteil fihrt aufgrund der Verfligbarkeit sowie der
spezifischen Materialkosten zu Problemen beim Hochskalieren, die eine Applikation in
stationaren Anwendungen ausschlielRen. Die Zielkosten auf Zellebene von 100 €/kWh
konnen aufgrund der hohen Co-Kosten nicht erreicht werden ($w, = 56,2 > 17,2 $/kWh).
Dementsprechend werden LiCoO, basierte Systeme fiur die Anwendung in EVs und
stationaren Applikationen ausgeschlossen.

5.1.2 Lithiumnickeloxid (LiNiO,)

Lithiumnickeloxid interkaliert Lithium wie LiCoO, unter Oxidation von Ni" (Ladung)
beziehungsweise Reduktion von Ni¥ (Entladung) reversibel, entsprechend der
Redoxreaktion in Rkt. 29. Es weist eine theoretische spezifische Kapazitdt von
Q°, =276 Ah/kg auf und ist isostrukturell zu Lithiumcobaltoxid. Dabei existieren drei Phasen
wahrend der vollstdndigen Interkalation. Das delithiierte NiO, ist rhomboedrisch aufgebaut
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und weist einen Interlayerabstand von 4,73 A auf. Lig 25.0,55NiO- ist monoklin®*'. Der Abstand
zwischen den NiOg-Schichten steigt bei Deinterkalation, wie bei LiCoO,, auf 4,8 A (x = 0,5)
an. Lipss.075NiO; hat ebenfalls eine rhomboedrische (trigonale) Struktur. Zwischen x = 0,75-1
findet eine Zweiphasenreaktion unter einer Verringerung des Schichtabstandes (~ 4,43 A)
statt. Dies ist auf den kooperativen Jahn-Teller-Effekt fiir Ni" im vorliegenden Ligandenfeld
zuriickzufiihren (siehe auch Kapitel 4.3.1)?2°°P¥743 \wahrend sich die a-Gitterkonstante der
trigonalen Struktur um 1,3 % verringert, expandiert die c-Gitterkonstante um 1,2 % (x = 0,5-
1)*2. Bei der Synthese und Zyklisierung des Materials kénnen sich Ni'-lonen in die Li-
Schichten  der Kristallstruktur ~ einlagern. In  der Folge erhéht sich der
Lithiumdiffusionskoeffizient signifikant und die Li-Kapazit&t nimmt ab®®".

. entladen LiNiO RKt. 29
H i 2 H 27 ———— INI .
Li,NiO5 + (1-x)Li™ + (1-x)e \adar )

Wie flr LiCoO, ist der Lithiierungsgrad x beschrankt. Dies ist auf die Degradation des
Materials ab Lig 3sNiO, zuriickzufiihren??%PP¥-43) zysitzlich ist das vollstandig delithiierte NiO,
extrem reaktiv gegeniiber dem Elektrolyten. Aus diesem Grund wird in einem
Potentialbereich von 2,5-4,1 V (x..., = 0,59) zyklisiert, woraus eine spezifische Kapazitat von
maximal 180 Ah/kg folgt. Die Zersetzungsreaktion resultiert aus der hohen Oxidationskraft
von NiV und filhrt zur Bildung von Sauerstoff und LiiNij+,O, (Rkt. 30)*°. Ein
Uberladungsschutz ist demnach elementar.

Lix<0’3Ni02 e 02 + L|N|204 Rkt. 30

Die Zersetzung des reinen, geladenen Kathodenmaterials (Lip41NiO,) wurde mittels in situ
XRD und TGA-MS untersucht®®. Dies ergab, dass die Degradation des Materials in zwei
Stufen ablauft. Zunachst erfolgt der kinetisch kontrollierte, exotherme Ubergang der
Schichtstruktur in eine stabilere Spinellstruktur (Tpekomp(LiosNi1,0s02) =200 °C). Darauf folgt
die endotherme Dekomposition der Spinellphase unter Bildung einer NaCl-Struktur
(2. Tonser(Lig sNi1 0502) = 265 °C). Beim letzten Schritt wird O, frei gesetzt. Ein &ahnlicher
Mechanismus wird fiir LiCoO, und LiMnO, angenommen®'. Dementsprechend wurde die
Alterung einer LiNiO,/Cs basierten LiB unter hohen Temperaturen auf die Degradation der
Kathode zuriickgefiihrt®*.

Der  Li-Diffusionskoeffizient = des  ungealterten  Materials betrdgt im  Mittel
D,;(LiNiO2) = 3,4:10° cm?s und ist im mittleren Bereich, relativ zu anderen Kathoden-
materialien. Ein Phdnomen, das zu einer Verringerung des Li-Diffusionskoeffizienten fuhrt, ist
der Wechsel von Ni" in die Li*-Schichten®0®r37-43),

5.1.2.1 Bewertung

Die Kennwerte fir Lithiumnickeloxid sind in Abbildung 102 aufgestellt. Dementsprechend
kénnen im Vergleich zu LiCoO, geringfugig hohere gravimetrische (Ep.is =273 vs
267 Wh/kg) jedoch deutlich niedrigere volumetrische Energiedichten (E..z =407 vs
534 Wh/I) mit Siliziumanoden erreicht werden. Die Energiedichte ist dementsprechend fir
Transportanwendungen ausreichend.

Die Kennwerte flr die Bewertung der Leistungsdichte sprechen dafiir, dass LiBs auf Basis
von LiNiO, hohe Peakleistungswerte erreichen koénnen. Das Stabilitatsfenster des
Standardelektrolyten wird nur leicht Uberschritten (BW(AU, LiNiO,) =9,6), sodass der im
Vergleich zu LiCoO, verringerte maximale Partikelradius (BW(duey, LINIO,) =5) aus-
geglichen werden kann. Die Nennspannung ist mit 3,6 V im mittleren Bereich der Ubrigen
Kathodenmaterialien.
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Die grofite Beeintrachtigung fur den Einsatz in EV, HEV und stationdren Anwendungen sind
die Kennwerte fir die Sicherheit des Materials. Dabei wird vor allem die extrem hohe
Reaktionsenthalpie in Verbindung mit der mittleren Starttemperatur der Reaktion mit
konventionellen organischen Losungsmittelelektrolyten (Tonset = 184 °C; AH = 1.600 J/g) als
problematisch eingestuft. Hinzu kommt der relativ zu anderen Kathodenmaterialien geringe
maximal nutzbare Lithiierungsgrad bei dem das Material stabil ist (x...e, = 0,59). Diese
Datenlage fiihrt dazu, dass LiNiO, fiir die betrachteten Applikationen als Kathodenmaterial
ausgeschlossen wird.

AU Leistungsdichte
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Energiedichte
AV Ey
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Tpekomp  Tonset Sicherheit *:Ausschluss

Abbildung 102: Bewertung von Lithiumnickeloxid (LiNiO>).

Der begrenzte reversible Lithiierungsgrad, der bei einer Uberladung dazu fiihrt, dass sich
das Material zersetzt, ist die Hauptursache fiir mdgliche Probleme in Verbindung mit der
Lebensdauer des Materials (siehe auch Kapitel 4.4.1). Die irreversible Umlagerung von Ni-
lonen in die Li-Schichten fiihrt weiterhin dazu, dass sich der Widerstand erhéht und die
Kapazitat verringert. Im Gegensatz dazu sprechen die ausreichende Stabilitdt des
Elektrolyten gegeniiber der Nennspannung sowie der relativ geringe Volumeneffekt
(AV =1,5%) fur eine potentiell hohe Lebensdauer. Die PartikelgroRe kann stark reduziert
werden. Dies fuhrt zu einer weiteren Verminderung der Auswirkung des Volumeneffekts.
Durch die erhéhte Reaktivitdt des Uberladenen Materials gegentiber dem Elektrolyten,
konnte die aus den geringeren PartikelgréRen resultierende hohere Kontaktflache jedoch zu
einer erhéhten Degradationsrate fiihren. Das Batteriemanagement sollte eine Uberladung
des Kathodenmaterials vermeiden, um Dekompositionsreaktionen zu verhindern.

Die Kostenbewertung des Materials ist gegeniber dem Co basierten Material deutlich
verbessert, jedoch nicht ausreichend, um die angestrebten Zielkosten auf Zellebene zu
erreichen ($wwn =19,4 > 17,2 $/kWh, siehe Kapitel 4.5). Demnach wird LiNiO, fiir die
Anwendung im EV und in stationdaren Applikationen ausgeschlossen. Im Falle der
Rohstoffparameter sind die Ni-Reserven limitierend aber nicht als problematisch
einzuschatzen.
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5.1.3 Lithiummanganoxid (LiMnO,)

Das Lithiummanganoxid mit einer Schichtstruktur kann gemaR Rkt. 31 durch den Wechsel
zwischen Mn" und Mn" reversibel Lithium ein- und auslagern. Die theoretische Kapazitat bei
vollstandiger Delithiierung betragt Q°, = 285 Ah/kg.

entladen
P—

Li,MnO, + (1-x)Li* + (1-x)e" LiMnO, Rkt. 31

laden

Wie in Abbildung 103-rechts anhand des Mn-O-Li-Phasendiagramms deutlich wird, existiert
eine Vielzahl von Phasen in diesem System. Dabei kdnnen sowohl Spinellverbindungen
(zwischen Mn3;0O,4 und LiMn,0,) als auch Schichtverbindungen des NaCl-Typs (zwischen
MnO und Li,MnOs) auftreten®®'. Die Spinell- und Schichtverbindungen kénnen elektro-
chemisch und thermisch ineinander umgewandelt werden, wie an den Verbindungen der
Phasengrenzen im Phasendiagramm in Abbildung 103-rechts zu sehen ist. Die Bildung von
Spinellphasen in LiMnO,-Schichtverbindungen ist mit groRen Volumeneffekten verbunden
und sorgt fiur die Umlagerung von Mn-lonen in die Lithiumschichten. Dies fihrt zu
irreversiblen Kapazitatsverlusten und wird daher in realen Systemen soweit wie mdglich
umgangen®*®. Abbildung 103-links zeigt die elektrochemische Umwandlung des Lig 2sMn,0,-
Spinells zu einer Schichtverbindung ab 3,5 V***. Das Spinell wird dementsprechend, wie im
Kapitel 4.3.1 beschrieben, bis zu einem Lithiilerungsgrad von X, =1 und nicht dartber
hinaus zyklisiert (U(LiIMn,04) = 3,5 bis 4,2 VV; Q%,(LiMn,0,) = 148 Ah/kg).

x in Li,Mn,O,
0 0,5 1 1,5 2

Li (metal) Mn Lmelal)

0 50 100 150 200

Q,, [Ah/kg]

Abbildung 103: links: Entladekennlinie einer Lig2sMn204-Halbzelle bei 3,33 mAh/gm. rechts: Phasendiagramm
von Li, O und Mn®",

Wie ausfuhrlicher von Thackeray et al. beschrieben®®®, existieren verschiedene LiMnO,-
Schichtverbindungen:

e Die monokline, polymorphe m-LiMnO,-Phase mit einer o-NaFeO,-Strukur. Diese
nimmt nicht wie LiCoO, die rhomboedrische R3m-, sondern eine monokline C2/m-
Raumgruppe ein. Dies wird auf die Verzerrung des MnOs-Oktaeders aufgrund des
Jahn-Tellereffekts fiir das Mn"(d*) zuriickgefiihrt (sieche auch Kapitel 4.3.1)*%¢.

e |n der orthorombischen o-LiMnO,-Phase mit einer Schichtstruktur sind die MnOg- und
LiOs-Oktaeder nicht vollstandig parallel zur Kugelpackung der O%*-Atome
angeordnet®.

e Die pB-LiMnO,-Phase weist eine Rutilstruktur auf und wurde in aktuellen
Veroéffentlichungen als ein Material mit hohen, spezifischen, reversiblen
Lithiumkapazitaten identifiziert®*®.

¢ a-LiMnO, hat eine Hollanditstruktur, die in der Regel durch Li,O stabilisiert wird**°.
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e v-MnO, gehért dem Ramsdellit-Strukturtyp an und verfiigt Uber Tunnel vergleichbar
mit Rutil. Diese sind fir Lithium undurchlassig und verleihen der Struktur zusatzliche
mechanische Stabilitat*®.

Das Li,MnO,-Kathodenmaterial in derzeitigen LiBs besteht (iblicherweise aus einer Mischung
von a-LiMnO, und y-MnO,**, kann aber auch aus purem o- oder m-LiMnO, aufgebaut
sein***%¥ Die Kennwerte fiir LiMnO,-Kathoden werden dementsprechend fiir Mischungen
bestimmt. Der Spannungsbereich fur das Schichtsystem wird Ublicherweise zwischen 2 und
3,5V eingestellt und es wird ein Lithiierungsgrad von 0,31 nicht unterschritten (x...e, = 0,69),
da sonst auch fiir die Schichtverbindungen eine Konversion zur Spinellverbindung auftritt>*.
Demnach wird von einer theoretischen Kapazitat von Q°, = 213 Ah/kg ausgegangen.

Neben dem irreversiblen Kapazitatsverlust durch thermisch oder elektrisch initiierte
Phasenwechsel zur Spinellstruktur®', tritt Sauerstofffreisetzung durch Dekomposition des
Reinmaterials auf (Rkt. 32)%°.

Mn02 —_— 1/402 + 1/2Mn203 Rkt. 32

Auflerdem wurde aufgrund der Jahn-Teller-Verzerrung ein Wechsel der Mn-Kationen auf
Oxidionenplatze beobachtet, was unter anderem zu einer Verringerung der Lithiumdiffusivitat
fuhrte**'. Die Jahn-Teller Verzerrung fir Mn" kann zu einer Verzerrung des Kristallgitters
wahrend der Zyklisierung fiihren (siehe auch Kapitel 4.3.1). Daraus folgt die irreversible
Degradation des Aktivmaterials®®. In diesem Zusammenhang ist der Volumeneffekt von
6,3 % ein weiterer Faktor, der zu verstarkten mechanischen Degradationsprozessen fihrt. Li
et al. konnten die Auswirkungen des Effekts durch nanodimensionierte Aktivmaterialpartikel
minimieren®*2. Die beschrieben Faktoren filhren zu einer niedrigen zyklischen Lebensdauer
fur bisherige LiBs auf Basis von LiMnO,-Schichtverbinungen.

5.1.3.1 Bewertung

Die Kennwerte fur Lithiummanganoxid sind in Abbildung 104 aufgestellt. Dementsprechend
kénnen im Vergleich zu LiCoO, und LiNiO, leicht geringere gravimetrische (E..is = 234 vs
267 und 273 Wh/kg), und deutlich herabgesetzte volumetrische Energiedichten (Ey..is = 289
vs 534 vs 407 Wh/l) mit Siliziumanoden erreicht werden. Dies ist auf die reduzierte
Spannung und Stampfdichte des Materials zuriickzufilhren (pg(LiMnO,) = 1,8 g/lcm®). Die
Mindestreichweite flir EVs von 100 km wird trotzdem auch mit LiBs auf Basis von
Graphitanoden erreicht (E;,..is(LIMNO2/Cg) = 191 Wh/kg; E\.s(LiMNOJ/Ce) = 278 Wh/l). Mit
Lithiumtitanatanoden hingegen werden die Mindestwerte fir die gravimetrische
(Em-1i8(100 km) > 76 Wh/kg) und volumetrische Energiedichte (Ey..;s(100 km) > 152 Wh/I)
nicht erreicht (E,..s(LIMNO,/LisTisO4,) = 59 Whikg; Ey..is(LIMNO,/LisTisO1,) = 123 Wh/I). Dies
fihrt zum Ausschluss von Lithiummanganoxid in Kombination mit Li;TisO42- und LiTiO,-
Anoden.

Die Kennwerte flr die Bewertung der Leistungsdichte sprechen dafiir, dass LiBs auf Basis
von LiMnO, mittlere bis hohe Peakleistungswerte erreichen kénnen. Das Stabilitatsfenster
des Standardelektrolyten wird nicht Gberschritten (BW(AU, LiMnO,) = 10), sodass der im
Vergleich zu LiCoO, verringerte maximale Partikelradius (BW(duey, LIMNO,) =2,9)
ausgeglichen werden kann. Die Nennspannung ist mit 2,75 V deutlich im unteren Bereich der
Interkalationskathodenmaterialien.

Die Bewertungsfaktoren fiir die Reaktionsenthalpie und die Starttemperatur der Reaktion mit
konventionellen organischen Losungsmittelelektrolyten wurden im Rahmen der
Literaturanalyse fiir LiIMnO, nicht gefunden. Sie sind mit hoher Wahrscheinlichkeit &hnlich zu
den Werten fir LiMn,O,. Dies wird darauf zuriickgefiihrt, dass der Energiegehalt der
Materialien ahnlich ist und eine lineare Korrelation zwischen Energiegehalt von
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Interkalationskathoden und Werten flir Tonser Und AH besteht (siehe Kapitel 4.4). Des
Weiteren basieren beide Materialien auf dem Mn""V-Redoxprozess in einem Manganoxid.
Verglichen zu anderen Kathodenmaterialien gehen die angenommenen Werte einher mit der
Korrelation zwischen Energiedichte und Sicherheitskennwerten, im oberen mittleren Bereich
der Bewertungsskala. Der Wert fir Topser vOn mehr als 200 °C (Topset = 212 °C) sorgt dafir,
dass die Kathodenelektrolytreaktion mehr als 100 °C spater einsetzt als die Anoden-
elektrolytreaktion. Dies spricht dafiir, dass das thermische Durchgehen der Zellen durch
ausreichende Kuhlung weitgehend vermieden werden kann, was durch das Ausbleiben des
thermischen Durchgehens bei Sicherheitstests an Lig o TisO12/Lio 2Mn,04-Zellen von Amine et
al. bestatigt wird>. Ein weiteres Indiz fiir gute Sicherheitseigenschaften des Materials ist die
extrem hohe Temperatur von Tpexomp = 385 °C bei der Sauerstoff aus der Verbindung frei
gesetzt wird. Der maximal nutzbare Lithiierungsgrad kann fir die Betrachtung der Sicherheit
weitgehend vernachlassigt werden (siehe Abbildung 104, gestrichelte Linie). Dies beruht
darauf, dass der Lithiilerungsgrad nicht aufgrund der Dekomposition des Reinmaterials unter
O,-Freisetzung oder einer erhdhten Reaktivitdt mit dem Elektrolyten begrenzt ist, wie im
Falle von LiCoO; und LiNiO,, sondern, dass die thermisch weitgehend neutrale Umwandlung
zum Spinell den maximal nutzbaren Lithiumgehalt definiert. Die Kennwerte fur die Bewertung
der Sicherheit des Materials geben daher keinen Anlass zum Ausschluss.
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Abbildung 104: Bewertung von Lithiummanganoxid (LiMnO2) mit (durchgehende Linie) und ohne (gestrichelte
Linie) Berlicksichtigung des maximal nutzbaren Lithiierungsgrades X,y fir die Sicherheit des Materials.

Anders verhalt es sich fiir die Lebensdauer des Materials. Fiir diese sind die Umwandlung
zum Spinell sowie der relativ hohe Volumeneffekt des Materials dominierend. Beide Effekte
sorgen flr eine niedrige Lebensdauer von LiMnO, basierten Zellen, die in Folge dessen
hauptsachlich im portablen Bereich Anwendung finden. Ein Ansatz um dies zu verhindern, ist
die Nanodimensionierung der Partikel, die aufgrund der geringen Nennspannung des
Materials mdglich ist (AU =0,85V). Das Batteriemanagement sollte Uberladung des
Kathodenmaterials vermeiden, um Phasenumwandlung zu verhindern.
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Die Kostenbewertung des Materials ist gegenuber den Co und Ni basierten Materialien
vielversprechend. Im Falle der Rohstoffparameter sind die Mn-Reserven limitierend jedoch
nicht als problematisch einzuschatzen.

5.1.4 Abgeleitete Schichtverbindungen

Es existiert eine Vielzahl von Materialien fur Interkalationskathoden, deren Strukturen und
elektrochemisches Verhalten auf den drei beschriebenen Materialien LiCoO,, LiNiO, und
LiMnO, basiert. Durch teilweise Substitution von Co, Ni oder Mn durch ein oder mehrere der
folgenden Metalle: Al, Ni, Co, Cr, Ti, Mn und Mg werden Verbindungen des generellen
Aufbaus LiMM',M".M™,O, (y+z+n+m=1) erhalten. Weiterhin kénnen Komposit-
verbindungen, also Mischungen aus verschiedenen Schichtverbindungen (z.B. Li,MnOj3
LiNip 5C0050), zu der Verbindungsklasse mit einer R3m-Struktur zugeordnet werden.

Die Substitution von Co"™" oder Ni""V mit anderen Metallionen resultiert sowohl in der
Erhéhung der Stabilitdt der reinen, delithilerten Materialien als auch in einer erhdhten
Stabilitdt gegentber dem Elektrolyten. Dies fuhrt dazu, dass die Parameter fur die
Bewertung der Sicherheit (X irev, AH, Tonset, Tpekomp) g€geniiber LiCoO, und LiNiO, zum Teil
signifikant verbessert werden kénnen. Insbesondere wird im Allgemeinen keine Sauerstoff-
freisetzung unterhalb eines kritischen Lithiierungsgrades bei Raumtemperatur beobachtet.
Ein Austausch von Mn"™V fiihrt zu einer Stabilisierung der Struktur gegeniiber der
Umwandlung zum Spinell und einer verminderten Auflésung von Mn" nach der Dispropor-
tionierung von Mn". Weiterhin kommt es zu einer Optimierung der Lebensdauerkennwerte
(XLirev» AV). Eine Reduktion des Volumeneffekts kann dabei fiir alle abgeleiteten Schicht-
materialien beobachtet werden (AV = 0,2 bis 1 %).

Bei dem Zusatz von redoxinaktiven Metallen (Mg", A", Ti"..) wird eine vollstandige
Delithiierung verhindert. Dies fiihrt in der Regel zu einer geringeren zyklischen Alterung®“. In
den meisten Mischoxiden zeigt Mn" ebenfalls keine Redoxaktivitat.

5.1.5 Lithiumnickelcobaltaluminiumoxid (LiNig §C0g 15Alg,0502, NCA)

Der Redoxprozess des vom LiNiO, abgeleiteten LiNiggCoq15Alp0s02 (NCA, allgemein:
LiNi;.,.Co,Al,O,) basiert entsprechend Rkt. 33 auf der reversiblen Umwandung von Ni""
und Co"". Dabei wird, ausgehend vom entladenen Material, zunéchst Ni" und anschlieRend
Co" oxidiert. Al" ist inaktiv, sodass der maximal nutzbare Lithiierungsgrad X, = 0,95 und
somit die theoretische spezifische Kapazitit Q°,= 301 Ah/kg betragt”” 7. Die
Bewertungsfaktoren des Materials sind in Abbildung 105 aufgetragen. Die Verbindung liegt
als Mischkristall aus LiNiO,, LiAIO, und LiCoO; vor und hat eine a-NaFeO,-Struktur (R3m).
In realen Systemen werden spezifische Kapazitaten von Q,, = 173 Ah/kg erreicht, was einem
maximal nutzbaren Lithiierungsgrad von X, = 0,57 entspricht3°7. Das Material weist somit
héhere Bewertungsfaktoren fiir die gravimetrische Energiedichte auf als LiNiO, oder LiCoO,
(Emris = 315 > 273 oder 266 Wh/kg). Im Falle der volumetrischen Energiedichte wird es
aufgrund der geringeren Stampfdichte (pg=2,2 g/cm®) von LiCoO, (bertroffen. Die
Energiedichte der kommerziellen LiB von Gaia auf Basis von NCA ist niedriger als die der
LiCoO, oder LiNiO, basierten LiBs (siehe Tabelle 55). Dies ist darauf zuriickzufihren, dass
aufgrund der unterschiedlichen Anwendungsbereiche (Transport gegenliber Portabel) in der
Gaia-Zelle mehr Passiv-komponenten verbaut sind. LiNip §C0y 15Alp 050, basierte LiBs werden
aufgrund der hohen Energiedichten haufig als potentielles Material fir LiBs in EVs
diskutiert**.

entladen
LiXNiD,BCOD,15A|D,0502 + (1—X)Li+ + (1—X)e'm L|N|0!8000115A|010502 Rkt. 33
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Im Vergleich zu LiNiO, weist LiNip §C0g 15Alp, 050, eine geringere Alterung durch den Wechsel
von Ni auf das Li-Untergitter auf, der zu einer Reduktion der Lithiumdiffusivitat fiihrt**®. Der
Wert fur den Lithiumdiffusionskoeffizienten des ungealterten Materials ist jedoch geringer als
fir LiNiO, (D; =5,5-10"" vs 3,4:10° cm%s). Dies erfordert einen geringeren maximalen
Partikelradius fur LiNiggCo0015Alp 0502 (BW(dpey) = 1,6 vs 5), der aufgrund des hohen
Bewertungsfaktors fir das Stabilitatsfenster (BW(AU) = 8,3) in realen Systemen erreicht
werden kann (P,(Gaia-LiB) = 1.080 W/kg). Dieser Wert entspricht etwa der Halfte des
Wertes fur die LiFePO, basierte, kommerzielle Zelle von A123 (siehe Tabelle 55, P,(A123-
LiB) = 2.538 Wh/kg). LiFePO, weist ahnliche Werte fir die MindestpartikelgroRe auf
(BW(dxev, LiFePO,)=1,1). Das Nennpotential der Elektrode liegt aber innerhalb des
Stabilitatsfensters des Elektrolyten (BW(AU, LiFePO,4) = 10), sodass, im Gegensatz zu
LiNip sC00,15Al0,0502, keine Oberflachenschichten auf der Kathode gebildet werden, die zu

einer signifikanten Widerstandszunahme fiihren®"".

Die zentralen Vorteile von LiNigsCog 15Alp 0502 gegenuber LiNiO, sind die geringere Enthalpie
und hohere Starttemperatur der Reaktion mit konventionellen organischen Ldsungsmittel-
elektrolyten (Tonser = 199 vs 184 °C; AH =978 vs 1.600 J/g). Aulerdem ist die geladene
Spezies stabiler als NiO,, sodass im Gegensatz zu LiNiO, fir Uberladenes
LixNio gC0g 15Alp0s0, mit x < 0,15 erst ab 171 °C ein Strukturwechsel unter Sauerstoff-
freisetzung  auftritt**’. Die Dekompositionstemperatur der geladenen Verbindung
(Tpekomp = 210 °C) ist somit hoher als die von LigsNiO, (Tperomp = 190 °C). Bezliglich der
Sicherheitsparameter ist die Verbindung vor allem auch aufgrund des limitierten maximal
nutzbaren Lithiierungsgrades, der durch eine Abnahme der Sicherheitseigenschaften
begrenzt ist, nicht als sicher einzustufen. Aus diesem Grund wird LiNiggC0g 15Alp 0502, wie
LiCoO; und LiNiO,, fir die betrachteten Anwendungen ausgeschlossen.
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Abbildung 105: Bewertung von Lithiumnickelcobaltaluminiumoxid (LiNio gCo0o,15Al0,0s02).

Die Lebensdauer von LiNip §C0g 15Alp 050> ist vordringlich durch die Stabilitat des Elektrolyten,
sowie durch den begrenzten Lithiierungsgrad beschrankt. Der Volumeneffekt ist gegeniber
LiNiO, deutlich verringert (AV=0,4 vs 1,5 %). In Lebensdaueruntersuchungen an dem
Material wurde Oberfléchenschichtbildung aus der Degradation des Elektrolyten®*, Bildung
einer NiO-artigen Oberflachenschicht mit hohem Widerstand?”’, O,-Verlust sowie die

160



Degradation der ionischen und elektronischen Leitungswege und irreversible Struktur-
veranderungen als weitere Ursachen fiir die Alterung angefiihrt?''. Entsprechend ist die
Lebensdauer der kommerziellen Zelle auf 1.000 Nennkapazitatsdurchsatze beschrankt®*.
Dieser Wert ist deutlich geringer als fur die LiFePO, basierte, kommerzielle Zelle von A123
unter vergleichbaren Testbedingungen (7.000 Nennkapazitatsdurchsatze, siehe Tabelle 55).

Der Kostenbewertungsfaktor des Materials fallt aufgrund der héheren spezifischen Kapazitat
und der héheren Nennspannung besser aus als fir LiNiO, (BW($xwn) =7,6 vs 6,9). Die
geringeren spezifischen Kosten flihren dazu, dass der Zielwert von 100 €/kWh mit LiBs auf
Basis von LiNiggCo0q 15Alp 050, erreicht werden kann ($un= 15,0 < 17,2 $/kWh). Die
Bewertung der Rohstoffreserven fallt aufgrund des erhéhten Co-Anteils schlechter aus als fur
LiNiO,, wahrend die Jahresproduktion im Gegensatz zu LiNiO, lediglich durch Li limitiert
wird. Aus diesen Griinden wird das Material fir die Anwendung in stationaren Anwendungen
ausgeschlossen.

5.1.6 Lithiumnickelmangancobaltoxid (LiNig 33Mng 33C0g 3302, NMC)

Die aktuell haufig in kommerziellen LiBs eingesetzte LiNig 33Mng 33C00,3302-Schichtverbindung
besteht aus einem Mischkristall aus LiMnO,, LiNiO, und LiCoO,**. Deren Bewertungs-
faktoren sind in Abbildung 106 aufgetragen. Wie im Falle von LiNipgCo0g 15Al0,0502 findet bei
der Lithiuminterkalation ein reversibler Ubergang zwischen Ni" und Ni"V sowie Co" und Co"
statt (siehe Rkt. 34). Der Zyklisierungsbereich wird beschrankt, um die Disproportionierung
von Mn" zu verhindern, die in der Phasenumwandlung zum Spinell resultiert (siehe auch
Kapitel 4.3.1). Daher betragt der theoretische maximal nutzbare Lithiierungsgrad x;.rey = 0,67
und die theoretische spezifische Kapazitat Q°, =200 Ah/kg. In derzeitigen Zellen werden
Werte von Q,, = 174 Ah/kg in einem Spannungsbereich zwischen 3 und 4,3 V erreicht'®,
was einem Lithiilerungsgrad von X, = 0,6 entspricht351. Bei Erhéhung der Ladeschluss-
spannung auf bis zu 5,2 V kénnen auf Kosten von einer verstarkten Degradation durch die
zusétzliche Oxidation von Mn héhere spezifische Kapazititen erreicht werden®'. LiBs auf
Basis von  LiNip33Mng33C00330, werden vergleichbare Energiedichten wie fir
LiNig sC00,15Al00s02 zugeschrieben und sind dementsprechend ebenfalls oft diskutierte
Systeme fiir die Applikation in EVs und HEVs (E..is = 312 Wh/kg; Ey..is = 465 Wh/I)*".

entladen
—

LixMng,33Nig,33C00 3302 + (1-X)Li+ + (1-x)e LiMng,33Nip 33C0p 3302 Rkt. 34

laden

Die Kennwerte zur Bewertung der Leistungsdichte von LiNig33Mng33C00330, sind
vergleichbar mit denen von LiNiggC0g15Alo05s0,. Der im Verhaltnis zu anderen
Interkalationselektroden geringe Li-Diffusionskoeffizient (D;; = 2,2-107° cm?%s) muss durch
geringe PartikelgroRen ausgeglichen werden (duey = 10,8 um). Dies ist aufgrund der Uber-
schreitung des Stabilitdtsfensters derzeitiger Elektrolyte bedingt méglich (AU =-0,27 V) und
fuhrt zu mittleren Leistungsdichten in kommerziellen Systemen mit nanoskalaren Partikeln
(Pm(Akasol-LiB) = 1.400 Wh/kg, siehe Tabelle 55).

Im Allgemeinen werden LiNij 33Mng 33C00 330, bessere Sicherheitseigenschaften zugeordnet
als LiNiggC0g 15Alg0s02, LiCoO, oder LiNiO,)**®. Dies beruht auf einer héheren Start-
temperatur und geringeren Enthalpie der Reaktion der bis auf 4,3 V geladenen Verbindung
(Lioy45Ni0’3000115A|0,0502, NCA vs Li0,55Ni0,33Mno,33C00,3302, NMC) mit dem konventionellen
organischen Ld&sungsmittelelektrolyten sowie einer hoheren Dekompositionstemperatur
(Tonset =175 vs 275°C; AH=1.460 vs 790 J/g; Toekomp=180 vs 280 °C)**. Durch
Beschichtung des Materials mit CoAl-MMO kénnen die Sicherheitskennwerte gegentber
NCA weiter optimiert werden (AHpekomp = 513 vs 768 J/g; Tperomp = 225 vs 210 °C)**2 Wie
jedoch von Haiyan et al. gezeigt, sinkt die Starttemperatur der Kathodenelektrolytreaktion bei
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einem Lithiierungsgrad von weniger als 0,2 auf 100 °C, wahrend die Reaktionsenthalpie
exponentiell auf bis auf 700 J/g ansteigt (siche auch Kapitel 4.4)%?. Der maximal nutzbare
Lithiierungsgrad wird also durch die Sicherheitseigenschaften des Materials limitiert und
muss durch ein geeignetes Managementsystem Uberwacht werden. Daher wird das
Kathodenmaterial fir alle betrachteten Applikationen ausgeschlossen.

Aufgrund des erhohten Co-Anteils liegen die spezifischen Materialkosten mit
Siwn = 26,5 $/kWh oberhalb des fiir den Zielwert von 100 €kWh notwendigen Werts von
17,2 $/kWh. Aus diesem Grund wird das Material fiir die Applikation in EVs und stationaren
Anwendungen ausgeschlossen. Zusétzlich zeigt das Material aufgrund des Co-Anteils einen
Bewertungsfaktor fiir die Rohstoffreserven der zu einem Ausschluss des Materials flr
stationare Anwendungen fiihrt.
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Abbildung 106: Bewertung von Lithiumnickelmangancobaltoxid (LiNio,33Mno 33C003302, NMC).

5.1.7 Lithiummanganoxid-Lithiumcobaltnickeloxid (Li;MnO3-LiNip 5C0g 50,
Komposit)

Neben Verbindungen wie LiNig33Mng33C00330, oder LiNigsCog 15Al0050,, die homogene
Mischkristallsysteme bilden, existieren Komposite aus Schichtverbindungen mit dem
allgemeinen Aufbau xLi,MnOj;:(1-x)LIMM'O, (M, M'= Ni, Mn, Co), auf Basis des lithium-
reichen Manganoxids Li,MnO; und diversen anderen Ubergangsmetalloxiden34°. Ein
Komposit dieses Aufbaus, der oft diskutiert wird, ist 0,5Li;MnO3-0,5LiNigsC0050,. Dieser
bildet eine Verbindung und kann als ein Mischkristall des Aufbaus Li[Lig2Mng 54Nig 13C00 13]O2
angesehen werden?'. Der Lithiumde- und -interkalationsprozess basiert gemaR Rkt. 35 auf
der Umwandlung zwischen Ni" und Ni" sowie zwischen Co" und Co" und Mn" und Mn". Die
Bewertungsfaktoren sind in Abbildung 107 aufgetragen.

_entladen

Lix[Lig,2Mng 54Nig,13C00,13]02+(1-X)Li*+(1-x)e” === Li[Lip 2Mng 54Nig,13C00,13]O2
! : ! ' Taden : ' : : Rkt. 35

Wie urspriinglich von Thackeray et al. gezeigt, wird das fir die Lithiuminterkalation inaktive
Li,MnO; bei der ersten Ladung ab einer Spannung von 4,4 V unter Bildung von O, und MnO,
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aktiviert**®. Es wird dabei also irreversibel Li,O aus der Verbindung erzeugt und somit

(x-8)Li,MNnO3:8MnO,-(1-x)LIMM'O, gebildet. Dabei ist der Anteil von umgesetzten Li,MnO; (5)
abhangig von der Ladeschlussspannung. Li,MnO; ist eine Schichtverbindung
(Li[Li1/3Mn53]O5), in der tetravalentes Mn und monovalentes Li die Metallschicht besetzten
und eine monokline C2/m-Struktur bilden®®. Bei einer Spannungsgrenze von 4,6 V wird ein
Wirkungsgrad von etwa 80 % im ersten Zyklus erhalten und die Verbindung
Li[Lip 2Mng 54Nig 13C00,13]O2 mit einem Wert fir 8 von 0,2 erzeugt. Die Struktur besteht aus
einem Mischkristall aus LiNiO,, LiCoO, und LiMnO, mit der a-NaFeO,-Struktur sowie
Li;MnO3>%,
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Abbildung 107: Bewertung vom Komposit: Lithiummanganoxid-Lithiumcobaltnickeloxid (Li2MnOz3-LiNig5C00,502).

Bei vollstandiger Entladung bis auf 2 V wird ein Teil des Mn" zu Mn" reduziert. Dies fiihrt zu

verstarkter Alterung aufgrund der Disproportionierung von Mn" und der Léslichkeit von Mn"
im Elektrolyten sowie Spinellbildung induziert durch die Jahn-Teller-Verzerrung und O-
Verlust (siehe Kapitel 4.3.1)**. Aus diesem Grund wird das Material zwischen 3 und 4,7 V
zyklisiert, was in derzeitigen Zellen zu einer spezifischen Kapazitat von Q,, = 248 Ah/kg bei
einem maximal nutzbaren Lithiierungsgrad von x.., =1 fihrt**®. Die Energiedichte des
Materials Ubersteigt die anderer Interkalationskathoden somit deutlich. In Kombination mit Si-
Anoden kénnen bezlglich der gravimetrischen Energiedichte Reichweiten von mehr als
500 km in EVs erreicht werden (E..is = 384 Wh/kg). Fir die volumetrische Energiedichte
wird der fir 500 km notwendige Wert nicht erreicht (E,..;gs = 516 Wh/I).

Beziiglich der Leistungsdichte werden Li-Diffusionskoeffizienten von im Mittel
D,; =2,6-10"" cm?s erhalten. Verglichen zu anderen Kathodenmaterialien filhrt dies zu
geringen maximalen Partikelradien, die aufgrund der Uberschreitung der Nennspannung des
Stabilitatsfensters derzeitiger Elektrolyte nur bedingt méglich sind. Von Yang et al. wurden
Entladeraten von 5 C in Li-Halbzellen mit Ethylencarbonat/ Dimethylcarbonat/ LiPFs: 1/1/1M
als Elektrolyt erreicht, sodass der beschriebene Ansatz zumindest in wenig gealterten Zellen
zu ausreichenden Leistungsdichten fiihrt®*.

Wie in Abbildung 108-links anhand der Entladungskennlinie fir eine Kompositkathode
Li[Lio 2Mng 54Nig 13C00,13]O2 verdeutlicht, weist der Spannungsverlauf eine kontinuierliche
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Steigung auf und verlduft Uber einen breiten Kapazitatsbereich oberhalb des
Stabilitatsfensters des Elektrolyten von 3,6 V. Die Bildung von Kathodenoberflachen-
schichten als Produkt der oxidativen Dekomposition des Elektrolyten ist somit eine wichtige
Ursache fiir die Degradation des Materials®®. Dementsprechend wird haufig an der
Optimierung der Stabilitat der Elektrolytkathodengrenzflache durch Beschichtung mit Al,O3,
AIPO,4, MgO, TiO,, AlIF; und FePO, oder am Einsatz von Elektrolyten mit verbesserter
Stabilitit gearbeitet®®® *°. Die geschilderte Phasenumwandlung zum Spinell ist ein weiterer
Degradationsmechanismus, der auch bei Zyklisierung bis zu Entladeschlussspannungen von
mehr als 3 V beobachtet wird®*”. Diese filhrt zur Umlagerung von Ubergangsmetallatomen in
die Li-Schichten®®*® und kann nach Zheng et al. durch Dotierung mit Fluorid eingedammt
werden®®. Die Kennwerte zur Bewertung der Lebensdauer bescheinigen der Kathode eine
mittlere bis hohe kalendarische und zyklische Lebensdauer in konventionellen organischen
Lésungsmittelektrolyten.

Ahnliches gilt fir die Kennwerte zur Bewertung der Sicherheit. Die Starttemperatur und die
Enthalpie der Reaktion mit dem Elektrolyten betragen mehr als 200 °C beziehungsweise
liegen knapp iber 1.000 J/g*’. Uberladung fiihrt nach dem derzeitigen Literaturstand nicht
zu erhohten Sicherheitsproblemen. Vielmehr wurden, wie in Abbildung 108-rechts ersichtlich,
fur das vollstandig delithiierte Material (2 V, unterer Graph in Abbildung 108-rechts) héhere
Enthalpien und geringere Starttemperaturen der Elektrolytzersetzung charakterisiert als fir
die vollstindig geladene Kathode (4,7 V, oberer Graph in Abbildung 108-rechts)®’. Die
Starttemperatur liegt fur die entladene Verbindung unterhalb von 100 °C. Die Ursache ist
nicht klar. Dies fuhrt dazu, dass das Li;MnOj;-LiNigsC0, 50, mit den derzeitigen Elektrolyten
fur die betrachteten Anwendungen ausgeschlossen wird. Die Dekomposition des
Reinmaterials spielt dabei wahrscheinlich eine untergeordnete Rolle (Tpekomp = 214 °C)**°.
Eine Stabilisierung der Elektrodenelektrolytgrenzfliche ist daher der vordringliche
Entwicklungsansatz fur das Material.

198 °C
5 i me: 1015 Jg!
45 4
4 4 Cycle No.20 Charge to 4.7V at 60 °C
35 -
E 3 - Qi = 1550 Jg!
~25 4
2 1 Cycle No.20 Discharge to 2V at 60 °C
1,9 r r r r .
0 50 100 150 200 250 5y gy 110 140 170 200 230 260 290 320 350 380

Qm [Ah" kg] Temperature °C

Abbildung 108: links: Entladungskennlinie einer LizMnOs-LiNig5C00,502-Halbzelle mit einem Ethylencarbonat/
Dimethylcarbonat/ LiPFe: 1/1/1M Elektrolyten bei C/2*®. Rechts: Warmeentwicklung der thermischen Zersetzung
einer geladenen (4,7 V, oben) und einer entladenen (2 V, unten) Li2MnOs-LiNip5C00502-Kompositkathode mit
einem Ethylencarbonat/ Dimethylcarbonat/ LiPFe: 1/1/1M basierten EIektronten357.

Die Kennwerte fiir die Bewertung der Kosten ($xu, = 9,1 €/kWh) und Rohstoffvorrate weisen
darauf hin, dass LiBs auf Basis von Li,MnOj-LiNiysC0q50, im Vergleich zu den ubrigen Co
und Ni basierten Interkalationskathodenmaterialien kostenglnstiger sind und sie sowohl
hinsichtlich der Jahresproduktion als auch der Rohstoffreserven besser geeignet sind, um in
stationaren Applikationen eingesetzt zu werden.
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5.1.8 Lithiummanganspinell (LiMn,O,)

Im Gegensatz zu den Mn basierten Schichtverbindungen (LiMnO,, Li,MnO;) weist der
Manganspinell maximal ein halbes Lithiuméaquivalent pro Ubergangsmetallion auf. Die Folge
ist, wie fir andere Spinellverbindungen, eine geringere spezifische Kapazitat von
Q°(LiMn;O,4) = 148 Ah/kg. Daraus folgt, dass Mangan im Spinell bei der in Rkt. 36
skizzierten Redoxreaktion zwischen den Oxidationsstufen Mn" und Mn" zyklisiert wird,
wobei die mittlere Oxidationsstufe minimal 3,5 betragt und nicht wie fir LiMnO, drei.
Entsprechend der Kennlinie in Abbildung 103-links, liegen die Spannungsgrenzen des
Spinells zwischen 3,5 und 4,2V, sodass ein maximal nutzbarer Lithiierungsgrad von
X.irev = 0,85 beziehungsweise eine spezifische Kapazitat von Qg = 110 Ah/kg erhalten
wird®?'. Bei niedrigerem Lithiumgehalt kommt es zu Phasentransformationen und folglich zu
irreversibler Degradation®®®. Dies kann mit einer erhdhten Jahn-Teller-Verzerrung fiir das d*-
Mn"-Kation erklart werden, was zu einer Verzerrung der oktaedrischen Kristallsymmetrie zu

einer tetraedrischen fiihrt (siehe auch Kapitel 4.3.1)*%,

entladen
laden

LixMnoOg4 + (1-x)Li* + (1-x)e” LiMn204 RKt. 36

Ein weiteres Degradationsphdnomen, das bei niedrigen Ladungszustanden auftritt, ist die
Mn-Auflésung im derzeitigen Elektrolyten. Wenn die mittlere Oxidationsstufe von Mn einen
kritischen Wert unterschreitet (<3,5), kommt es zu der in Rkt. 37 skizzierten
Disproportionierungsreaktion unter der Bildung von Mn" und Mn". Letzteres ist I8slich in
konventionellen organischen Elektrolyten®*®. Die Léslichkeit ist abhdngig vom Lithiumsalz
und der Temperatur®®’. Dies filhrt zum irreversiblen Kapazitatsverlust der Kathode und zu
einer verstarkten Degradation der Anode durch Manganabscheidung®®.

Mn"(s) —= Mn"(s)+Mn'(solv) Rkt. 37

Die Aufldsung von Mn" fiinrt entsprechend Rkt. 38 zur Bildung einer lithiumreichen
Li1+2yMn,.,O4-Phase an der Oberflache der Spinellpartikel, die sich schlieBlich unter Bildung
von I8slichem MnO zu Li,MnOs zersetzt**®*". Dieser Prozess sorgt fiir eine Verstarkung der
Kapazitadtsabnahme durch Mn-Auflésung.

yMn +2yLi*
2LiMNn204 ——————— Li4szyMnz, 04 — LizMnO3+ MnO Rkt. 38

Zusatzlich wird davon ausgegangen, dass die Reaktionsprodukte aus der Zersetzung von
LiPFes zur Degradation des Spinells beitragen. Entsprechend Rkt. 39 kann durch die
Oxidation des reinen Salzes labiles Mn" gebildet werden®>®.

LiPFg —= PFs+¢"
i e M RKkt. 39

Weiterhin kann nach Rkt. 40 durch protische Verunreinigungen gebildetes HF mit dem
Spinell unter der Bildung von Fluorid- und Oxidoberflachenschichten reagieren®*®P%*%9 pga
die Spannung der Elektrode zum Teil auBerhalb des Stabilitatsfensters des Elektrolyten liegt,
wurde aulerdem die Bildung von Oberflaichenschichten aus Degradationsprodukten des
Elektrolyten beobachtet®®® 362363,

165



2LiMn204 + 4HF —= 3MnO> + MnF5 + 2LiF + 2H,0 Rkt. 40

Durch Einsatz von stabileren Lithiumsalzen wie Lithiumbisoxalatoborat, Dotierung mit Co
oder AI®®** beziehungsweise der Beschichtung des Aktivmaterials mit AIF oder MgO kdnnen
die Degradationsprozesse mit dem Elektrolyten eingeddmmt werden®?®*3%9)  Um die
strukturelle Stabilitdt des reinen Spinells zu erhéhen, wird im Allgemeinen die mittlere
Oxidationsstufe von Mn im entladenen Zustand erhoht, indem mit niedervalenten Kationen
(z.B. Li*, Mg?*, Zr*") dotiert und so allgemein Li; gsMo 0sMn4 504 erhalten wird®® %536 Ein
weiterer Ansatz stellt der O-F-Austausch dar, der fiir eine erhdhte Stabilitat der Spinellphase
und damit zu einer verringerten Mn-Auflésung fiihrt**% %7

5.1.8.1 Bewertung

Die Kennwerte fiir den Lithiummanganspinell sind in Abbildung 109 aufgestellt.
Dementsprechend weist der Spinell mit Siliziumanoden die niedrigste gravimetrische
(Emris =219 Wh/kg) und vor LiMnO, die zweitniedrigste volumetrische Energiedichte
(Ev.is = 293 Wh/I) der Kathodenverbindungen auf. Dies ist auf die reduzierte spezifische
Kapazitdt des Materials zuriickzufihren. Die Mindestreichweite fir EVs von 100 km wird
aufgrund der im Vergleich zu LiMnO, erhéhten Nennspannung trotzdem auch mit LiBs auf
Basis von Graphit- und Lithiumtitanatanoden erreicht. Diesen Ergebnissen entsprechend
werden kommerzielle LiBs auf Basis einer LiMn,O4-Kathode und einer Graphitanode im
Nissan-Leaf mit einer Energiedichte auf Packebene von 140 Wh/kg eingesetzt®®.

Die Kennwerte flr die Bewertung der Leistungsdichte sprechen dafiir, dass LiBs auf Basis
von LiMn,O, niedrigere Peakleistungswerte erreichen als mit anderen Interkalations-
kathoden. Im Gegensatz zu LiMnO, wird das Stabilitdtsfenster des Elektrolyten deutlich
Uberschritten (AU =-0,45V), sodass die Bildung von Oberflachenschichten mit dem
Elektrolyten gegen eine Reduktion der Partikelgréf3e spricht. Diese ware notwendig, um den
geringen Li-Diffusionskoeffizienten des Materials auszugleichen (D;; = 5-107"° cm?s). Die
Nennspannung spricht fur hohe spezifische Leistungen. In der Folge wird LiMn,O, flr die
Anwendung im HEV mit derzeitigen Elektrolyten keine hohen Potentiale zugeordnet.

Die Bewertungsfaktoren fiir die Reaktionsenthalpie und die Starttemperatur der Reaktion mit
konventionellen organischen Lésungsmittelelektrolyten sind entsprechend der Bewertung fir
LiMnO, verglichen zu anderen Kathodenmaterialien im oberen mittleren Bereich der
Bewertungsskala anzusiedeln. Der Wert flr To,ser vOn mehr als 200 °C (Topser = 212 °C) sorgt
dafir, dass die Kathodenelektrolytreaktion mehr als 100 ° spéter einsetzt als die Anoden-
elektrolytreaktion. Die Reaktionsenthalpie ist deutlich geringer als fiir Ni basierte Systeme.
Dies spricht dafiir, dass das thermische Durchgehen der Zellen durch ausreichende Kuhlung
weitgehend vermieden werden kann, was durch das Ausbleiben des thermischen
Durchgehens bei Sicherheitstests an LigoTisO12/Lio 2Mn,O4-Zellen von Amine et al. bestatigt
wird*3. Ein weiteres Indiz fiir gute Sicherheitseigenschaften des Materials ist die hohe
Temperatur von Tpexomp = 260 °C, bei der Sauerstoff aus der Verbindung frei gesetzt wird.
Ein mdbgliches Unterschreiten des fir den normalen Zellbetrieb vorgesehenen
Lithiierungsgrad, kann fir die Betrachtung der Sicherheit weitgehend vernachlassigt werden
(XLirev = 0,85). Dies beruht darauf, dass der Lithiierungsgrad nicht aufgrund der
Dekomposition des Reinmaterials unter O,-Freisetzung oder einer erhdhten Reaktivitat mit
dem Elektrolyten begrenzt ist, wie im Falle von LiCoO, und LiNiO,, sondern dass der
thermisch weitgehend neutrale Phasenwechsel zur tetragonalen Phase den maximal
nutzbaren Lithiumgehalt definiert. Die Kennwerte fiir die Bewertung der Sicherheit des
Materials geben daher keinen Anlass zum Ausschluss.
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Anders verhalt es sich fir die Lebensdauer des Materials. Diese wird weitgehend durch die
Phasenumwandlungen, den relativ hohen Volumeneffekt des Materials (AV =-7,3 %), die
Bildung von Oberflachenschichten durch die Dekomposition des Elektrolyten (AU =-0,45 V)
sowie die Auflésung von Mn" im Elektrolyten bestimmt. Die Effekte sorgen im Allgemeinen
fir eine niedrige Lebensdauer von LiMn,O, basierten Zellen, die in Folge dessen
hauptsachlich im mobilen Bereich Anwendung finden. Der Ansatz der Nanodimensionierung
der Partikel, um die Auswirkungen des Volumeneffekts zu minimieren ist aufgrund der hohen
Nennspannung des Materials mit derzeitigen Elektrolyten nicht mdglich. Das
Batteriemanagement sollte die Uberladung des Kathodenmaterials vermeiden, um
Phasenumwandlung zu verhindern.

Die Kostenbewertung des Materials ist gegenliber den Co und Ni basierten Elektroden
deutlich optimiert ($xwn = 2,1 $/kWh). Im Falle der Rohstoffparameter sind die Mn-Reserven
limitierend jedoch nicht als problematisch einzuschatzen.

Die Entwicklung von hochvoltstabilen Elektrolyten, die keine Mn"-Auflésung aufweisen, ist
vordringlich, um die PartikelgroRRe fiir den Ausgleich des erhdhten Volumeneffekts und den
niedrigen Diffusionskoeffizienten anpassen zu kdnnen. Auflerdem ist die Optimierung der
strukturellen Stabilitait des Materials gegeniiber des Phasenwechsels und der Mn'"-
Disproportionierung vordringlich.

AU Leistungsdichte
U

=y

o~ owo

dHE 14

Kosten §,,., E,

Energiedichte

AV E,
AU Xiirev
Lebensdauer
Xiirev AH

Toeromp  Tonset  Sicherheit

Abbildung 109: Bewertung vom Lithiummanganspinell (LiMn204).

5.1.9 Lithiumnickelmanganspinell (LiNig sMn4 504, LNMO)

Ein Ansatz die Lebensdauerprobleme des Manganspinells zu erhdhen, ist die Steigerung der
Manganoxidationsstufe, um die Bildung von Mn" zu vermeiden (siehe Kapitel 4.3.1). Die
teilweise Substitution von Mn" durch verschiedene Metallionen fiihrt zu neuen Spinellen mit
dem allgemeinen Aufbau LiMysMn, 504 (M: Ti, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn)*®. Unter diesen weist
die Ni basierte Verbindung die geringsten Degradationen in Lithiumlaborzellen sowie die
hochsten Stabilitaten als Reinmaterial auf?™ *°. Laut Rkt. 41 basiert die Interkalation von Li
in LiNigsMn1 504 auf der reversiblen Umwandlung zwischen Ni" und Ni", wahrend Mn" die
Oxidationsstufe nicht verandert®".
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entladen

LixNio sMn+ 504 + (1-x)Li* + (1-x)e” LiNig sMn+ 504 RKt. 41

laden

Abbildung 110 enthalt die Kennwerte zur Bewertung des Lithiumnickelmanganspinells. Das
Material wird zwischen 3,5 und 5 V bis zu einem Lithiierungsgrad von X, .., = 1 zyklisiert und
weist dementsprechend eine spezifische Kapazitdten von Q. = 146 Ah/kg auf, die dem
theoretischen Wert Q°, = 147 Ah/kg entspricht®'. Die Nennspannung betragt U = 4,69 V*'",
sodass relativ zu anderen Interkalationskathoden hohe gravimetrische (E,,..is = 332 Wh/kg)
und volumetrische (Ey.s =516 Wh/l) Energiedichten mit Siliziumanoden erreicht werden
kénnen.

Die Kennwerte zur Bewertung der Leistungsdichte sprechen dafur, dass im Vergleich zu
anderen Kathodenmaterialien niedrige Peakleistungswerte in LiBs erreicht werden kénnen.
Das Stabilitatsfenster des Elektrolyten wird deutlich Gberschritten (AU =-1,09 V), sodass die
Bildung von Oberflachenschichten mit dem Elektrolyten gegen eine Reduktion der Partikel-
gréRe spricht. Diese ware notwendig, um den geringen Li-Diffusionskoeffizienten des
Materials auszugleichen (D,; =9,6:10"" cm%s). In der Folge wird LiNigsMn,s0, fir die
Anwendung im HEV und EV mit derzeitigen Elektrolyten keine hohen Potentiale zugeordnet.
Die Nennspannung spricht dagegen fiir hohe spezifische Leistungen.
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Abbildung 110: Bewertung des Lithiumnickelmanganspinells (LiNig sMn1504).

Beziiglich der Sicherheitskennwerte ist die geringe Starttemperatur der Reaktion mit
konventionellen organischen L&sungsmittelelektrolyten dafiir ausschlaggebend, dass das
Material fir die betrachteten Applikationen ausgeschlossen wird. Ein Wert flr
Tonset = 80 °C?® sorgt dafiir, dass die kathodenseitige Elektrolytreaktion gleichzeitig mit der
Anodenzersetzung erfolgt und so ein thermisches Durchgehen der Zelle nur schwer
verhindert werden kann. Dementgegen weist das Material eine niedrige Reaktionsenthalpie
(AH =630 J/g)*" und eine hohe Dekompositionstemperatur auf ( Tpekomp = >300 °C)*"2.
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Die elektrochemische Stabilitdt gegentiber dem Elektrolyten begrenzt die Lebensdauer des
Materials, sodass ihm fiir die betrachteten Applikationen auch hinsichtlich dieser Anforder-
ung keine hohen Potentiale zugeordnet werden. Weitere Degradationsprozesse treten durch
die Bildung von Mn" bei Tiefenttladung des Materials und den dadurch induzierten, irrever-
siblen Phasenwechsel auf. Der verglichen mit dem Manganspinell geringe Volumeneffekt
(AV =-2,3 %) sowie der hohe Lithiierungsgrad (x....» = 1) sprechen hingegen fir eine hohe
Lebensdauer.

Die Kosten- und Rohstoffbewertung des Materials fallen aufgrund des im Vergleich zum
Manganspinell erhéhten Nickelanteils geringfligig schlechter aus (BW($xuwn) = 9,1 vs 9,8). Im
Gegensatz zu den Ubrigen Ni- und Co-haltigen Materialien sind die Kosten- und
Rohstoffbewertungsfaktoren deutlich erhéht.

Wie im Falle des Manganspinells ist die Entwicklung von hochvoltstabilen Elektrolyten
vordringlich, um die PartikelgréRe fir den Ausgleich des niedrigen Diffusionskoeffizienten
anpassen zu kdnnen. Dieser Ansatz kdnnte auflerdem zu optimierten Sicherheitskennwerten
und einer erhdhten Lebensdauer fihren.

5.1.10 Lithiumeisenphosphat (LiFePO,)

Lithiumeisenphosphat wurde wie LiCoO, urspringlich von Goodenough et al. als
Kathodenmaterial fiir LiBs etabliert®”®. Die Ladung und Entladung erfolgt unter Oxidation und
Reduktion von Fe" und Fe", wie in Rkt. 42 skizziert. Dabei ist die vollstandige Delithiierung
ohne unerwiinschte Phasenumwandlungen oder vermehrte Nebenreaktionen mdglich,

sodass eine theoretische spezifische Kapazitat von Q°, = 170 Ah/kg erreicht werden kann®"“,

. entladen
LiyFePOg4 + (1-x)Li" + (1-x)e” === LiFePOy4 Rkt. 42
laden

Wie in Abbildung 111-links fir die Ladung eines LiFePO,-Kathodenkomposits mit einem
konventionellen organischen Lésungsmittelelektrolyten verdeutlicht, verlauft die Kennlinie in
einem breiten SoC-Bereich (3-97 %) sehr flach bei einer Nennspannung von 3,45 V¥'°. Dies
liegt an dem Zweiphasengleichgewicht, welches wahrend des gesamten Redoxprozesses
vorliegt. Dies fiihrt zu Problemen beziglich der SoC-Bestimmung mittels Spannungs-
messung'®. Im entladenen Zustand liegt LiFePO, in der Olivinstruktur vor (MM'SiO,). Bei
Ladung entsteht die zweite FePO4-Phase in der dufleren Schicht, da die Spinellphase (wie
auch die Heterositphase) nur eine sehr geringe Stdchiometriebreite beziiglich Li besitzen.
Diese ist isostrukturell zu Heterosit, Feq gsMng 35PO,4. Bei abnehmender Lithiierung breitet sie
sich in das Partikelinnere hin aus, es entstehen keine Mischkristalle®™®. Wie in Abbildung
111-rechts verdeutlicht, schlielen FeOg-Oktaeder (blaue Polyeder) und PO,Tetraeder (gelbe
Polyeder) die Lithiumkationen beziehungsweise die Li-Leerstellen in Kanalen entlang der b-
Achse ein.

Der Li-Transport in der Olivinstruktur erfolgt lediglich eindimensional entlang der b-Achse, da
die Kanéle nicht miteinander verbunden sind. Dies fiihrt dazu, dass Verunreinigungen in den
Kanadlen den Transport blockieren und in der Folge die Lithiumdiffusivitdt stark
herabsetzen®”. Die Verunreinigungen kénnen in Form von Fehlordnungen vorliegen. Die
Darstellungsart beziehungsweise die Reinheit der Struktur ist dementsprechend extrem
wichtig fiir die Eigenschaften®®. Es kann auch zu einem Li-Fe-Austausch (anti-site-pair-
Effekt), wahrend der Zyklisierung kommen. Modellierungen von Islam et al. haben einen
irreversiblen Austausch von 1-2 % bei Raumtemperatur aufgedeckt®®. Die Limitation der
Transportrichtung ist gekoppelt mit niedrigen elektronischen (o 20.c = 10°S/cm) und
ionischen (oy;20:c = 107 bis 10" S/cm) Leitfahigkeiten des Materials®®. Es besteht dabei
eine Debatte darlber, welche der beiden Kennwerte limitierend fir den gekoppelten

169



Transport von Lithium ist (Dy;(LiIFePO,) = 2,5-10"% cm?/s)'?'. Dementsprechend wird mittels
Beschichtung mit elektronischen Leitfahigkeitsvermittlern®® 383! Nanodimensionierung''
und Dotierung®* beziehungsweise durch Beschichtung mit Li*-Leitern®®, Dotierung®? und
Nanodimensionierung®® versucht, den gekoppelten Transport von Elektronen beziehungs-
weise Lithiumkationen zu beschleunigen. Diesen Bemiihungen zum Trotz weist das Material
vor Li,S den geringsten Li-Diffusionskoeffizienten der Kathodenmaterialien auf.

5 LiFePO4/FePO,

UV
IS
A~ O
S

35
3
2,5
2+ T T T @ FeOg-Oktaeder
0 50 100 150 A POy-Tetraeder

Qp, [Ah/kg] @ Li/ Leerstelle

Abbildung 111: links: Entladungskurve einer LiFePOs-Halbzelle mit Ethylencarbonat / Diethylcarbonat/ LiPFe:
1/1/1M als Elektrolyt bei einer Rate von C/10 im 10. Zyklus zwischen 2,5 und 4,5 V33 Rechts: Kristallstruktur von
LiFePO4-Olivin und FePO,*"”

Das tetraedrisch aufgebaute Polyanion (PO4)* verfiigt (iber starke kovalente P°"-O?-
Bindungen. In dem Molekil ist die negative Ladung Uber das Molekil hinweg delokalisiert
und es ist daher weniger nukleophil als O* in einem vergleichbaren Metalloxid. Dies hat eine
Stabilisierung des Materials im Vergleich zu den Oxiden (Schicht- und Spinellverbindungen)
zur Folge, was dazu flhrt, dass selbst bei erhdhten Temperaturen kein O, aus der Struktur
freigesetzt wird®®* und dass die Kathodenelektrolytreaktion weniger ausgepragt ist*®. Es
wurde jedoch unter anderem von Whittingham et al. berichtet, dass bei erhdéhten
Temperaturen thermisch induzierte Phaseniibergange stattfinden'% %%,

Weiterhin erfolgt insbesondere bei erhdhten Temperaturen Fe"-Aufldsung unter Bildung einer
amorphen Phase (T >55°C)*°. Dabei beférdern protische Verunreinigungen des
Elektrolyten die Aufldsungsrate. Ein darauf aufbauender Mechanismus schlagt einen H*-Fe'-
Austausch unter Bildung von LiH,PO, vor. AuRerdem wird die Bildung einer Oberflachen-
schicht aus LiF, Li,PF,, LIiPO,F, und &hnlichen Spezies beobachtet®®. Zweiwertiges Eisen
wird bei Potentialen von 0,06 bis 0,1 V an der Anode zu Fe reduziert und bildet in der Folge
einen Oberflachenfiim mit hohem Widerstand. Dementsprechend wurde der Kapazitats-
verlust und die Widerstandszunahme mit Li TisO¢,-Anoden, aufgrund des hohen anoden-
seitigen Potentials, nicht beobachtet?"”. Mit stabilen Lithiumsalzen wie LIBOB oder LiCIO, ist
die Fe-Aufldsung entsprechend stark verringert®’” 3*°. Der Einsatz von H'-Fangern wie etwa
Li,CO; oder die Beschichtung der Kathoden mittels VC oder AIF; flhrt weiterhin zu einer
Verminderung der Auflosung®®. Hohe Temperaturen fiihren bei den derzeitigen
Elektrolytsystemen zu hohen Degradationsraten. Ein weiteres Problem stellt der im Vergleich
zu anderen Interkalationsmaterialien grof3e Volumeneffekt dar (AV(LiFePO,) = 6,8 %).

5.1.10.1 Bewertung

Die Kennwerte fir Lithiumeisenphosphat sind in Abbildung 112 aufgestellt. Die Werte fir die
gravimetrische (E,..is = 258 Wh/kg) und volumetrische Energiedichten (Ey. ;s = 370 Wh/l) mit
Siliziumanoden sind gegenlber den Mn-Schichtverbindungen und -Spinellverbindungen
leicht erhéht, jedoch im unteren Drittel verglichen mit anderen Interkalationskathoden-
materialien. LiBs auf Basis von Li;TisO4, und LiFePO, erflllen die Mindestreichweite fir EVs
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von 100 km (E;,..is(LIFEPO4/LisTisO1,) = 84 Whkg; Ey.s(LiIFEPO4/LisTisO12) = 186 Wh/l). Die
Energiedichte ist dementsprechend fiir Transportanwendungen ausreichend.

Wie an den Kennwerten fir die Bewertung der Leistungsdichte deutlich wird, ist eine hohe
Leistungsdichte aufgrund des niedrigen Diffusionskoeffizienten zwingend an die Reduktion
des Partikelradius gebunden. Dieser Ansatz ist aufgrund des ausreichenden Stabilitats-
fensters des Elektrolyten in derzeitigen Systemen mdglich. Damit im Einklang weisen
LiFePO, basierte kommerzielle LiBs die hdchsten Leistungsdichten derzeitiger Zellen auf
(Pn(A123-LiB) = 2.538 W/kg)*®*. Die Nennspannung ist mit 3,49 VV im mittleren Bereich der
Ubrigen Kathodenmaterialien.

AU Leistungsdichte
U

dHE 14

Kosten $,,, E,

Energiedichte

o2 NN OP

AV E,
AU xLi-rev
Lebensdauer

XLJ‘-rev

Tpekomp  Tonset Sicherheit

Abbildung 112: Bewertung von Lithiumeisenphosphat (LiFePOys).

Der zentrale Vorteil von LiFePO, sind die hohen Kennwerte fur die Bewertung der Sicherheit.
Aufgrund der hohen Stabilitat des phosphatbasierten Systems wird kein O, bei thermischer
Behandlung freigesetzt. Dies fiihrt zu niedrigen Enthalpien und hohen Starttemperaturen der
Reaktion mit konventionellen organischen Ldsungsmittelelektrolyten (Tonset = 250 °C;
AH = 147 J/g) sowie zu einer unterhalb von 250 °C nicht detektierbaren Dekomposition des
Reinmaterials. Weiterhin wirkt sich die Mdglichkeit das Material ohne Probleme vollstandig
delithiieren zu kénnen (x...., = 1), vorteilhaft auf die Sicherheitsbewertung aus.

Derselbe Kennwert in Verbindung mit dem ausreichenden Stabilitatsfenster des Elektrolyten
spricht fir eine hohe zyklische und kalendarische Lebensdauer. Der relativ zu anderen
Interkalationsmaterialien groRe Volumeneffekt fuhrt, wie fir die Leistungsdichte, zu der
Notwendigkeit, die PartikelgroRe zu reduzieren. Wahrscheinlich ist die hohe zyklische
Lebensdauer des kommerziellen A123-Systems bei Zyklentiefen von 100 % auf diesen
Ansatz zurickzufihren (7.000 Zyklen). Aus den Kenndaten der A123-Zelle wird jedoch nicht
ersichtlich, ob die angesprochenen Probleme der Fe-Auflésung und Phasenumwandlung, die
verstarkt bei erhdhten Temperaturen auftreten, geldst werden konnten. Der Temperatur-
bereich der LiB ist fir die Entladung auf einen im Verhaltnis zu anderen System kleinen
Temperaturbereich von -10 bis 50 °C begrenzt’*’. Dies kénnte auf der angesprochenen
Problematik beruhen.
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Die Kostenbewertung des reinen Aktivmaterials ist lediglich durch die Li-Kosten dominiert
(BW($xwn) = 10). Es wird aber davon ausgegangen, dass die Gesamtkosten fiir das Material
vergleichbar mit denen anderer Kathodenmaterialien sind, da aufgrund der geringen Partikel-
gréBe und der Notwendigkeit einer Dotierung oder Beschichtung der Partikel die
Verarbeitungskosten relativ hoch sind. Die Rohstoffparameter sind ebenfalls durch die Li-
Reserven und die Li-Jahresproduktion begrenzt (BW(Ahgeserven) = BW (AR anrespra.) = 10).
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51.11 Diskussion

In Kapitel 5.1 wurden verschiedene Interkalationskathoden mittels des im Kapitel 4
hergeleiteten Modells auf Grundlage ihrer Kennwerte bewertet. Sie kdnnen in Schicht-
verbindungen, Spinelle und polyanionenhaltige Strukturen (Olivine) unterteilt werden. Die
Kathode beeinflusst die Energiedichte, die Leistungsdichte, die Sicherheit, die Lebensdauer,
die Kosten und die bendétigten Reserven der Batterie. Es werden folgende Kennwerte erfasst
(siehe auch Kapitel 4.7.1):

e fiir die Energiedichte wird gemafR Gl. 44 und Gl. 45 die gravimetrische E,, ;s und die
volumetrische Energiedichte E,. ;5 der Materialien in 18650 Zellen mit Siliziumanoden
berilicksichtigt (siehe Kapitel 4.1.1).

o Die Leistungsdichte wird, entsprechend der detaillierten Literaturanalyse in Kapitel
4.2.1, auf Grundlage des Partikeldurchmessers fiir einen Strompuls in einem Hybrid-
elektrischen Fahrzeug duey bewertet. Dieser kann aus dem Lithiumdiffusions-
koeffizienten des lithilerten Materials bei Raumtemperatur nach GIl. 48 berechnet
werden. Daneben werden die reale Nennspannung des Materials U sowie die
Differenz zwischen Nennspannung und der anodischen Zersetzungsspannung eines
Standardelektrolyten durch den Kennwert AU erfasst.

¢ Die Sicherheit wird gemal des in Kapitel 4.4 hergeleiteten Sicherheitsschemas auf
Grundlage der Starttemperatur To,se: Und der Enthalpie AH der thermischen Reaktion
des Kathodenmaterials mit einem Standardelektrolyten bewertet. Zusatzlich wird die
Stabilitdt des reinen Materials erfasst; diese kann anhand der Dekompositions-
temperatur Tpewomp SOWie des maximal nutzbaren Lithilerungsgrades x;..., abgeleitet
werden.

e Die Lebensdauer wird gemaR Kapitel 4.3 anhand des Volumeneffekts AV in Gl. 69,
des maximal nutzbaren Lithiierungsgrades x;..., sowie der Differenz AU der
anodischen Zersetzungsspannung eines Standardelektrolyten und der realen
Nennspannung des Elektrodenmaterials bewertet.

e Die Kosten werden gemaf Kapitel 4.5 anhand der spezifischen Materialkosten $xy, in
Gl. 70 der jeweilig enthaltenen redoxaktiven Spezies in einer Zelle mit einer Si-Anode
bewertet.

¢ Die Rohstoffbewertung (Kapitel 4.6) erfolgt auf Grundlage der Kennwerte fir die
zugangliche Ladungsmenge aus den Rohstoffreserven Ahgesenen in Gl. 72 und aus
der jahrlichen Férderung Ahjaprespra. in Gl. 73.

Aus den erfassten Kennwerten werden gemafly Gl. 40 in Kapitel 2.6.2 Bewertungsfaktoren
BW(x) anhand der linearen Skalierung zwischen den Kennwerten der schlechtesten fir einen
Faktor von BW(x)=1 und der besten Komponente fir einen Faktor von BW(x) =10
berechnet. Tabelle 29 stellt die bewerteten Materialien mit ihren jeweiligen, vorteilhaftesten
Bewertungsfaktoren auf. Zudem sind zusatzliche Materialeigenschaften aufgelistet, die nicht
durch die Kennwerte erfasst werden.

Die Starken von LiCoO, bestehen in dem hohen Lithiumdiffusionskoeffizienten des Materials,
der den Einsatz vergleichsweise groRRer Partikel zulasst (BW(dney) = 10). Die Stampfdichte
von resultierenden Elektroden flihrt zu der im Vergleich zu den anderen Materialien héchsten
volumetrischen Energiedichte. Aufgrund des verhaltnismaRig geringen Volumeneffekts sollte
LiCoO, im Vergleich zu anderen Kathoden nur unwesentlich durch mechanische Effekte
degradieren. Vor diesem Hintergrund muss jedoch die ungleichférmige Kristallexpansion, die
O,-Bildung bei Uberladung sowie die auftretende Elektrolytoxidation beachtet werden. Die
Faktoren fuhren wahrscheinlich zu der relativ geringen zyklischen Lebensdauer der
kommerziellen Kokam-Zelle von 500 Zyklen (siehe Tabelle 55).

Die Ni-basierte Schichtverbindung LiNiO, weist ebenfalls einen vergleichsweise hohen Li-
Diffusionskoeffizienten auf. Der Volumeneffekt von LiNiO, ist gegeniiber dem von LiCoO,
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verringert, sodass das Material mechanisch nicht so stark degradiert. Zudem wird der
Elektrolyt aufgrund der reduzierten Nennspannung nicht in dem MaRe oxidiert, wie flr
LiCoO,. Beide Effekte sprechen fur eine gegenilber LiCoO, erhdhten Lebensdauer. Negativ
wirkt sich die Umlagerung von Ni'-lonen in die Li-Schichten aus, die fiir LiCoO, nicht auftritt.
AuRerdem zersetzt sich die Verbindung bei Uberladung unter O,-Bildung.

Tabelle 29: Aufstellung der bewerteten Elektrodenmaterialien mit den jeweiligen vorteilhaften
Bewertungsfaktoren und zusatzlichen Eigenschaften, die nicht in Form von Kennwerten erfasst

werden

Material Vorteil® Besonderheit®
O,-Freisetzung,
LiCoO BW(dpey) = 10; BW(E\..;g) = 10; ungleichférmige
2 BW(AV) = 8,3 Kristallexpansion,
Elektrolytoxidation
LiNIO BW(duev) = 4,9; BW(AV) = 8,6; O,-Freisetzung, Ni-
2 BW(AU) = 9,6, Umlagerung in Li*-Schichten
BW(x01re) = 10°% BW(AU) = 10; MBS (0 L
BW(T, ) = 10; BW(Sun) = 9.8; Schichten, LiMn,0,-
LiMnO, ekoms ’ LG4 DS Phasenwechsel, O,-

LiNio 6C00,15Al0,0s02
(NCA)

LiNig,33Mng 33C00 3302
(NMC)

LizMnO3' LiNiovscO()szQ
(Komposit)

LiMn204

LiNio sMn1 504 (LNMO)

LiFePO,

BW(AhReserven) = 9:6;
BW(AhJahresprd.) = 915

BW(En..is) = 3,8; BW(Ey..is) = 6,9

BW(Ep.is) = 3,7; BW(Ev..i8) = 7,1;
BW(Tonset) = 8,7; BW(AH) = 7,2

BW(En..is) = 5,8; BW(Ey.is) = 9,3;
BW(XLi-rev) =10; BW(AV) =98

BW($iwn) = 9,8;
BW(AhReserven) = 8,2;
BW(AhJahresprd.) = 7,7

BW(Em_L,'B) = 4,3, BW(E\/_L,‘B) = 9,3,
BW(XLi-rev) = 10: BW(U) = 10,
BW($kwn) = 9,1;
BW(AhReserven) = 9,9;
BW(AhJahresprd.) = 9:9

BW (X, rev) = 10; BW(AU) = 10;
BW(Tonset) = 10; BW(AH) = 10;
BW(Toekomp.) = 7,1; BW($kwn) = 10;
BW(AhReserven) = 10,
BW(AhJahresprd.) = 10

Freisetzung, Gitterverzerrung
durch Mn"-Bildung,

Ni-Umlagerung in Li*-
Schichten, Elektrolytoxidation,
Strukturwechsel

Mn" induziert Spinell-Bildung,
Elektrolytoxidation

Mn-Auflésung,
Elektrolytoxidation,
Spinellumwandlung,
entladenes Material ist
instabiler als geladenes

Mn-Auflésung,
Phasenwechsel,
Elektrolytoxidation

Mn- und Ni-Auflésung, starke
Elektrolytoxidation

Eindimensionaler Li-Transport,
Fe-Auflésung bei hohen
Temperaturen

[a]: Aspekte und Bewertungsfaktoren BW(x), die fiir den Einsatz des Materials in den betrachteten Anwendungen
sprechen. [b]: Aspekte, die nicht durch Bewertungsfaktoren erfasst werden. [c]: Ausschlaggebend fir die

Bewertung der Sicherheit.
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Die Mn-basierte Schichtverbindung LiMnO, weist maximale Rohstoff- und Kosten-
bewertungsfaktoren auf. Zudem fiihren die hohere Dekompositionstemperatur und die
Stabilitdt der reinen Verbindung gegeniber thermischer Zersetzung zu optimierten
Sicherheitseigenschaften im Vergleich zu LiNiO, und LiCoO,. Die vergleichsweise geringe
Nennspannung ermdglicht es, vergleichsweise hohe Leistungsdichten durch den Einsatz
kleiner Aktivmaterialpartikel zu erreichen. Zudem wird die Lebensdauer nicht durch die
Oxidation des Elektrolyten beschrankt. In diesem Zusammenhang missen jedoch die
Umlagerung von Mn-lonen in die Li-Schichten, der Phasenwechsel zum LiMn,O,-Spinell und
die Gitterverzerrung durch Mn"-Bildung beachtet werden. Diese Effekte limitieren die
Lebensdauer von LiMnO..

Lithiumnickeloxid wird durch Substitution von Ni-aquivalenten durch Co und Al in
LiNig sC00,15Al0 050, (NCA) stabilisiert. Ni-lonen lagern sich folglich nicht in dem AusmaR auf
Li-Schichten um, wie in LiNiO,. Die Verbindung ist zudem stabiler gegenuber der Freisetzung
von O,. Die erhdhte Nennspannung fiihrt zu optimierten Energiedichten; dies stellt Trieb-
krafte fur den Einsatz in EVs dar. Zugleich sorgt sie fur eine erhohte Oxidation des Elektro-
lyten. Zusammen mit dem Strukturwechsel zu anderen Phasen und der Ni-Umlagerung in
das Li-Untergitter ist dieser Effekt limitierend fiir die Lebensdauer, sodass Zyklenzahlen von
bis zu 1000 Zyklen in kommerziellen Zellen erreicht werden (siehe Tabelle 55).

Die Schichtverbindung LiNig 33Mng 33C00 3302 (NMC) weist im Vergleich zu LiCoO,, LiNiO, und
LiMnO, ebenfalls héhere gravimetrische Energiedichten auf. Zudem ist die thermische
Stabilitdit gegeniiber dem Elektrolyten deutlich erhéht. Dahingegen limitieren die
elektrochemische Oxidation des Elektrolyten und die Mn"-induzierte Bildung einer
Spinellphase die Lebensdauer des Materials.

NCA und NMC weisen aufgrund des gegenulber LiCoO, verringerten Co-Anteils hdhere
Kosten- und Rohstoffbewertungsfaktoren auf. Aufgrund der relativ zu anderen Kathoden-
materialien hohen Li-Diffusionskoeffizienten der Schichtverbindungen sowie den hohen
volumetrischen Energiedichten, werden die Materialien in der Regel in EV- und HEV-
Batterien eingesetzt.

Die Kompositverbindung Li,MnOj3-LiNip5C0050, (Komposit) weist ebenfalls eine Schicht-
struktur auf. Durch die vergleichsweise hohe spezifische Kapazitat kann die gravimetrische
und volumetrische Energiedichte gegeniiber den lbrigen Schichtverbindungen deutlich
gesteigert werden. Der geringe Volumeneffekt und die Stabilitdt des delithiierten Materials
gegenliber O,-Freisetzung sprechen zudem fiir eine optimierte Lebensdauer. Diese wird
jedoch zusatzlich dadurch limitiert, dass sich Manganaquivalente im Elektrolyten I6sen, die
Verbindung bei Zyklisierung irreversibel eine Spinellphase bildet und der Elektrolyt bei der
vergleichsweise hohen Nennspannung der Kathode oxidiert wird. Ein zusatzlicher Effekt, der
nicht durch die Kennwerte erfasst wird, ist die Destabilisierung des Materials gegeniiber dem
thermischen Abbau des Elektrolyten bei Entladung.

Der Mn-basierte Spinell LiMn,O, bietet maximale Kosten- und Rohstoffoewertungsfaktoren.
Die Lebensdauer wird neben dem hohen Volumeneffekt des Materials durch die Auflésung
von Mn-aquivalenten im Elektrolyten, irreversiblen Phasenwechsel und die Oxidation des
Elektrolyten limitiert.

In dem Spinell LiNigsMn4 50, (LNMO) fuhrt die teilweise Substitution von Mn durch Ni dazu,
dass die gravimetrische und volumetrische Energiedichte aufgrund der erhdhten
Nennspannung signifikant gesteigert wird. Damit verbunden sind maximale Kosten- und
Rohstoffbewertungsfaktoren. Die hohe Nennspannung fuhrt auch zu hohen potentiellen
Leistungsdichten, hat jedoch zur Folge, dass der Elektrolyt stark oxidiert wird. Daneben
wirken sich die Auflésung von Ni- und Mn-&quivalenten negativ auf die Lebensdauer aus.
Das Material kann vollstéandig delithiiert werden, ohne dass O, freigesetzt wird.
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Lithiumeisenphosphat LiFePO, basiert auf einer polyanionenhaltigen Struktur. Es bietet
maximale Sicherheitsbewertungsfaktoren, da das Material eine vergleichsweise hohe
Dekompositionstemperatur, eine hohe Starttemperatur und geringe Enthalpie der
thermischen Reaktion mit dem Elektrolyten und einen maximal nutzbaren Lithiierungsgrad
von eins aufweist. Letzterer sorgt zusammen mit der Stabilitdt des Elektrolyten bei der
Nennspannung der Elektrode dafiir, dass das Material trotz des vergleichsweise hohen
Volumeneffekts eine hohe Lebensdauerbewertung aufweist. Damit im Einklang werden
durch den Einsatz nanoskalierter Partikel bis zu 7000 Zyklen in kommerziellen Zellen erreicht
(sieche Tabelle 55). Li kann in LiFePO, lediglich entlang eindimensionaler Kanale
diffundieren, sodass wahrend der Synthese oder der Zyklisierung eingebrachte
Verunreinigungen der Kanale den Widerstand signifikant erhéhen. Zuséatzlich I6st sich Fe bei
hohen Temperaturen merklich im Elektrolyten auf.

51.11.1 Ausschluss

Fir die betrachteten Materialien konnten Griinde identifiziert werden, die sie fir die
Anwendung in Batterien in den betrachteten Applikationen (EV, HEV, stationare Applikation
(Stat)) ausschlieBen. Diese sind in Tabelle 30 aufgestellt. Eine Vielzahl der Schicht-
Verbindungen (LiCOOQ, LINlOz, LiNiong00,15A|0’0502 (NCA), LiNio,33Mn0,33C00,3302 (NMC)) weist
einen maximal nutzbaren Lithiierungsgrad (x....,) auf, der signifikant von eins abweicht. Fir
LiNiO, kommt eine hohe Reaktionsenthalpie der thermischen Oxidation des Elektrolyten (AH)
hinzu. Fir die Materialien resultiert die Beschrankung von x,.., aus der O,-Freisetzung
sowie der verstarkten Reaktivitdt mit dem Elektrolyten. Dies flhrt zu einem Ausschluss fir
alle betrachteten Applikationen aufgrund der eingeschrankten Sicherheit von resultierenden
Batterien. Aus demselben Grund werden die Schichtverbindung Li;MnOj-LiNigsC0g 50,
(Komposit) und der Hochvoltspinell LiNipsMnq50, (LNMO) ausgeschlossen. Fir diese ist
allerdings nicht die Zersetzung der Reinmaterialien ausschlaggebend, sondern die geringe
Starttemperatur der thermischen Elektrolytoxidation ( Topset)-

Tabelle 30: Aufstellung der Ausschlussgrinde und potentieller Losungsansatze der bewerteten
Kathodenmaterialien

Material Ausschluss Applikation Loésungsansatz
. o Xie <1 o alle e Ersatz von Co"
LIC002 ° AhReservem AhJahresprd. Stat ° Ersatz von Co
o Sawn e Stat, EV e Ersatz von Co
o Xiey <1 o alle e Ersatz von Ni"
LiNiO, o AH o alle o Ersatz von Ni"
o Suvn Stat, EV e Ersatz von Ni
NCA o Xiey <1 e alle e Ersatz von Co", Ni"
e AhReserven e Stat e Ersatz von Co
o Xiey <1 o alle e Ersatz von Co", Ni"
NMC e Ahgeserven e Stat e Ersatz von Co
o Suvn e Stat, EV e Ersatz von Co, Ni
. o stabiler Elektrolyt,
Komposit o Tonsed(entladen) o alle Additiv, ...
o stabiler Elektrolyt,
LNMO * Tome o dlle Additiv, ...
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Zusatzlich zum Sicherheitsaspekt fiihren die relativ hohen kathodenspezifischen
Investitionskosten ($xwn) von LiCoO,, LiNiO,, und NMC aufgrund der hohen Co- beziehungs-
weise Ni-Anteile zu einem Ausschluss fir die Applikation in EVs und stationaren
Anwendungen. Batterien auf Basis der Materialien kdnnen Investitionskosten von weniger
als 100 €/kWh demnach nicht erreichen. Der Co-Anteil in LiCoO,, NCA und NMC fihrt
dartiber hinaus zu relativ geringen Rohstoffbewertungsfaktoren (Ahgeserven, Ahyanresprd.), die
eine Verwendung in groRskalierten, stationaren Applikationen ausschlieRen.

Es existieren Losungsansatze die Ausschlusskriterien zu beseitigen. Im Falle von LiCoO,,
LiNiO,, NCA und NMC ist dies lediglich durch eine Veradnderung der chemischen
Zusammensetzung der Materialien mdglich. Die Rohmaterialpreise und die Ressourcen-
bewertungsfaktoren kénnen nur durch eine Substitution der aktiven Redoxzentren Co
beziehungsweise Ni verbessert werden. Der beschrankte Lithiierungsgrad resultiert aus dem
hohen Oxidationspotential von Co"“ beziehungsweise NiV. Fir den Komposit und
LiNigsMn 504 ist hingegen nicht die Stabilitdt der reinen Materialien fur den Ausschluss
entscheidend, sondern Degradationserscheinungen mit dem Elektrolyten. Durch die
Verbesserung dessen thermischer und elektrochemischer Stabilitdt oder durch vergleichbare
Ansatze (Additive, Schutzschichten) kann demgemaR die Ursache des Ausschlusses gelost
werden. Daher werden diese wie LiCoO, (als Standard) in die folgende Bewertung mit
aufgenommen. Entsprechend wird in Kapitel 6.2 ein thermisch und elektrochemisch stabiles
Elektrolytsystem auf Basis einer neuen ionischen Flissigkeit entwickelt.

5.1.11.2 Quantitative Bewertung

Abbildung 113 veranschaulicht die kennwertgestltzte Bewertung der identifizierten Inter-
kalationskathoden. Die Schichtverbindungen LiCoO, (schwarze Linie) und Komposit (griine
Linie) weisen dabei neben dem Hochvoltspinell (LNMO, LiNipsMns04, blaue Linie) die
héchsten volumetrischen Energiedichten (Ey) auf. Es kénnen Reichweiten von bis zu 350 km
(LiCoO,) im EV-Modell von LiBs mit Si-Anoden generiert werden. Beziglich der
gravimetrischen Energiedichte (E,) erreicht der Komposit (500 km) vor LNMO
(LiNip sMn4 504, 430 km) mit Abstand die héchsten Werte. LiMn,QO, (violette Linie) und LiMnO,
(orange Linie) haben die geringsten Energiedichtebewertungsfaktoren, erreichen jedoch
Reichweiten oberhalb von 100 km.

Lithiumeisenphosphat (rote Linie) ist das Material, dem die besten Sicherheitseigenschaften
zugeordnet werden. Es verknlpft hohe Dekompositionstemperaturen der reinen, delithiierten
Verbindung (Tpekomp), Mit hohen Starttemperaturen (Tonse) und geringen Enthalpien (AH) der
thermischen Oxidation des konventionellen organischen L&sungsmittelelektrolyten. Zudem
ist der maximal nutzbare Lithiierungsgrad wahrend der Zyklisierung (x;..e,) nicht beschrankt.
Neben LiFePO, kénnen der Komposit und LNMO ebenfalls vollstdndig delithiiert werden.
LiCoO, weist mit Abstand den geringsten Wert flr x;..., auf (Ausschluss, siehe Tabelle 30).
Wahrend der Komposit den hdéchsten Wert von AH und die geringste Dekompositions-
temperatur der betrachteten Materialien zeigt, liegt die Starttemperatur der delithiierten
Verbindung im mittleren Bereich der betrachteten Kathoden. Fir die lithiierte, entladene
Verbindung (griine punktierte Linie) ist der Wert fiir To,ser Wie flir den Hochvoltspinell (LNMO)
allerdings minimal (Ausschluss, siehe Tabelle 30).

Der Wert ..., fur LiMnO, und LiMn,O, ist aufgrund von Degradationseffekten (Mn'-
Auflésung, Phasenwechsel) und nicht wegen der O,-Freisetzung beschrankt. Somit muss er
lediglich fur die Lebensdauerbewertung beriicksichtigt und kann im Rahmen der Sicherheits-
betrachtung vernachlassigt werden. Wahrend LiFePO, fir die elektrochemische Stabilitat
des Elektrolyten gegeniber dem Redoxpotential der Kathode (AU) und X auch im
Rahmen der Lebensdauerbewertung am besten abschneidet, fihrt der Volumeneffekt bei der
Zyklisierung (AV) zu geringen Volumenbewertungsfaktoren. Wie fiir LiMnO; kann jedoch der
Ansatz der Nanodimensionierung der Partikel gewahlt werden, da eine zuséatzliche
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Degradation des Elektrolyten fur beide nicht auftritt. Dies ist fir LiMn,O,4, welches den
héchsten Volumeneffekt der betrachteten Materialien aufweist, aufgrund des hdheren
Elektrodenpotentials und damit verbundenen, erhéhten AU mit konventionellen Elektrolyten
nicht moglich. Daher wird LiMnO, eine hohere Lebensdauer zugeordnet als LiMn,O,4. Der
Hochvoltspinell (LNMO) hat den geringsten Wert fir BW(AU), zeigt jedoch auch einen im
Vergleich zu LiMn,O,4 niedrigeren Volumeneffekt. Der Komposit weist die hochsten mittleren
Bewertungsfaktoren fiir die Lebensdauer auf.

Lithiumcobaltoxid werden die hochsten Bewertungsfaktoren fir die Leistungsdichte
zugeordnet. Die Partikeldurchmesser fur einen Peakentladepuls im HEV (dugy) ist aufgrund
des hohen Lithiumdiffusionskoeffizienten mit Abstand am héchsten, sodass die Uber-
schreitung des Stabilitatsfensters des Elektrolyten (AU) aufgrund der geringen notwendigen
Kontaktflache zur Elektrode nicht ins Gewicht fallt. Das Gegenteil ist der Fall fur LiFePO,.
Der geringe Bewertungsfaktor fir den Partikelradius kann aufgrund des niedrigeren
Elektrodenpotentials ausgeglichen werden. Im Gegensatz dazu kann der Partikelradius fur
LNMO nicht ohne eine verstarkie Degradation des Elektrolyten reduziert werden, sodass
dem Material, trotz des hohen Bewertungsfaktors fir die Zellspannung (U), die geringsten
Leistungsdichten der betrachteten Materialien zugeordnet werden.

AU Leistungsdichte
u

dHE v

Kosten §,,, E,

Energiedichte

AV E,
LiCoO,
LNMO

X i

AU Li-rev LiMI‘I204
Lebensdauer Komposit
Xiirev AH (-~ entladen)
LiFePO,

TDekomp Tonset  Sicherheit

Abbildung 113: Quantitative Bewertung ausgewahlter Interkalationskathoden.

Im Unterschied zu der Leistungsdichtebewertung zeigt LiCoO, die héchsten spezifischen
Materialkosten ($wwn) sowie die geringsten Rohstoffreserven (Ahgesenen) UNd jéhrliche
Forderung (Ahyamrespra.). Diese Faktoren sind flr die anderen Materialien durch die niedrigeren
Co- und Ni-Anteile deutlich optimiert, sodass eine signifikante Reduzierung des Preises und
eine mdgliche Hochskalierbarkeit der Ubrigen betrachteten Zellchemien abgeleitet werden.
Der Komposit weist aufgrund des Ni- und Co-Anteils in Li,MnOj3-LiNip 5C0q 50, die geringsten
Rohstoff- und Kostenbewertungsfaktoren der ubrigen Materialien auf. Es kénnen jedoch
Kosten auf Zellebene von 100 €/kWh unterschritten werden.
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5.1.11.3 Qualitative Bewertung

Auf Grundlage der quantitativen Bewertung resultiert die qualitative Analyse der
Interkalationskathoden, deren Ergebnis in Abbildung 114 skizziert ist. Demnach weist
LiFePO, (rote Linie) aufgrund der hohen abgeleiteten Leistungsdichte, in Kombination mit
hohen Sicherheits- und Lebensdauerbewertungen das hdchste Potential fiir die Applikation
in HEVs auf. Im Zusammenhang mit der hohen Rohstoff- und Kostenbewertung des
eisenbasierten Olivins ist dessen Einsatz in stationdren Anwendungen ebenfalls vorteilhaft.
Der Komposit Li,MnO3-LiNip 5C0, 50, (griine Linie) ist das Kathodenmaterial mit der hochsten
Energiedichte unter den Interkalationskathoden. Bei einer Optimierung der Sicherheits-
bewertung durch die Stabilisierung der Kathodenelektrolytgrenzflache ist vor dem
Hintergrund der hohen Lebensdauer- sowie der ausreichenden Leistungs- und Kosten-
bewertung des Materials die Anwendung in EVs vorteilhaft. Eine Erhdéhung der elektro-
chemischen Stabilitdt des Elektrolyten fiihrt ebenfalls fur LiNipsMn4504 (LNMO, blaue Linie)
zu interessanten Eigenschaften fiir EV-Batterien. Da die spezifischen Kosten gegenuber
dem Komposit reduziert sind, kann die geringere Energiedichte kompensiert werden.

Leistungsdichte
1.HEV, 2.EV

Rohstoffe

—= Energiedichte
1.Stationar, 2.EV

1.EV, 2.HEV
LiCoO,

LNMO
LiMn,0,
Komposit
LiFePO,
Sicherheit
1.Stationar, 2.EV,
3.HEV

Kosten
1.Stationar, 2.EV,
3.HEV

Lebensdauer
1.Stationar, 2.HEV,
3.EV

Abbildung 114: Qualitative Bewertung ausgewahlter Interkalationskathoden.
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5.2 Interkalationsanoden

Der elektrochemische Potentialbereich von Interkalationsanoden wird auf der einen Seite
durch das Potential von metallischem Lithium bei -3,05 V vs H*/H, und auf der anderen Seite
durch das Potential der eingesetzten Kathodenverbindung (z.B. -0,91 V vs H'/H, flr Li,S)
begrenzt. In der Regel wird in der Literatur eine obere Grenze fir das Nennpotential fir
Anoden von -1,3VvsH'/H, (1,75V vs Li*/Li) fur Lithiumtitanoxidanoden angegeben.
Interkalationsanoden kdnnen in kohlenstoff- und metalloxidbasierte Verbindungen unterteilt
werden.

5.2.1 Kohlenstoffbasierte Anoden

Es existieren verschiedene Arten von kohlenstoffbasierten Anoden. Alkalimetalle werden
durch sukzessive Besetzung der Graphitschichten interkaliert, wobei abhéngig vom Wert x in
M,C die mittlere Oxidationsstufe des Graphits variiert. Die Interkalation von Li in Graphit kann
entsprechend Rkt. 43 formuliert werden. Der maximale Lithiierungsgrad betrdgt nach
Sangster et al. X, = 2% Fir kohlenstoffbasierte Nanorohren wurden theoretische Werte
Von X.irev = 3 publiziert®®®. In derzeitigen LiBs wird Graphit maximal bis Li;Cg zyklisiert.

entladen

Cg + xLit + xe Rkt. 43
laden

LixCs

Alle fur die Interkalation von Lithium aktiven Kohlenstoffmaterialien weisen kristallinen
Graphit auf, zwischen dessen Ebenen Lithiumionen reversibel eingebaut werden. Bei der
vollstdndigen Besetzung einer Li-Schicht werden die lonen gemaR Abbildung 115-a mit
einem Abstand zwischen den Lithiumatomen von 0,43 nm eingebaut'"®P28%282) Der [ jthium-
diffusionsprozess basiert weitgehend auf dem gekoppelten Transport von Li* und e parallel
zu den Graphenschichten®@. Dies beruht darauf, dass Graphit ein metallischer Leiter mit
hohen elektronischen Leitfahigkeiten parallel zum delokalisierten, mesomeriestabilisierten -
System ist (c.. = 10* S/cm, Abbildung 115-b). Er weist relativ niedrige elektronische Leitfahig-
keiten senkrecht zu den Graphenschichten auf (c.. = 1 S/cm). Daraus folgt, dass Li lediglich
an prismatischen Oberflachen und an Defekten der basalen Flachen interkalieren kann.

Ein idealer, hexagonaler Graphit mit der Schichtfolge ABAB wechselt bei vollstdndiger
Lithiuminterkalation zu einer rhomboedrischen AAAA Schichtfolge (siehe Abbildung 115-c).
Die in Abbildung 115-c als schwarze Kugeln gekennzeichneten Li-lonen befinden sich dabei
nicht in jeder Lithiumschicht, sondern weisen abhangig vom Lithiilerungsgrad n leere
Schichten zwischen den Lithiumschichten auf. Der Wert von n nimmt bei zunehmendem
Lithiierungsgrad ab. Der Schichtabstand d steigt bei zunehmender Lithiierung an'"°p280-262)
Entsprechend weist Graphit einen positiven Volumeneffekt von etwa AV =10 % auf. Wie in
Abbildung 115-d fir die Ladung einer MAG-10 Graphitelektrode veranschaulicht, nehmen n
und d in Abhangigkeit von dem Ladungszustand der Elektrode diskrete Werte an.
Entsprechend konnten LixCs mittels in situ XRD-Untersuchungen Phasenumwandlungen
zugeordnet werden: FUr einen natirlichen Graphit wird die Umwandlung von Graphit, zu
stage 4, zu stage 3, zu stage 2 hinzu stage 1 beobachtet®®.

Das Potential der Interkalation, die Natur der unterschiedlichen Phasen, das Verhaltnis von
basaler zu prismatischer Oberflache, der Grad der Kristallinitat sowie der Schichtabstand
sind fir jeden Graphit unterschiedlich. So beginnt die Interkalation fiir geordnete

Kohlenstoffe bei 0,25V, wahrend sie fiir ungeordnete Kohlenstoffe bei 1,5V einsetzt'"”
391(pp278-289)

Kohlenstoffbasierte Materialien fir LiBs kénnen in folgende Klassen aufgeteilt werden:
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¢ Kristalline Graphite kénnen in synthetische-, Mesophasen-, naturliche-, beschichtete-,
hochorientierte pyrolytische- und SLX20-Graphitmaterialien unterteilt werden.

¢ Amorphe Kohlenstoffe (engl.: carbon) beinhalten ebenfalls graphitische Strukturen
und gliedern sich auf in harte- (engl.: hard carbon), weiche- (engl.: soft carbon),
aktivierte- (engl.: activated carbon) und ungeordnete Kohlenstoffmaterialien.

e Nanoskalare Kohlenstoffe kénnen als Nanoréhren, Carbonfasern und Graphen
klassifiziert werden.

Im Folgenden werden einige Beispiele dieser Materialien bewertet. Ausfuhrlichere
Ubersichten liefern Artikel von Novak, Aurbach oder Winter et al. """ 245 392393,

- |Cs (n=0,d=3,3A)

staged(n=4,d~3,44)

stage? (n=2,d~3,54)

o ® (4-033-037nm 041
stagel(n=1,d=3,74)

-10 40 90 140 190 240 290 340

basal Q,,[AhAg]

Abbildung 115: a) Lithiumpositionen in LiiCs-Ebene(e: Lithium; o: Lithiumleerstelle). b) Mesomeriestrukturen von
graphitischem Kohlenstoff. ¢) Lithiumpositionen in LixCe-Schichten. dg Ladungskennlinie einer MAG10-
Graphitelektrode in einer Lithiumhalbzelle mit zugehdrigen LiXCs-PhasenW(p 80).

5.2.2 Solid Electrolyte Interface

Derzeitig eingesetzte Elektrolyte auf Grundlage von zyklischen und linearen Carbonaten
(Ethylencarbonat, Diethylcarbonat,...) und hydrolyselabilen Lithiumsalzen (LiPFg, LiBF,,...)
sind thermodynamisch instabil gegeniiber Reduktion bei Potentialen unterhalb von 0,4 bis
0,8 V vs Li/Li*™** und gegeniiber Oxidation bei Potentialen oberhalb von 3,6 V vs Li/Li*'"°. Da
das Potential von Graphitanoden auflerhalb der kathodischen Stabilitdtsgrenze dieser
Elektrolyte liegt, sorgt eine feste Oberflachenschicht SEI (engl.: Solid Electrolyte Interface)
auf dem Aktivmaterial fur die kinetische Stabilisierung des Elektrolyten. Diese wird aus
Zersetzungsprodukten des Losungsmittels und des Li-Salzes des Elektrolyten gebildet, die
sich in Form von organischen und anorganischen Feststoffen auf dem Aktivmaterial in

Schichtstrukturen abscheiden?®.

Die SEI wird in den ersten Zyklen gebildet. Eine niedrige coulombsche Effizienz in den
ersten Zyklen ist ein Indiz dafiir (70-95 %)***3%. Der irreversible Ladungsverlust in den
ersten Zyklen ist dementsprechend ein direkter Indikator fir das Ausmafl der SEI-Bildung.
Danach schitzt sie vor weiterem Abbau des Elektrolyten und die Coulombeffizienz steigt auf

181



mehr als 99 % an®’. Daher kann eine hohe zyklische und kalendarische Lebensdauer
erreicht werden; auch da die SElI vor der oft beschriebenen Cointerkalation von
Lésungsmittelmolekilen und der anschlieRenden beobachteten Delaminierung des Graphits
schiitzt?®. Grundlegende Charakterisierungsmdglichkeiten, Auswirkungen auf Batterie-
eigenschaften sowie Einflussfaktoren und Eigenschaften der SEI sind in Abbildung 116
skizziert.

TGA [ REM | IR [TEM [Ms]Els| | Dichte Dicke | Stabilitat |Morphologie|
XPS Zusammensetzung
TOFsIMS|  Charakterisierung Eigenschaften Li-Leitfahigkeit
Raman Kristallinitat ul av
Elektrode Kristallstruktur

Solid Electrolyte Interface berfia
(SEI) T Bl

Behandlung

Einflussfaktoren

Elektrolyt

Additiv | Losungsmittel

Leistungsdichte

SoHR | SoHq

Delaminierung|  Alterung ‘ Auswirkungen

T ‘ Parameter

Chrate fUr Bildung‘ SoC ‘ DoD ‘

Energiedichte

Sicherheit

SEI-
Zersetzung

SEI-Elektroden-

Li-
Reaktion

Abscheidung

Abbildung 116: Einflussfaktoren, Charakterisierung, Eigenschaften und Auswirkungen der Bildung der Solid
Electrolyte Interface (SEI) auf der Anode.

5.2.2.1 Charakterisierung

Die Charakterisierung der Solid Electrolyte Interface wird stark von &uReren Einflissen
(Verunreinigungen, Verdampfung des Lésungsmittels, Reaktion mit Atmosphéare) beeinflusst.
Es folgt, dass ex situ Verfahren schwierig nachzuvollziehen sind. Oft existiert schon vor der
eigentlichen Zyklisierung ein passivierender Film auf den Elektroden aus Li-OH, Li-O und Li-
CO3*®, der oft vernachlassigt wird**. Die Geschichte, die Zusammensetzung sowie Reinheit
und Bildungskonditionen wahrend der SEI-Formierung haben grofen Einfluss auf deren
Eigenschaften®', werden jedoch oft nicht ausreichend beschrieben. Eine differenzierte
Betrachtung ist bei den gleichzeitig ablaufenden Phasenlibergangen im Anodenaktivmaterial
zudem komplex’™. Die am haufigsten eingesetzten Methoden, um die SEl zu
charakterisieren, umfassen Rdntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)**, Infrarot-
(FTIR)*' und Ramanspektroskopie*®, Flugzeit-Sekundarionenmassenspektrometrie (ToF-
SIMS)*" sowie verschiedene Varianten der Rasterkraftmikroskopie®®?. Weitere Methoden
sind Tracer-Diffusionsexperimente*”’, die Impedanzspektroskopie (EIS)**, NMR ("Li, "°F)*®,
Rasterelektronenspektroskopie (REM), Transmissionselektronenspektroskopie (TEM)**,

XRD** sowie TGA und DSC-Analysen?”°.

5.2.2.2 Eigenschaften

Die Solid Electrolyte Interface auf Graphit hat die Natur eines Komposits*®. Wie in Abbildung
117 veranschaulicht, besteht sie aus einer inneren, elektrodennahen, anorganischen
Schicht, die sich mit einer Dicke von 1 bis 15 nm zwischen Aktivelektroden-material und
Bulk-SEI-Schicht befindet. Diese besteht nach der derzeitigen Literatur aus amorphen und
kristallinen Regionen aus Li,O, LiF, Li,COs, LiOH*" 4% 4% Dje Schicht ist nicht pords,
sondern dicht und verhalt sich stabil gegenliber Reduktion bei dem Potential des
Anodenmaterials.
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Zusatzlich bildet sich eine &ufere, porbse, organische Schicht. Diese besteht aus
organischen Komponenten und den entsprechenden Lithiumsalzen (Polycarbonate,
Etherate, Alkoholate, Ester, Oxalate, Formiate, usw.)**" %, Sie belegt die anorganische
Schicht und ist dem Elektrolyten zugewandt. Die Dicke betragt etwa 1 bis 15 nm*', wobei
Quellung und auch Aufldsung der organischen Komponenten mit dem Elektrolyten beachtet
werden miissen*”’. Die Schicht ist empfindlicher gegeniiber Reduktion als die anorganische
Schicht.

Aktivmaterial organische Schicht

! d ~1-15nm

Li-OR, Li-O(CO)OR, Li-O(CO)R
-(CH;)y-, -(C;H,0),-

anorganische Schicht
d~1-15nm
Li,CO;, LiF, Li;O, LiOH, PO,

Abbildung 117: Schematisierte Darstellung der Solid Electrolyte Interface auf kohlenstoffbasierten Elektroden.

Die Dicke der gesamten Schicht betragt je nach Elektrolyt, eingesetzter Anode und weiteren
Rahmenparametern 1 bis 30 nm®*®*. Aufschluss {iber die Schichtdicke geben Analysen mittels
ToF-SIMS, AFM und EIS. So wiesen Alliata et al. eine durchgehende Schicht mit einer
Gesamtdicke von 15nm und einer Rauigkeit von 4 nm nach dem 3. Zyklus auf
hochgeordnetem, kristallinem Graphit (HOPG) mit einem Ethylencarbonat/ Diethylcarbonat/
LiClO,-1/1/1M Elektrolyten mittels in situ Rasterkraftmikroskopie nach*®. In der Regel bleibt
eine einmal gebildete SEI ohne mechanische oder thermische Zerstérung bestehen*®®4%°,

Impedanzmessungen von Zhang et al. an Graphitanoden ergaben, dass die Bildung der SEI
zu einer irreversiblen Kapazitat von 6 % im ersten Zyklus fiihrt**®. Die organische, pordse
Schicht wird bei Potentialen oberhalb von 0,25 V*'°, die anorganische Schicht bei Potentialen
unterhalb von 0,25V formiert. Wahrend die porbse, organische Schicht im Vergleich zur
inneren hohere Leitfahigkeiten zeigt, schitzt die dichte, anorganische Schicht vor weiterem
Abbau. Generell wird die SEI als Li*-leitend und e™-isolierend angesehen*''*'?. Die &uRere,
organische Schicht bildet eine porose Struktur, deren Transporteigenschaften fir
Lésungsmittelmolekile sowie das solvatisierte Lithiumsalz in erster Naherung durch
Porendiffusion nach dem fickschen Gesetz beschrieben werden kann®'. Die innere,
anorganische Schicht ist im ersten Ansatz lediglich fiir Li*-lonen leitend*’'. Sie weist nach Shi
et al. einen ,Knocking-Off-Mechanismus von interstitiellen Li* auf (analog AgCl und CaF,)***.
Tracer-Diffusionsexperimente des Transports eines markierten ®LiBF4-Salzes durch eine SEI
auf einer Cu-Elektrode mittels ToF-SIMS von Lu et al. ergaben, dass die Koordination von Li*
zu den OZ-Anionen der anorganischen Schicht den ratenlimitierenden Schritt des Li'-
Transports darstellt*’. Demnach ergibt sich fir Graphit der in Abbildung 118 skizzierte
Lithiumtransportmechanismus mit den stark voneinander abweichenden Lithium-
leitfahigkeiten fir die SEI und den reinen Graphit™.

5.2.2.3 Einflussfaktoren auf die Eigenschaften der SEI

Die Art des Aktivmaterials hat einen wesentlichen Einfluss auf die Eigenschaften der SEI.
Dabei spielen neben der reinen Oberflache (BET) vor allem auch das Verhaltnis von
prismatischer zu basaler Flache, die Kristallstruktur des Graphits, die Partikelmorphologie
sowie die Anzahl von Defekten in der Kristallstruktur eine wichtige Rolle. Wie beispielsweise
von Peled et al. durch XPS- und ToF-SIMS-Analysen an unterschiedlichen Kohlenstoff-
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anoden gezeigt, weisen die SEls auf basalen und prismatischen Oberflachen unter-
schiedliche Zusammensetzungen auf**. Wahrend die SEI auf der basalen Fliche eines
hochgeordneten, kristallinen Graphits (HOPG) tberwiegend organischer Natur ist (60 % mit
1M LiPFg in Ethylencarbonat/ Diethylcarbonat-Elektrolyt), konnten auf der prismatischen
Flache Uberwiegend anorganische Gruppen (LiF, Li;O, 70 %) detektiert werden. Die
unterschiedlichen Verhalinisse anorganischer-zu-organischer Funktionen wurden der
unterschiedlichen Aktivitat der basalen und prismatischen Oberflachen fir die Reduktion des
Leitsalzes und des Lésungsmittels zugeschrieben. Es wird davon ausgegangen, dass die
BET-Oberflache direkt mit der im ersten Zyklus irreversiblen Ladungsmenge (AQsg)
korreliert*!®.

. anorganische organische
Graphit Schicht Schicht
dichte Struktur porbse Struktur
Li-Leitung uber Li-Leitung Uber
Zwischengitterplatze Elektrolyttransport

Li*-lonenleiter
e-Leiter

Liih)('(s;calv)n
s s

\/

<+« <
S 10° Scm’ OLiRT~ 10" Scm’”
OLiRT~ 10°%-10" Sem’

Abbildung 118: Schema des Ladungstransports durch die SEI.

Die Art des eingesetzten Elektrolyten hat ebenfalls groRe Auswirkungen auf die Komposition
der SEI auf Graphit?® 39407 414. 416 Dahej wird sowohl der Einfluss des Lithiumleitsalzes als
auch des eingesetzten Lésungsmittels diskutiert. So gehen beispielsweise viele Gruppen
davon aus, das die geringere Li,CO;-Konzentration der SEI in LiPF¢ basierten Elektrolyten
darauf zuriickzufiihren ist, dass Lithiumcarbonate mit freiem HF zu LiF abreagieren*'*. Es ist
generell auch zu beachten, dass die vielen Bestandteile der SEl in den verwendeten
organischen Carbonaten vor allem bei erhéhten Temperaturen I6slich sind*”’. Eine
ausfilhrlichere Betrachtung des Einflusses des Elektrolyten liefern Ubersichtsartikel von
Novak, Aurbach oder Winter et al.24 31418,

Die Zyklisierungsparameter wahrend der Formierung der SEI haben Auswirkung auf den
Aufbau der sich bildenden Schicht. So zeigten Bhattacharya et al. mittels paralleler Cyclo-
voltammetrie und hochaufgeldster Transmissionselektronenmikroskopie, dass sich lediglich
bei niedrigen Stromdichten in den ersten Zyklen eine gleichmafige, durchgehende SEI auf
Graphitelektroden bildet™ “**. Diesen Ergebnissen entsprechend werden kommerzielle
Lithiumionenbatterien vor der Auslieferung vom Hersteller formiert, das heif3t bei geringen
Stromdichten wiederholt be- und entladen.

Hohe Zyklentiefen DoD koénnen aufgrund des auftretenden Volumeneffekts zum
mechanischen Abbau der SEI fihren, woraus verstarkte Alterung durch Neubildung der SEI
resultiert (siehe auch Kapitel 4.3.5).

5.2.2.4 Auswirkungen

Die Relevanz der SEI fir die Sicherheit einer LiB ist im Wesentlichen durch die thermische
Zersetzung der Schicht bei erhéhten Temperaturen bedingt (siche Kapitel 4.4). Aufgrund der
im Vergleich zum reinen Graphit stark reduzierten Leitfahigkeit der SEI hat die Schicht
weiterhin nicht zu vernachlassigende Auswirkungen auf den Widerstand und somit auch auf
die Leistungsdichte des Materials (siehe Kapitel 4.2). Die Formierung und das Wachstum der
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Solid Electrolyte Interface wird in vielen Veréffentlichungen mit der resultierenden
Kapazitdtsabnahme®® und der Zunahme des Innenwiderstands®' korreliert (siehe auch
Kapitel 6.1)*°. Aufgrund der irreversiblen Kapazitat in den ersten Zyklen durch die SEI-
Bildung wird die Energiedichte herabgesetzt.

5.2.3 Naturlicher Graphit

Die Kennwerte flr natlrlichen Graphit sind in Abbildung 119 aufgestellt. Dementsprechend
weist das Material mit Kompositkathoden mittlere gravimetrische (E,..is = 267 Wh/kg) und
volumetrische Energiedichten (E..iz =495 Wh/l) auf. Kommerzielle LiBs erreichen auf
Zellebene 100 bis 160 Wh/kg beziehungsweise 214 bis 341 Wh/l mit LiFePO,-*%
beziehungsweise LiCoO,-Kathoden*'”, sodass die Mindestreichweiten fir das EV erreicht
werden. Eine Zielreichweite von 500 km zu bewerkstelligen, ist auch mit Schwefelkathoden
nicht méglich.

Die Kennwerte flr die Bewertung der Leistungsdichte sprechen dafiir, dass LiBs auf Basis
von natlrlichem Graphit hohe Peakleistungswerte erreichen. Der hohe Lithiumdiffusions-
koeffizient (Dy; = 2-10® cm?%s) lasst den Einsatz groRskalierter Partikel zu (duzy = 2.200 pm),
was aufgrund der Uberschreitung des Stabilitatsfenster des Elektrolyten auch notwendig ist
(AU=0,22V). Die Nennspannung spricht fiir hohe spezifische Leistungen. Diese
Einschatzung wird durch die hohen Leistungsdichten der kommerziellen Zellen bestétigt
(P, = 2.538 Whikg)*®®.
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Abbildung 119: Bewertung der natiirlichen Graphitanode.

Ein Nachteil von natirlichen Graphitanoden (und von kohlenstoffbasierten Materialien im
Allgemeinen) ist der geringe Wert fur die Starttemperatur und die hohe Reaktionsenthalpie
der Reaktion mit dem konventionellen organischen L&sungsmittel (Touset =80 °C;
AH = 2.250 J/g). Dies fihrt dazu, dass LiBs auf Basis von natiirlichen Graphitanoden im
Besonderen mit reaktiven Kathoden (z.B. LiCoQ,) Sicherheitsvorfille verursachen®®. Der
Wert flr Topset liegt unterhalb der maximalen Anwendungstemperatur (T = 85 °C), sodass
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naturlicher Graphit mit derzeitigen konventionellen organischen Losungsmittelelektrolyten fir
alle betrachteten Anwendungen ausgeschlossen wird.

Der fur Interkalationsmaterialien groRe Volumeneffekt des Materials (AV = 10 %) spricht fur
den Einsatz von kleinen Aktivmaterialpartikeln (siehe Kapitel 4.2.1). Dahingegen sorgt die
Bildung von Oberflachenschichten durch die Dekomposition des Elektrolyten (AU = 0,22 V)
dafiir, dass groRe Partikeldurchmesser besser geeignet sind, um die fortschreitende
Degradation des Elektrolyten zu verhindern (siehe Kapitel 6.1). Trotz dieses Gegensatzes
kann in realen LiBs eine hohe zyklische und kalendarische Lebensdauer erreicht werden
(7.000 Zyklen)®*®*. Dies kann wahrscheinlich darauf zuriickgefiihrt werden, dass Graphit eine
im Verhaltnis zu anderen Interkalationsmaterialien hohe Toleranz gegenlber Volumen-
spannungen aufweist und die Partikel dementsprechend grofle Radien aufweisen kdnnen
(Bruchwiderstand = 1,21-1,26MPaym)*'®, Die Kosten- und Rohstoffbewertung des Materials
ist vielversprechend.

167, 419 257, 420

Die Entwicklung von hochvoltstabilen Elektrolyten , stabilen Beschichtungen oder
schichtbildenden Additiven'* 3% die optimierte Sicherkennwerte und geringere
Degradationsraten des Elektrolyten ermdglichen, sind vordringlich.

5.2.4 Mesokohlenstoff-Mikrokugeln (MCMB)

Wie natirliche Graphitanoden gehéren Mesokohlenstoff-Mikrokugelanoden (engl.: meso-
carbon microbead, MCMB) zu den hoch kristallinen Kohlenstoffen. Die Bewertung entspricht
der flr naturliche Graphitanoden (siehe Abbildung 120).
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Abbildung 120: Bewertung von Mesokohlenstoff-Mikrokugelanoden (MCMB).

Die Energiedichte ist im Vergleich zu natirlichem Graphit aufgrund der reduzierten
Nennspannung (U=0,22 vs 0,18V) leicht verringert. Folglich ist die Stabilitdt des
Elektrolyten gegentber der Reduktion verbessert (AU = 0,18 V). Der gréRte Unterschied zu
naturlichem Graphit ist die deutlich reduzierte Enthalpie der Reaktion mit dem
konventionellen organischen Ldsungsmittelelektrolyten (AH = 1.500 J/g). Die Sicherheits-
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eigenschaften sind daher in derzeitigen L&sungsmitteln gegenuber natlrlichem Graphit
optimiert. Die Starttemperatur bleibt dahingegen unverandert, sodass im Zusammenhang mit
dem Anwendungstemperaturbereich MCMB-Anoden mit derzeitigen Elektrolyten fir alle
betrachteten Applikation ausgeschlossen werden.

5.2.5 Kohlenstoffnanoréhren (SWCNTSs)

Es existiert eine Vielzahl verschiedener kohlenstoffnanoréhrenbasierter Materialien (engl.:
Carbon Nanotubes, CNTs), die ausfilhrlich in den Ubersichtsartikeln von Landi oder Dai et al.
beschrieben werden® 3% 42422 |y Folgenden werden Single Walled Carbon Nanotubes
(SWCNTs, siehe Abbildung 122-rechts) als das in den Artikeln als optimal identifizierte
Anodensystem bewertet. Die Speicherung von Lithium in SWCNTSs erfolgt®®:

e durch Li-Einlagerung auf der Oberflache oder in Poren der CNTs,

e durch Li-Interkalation in Gitterdefekte, offene NT-Kappen oder in dichtgepackte
SwCNT-Biindel, die durch Van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den NT-
Wanden ein 2D-Gitter bilden,

e durch Li-Kondensation in hohle Nanoréhren,

e durch die Ausbildung von Doppelschichten mit dem Elektrolyten. Daher wird das
Material oft als potentieller Superkondensator gehandelt*?.

Die in Abbildung 122-links dargestellte Kennlinie einer SwWCNT-Halbzelle zeigt, dass das
Anodenmaterial &hnlich zu amorphen Kohlenstoffen, eine (ber den gesamten Ladungs-
zustand stark variierende Nennspannung aufweist (U = 2,38 V). Dies steht im Gegensatz zu
kristallinem Graphit, der Uber eine vergleichsweise flache Kennlinie und eine wesentlich
geringere Nennspannung verfugt (U =0,18 V, siehe Abbildung 115-d), was durch die
verschiedenen Mechanismen zur Speicherung von Lithium erklart werden kann. Der im
Vergleich zu anderen Materialien breite Potentialbereich fur die Entladung des Materials fihrt
dazu, dass Cu aufgrund der Cu-Auflésung nicht als Stromkollektor eingesetzt werden kann
(siehe Kapitel 5.5). Es stellt zudem hohe Anforderungen an das Managementsystem in
realen Applikationen*?. Nach Landi et al. ergibt sich eine theoretische Kapazitit fiir das
Material von 1.116 Ah/kg, was einem maximalen Lithiierungsgrad von X, = 3 entspricht388.
Praktisch werden mit Ti-Stromkollektoren spezifische Kapazitaten von bis zu 1.050 Ah/kg
und damit ein Lithiierungsgrad von X, = 2,9 erhalten*?'. Die Werte fir die gravimetrische
(Emis = 137 Wh/kg) und volumetrische Energiedichte (Ey.is =258 Wh/) in LiBs mit
Kompositkathoden sind aufgrund der gegenuber kristallinen Graphiten erhdhten
Nennspannung und der geringeren Dichte des Materials (0’ = 2,26 vs 1,4 g/l) verringert und
somit vergleichbar mit denen von LiTisO4,. Daraus folgt, dass das Material zur Erhéhung der
Energiedichte nicht geeignet ist und lediglich mit Kathodenmaterialien eingesetzt werden
kann, die Entladeschlussspannungen von mehr als 3,23 V aufweisen, da es sonst bei
niedrigen Ladungszustanden zu einer Umpolung der resultierenden LiB kommen kann.

Die Daten zur Bewertung der Leistungsdichte (siehe Abbildung 121) sprechen fir
vergleichbare Peakleistungsdichten zu natirlichem Graphit und MCMB-Anoden. Der Li-
Diffusionskoeffizient ist im Vergleich zu den beiden Materialien um vier GroRenordnungen
reduziert (D;; = 6:107° cm?/s), was zu einer nétigen Reduktion des Partikeldurchmessers um
zwei GréRenordnung fihrt (dyey = 23 vs 2.200 um, siehe Kapitel 4.2). Dies ist aufgrund der
deutlich erhéhten Nennspannung und der daraus resultierenden erhohten Stabilitdt des
Elektrolyten mdglich und durch die Natur des Materials ohnehin der Fall (AU =-1,99 V).

Die Reaktionsparameter der lithiierten Anode mit derzeitigen Elektrolyten sind nicht
verdffentlicht, sodass im Folgenden die Werte von Carbonfasern zur Bewertung
herangezogen werden (Topnset = 80 °C; AH = 700 J/g). Demnach weisen SWCNTs gegenuber
Graphit aufgrund der verringerten Reaktionsenthalpie mit derzeitigen Elektrolyten optimierte
Sicherheitskennwerte auf. Die Starttemperatur bleibt dahingegen unverandert, sodass im
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Zusammenhang mit dem Anwendungstemperaturbereich SWCNT-Anoden mit derzeitigen
Elektrolyten fiir alle betrachteten Applikation ausgeschlossen werden.
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Abbildung 121: Bewertung von Kohlenstoffnanoréhrenanoden (SWCNT).

Die Kennwerte zur Bewertung der Lebensdauer sprechen fir eine erhéhte Lebensdauer im
Vergleich zu kristallinen Graphitanoden. Dies wird auf die verringerte Degradation des
Elektrolyten sowie auf die verbesserte Toleranz der nanodimensionierten Partikel gegentber
dem Volumeneffekt zurtickgefiihrt (siehe Kapitel 4.3.5). Trotz der erhdhten Nennspannung
wird in der Literatur die Bildung einer SEI und die positive Auswirkung von schichtbildenden
Additiven berichtet (z.B. Vinylencarbonat)*®,
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Abbildung 122: Links: Entladungskennlinie einer SWCNT-Halbzelle auf Grundlage der Entladungskennlinie einer
LiCoO,/SWCNT-Volizelle bei C/10 im ersten Zyklus mit Ethylencarbonat/ Propylencarbonat/ Diethylcarbonat/
LiPFe: 1/1/2/1M*®, Rechts: REM-Aufnahme von SWCNTs*.

Der grofite Nachteil fir den Einsatz von SWCNTs ist die Bewertung der spezifischen Kosten.
Durch die derzeit hohen Preise des Materials von mehr als mehreren 100 $/g im Jahr
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2009°*® kommen Preise von 70.000 $/kWh zusammen. Der Preis des Materials kommt durch
die hohen Reinheitsanforderungen (Katalysatorreste, Zusammenklumpen der Ro&hren,
GroRenverteilung) sowie die verwendeten Darstellungsmethoden zustande (Chemical Vapor
Deposition, Arc-Discharge, Laser Vaporization)*®. Dementsprechend ist die Reduzierung der
Kosten eine Herausforderung. Selbst bei einer Absenkung um 3 GréRenordnungen betragen
die spezifischen Kosten 70 $/kWh, was zu einer klaren Uberschreitung des 100 $/kWh-
Zielwertes auf Zellebene fuhren wirde. SWCNTs als Anodenmaterial werden somit fir die
betrachteten Applikationen ausgeschlossen. Der Einsatz als Additiv bietet dahingegen den
Vorteil, dass die Kosten nicht so signifikant ins Gewicht fallen®'" %%,

5.2.6 Metalloxidbasierte Anoden

Es existiert eine Vielzahl von metalloxidbasierten Interkalationsverbindungen, die Li-Kationen
bei einem Potential von weniger als 2V aufnehmen (z.B.: TiO,, LisTisO12, MTiP2O7.y,
Tiy(PO4)s, TiP.O7, V.0, LiVO,, Li,TisO7, H,TisO;, et cetera)*®. Abgesehen von der Nenn-
spannung unterscheiden sie sich nicht grundlegend von den Ubergangsmetallkathoden-
verbindungen. Die Ti basierten Systeme Lithiumtitanat Li;TisO1, und Lithium-titanoxid TiO»,
die eine Spinell- beziehungsweise Polymorphstruktur von TiO, aufweisen (siehe Abbildung
123-links beziehungsweise -rechts), sind dabei die vielversprechendsten Anodenmaterialien
und werden im Folgenden als Beispiele der Verbindungsklasse bewertet.

Qi
@i
@

Abbildung 123: Links: Spinelistruktur von LizTisO12""®. Rechts: Struktur des LiTiO2-B Polymorph*?’.

5.2.7 Lithiumtitanat (LisTisO12)

Entsprechend des Redoxprozesses in Rkt. 44 wechselt Ti zwischen den Oxidationsstufen 3
beziehungsweise 4 fur das ge- beziehungsweise entladene Material. Wahrend LisTisO4, eine
kubische Spinellstruktur (Fd3m) mit Li und Ti in den Oktaederliicken und Li in den
Tetraederliicken aufweist, bildet Li;TisO1, ein Defektspinellnetzwerk, in dem sich zusatzliche
Lithiumionen in den Oktaederliicken befinden*®. Die Gitterkonstante a der beiden
Verbindungen weist eine relativ zu anderen Elektroden geringe Variation auf.

entladen

LigTisO12 <~ LigTisOq2 + xLi* + xe”

Rkt. 44

Li[Li1/3Tis/3]O4 + XLi* + xe”

Li14+w3[Li1/3Tig3]04 =——"=
laden

Beim Interkalationsprozess liegt ein Zweiphasengleichgewicht vor, da die Stdchiometrie-
breiten beziiglich der beiden Randphasen Li,TisO1, und Li;TisO1, nur sehr klein ist*?°. Somit
tritt wie fiir LiFePO, Uber den Hauptteil des Ladungszustandes keine Variation in der offenen
Zellspannung auf (U = 1,58 V, siehe Abbildung 124-rechts)®*®. Der maximale Lithiierungs-
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grad betragt x,.., = 3, sodass die spezifische Kapazitat Q%, =175 Ah/kg betragt. Praktisch
wird ein Wert von Q,, = 169 Ah/kg erhalten. Das Material weist dementsprechend die unter
den Interkalationsanoden geringste gravimetrische (E...is = 109 Wh/kg) und volumetrische
Energiedichte (Ey..is = 183 Wh/I) mit Kompositkathoden auf (siehe Abbildung 125). Diese
reichen aus, um die Mindestreichweite fir EVs von 100 km zu erfillen. Mit LiFePO, und
LiMn,O,-Kathoden werden die Mindestwerte (E..i5(100 km) > 76 Wh/kg; Ey..iz (100 km)
> 152 Wh/l) ebenfalls erreicht. Zellen mit LiMnO,, das geringere Nennspannungen aufweist,
erreichen die geforderten Werte nicht.

Lithiumtitanat weist den geringsten Lithiumdiffusionskoeffizienten unter den Anoden-
materialien auf (D,; = 1,2-10"" cm?s). Die notwendige Verringerung der Diffusionslénge
(duev = 3,1 um) ist aufgrund der Nennspannung, die innerhalb des Stabilitétsfensters
derzeitiger Elektrolyte liegt, mdglich. Sie fiihrt dazu, dass trotz der geringen Nennspannung
(BW(U) = 1) LiBs auf Basis von Li;TisO4, hohe Ladeleistungen erreichen. So betragt die
maogliche Ladezeit fur die von Zhagib et al. vorgestellte LiyTisO4,-LiFePO4-Zelle weniger als
5min®®. In der Regel wird die elektronische Leitfahigkeit des entladenen Materials, das
einen Isolator mit einer Bandliicke von 2 eV darstellt, als limitierend angesehen. Neben der
Reduzierung der PartikelgroRe wird das Materials durch Beschichtung mit Graphit''® “*' oder
TiN** sowie der Dotierung mit Zn*** oder Mg** optimiert. Dementsprechend wird dem
Material eine hohe Leistungsdichte in LiBs zugesprochen.
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Abbildung 124: Links: Zyklische Alterung einer LisTisO12/LiFePO4-18650-Zelle auf Basis eines konventionellen
organischen Lésungsmittelelektrolyten bei 10 C und 5 C Entlade- und Laderate auf Grundlage der Ergebnisse
von Zaghib et al #wP2729 Rechts: Entladungskennlinie einer LisTisO12>-Halbzelle bei C/10 mit Ethylencarbonat/
Ethylmethylcarbonat/ LiPFe: 3/7/1,2M%*.

Li;TisO4; ist in der Lage O, aus der Kathodenzersetzungsreaktion aufzunehmen®®. So wird
die Enthalpie der Kathoden-Elektrolytreaktion stark vermindert. Die Starttemperatur sowie
die Enthalpie der thermischen Zersetzung des Elektrolyten ist im Vergleich zu anderen
Anoden gesteigert beziehungsweise gesenkt, sodass das Material als sicherste Anode
eingestuft wird (Tonser = 125 °C, AH =325 J/g). Dies spricht dafiir, dass das thermische
Durchgehen der Zellen durch ausreichende Kuhlung weitgehend vermieden werden kann,
was durch das Ausbleiben des thermischen Durchgehens bei Sicherheitstests an LiggTisO12/
Lig 2Mn,0,-Zellen von Amine et al. bestitigt wird*>. Im Gegensatz zu Anodenmaterialien mit
geringeren Nennspannungen ist es moglich Al als Stromkollektormaterial einzusetzen, da
keine Al-Li-Legierung gebildet werden kann (sieche Kapitel 5.5)**®. Die Bildung von Cu-
Dendriten sowie die Abscheidung von Lithium kann somit ausgeschlossen werden (siehe
Kapitel 4.4).

Die Kenndaten zur Bewertung der Lebensdauer sprechen fiir die hdochste zyklische und
kalendarische Lebensdauer unter den Interkalationsanoden. Die Dichte der geladenen
Verbindung ist etwas hoher als die der entladenen, sodass wahrend der Zyklisierung kein
Volumeneffekt auftritt (AV =0 %)**®. Es wird postuliert, dass Li,TisO,-Anoden gut mit
Festkdrperelektrolyten kombiniert werden kdénnen*’”. Weiterhin ist das Anodenpotential so
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hoch, dass die Bildung einer SEI in der Regel ausgeschlossen wird**®. Der Bewertung
entsprechend konnte von Zaghib et al. fiir LisTisO1,/LiFePO4-18650-Zellen auf Basis eines
konventionellen organischen L&sungsmittelelektrolyten eine Lebensdauer von mehr als
20.000 Zyklen bei Entlade- und Laderaten von 10 und 5 C erhalten werden (siehe Abbildung
124-links)**PP2772°1) Dje Autoren prognostizierten weiterhin eine kalendarische Lebensdauer
von 50 Jahren.

Neben der geringen Energiedichte deckt die Kostenbewertung einen weiteren Nachteil flr
LisTisO4, auf. Aufgrund der geringen spezifischen Kapazitadt sowie des hohen Ti- und Li-
Gehalts kénnen die angestrebten Zielkosten auf Zellebene von 100 $/kWh nicht erreicht
werden (S, = 24,7 > 17,2 $/kWh). Daher werden LisTisO1,-Anoden flr die Applikation in
EVs und stationdren Applikationen ausgeschlossen. Fiir die Bewertung der Rohstoffe wird
der Ti-Gehalt vernachldssigt. Aufgrund des Lithiumgehaltes der entladenen Verbindung
werden im Vergleich zu anderen Anoden niedrige Rohstoffbewertungskennzahlen erhalten.
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Abbildung 125: Bewertung von Lithiumtitanat (LisTisO12).

5.2.8 Lithiumtitanoxid (TiO5)

Es existieren verschiedene fiir die Interkalation von Li aktive TiO,-Phasen: Anatas, Rutil,
Brookit sowie ein TiO,-Polymorph. Letztere weist die hdchste spezifische Kapazitat in
Verbindung mit einer hohen strukturellen und elektrochemischen Stabilitat auf*?’. Sie wird im
Folgenden bewertet (siehe Abbildung 126). Der maximale Lithiierungsgrad fir TiO,-B wird
mit einem Wert von X,.., = 0,91°%-1% angegeben, sodass eine theoretische, spezifische
Kapazitat von Q°,= 335 Ah/kg praktisch erreicht werden kann. Aufgrund des geringen
Lithiumdiffusionskoeffizienten (D; = 2,2:107"° cm%s) wird die Volumenphase allerdings nur
bis X,y = 0,85 entladen, sodass eine Kapazitit von Q°,=220 Ah/kg erreicht wird*®.
Entsprechend Rkt. 45 wird Ti wie fir LisTisO4, zwischen den Oxidationsstufen 3 und 4
zyklisiert. In Verbindung mit der im Vergleich zu Li;TisO4, verminderten Nennspannung von
U=1,45V ist die gravimetrische (E..5z= 134 Wh/kg) und volumetrische Energiedichte
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(Ev.is = 233 Wh/l) somit deutlich erhéht. Die Werte sind aber geringer als die von
kohlenstoffbasierten Anoden.

entladen
[—

LixTiO5 TiOy + xLi* + xe” RKt. 45

Die Kenndaten zur Bewertung der Leistungsdichte sind vergleichbar mit denen von LisTisO15.
Analog fuhrt die Erhéhung der elektronischen Leitfahigkeit des Materials durch Beschichtung
mit LeitruRen oder Dotierung*® sowie die Reduktion des Partikelradius**’ zu einer
signifikanten Erhéhung der Leistungsdichte.
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Abbildung 126: Bewertung von Lithiumtitanoxid (TiO>).

Die Bewertung der Lebensdauer fallt aufgrund des im Vergleich zu LisTisO4, deutlich
erhdhten Volumeneffekts (AV = 3 %) schlechter aus.

Die Bewertung der Sicherheit erfolgt auf Grundlage der Werte fir LisTisO4,, da keine Daten
zur thermischen Reaktion mit konventionellen organischen Lésungsmitteln vorliegen. Diese
Naherung sollte zulassig sein, da die beiden Materialien ahnliche Energiedichten aufweisen
und im geladenen Zustand Ti" enthalten (siehe Kapitel 4.4).

Aufgrund der hoheren spezifischen Kapazitat, der niedrigeren Nennspannung und der
Tatsache, dass kein Lithium in der entladenen Verbindung berlicksichtigt werden muss,
werden die Kosten im Vergleich zu Lithiumtitanat fast halbiert ($xw, = 15,2 $/kWh). Dies fiihrt
dazu, dass LiTiO, im Gegensatz zu LisTisO4, fUr die betrachteten Anwendungen nicht
ausgeschlossen wird. Da das Vorkommen und die jahrliche Produktion von Ti
unproblematisch fur die Hochskalierung von LiTiO,-Batterien ist, schneidet das Material
bezuglich der Rohstoffbewertung vergleichbar mit kohlenstoffbasierten Anoden ab.
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5.2.9 Diskussion

In Kapitel 5.2 wurden verschiedene Interkalationsanoden mittels des im Kapitel 4
hergeleiteten Modells auf Grundlage ihrer Kennwerte bewertet. Die bericksichtigten
Systeme konnen grundlegend in kohlenstoffbasierte und metalloxidbasierte Materialien
unterteilt werden. Wie die Kathode hat die Anode Einfluss auf alle betrachteten
Anforderungen. Es werden folgende Kennwerte erfasst (siehe auch Kapitel 4.7.2):

o fiir die Energiedichte wird gemafR Gl. 44 und Gl. 45 die gravimetrische E,, ;s und die
volumetrische Energiedichte E,. .z der Materialien in 18650 Zellen mit einer
Li,MnO3-LiNiy sCog 50,-Kompositkathode bertcksichtigt (siehe Kapitel 4.1.2).

o Die Leistungsdichte wird, entsprechend der detaillierten Literaturanalyse in Kapitel
4.2.1, auf Grundlage des Partikeldurchmessers fir einen Strompuls in einem Hybrid-
elektrischen Fahrzeug duey bewertet. Dieser kann aus dem Lithiumdiffusions-
koeffizienten des delithiierten Materials bei Raumtemperatur nach Gl. 48 berechnet
werden. Daneben werden die reale Nennspannung des Materials U sowie die
Differenz zwischen Nennspannung und der kathodischen Zersetzungsspannung
eines Standardelektrolyten durch den Kennwert AU erfasst.

e Die Sicherheit wird gemafR des in Kapitel 4.4 hergeleiteten Sicherheitsschemas auf
Grundlage der Starttemperatur To,se: Und der Enthalpie AH der thermischen Reaktion
des Anodenmaterials mit einem Standardelektrolyten bewertet.

e Die Lebensdauer wird gemaf} Kapitel 4.3 anhand des Volumeneffekts AV in Gl. 69,
der Starttemperatur Topsr der thermischen Reaktion der Anode mit einem Standard-
elektrolyten sowie der Differenz AU der kathodischen Zersetzungsspannung eines
Standardelektrolyten und der realen Nennspannung des Elektrodenmaterials
bewertet.

e Die Kosten werden gemaf Kapitel 4.5 anhand der spezifischen Materialkosten $u, in
Gl. 70 der jeweilig enthaltenen redoxaktiven Spezies in einer Zelle mit einer
Li,MnOj-LiNiy sCog 50,-Kompositkathode bewertet.

o Die Rohstoffbewertung (Kapitel 4.6) erfolgt auf Grundlage der Kennwerte fir die
zugangliche Ladungsmenge aus den Rohstoffreserven Ahgesenen in Gl. 72 und aus
der jahrlichen Férderung Ahjaprespra. in Gl. 73.

Aus den erfassten Kennwerten werden gemafll Gl. 40 in Kapitel 2.6.2 Bewertungsfaktoren
BW(x) anhand der linearen Skalierung zwischen den Kennwerten der schlechtesten flr einen
Faktor von BW(x) =1 und der besten Komponente fiir einen Faktor von BW(x) =10
berechnet. Tabelle 31 stellt die bewerteten Materialien mit ihren jeweiligen, vorteilhaftesten
Bewertungsfaktoren auf. Zudem sind zuséatzliche Materialeigenschaften aufgelistet, die nicht
durch die Kennwerte erfasst werden.

Natirliche Graphitanoden weisen die héchsten Li-Diffusionskoeffizienten auf. Im Zusammen-
hang mit dem geringen Potential gegeniber Lithium folgt eine vergleichsweise hohe
Bewertung der Leistungsdichte. Durch die vergleichsweise hohe spezifische Kapazitat hat
die Anode eine relativ hohe gravimetrische und volumetrische Energiedichte. Zudem weist
Graphit maximale Rohstoff- und Kostenbewertungsfaktoren auf. Der groRe Volumeneffekt
wird durch die Toleranz gegenuber Volumenspannungen des Materials ausgeglichen.
Anoden aus Mesokohlenstoff-Mikrokugeln (MCMB) haben vergleichbare Eigenschaften wie
natirliche Graphitanoden.

Kohlenstoffnanoréhren (Single Walled Carbon Nanotubes, SwCNTs) haben maximale
Rohstoffbewertungsfaktoren. Zudem ist der organische Elektrolyt sowohl thermisch als auch
elektrochemisch stabiler als gegenuber den ubrigen kohlenstoffbasierten Anoden. Somit hat
die Anode vergleichsweise gute Sicherheitseigenschaften. Neben der hohen Toleranz
gegenliber Volumenspannungen, kdnnen SwCNTs aufgrund des relativ hohen Potentials
gegenlber Lithium mit Al-Stromkollektoren eingesetzt werden und es kann nicht zur

193



Abscheidung von Li kommen. Es mussen jedoch Kathoden mit Entladeschlussspannungen
von mehr als 3,23 V eingesetzt werden. Trotz der ausreichenden kathodischen Stabilitat des
Elektrolyten tritt Reduktion an der Anode auf.

Als Vertreter der metalloxidbasierten Anoden weisen Lithiumtitanat (Li;TisO42) und Lithium-
titanoxid (LiTiO,) maximale Stabilitdtsparameter gegenliber dem Standardelektrolyten auf,
sodass ihnen vergleichsweise gute Sicherheits- und Lebensdauereigenschaften zugeordnet
werden. LisTisO4, hat zudem als einziges, bewertetes Material keinen Volumeneffekt. Der
Vorteil von LiTiO, gegeniber Li,TisO4, besteht darin, dass es keine irreversiblen Li-
aquivalente aufweist. Daraus resultieren deutlich optimierte Rohstoff- und Kosten-
bewertungsfaktoren. Beide Materialien kdnnen aufgrund des hohen Potentials gegenuber Li
mit Al-Stromkollektoren eingesetzt werden und es kann nicht zur Abscheidung von Li
kommen. Fur LiTiO, sinkt der Li-Diffusionskoeffizient bei Lithiierung signifikant, sodass der
maximal nutzbare Lithiierungsgrad x;..., = 0,85 betragt.

Tabelle 31: Aufstellung der bewerteten Elektrodenmaterialien mit den jeweiligen vorteilhaften
Bewertungsfaktoren und zusétzlichen Eigenschaften, die nicht in Form von Kennwerten erfasst
werden

Material

Vorteil®

Besonderheit’

naturlicher Graphit

MCMB

SWCNT

LisTisO12

LiTiO,

BW(duev) = 10; BW(U) = 9;
BW(E.i8) = 4.6;
BW(Ev..is) = 4.9;

BW($iwn) = 10;
BW(AhReserven) = 10,
BW(AhJahresprd.) = 10

BW(duev) = 10; BW(U) = 8,7;
BW(E,T,_L,‘B) = 4,4,
BW(Ev..is) = 4.8;

BW (8uwn) = 10;
BW(AhReserven) = 10,
BW(AhJahresprd.) = 10

BW(AU) = 10; BW(AH) = 8,2;
BW(AhReserven) = 10,
BW(AhJahresprd.) = 10

BW(AH) = 10; BW(Tonser) = 10;
BW(AU) = 10; BW(AV) = 10;

BW(AH) = 10; BW(Tonser) = 10;
BW(AU) = 10; BW($ws) = 8,8;
BW(AhReserven) = 10;
BW(AhJahresprd.) = 10

hohe Toleranz gegentber
Volumenspannungen,
Elektrolytreduktion, Li-
Abscheidung

hohe Toleranz gegentiber
Volumenspannungen,
Elektrolytreduktion, Li-
Abscheidung

hohe Toleranz gegentiber
Volumenspannungen,
Elektrolytreduktion, Al als
Stromkollektor, keine Li-
Abscheidung, Uxkathode > 3,23 V

kann O, absorbieren, Al als
Stromkollektor, keine Li-
Abscheidung

Al als Stromkollektor, keine Li-
Abscheidung, D;; sinkt bei
Lithilerung

[a]: Aspekte und Bewertungsfaktoren BW(x), die fiir den Einsatz des Materials in den betrachteten Anwendungen
sprechen. [b]: Aspekte, die nicht durch Bewertungsfaktoren erfasst werden.

5.2.9.1 Ausschluss

Tabelle 32 beinhaltet die verschiedenen identifizierten Griinde fir den Ausschluss einiger
Materialien. Kohlenstoffanoden weisen Starttemperaturen der thermischen Elektrolyt-
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reduktion (Tonser) bei etwa 80 °C auf und werden daher fur alle betrachteten Applikationen
(EV, HEV, stationare Applikation (Stat)) ausgeschlossen. Zusétzlich sind die spezifischen
Kosten von Kohlenstoffnanoréhren (SwCNTs) aufgrund des aufwendigen Produktions-
prozesses sehr hoch. Dies flhrt zu einem Ausschluss fiir alle betrachteten Applikationen.
Lithiumtitanat (Li;TisO4,) wird aus demselben Grund fir die Applikation in EVs und
stationaren Anwendungen ausgeschlossen.

Tabelle 32: Aufstellung der Ausschlussgriinde und potentieller Losungsansatze der bewerteten
Interkalationsanodenmaterialien

Material Ausschluss  Applikation Lésungsansatz

naturlicher . "

Graphit Tonset alle stabiler Elektrolyt, Additiv, ...

MCMB Tonset alle stabiler Elektrolyt, Additiv, ...

ST Tonset alle stabiler Elektrolyt, Additiv, ...
Skwn alle Produktionstechnik

Li4Ti5012 $kWh Stat, EV Erhbhung von Qm,

Im Gegensatz zu den Interkalationskathoden kénnen die Sicherheitsaspekte durch die
Stabilisierung der Elektrodenelektrolytgrenzflache (stabiler Elektrolyt, Additiv, Beschichtung)
und nicht nur durch den Austausch des Materials gelést werden. Fir SwCNTs sollten
optimierte Produktionstechniken entwickelt werden, wahrend fur LisTisO4, lediglich die
Erhéhung der spezifischen Kapazitat oder die Aktivierung von inaktiven Lithiumaquivalenten
zu reduzierten Kosten fihren.

5.2.9.2 Quantitative Bewertung

Abbildung 127 veranschaulicht die kennwertgestiitzte Bewertung der identifizierten
Interkalationsanoden. Nattirliche Graphitanoden (orange Linie) weisen vor Mesokohlenstoff-
Mikrokugeln (MCMB, blaue Linie) wesentlich hdhere gravimetrische (E;) und volumetrische
Energiedichten (Ey) als Lithiumtitanoxid (TiO,, rote Linie) und LisTisO4, (grine Linie) auf.
Wahrend LiBs auf Basis von Kompositkathoden mit Kohlenstoffanoden etwa 320 km im EV-
Modell erreichen, wird die Reichweite fur LiTiO, auf 150 (Ey) bis 180 km (E,) beziffert.
SwWCNTs (violette Linie) weisen aufgrund des geringeren Redoxpotentials wesentlich
niedrigere Energiedichten als die Ubrigen Kohlenstoffanoden auf.

Im Gegensatz zur Energiedichte zeigen die Ti basierten Systeme die hdéchsten Werte
hinsichtlich Lebensdauer und Sicherheit. Es werden geringe Enthalpien (AH) und hohe
Starttemperaturen (Tonser) fur die thermische Elektrolytreduktion mit konventionellen
organischen Lésungsmitteln erhalten. Weiterhin ist der bewertete Elektrolyt elektrochemisch
stabil gegeniber der Reduktion bei den Elektrodenpotentialen (AU) und der Volumeneffekt
(AV) insbesondere von LisTisOs, ist minimal. Dahingegen sind die Lebensdauer- und
Sicherheitsbewertung der Kohlenstoffanoden signifikant verschlechtert. Nattrliche Graphit-
anoden weisen die héchsten Reaktionsenthalpien und die geringsten Elektrodenpotentiale
(h6chsten Werte fur AU) auf. Der Volumeneffekt der Systeme ist zudem deutlich erhéht.

Beziiglich der Leistungsdichtebewertung sind MCMB und natiirliche Graphitanoden im Mittel
mit héheren Faktoren belegt. Den Ubrigen Systemen werden ebenfalls hohe Leistungs-
dichten zugeschrieben, da die geringen Partikeldurchmesser fiir einen Peakentladepuls im
HEV (duey) aufgrund der hohen Elektrodenpotentiale (AU) realisiert werden kénnen. Die
niedrigen Bewertungsfaktoren fur die Zellspannung (U) fihren allerdings dazu, dass viele
Zellen fur eine definierte Systemspannung bendétigt werden.
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Die Bewertungsfaktoren der spezifischen Anodenkosten ($xw), der jéhrlichen Produktion
(ARyanrespra.) Und der Rohstoffreserven (Ahgesenen) Sind maximal fir natiirliche Graphit- und
MCMB-Anoden, wahrend SWCNT die hochsten Materialkosten aller betrachteten Materialien
aufweisen (Ausschluss Tabelle 32). Die Kosten von LisTisO1, sind dahingegen deutlich
reduziert, jedoch noch unterhalb der angestrebten Zielkosten auf Zellebene (Ausschluss
Tabelle 32). LisTisOq, weist zudem die geringsten Rohstoffbewertungsfaktoren auf. Beide
Aspekte konnen in TiO>-Anoden verbessert werden.

AU Leistungsdichte

MCMB

dyev SWCNT
LiyTisO4,

TiO,

Energiedichte
Ey

AH

AU TOnse:
Sicherheit

Abbildung 127: Quantitative Bewertung von Interkalationsanoden.

5.2.9.3 Qualitative Bewertung

Die qualitative Analyse der Interkalationsanoden, deren Ergebnis in Abbildung 128 skizziert
ist, resultiert auf Grundlage der quantitativen Bewertung. Zuséatzlich dient die Bewertung von
metallischen Lithiumanoden (schwarze Linie) als Standard. Es wird deutlich, dass der
Einsatz von Li-Anoden aufgrund ihrer hohen Energiedichte und geringen Kosten fiir EVs
interessant ist. Gleichzeitig ist deren Lebensdauer und Sicherheit gegeniiber den anderen
Anoden deutlich verschlechtert, sodass eine Applikation in den betrachteten Anwendungen
nicht in Frage kommt. Natlrliche Graphit- und MCMB-Anoden zeigen zwar reduzierte
Energiedichten, kénnen aber eine hdhere Lebensdauer erreichen und weisen eine
verbesserte Sicherheit auf. In Kombination mit den hohen Rohstoff-, Kosten- und Leistungs-
dichtebewertungen wird ihnen das gréRte Potential fiir die Applikation in EVs zugeordnet,
wobei die Optimierung der Sicherheit (Reduzierung von AH, und Erhéhung von To,ser) €ine
wichtige Voraussetzung darstellt. Fir HEVs ist der Einsatz von LisTisO4,-Anoden aufgrund
deren hoher Lebensdauer-, Leistungsdichte- und Sicherheitsbewertungen vielversprechend.
Eine Reduzierung der spezifischen Kosten und eine Optimierung der Leistungsdichte sind
dabei vordringlich. Fir stationare Anwendungen wird TiO,-Anoden das hochste Potential der
betrachteten Interkalationsmaterialien zugeordnet. Eine Kostenreduzierung ist dabei das
wichtigste Entwicklungsziel.
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Leistungsdichte

1.HEV, 2.EV
Rohstoffe \ Energiedichte
1 .Statlonar‘ 2.EV \ 1EV‘ 2 HEV
Li
MCMB
SwWCNT
LisTisO4,
LiTiO,
Kosten SiChel’heit
1.Stationar, 2.EV, 1.Stationar, 2.EV,
3. HEV 3.HEV
Lebensdauer
1.Stationar, 2. HEV,
3.EV

Abbildung 128: Qualitative Bewertung ausgewahlter Interkalationsanoden.
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5.3 Konversionselektroden

Das folgende Kapitel bewertet Elektrodenmaterialien, die auf sogenannten Konversions-
reaktionen mit Li basieren. Im Gegensatz zu Interkalationselektroden, dndern diese wahrend
des Ein- und Ausbaus von Lithium ihre Struktur, Eigenschaften und chemischen Aufbau
wesentlich. Dabei liegt der Fokus auf ausgewahlten Verbindungen, denen nach einer
Analyse der Literatur das meiste Potential eingerdumt wird. Konversionselektroden kénnen
gemall der Aufstellung in Abbildung 129 eingeteilt werden. Lithium und die
Legierungsanoden stellen Metalle beziehungsweise Halbmetalle dar. Ubergangsmetall-
verbindungen weisen Uberwiegend Potentiale auf, die sie als Anode charakterisieren.
Schwefel- und Sauerstoff stellen elementar Isolatoren dar. In Lithiumbatterien werden sie als
neue Kathodenmaterialien fiir Postlithiumionensysteme diskutiert”®'. Im Gegensatz zu den
Ubrigen in der Arbeit betrachteten Lithiumsystemen, handelt es sich bei Lithium-Sauerstoff-
zellen oder -Luftzellen nicht um konventionelle Batterien, sondern um Hybride aus Batterien
(Anode) und Brennstoffzellen (Kathode).

Konversionselektroden

A
Y A
Kathoden Anoden
Y v Y : Y Y
Sauerstoff| Schwefel | UPergangsmetall- Legierungen | Li
verbindung

02 Luft Fe203 Si | Sn Ni3Sn4

Abbildung 129: Aufstellung der betrachteten Konversionselektroden.

Konversionselektroden weisen wesentlich starkere Veranderungen ihres Volumens auf als
Interkalationselektroden. Die Skala fir den Bewertungsfaktor des Volumeneffekts BW(AV)
wird daher fir Konversionselektroden neu definiert. Der Wert von Siliziumanoden
(AV = 312 %*") wird mit einem Wert von 1 belegt; Schwefelkathoden (AV = 80 %) stellen
einen Bewertungsfaktor von BW(AV) =10 dar. Demnach zeigen Elektroden, die auf
Konversionsprozessen basieren, um etwa eine Groflenordnung erhdhte prozentuale
Volumeneffekte als Interkalationselektroden (AV =0 bis 10 %). Die Enthalpie der
thermischen Reaktion AH der geladenen Elektroden mit konventionellen organischen
Lésungsmittelelektrolyten weicht ebenfalls teilweise erheblich von den Werten von
Interkalationselektroden ab (AH(LiCs) = 2.250 J/g). Die Skala fir den Bewertungsfaktor fir
AH wird gemafl der Werte von Siliziumanoden (1, AH=5.100J/g) und von
Lithiummetallanoden (10, AH = 2.900 J/g) definiert. Weiterhin wird ein Bewertungsfaktor fiir
den Schmelzpunkt BW(Tsn,,) der geladenen Verbindung, fiir die Bewertung der Sicherheit
erfasst. Dieser wird anhand der Werte von elementarem Schwefel (1, Tsy, =115 °C) und
anhand der publizierten Maximaltemperatur (10, T = 800 °C, siehe Kapitel 4.4), die wahrend
eines Thermal Runaway auftreten kann, definiert. Die Bewertung des maximal nutzbaren
Lithilerungsgrades (x....,) und der Dekompositionstemperatur, die fur Interkalationskathoden
Indizien fir die Lebensdauer und die Sicherheit darstellen (siehe Kapitel 4.3 und 4.4),
kénnen fur Konversionskathoden vernachlassigt werden. Die Skalen der ubrigen
Bewertungsfaktoren werden wie flr Interkalationsanoden beziehungsweise -kathoden
gewahlt.
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5.3.1 Schwefelkathode

Lithium bildet wie Na Sulfide aus. Der in Rkt. 46 skizzierte Redoxprozess lauft bis zu einem
Lithiierungsgrad von x =2, bis zum Lithiumsulfid ab. Entsprechend ergibt sich eine
theoretische spezifische Kapazitdst von Q%,=1.675Ah/kg. Zusammen mit der
Nennspannung fir das Material von U=2,14 il ergibt sich eine theoretische
gravimetrische Energiedichte von E’,=2.500 Wh/kg mit Li als Anode. Der Reduktions-
mechanismus von elementarem Schwefel (Entladung) unter Zunahme des Lithiierungs-
grades erfolgt unter der Bildung verschiedener Polysulfide Li,S,. Mit steigender Entladungs-
tiefe sinkt y von 8 (DoD < 12,5 %), Uber y =4 (DoD < 25 %), Uber 'y = 2 (DoD < 95 %) bis zur
Bildung von Lithiumsulfid Li;S (y = 1, DoD = 100 %)*?. Das kathodenseitige Potential verlauft
Uiber drei Stufen, fiir drei Zweiphasenumwandlungen zwischen: Sg < Sg% (2,4 V), S5 < S5*
(2,1V)und S3% « S% (2 V).

entladen

S + xLi* + xe” Li,S Rkt. 46

laden

5.3.1.1 Energiedichte

In derzeitigen Zellen mit Lithiumanoden werden spezifische Kapazitaten von etwa
Qn = 1.000 Ah/kg erreicht*®. Die deutliche Reduktion der Kapazitat ist bedingt durch
folgende Prozesse:

e in den ersten Zyklen treten in der Regel hohe irreversible Kapazitaten auf. Dies ist
hauptséchlich auf die Bildung einer Anoden-SEI zuriickzufiihren**.

e Haufig ist ein signifikanter Anteil des Schwefels in der Kathode elektrisch nicht aktiv,
was44an einer unzureichenden Kontaktierung des isolierenden Kathodenmaterials
liegt**®.

e Die bei der Entladung entstehenden Produkte (z.B. Li,S) kristallisieren teilweise
irreversibel aus*®.

e Die intermediar gebildeten Polysulfide (Li;S, mit 1<y>8) sind Iéslich in konven-
tionellen organischen Lésungsmitteln*”’. Die Aufldsung des Kathodenmaterials und
die anschlieRende irreversible Reduktion an der Anode fiihren zur Degradation®®.

e Im Zusammenhang mit dem Volumeneffekt und den schlechten Leitfahigkeits-
eigenschaften von S, werden hohe Passivmaterialanteile eingesetzt™.

Die resultierende Energiedichte von LiBs mit Siliziumanoden betragt E,..s = 529 Wh/kg
(siehe Kapitel 4.1). S-Kathoden wird die hochste gravimetrische Energiedichte der
betrachteten Kathoden zugeordnet (BW(E,,..;s) = 10). Der Einsatz von Anoden, die entladen
kein Li enthalten, erfordert die Assemblierung von Zellen mit Li,S. Die alternative Lithiierung
des Anodenmaterials vor der Assemblierung der Zelle ist nicht praktikabel. Scrosati, Hayashi
oder Yang et al. zyklisierten erfolgreich Zellen, ausgehend von Li,S, mit einem C/Sn-
Anodenkomposit**®, einer In-Anode** oder einer Si-Anode®'®.

Die theoretische volumetrische Energiedichte betrigt £°, = 2.800 Wh/l. Dieser Wert kann in
Lithiumschwefelbatterien nicht realisiert werden. Dies ist zum einen durch die Reduktion der
spezifischen Kapazitdt bedingt. Zum anderen sind die Stampfdichten derzeitiger
Elektrodenkomposite (o = 0,79 g/cm®) wesentlich geringer als die theoretische Dichte von
Schwefel (0° = 2,09 g/cm®). Daraus folgt eine volumetrische Energiedichte (Ey..is = 329 Wh/l),
die im unteren Bereich der betrachteten Zellsysteme liegt (BW(Ey..i5) = 1,8).

5.3.1.2 Leistungsdichte

Weitere Probleme, die in Verbindung mit dem Einsatz von S-Kathoden dargelegt werden,
sind die hohen Selbstentladungsraten*?®, die Degradation der Li-Anode*° und geringe
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Leistungsdichten*® resultierender Modellzellen. Letzteres ist vor allem durch die
Leitfahigkeitseigenschaften des Kathodenmaterials bedingt. Das entladene Material weist
wesentlich geringere Lithiumdiffusionskoeffizienten auf, als die Ubrigen
Interkalationsmaterialien (D, = 1-10" cm?s)®. Daraus folgen wesentlich geringere
maximale Partikeldurchmesser, um ausreichende Peakleistungen zu gewahrleisten
(dhey=0,03 pm).  Ahnliche Transporteigenschaften werden fir das entladene
Kathodenmaterial angenommen. Elementarer Schwefel ist elektrisch isolierend*'. Die
geringen Partikeldurchmesser kénnen, in Verbindung mit dem Stabilitatsfenster des
Elektrolyten, realisiert werden (BW(AU) = 10). Die Nennspannung des Materials ist geringer
als die von Interkalationsmaterialien (BW(U) = 1), sodass mehr Zellen gebraucht werden, um
vergleichbare Spannungen zu generieren. Trotz der geringen Bewertungsfaktoren fir die
Leistungsdichte, existieren Ansatze, Zellen auf Basis von Schwefelkathoden mit hohen
Leistungen zu assemblieren. So assemblierten Wang et al. eine Schwefelkathode, indem sie
eine pordse Kohlenstoffmatrix mit fliissigem Schwefel behandelten®®. Das resultierende C/S-
Komposit weist hohe coulombsche Wirkungsgrade (774, > 99 %) auf und kann mit Raten von
Crate = 1,8 C entladen werden. Weiterhin ist der Grof3teil des Schwefels elektrisch kontaktiert
und es konnen spezifische Kapazitaten von Q. = 1.000 Ah/kg erreicht werden. Mit dem
Ansatz gel6ste Polysulfide als Kathode einzusetzen, erreichten Yuriy et al. Leistungsdichten
von P,, = 750 W/kg bei 25 °C'"®.

5.3.1.3 Lebensdauer

Im Gegensatz zu Interkalationselektroden muss fir Li,S keine Begrenzung des reversiblen
Lithiierungsgrades beachtet werden. Das Material ist im kompletten SoC-Bereich stabil.
Zudem liegt der anodische Stabilitatsbereich aller potentiellen LiB-Elektrolyte deutlich
oberhalb des Potentials von S-Kathoden, sodass die Elektrolytoxidation an der Kathode
vernachlassigt werden kann. Der Volumeneffekt ist mit AV =80 % gering im Vergleich zu
anderen Konversionselektroden. Er hat jedoch signifikante Auswirkungen auf die
Lebensdauer von S-Zellen®. Weiterhin stellt die Aufldésung des Aktivmaterials im Fliissig-
elektrolyten und die anschlieBende Reduktion an der Anode eine wichtige Ursache fur die
irreversible Degradation dar. Der Einsatz von Festelektrolyten (Li,S-P,Ss**° oder Polymer-
festelektrolyt**> ***), die Beschichtung der Kathode (PEG*?®), die Bildung von Schutz-
schichten auf der Anode®® *%, die Zugabe von schichtbildenden Elektrolytadditiven
(LINO;***) oder der Einsatz von Elektrolyten mit einer geringeren Léslichkeit fir Li,S, (ILs*®,
neue organische Lésungsmittelelektrolyte*!’) stellen Lésungsansatze dar, die Aufldsung des
Aktivmaterials einzuddmmen beziehungsweise zu verhindern. In diesem Zusammenhang
wird der Einsatz von Festelektrolyten in Verbindung mit dem hohen Volumeneffekt von
Kathode und Anode (Li, Si, Sn, In) als problematisch eingestuft. Die Verwendung von
modifizierten Flussigelektrolyten ist demnach der vordringliche Ansatz, die S-Auflésung
einzuddmmen. Ein vollstédndiger Schutz ist bislang jedoch noch nicht erreicht worden. Ein
zuséatzlicher Degradationsmechanismus ist die Bildung von Li-Dendriten, die beim Einsatz
von Li-Anoden beriicksichtigt werden muss*®**®. Die relativ. zu anderen
Interkalationselektroden hohen Bewertungsfaktoren fiir die Lebensdauer, fuhren aufgrund
der geschilderten Problematik wahrscheinlich nicht zu einer hohen zyklischen und
kalendarischen Lebensdauer. Fir erste grofer skalierte Li/S-Prototypen werden 300
Nennkapazitatsdurchsatze erreicht**.

5.3.1.4 Sicherheit

Die Sicherheit von Li/S-Batterien stellt ein Problem dar, da sowohl Li als auch S unterhalb
von 200 °C schmelzen. Dies flihrt in derzeitigen Laborzellen zu einem Thermal Runaway ab
Zelltemperaturen von tber 130 °C. In Abbildung 130 ist das Verhalten einer Li-S-Zelle von
Sion Power mit einer I8slichen Polysulfidkathode in 1,3-Dioxolan und Dimethoxyethan
illustriert**. Der Thermal Runaway kann demnach durch Erhéhung des Zellanpressdrucks
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beziehungsweise durch Einfihrung neuer Separatoren verzdgert beziehungsweise
verhindert werden. Dies gilt allerdings nur solange der Separator mechanisch intakt bleibt.
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Abbildung 130: Temperaturverhalten von geladenen Li-S Zellen von Sion-Power mit verschiedenen
Zellparametern nach 20 Zyklen (13,5 °C/min)*.

Bei Uberladung und Tiefenttladung tritt ein Li,S, basierter Shuttlemachanismus auf, sodass
Li-S-Batterien Ladung und Entladung in Extrembereichen besser verkraften als die meisten
Interkalationselektroden?®8-457 4%6. 458

5.3.1.5 Kosten- und Rohstoffbetrachtung

Schwefel wird unter anderem aus fossilen Brennstoffen extrahiert, in denen er in hohen
Konzentrationen vorliegt**. Die Mengen an Schwefel, die in LiBs verbaut werden
(0,2 kg/kWh), sind vernachlassigbar gegenliiber dem Vorrat und der jahrlichen Produktion
aus diesen Quellen. Daher wird Schwefelkathoden die maximale Bewertungskennzahl fur die
Vorrate (BW(Ahgesenen) = 10) und die Jahresproduktion zugeordnet (BW(Ahasresprda.) = 10).
Die spezifischen Kosten sind aufgrund der hohen spezifischen Kapazitat und des geringen
Preises von S (1,3:10*$/g) vor LiFePO,-Kathoden die geringsten der betrachteten
Elektroden (BW($wn = 10).

5.3.1.6 Bewertung

Die Bewertungsfaktoren fur S-Kathoden sind in Abbildung 131 skizziert. Die Kosten, die
Rohstoffreserven und die Lebensdauer sind im Rahmen der Bewertung von Konversions-
elektroden mit maximalen Faktoren belegt. Dahingegen sind die Bewertungsfaktoren fur die
Leistungsdichte, die volumetrische Energiedichte und die Sicherheit nahe bei 1 und somit im
unteren Bereich der Elektroden. Der geringe Wert fiir die Onsettemperatur, die auf den
Schmelzpunkt von S zuriickzufiihren ist, fihrt zum Ausschluss des Materials fur alle
betrachteten Anwendungen. Weiterhin fiihrt die geringe volumetrische Energiedichte dazu,
dass eine Erhéhung der Reichweite von EVs mit S basierten LiBs fraglich ist. Die
Leistungsdichte kann mit neuen Zellkonzepten mit Kompositkathoden wahrscheinlich in
ahnliche Bereiche wie fir Interkalationssysteme gebracht werden.
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Abbildung 131: Bewertung von Schwefelkathoden.

5.3.2 Sauerstoffkathode

Neben des Einsatzes von Schwefelkathoden in Lithiumbatterien, wird die Einfihrung von
sogenannten Lithiumluftbatterien haufig als eine Mdglichkeit diskutiert, die Energiedichten in
Postlithiumionensystemen signifikant zu erhéhen*®. Es existieren verschiedene Zellkonzepte
fiir Li-O,-Batterien*®:

e je nachdem ob Luft, oder reiner O, als Kathode eingesetzt wird spricht man von Li-
Luftzellen oder Li-Sauerstoffzellen,

e in diesen wird beim Einsatz von aprotischen Lésungsmitteln, je nach Zyklentiefe das
Peroxid Li,O, oder das Oxid Li,O gebildet,

e Lithiumhydroxid LiOH entsteht, wenn protische, basische Lésungsmittel (KOH(aq))
verwendet werden,

e andere Lithiumsalze (z.B.: Li;SO4) werden beim Einsatz von protischen, aziden
Lésungsmitteln (z.B. H,SO4(aq)) gebildet.

5.3.2.1 Energiedichte

Die resultierende offene Zellspannung gegeniber Li und die theoretische, spezifische
Kapazitat sind, wie die Reaktionsprodukte, abhéngig vom eingesetzten Elektrolyten (siehe
Tabelle 33). In der vorliegenden Arbeit werden Li-O,-Zellen mit aprotischen Elektrolyten
bewertet. Aufgrund der erhdhten Reversibilitdt wird dabei die Reaktion bis zum Peroxid
betrachtet*®'. Um reversible Redoxprozesse zu gewahrleisten, muss die Sauerstoff-
reduktionsreaktion (engl.: oxygen reduction reaction, ORR) und die Sauerstoffbildungs-
reaktion (engl.: oxygen evolution reaction, OER) an einem Katalysator erfolgen®. Um den
zuséatzlich erforderlichen, elektrischen Kontakt der Reaktionszentren zu gewahrleisten, muss
der Katalysator zuséatzlich in einer leitfahigen Kohlenstoffmatrix eingebettet sein. Als
Katalysator wird (iblicherweise a-MnO, eingesetzt*®>. Die in Tabelle 33 aufgelisteten Werte
fur die Kapazitat und die Energiedichte berticksichtigen nicht das Gewicht der Kathode. Die
Nennspannung bei der Entladung wird gemaf Scrosati et al. mit einem Wert von U=2,6 V
belegt. Der Wert bei Ladung der Zellen weicht von diesem signifikant ab U, .qe = 3,5 V*¢*,
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sodass die Energiewirkungsgrade der Technologie derzeit noch gering sind. Die Angaben
der Werte auf Basis der Masse aller Zellkomponenten weichen derzeit noch stark von den
theoretischen Angaben ab. So wurden spezifische Kathodenkapazitaten von Q. = 500 bis
700 Ah/kg*® oder Zellenergiedichten von E,, = 344 Wh/kg*®* berichtet. Fiir die Bewertung
wird ein Bewertungsfaktor von BW(E,,.;5) = BW(E\..;s) = 10 angesetzt, unabhangig davon,
ob frei verfligbare Luft- oder gespeicherter Sauerstoff als Aktivelektrodenmaterial eingesetzt
wird.

Tabelle 33: Aufstellung verschiedener Li-O,-Zellkonzepte*®®

Uocv Q% E°

. m
Elektrolyt Reaktion V] [Ah/kg]® [Whikg]®
aprotisch 2Li + 0, & Li,O, 2,91 3.862 11.248
aprotisch 4Li + Oy o 2Li,0 2,96 3.862 11.425
protisch, Saure . 5 412H,50,02L,S042H,0  4.27 255 1.091
(H2SO4)
protisch, Base . .
KOk 4Li + 0, o 2Li,0 3.45 1.681 5.789

[a]: Spezifischer Wert unter Berlicksichtigung der Masse von Li; [b]: spezifischer Wert unter der Berlicksichtigung
einer idealen Li-Metallanode ohne Berlcksichtigung der Masse von Oa.

5.3.2.2 Leistungsdichte

Im Gegensatz zu den ubrigen betrachteten Batterien, handelt es sich bei Li-O-Batterien um
Hybridbatteriebrennstoffzellen. Fir diese muss kathodenseitig O, von einem externen
Speicher (O,-Batterien) oder aus der Umgebung (Luftbatterien) zugefiihrt werden. In den
meisten Laborzellkonzepten erfolgt dies durch Diffusion von O, durch eine pordse
Teflonmembran®®. Um die, fiir die Anwendung in EVs oder HEVs, ausreichende Leistungs-
dichte zu erreichen, muss ein Zellkonzept eingesetzt werden, das aktiv flr eine ausreichende
Zufiihrung von O, sorgt*®’. Die Léslichkeit von O, im eingesetzten Lésungsmittel stellt dabei
einen wichtigen Faktor fiir die Leistungsfahigkeit dar*®®. Es existieren in diesem Zusammen-
hang erste Ansatze den mit O, gesattigten Elektrolyten mit einem Pumpsystem
umzupumpen*®®. Die resultierende Leistungsdichte von Li-O-Zellen ist dabei nicht publiziert.
Bei Li,O, handelt es sich um einen elektrischen Isolator*®’. Der Bewertungs-faktor fir den
Partikelradius wird demnach mit einem minimalen Faktor belegt (BW(duey)=1). Das
Elektrodenpotential der Kathode liegt unterhalb des anodischen Zersetzungspotentials
konventioneller organischer Lésungsmittelelektrolyte. Dennoch flihrt die hohe Reaktivitat der
gebildeten Sauerstoffradikale, Superoxid O," und Peroxid 0%, zu vielfaltigen Degradations-
reaktionen des Elektrolyten*®®*"°. Fiir Luftzellen muss weiterhin die Aufnahme von H,O aus
der Luftfeuchte beachtet werden. In Verbindung mit Elektrolyten die empfindlich gegentber
Hydrolyse sind (z.B. LiPFs), fiihrt dies zu zusétzlichen Degradations-reaktionen*". Demnach
wird der Wert fir die Bewertung der Elektrolytstabilitat BW(AU) = 1 gesetzt. Die im Vergleich
zu anderen Kathoden geringe Nennspannung (BW(U) = 2,6) fiihrt weiterhin dazu, dass mehr
Zellen bendtigt werden, um eine bestimmte Systemspannung zu generieren. Abschlieflend
wird Li-O,-Batterien eine geringe Leistungsdichte zugeordnet.

5.3.2.3 Lebensdauer

Die im Kapitel 5.3.2.2 geschilderten Degradationsprozesse des Elektrolyten fihren zu einer
geringen Lebensdauer von Li-O-Zellen. In diesem Zusammenhang werden Zellkonzepte mit

Festelektrolyten*’?, hydrophoben ionischen Fliissigkeiten*’", Elektrolytschichten*®® oder

203



neuen organischen L&sungsmitteln*®® *® erforscht. Es wird weiterhin von einer

Dreiphasenreaktion fiir die ORR und die OER ausgegangen®® *™. Dies fiihrt dazu, dass die
mechanische Degradation durch den Volumeneffekt (AV =100 %) starkere Auswirkungen
haben kann, als in konventionellen Batterien. Es muss der Kontakt zum Katalysator und zur
elektrischen Leitfahigkeitsmatrix vorliegen, damit die Reaktion erfolgen kann. Ein weiterer
Degradationseffekt ist die mdgliche Ausfallung von Li,O, in Kohlenstoffporen wahrend der
Zyklisierung. Dies kann zum Verstopfen von aktiven Zentren gegeniiber der Benetzung mit

dem Elektrolyten filhren*’®.

5.3.2.4 Sicherheit

Die Werte fir die Starttemperatur und die Reaktionsenthalpie der thermischen Zersetzung
wurden im Rahmen der Literaturstudie nicht gefunden. Chalasani et al. untersuchten die
thermische Stabilitat diverser Elektrolyte gegeniiber Li,O,*°. DemgemaR tritt fir LiPFg
basierte Elektrolyte bereit ab 50 °C eine Zersetzung zu OPF,OLi und LiF auf. Elektrolyte auf
Basis von LiBF, oder LiBOB zersetzten sich dagegen nicht im getesteten Temperatur-
bereich. Eine hohere thermische Stabilitit des Elektrolyten gegenlber der entladenen
Kathode, wird fiir Polymerfestelektrolyte erhalten Tonse( PEO) = 200 °C*°. Fiir die Bewertung
wird, diesen Untersuchungen entsprechend, ein Bewertungsfaktor fur die thermische
Stabilitait  konventioneller organischer L&sungsmittelelektrolyte von  BW(Topser) = 1
angenommen. FiUr die Reaktionsenthalpie, die nicht verdffentlicht ist, wird ebenfalls von
einem Bewertungsfaktor von BW(AH) = 1 ausgegangen, da die Reaktion mit O, maximale
Reaktionsenthalpien ergibt. Ein mogliches Schmelzen der Kathode kann vernachlassigt
werden (BW(Tsmp) = 10). Da die Zellen im geladenen Zustand (mit O,) assembliert werden,
bendtigen diese eine Li-Quelle. Somit muss das Schmelzen der Li-Metallanoden in
derzeitigen Zellen beriicksichtigt werden. Der Bau von entladenen Zellen mit Li,O, stellt
aufgrund der Reaktivitdt des Materials hohe Anspriiche an den Produktions-prozess
(Argonatmosphére). Da Li-Metall als Anode aufgrund der mangelnden Sicherheit
ausgeschlossen wird (siehe Kapitel 5.3.4.4), erfolgt auch fiir derzeitige Li-O,-Zellen ein
Ausschluss fir die betrachteten Applikationen.

5.3.2.5 Kosten- und Rohstoffbetrachtung

Die Bewertungsfaktoren fiir die Kosten und Rohstoffe kdnnen mit maximalen Werten belegt
werden. Dabei wird das Katalysatormaterial o-MnO, und Li als Anodenmaterial
berlcksichtigt.

5.3.2.6 Bewertung

Die Bewertungsfaktoren fur Li-O-Batterien auf Basis von aprotischen Losungsmitteln sind in
Abbildung 132 skizziert. Die Bewertung der Leistungsdichte, der Sicherheit und der
Lebensdauer sind demnach mit minimalen Faktoren belegt, wahrend die Beurteilung der
Energiedichte, der Rohstoffe und firr die Kosten maximale Faktoren aufweisen. Das geringe
Potential hinsichtlich der Leistungsdichte der Zellen, fiihrt zu einem Ausschluss fir die
Anwendung in HEVs. Die Lebensdauerprobleme, die aus der hohen Reaktivitat der Li,O,-
Spezies gegenuber dem Elektrolyten, dem hohen Volumeneffekt und der Komplexitat des
Reaktionsmechanismus (Dreiphasenreaktion) herriihren, resultieren in einem Ausschluss fiir
stationdre Anwendungen. Die Sicherheitsprobleme, verbunden mit dem notwendigen Einsatz
von Li-Metall als Li-Quelle in derzeitigen Zellkonzepten und der hohen Reaktivitat der Li,O,-
Spezies gegenilber dem Elektrolyten flihren zu einem Ausschluss fiir alle betrachteten
Applikationen.
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Abbildung 132: Bewertung von Sauerstoffkathoden (Li>O>).

5.3.3 Eisen-(lll)-oxidanode

Ubergangsmetallverbindungen, mit dem allgemeinen Aufbau M,X,, kénnen in
Konversionsreaktionen mit Li, Ladung speichern”®*’®. Je nach dem eingesetzten Element X,
handelt es sich um Oxide, Nitride, Phosphide, Sulfide, Hydride oder Fluoride (X: O, N, P, S,

H oder F). Der Redoxprozess kann gemaR Rkt. 47 beschrieben werden*’®.

entladen
<——> aM + bLiX Rkt. 47

MoXp + (b*n)Li* + (b*n)e”
aXp + (b*n) (b*n) —

Die Nennspannung der verschiedenen Verbindungen variiert in einem grolRen Bereich
zwischen 0,2 V fiir Cr,05*° bis zu 3,5 V fiir FeF;*®', je nach dem eingesetzten Ubergangs-
metall (M: Fe, Cu, Co, Ni, Cr, Mn, Ru) und dem eingesetzten Element X. Somit kann die
Verbindungsklasse sowohl als Anode, als auch als Kathode eingesetzt werden. Im Rahmen
der Literaturanalyse verschiedener Ubergangsmetallverbindungen, wird Fe,O; als ein
potentielles Anodenmaterial fir LiBs identifiziert. Aufgrund der Nennspannung von
U = 0,8 V*? kann der Volumeneffekt von AV = 100 %*®? durch die Nanodimensionierung der
Partikel ausgeglichen werden, da das Potential der Elektrode innerhalb des
Stabilitatsbereichs der meisten Elektrolyte liegt. Der theoretische Wert der spezifischen
Kapazitat Q°, = 1.007 Ah/kg wird in realen Systemen (Q,, =900 Ah/kg), im Vergleich zu
anderen Konversionselektroden, daher nur leicht unterschritten. Der Redoxprozess basiert
allerdings auf der Bildung von Li,O, in aprotischen Elektrolyten*®. Dieser wird durch Fe-
Nanopartikel beschleunigt. Daher handelt es sich um eine Mehrkomponentenreaktion, in der
die Eisenspezies, Li* oder Li,O, sowie Elektronen (Leitfahigkeitsadditiv) anwesend sein
mussen. Aufgrund des isolierenden Charakters von Li,O, (siehe Kapitel 5.3.2), stellt dies
hohe Anforderungen an den Elektrodenaufbau. Zudem weisen das Peroxid und das
intermediar gebildete Superoxid hohe Reaktivititen gegeniiber dem Elektrolyten auf*’°.
Aufgrund mangelnder Kennwerte fir das Material, kann eine detailliertere Bewertung nicht
durchgefiihrt werden. Der Einsatz von Fe,O; als Anode stellt eine Mdglichkeit dar, die
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Bildung von Li-O-Spezies elektrochemisch zu nutzen, ohne auf die in Kapitel 5.3.2
beschriebenen Nachteile einer gasférmigen Elektrode I6sen zu missen. Zudem ist mit dem
Einsatz von Li-O in der Anode kein Einsatz von Li-Metall oder einer Lithiierung der LiB-
Anode vor Assemblierung der Zellen notwendig.

5.3.4 Lithiummetallanode

Die ersten Lithiumakkumulatoren basierten auf Lithiummetallanoden. Diese gewahrleisten
die héchsten gravimetrischen Energiedichten aller betrachteten Anoden. Allerdings konnte
sich die Technologie aufgrund von Sicherheitsproblemen nicht durchsetzten®. Der im
Anhang angegebene Wert von Q°,=3.861 Ah/kg ist, im Gegensatz zu den ({brigen
Elektrodenmaterialien, bezogen auf die geladene Anode (siehe Tabelle 55). Praktisch
werden Werte zwischen Q,, = 22 bis 2.150 Ah/kg erreicht*®®. Diese variieren in Abhéngigkeit
von dem eingesetzten Elektrolytsystem sehr stark. Der Unterschied zwischen theoretischen

und praktischen Werten ist auf folgende Faktoren zuriickzufiihren*®*:

e in den ersten Zyklen werden, aufgrund der Bildung einer Anoden-SEI, hohe
irreversible Kapazitaten erhalten,

e durch den hohen Volumeneffekt (AV =100 %) wird diese wahrend der Zyklisierung
regelmaRig neu ausgebildet,

o der Kontaktverlust von unregelmafig (dendritisch) abgeschiedenem Li,

e und die Formierung einer SEI-Schicht auf unregelmaRig abgeschiedenem Li.

5.3.4.1 Energiedichte

Die Relevanz der SEI flihrt zu einem hohen Einfluss des verwendeten Elektrolyten. So
werden in Abhangigkeit von dem Elektrolyten coulombsche Wirkungsgrade zwischen
an =40 % (25°C, Propylencarbonat/ LiClO,, 1M)** und 74, =85% (25 °C, Ethylen-
carbonat/ Dimethylcarbonat/  Vinylencarbonat/  LiPFg:  1/1/0,02/1M)*®  erhalten. Im
Allgemeinen wird davon ausgegangen, dass der chemische Aufbau der SEl auf Li,
vergleichbar mit der SE| auf kohlenstoffbasierten Anoden ist?®®. Fiir die Bewertung wird eine
spezifische Kapazitdt von Qg =2.000 Ah/kg angenommen. Dies resultiert in modellierten
Energiedichten von E,, ;s =520 Wh/kg (siehe Kapitel 4.1). Im Zusammenhang mit einer
Dichte von po = pg = 0,534 g/cm3 wird eine volumetrische Energiedichte von E,. ;s = 897 Wh/I
abgeleitet. Aufgrund des metallischen Charakters von Li, kann das Aktivmaterial gleichzeitig
als Stromkollektor eingesetzt werden. Dies fiihrt zu geringeren Passivmaterialanteilen als flr

konventionelle LiBs mit Bindern, Leitfahigkeitsadditiven und passiven Stromkollektoren?®.

5.3.4.2 Leistungsdichte

Der Bewertungsfaktor zur Abschatzung der maximalen PartikelgroRe wird aufgrund der
hohen elektrischen Leitfahigkeit des Metalls mit einem maximalen Wert belegt
(BW(dpev) = 10). In der Literatur wird kein Wert fiir den Li-Diffusionskoeffizienten in Li-
Elektroden dokumentiert. Die Instabilitdt des Elektrolyten (BW(AU) = 1) und die Ausbildung
der Anoden-SEI fiihrt demgegentiber zu hohen Widerstanden fir den Ladungstransfer an
der Oberflache der Elektroden. Der Bewertungsfaktor fir die Nennspannung (BW(U) = 10),
fihrt dazu, dass im Vergleich zu LiBs weniger Zellen fir einen bestimmten System-
spannungswert bendtigt werden. In kommerziellen Li/V,0s-Zellen auf Basis eines Polymer-
festelektrolyten werden Leistungsdichten von P, =400 W/kg erreicht*®’. Dieser Wert ist

vergleichbar mit LiBs auf Basis von Polymerfestelektrolyten*®.

5.3.4.3 Lebensdauer

Da das Elektrodenpotential von Li aullerhalb des Stabilitdtsbereichs konventioneller
Losungsmittelelektrolyte liegt (BW(AU)=1) und aufgrund des hohen Volumeneffekts
(BW(AV) = 1) wird Batterien auf Basis von metallischen Li-Anoden eine vergleichsweise
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geringe Lebensdauer zugeschrieben. Kommerzielle Zellen erreichen 150 bis
500 Nennkapazitatsdurchsatze. Verglichen zu kommerziellen LiBs mit Graphitanoden
(Nzu = 1.000 - 7.000) ist dieser Wert deutlich reduziert. Die Starttemperatur der thermischen
Reaktion zwischen Li und konventionellen organischen Lésungsmittel-elektrolyten auf Basis
von LiPFs liegt mit Topset = 180 °C**® auRerhalb des fiir die Lebens-dauer relevanten
Temperaturbereichs (siehe Kapitel 4.4).

5.3.4.4 Sicherheit

Der Wert flr Topset = 180 °C von Li ist verglichen mit anderen Anodenmaterialien relativ hoch.
Die Reaktionsenthalpie betragt AH = 2.900 J/g*®. Sie ist somit héher als die von Kohlenstoff
basierten Anoden; verglichen zu anderen Konversionsmaterialien ist der Wert jedoch im
unteren Bereich (AH(Li44Si) =5.100 J/g). Zudem wird von verschiedenen Gruppen eine
Erhéhung der Starttemperatur und eine Reduktion der Enthalpie der thermischen Reaktion
mit dem Elektrolyten, durch den Einsatz neuer fluorierter, organischer Lésungsmitte|*4%4%°
oder mit Festelektrolyten*®® berichtet. Das vordringliche Problem, das im Rahmen der Zell-
sicherheit dargelegt wird, ist die Ausbildung von Li-Dendriten?. Diese kénnen sich wahrend
der Ladung der Zellen bilden und resultieren in einem internen Kurzschluss'® 416 4% Sje
bilden sich in Abhangigkeit von der Elektrolytklasse in der Reihenfolge: Flissigelektrolyt >
Gelelektrolyt > Festelektrolyt. Selbst letztere kénnen die Dendritbildung nicht vollstandig
verhindern*®'. Ein weiterer Aspekt, der die Zellsicherheit negativ beeinflusst, ist der Schmelz-
punkt von Li (Tsme = 181 °C). Im Einklang dazu, werden in kommerziellen Li basierten Zellen
Starttemperaturen des Thermal Runaway von Tonse = 125 bis 130 °C gefunden®® 492,
Weiterhin lassen verschiedene Sicherheitsvorfalle von Li-Metallbatterien darauf schlieRen,
dass die Anodenchemie zu unlésbaren Sicherheitsproblemen fiihrt. In der Folge werden Li-
Metallanoden fiir die betrachteten Applikationen ausgeschlossen.

5.3.4.5 Kosten- und Rohstoffbetrachtung

Die Kosten, die Reserven und die jahrliche Férderung von Li werden in der vorliegenden
Arbeit nicht als problematisch bewertet (siehe Kapitel 4.5 und 4.6). Aufgrund der hohen
spezifischen Kapazitat werden dem Material hohe Bewertungsfaktoren fiir die drei Faktoren
zugeordnet.

5.3.4.6 Bewertung

Die Bewertungsfaktoren fir Li-Anoden sind in Abbildung 133 skizziert. Die Kosten, die
Rohstoffreserven und die Energiedichte sind mit maximalen Faktoren belegt. Dahingegen
sprechen die Stabilitdt des Elektrolyten beim anliegenden Elektrodenpotential (BW(AU) und
der Schmelzpunkt (BW(Tsm,) von Li fur Probleme in Hinblick auf die Leistungsdichte, die
Lebensdauer und die Sicherheit von Li-Metallbatterien. Diese Faktoren, zusammen mit dem
im Kapitel 5.3.4.4 diskutierten Prozess der Dendritbildung, filhren zum Ausschluss des
Materials fur die betrachteten Applikationen.

5.3.5 Siliziumanode

Silizium bildet mit Li Intermetallische Verbindungen aus. Damit kénnen sie, genau wie Sn,
Zn, Al, Mg, Pb, Bi, Sb, Cd, As, Ge, Au, Pt, Ag und In den sogenannten Legierungselektroden
zugeordnet werden*®. Diese stellen {iberwiegend potentielle Anoden fiir LiBs dar und weisen
durchweg hohe theoretische, gravimetrische und volumetrische Kapazitaten auf. Dies kann
auf den in Rkt. 48 skizzierten Redoxprozess zurlickgefiihrt werden, in dem der
Lithilerungsgrad der Legierung Li,A durchweg mehr als x > 1 betragt. Da Li zudem, nicht
atomar sondern als Li* in den Verbindungen vorliegt, kann die volumetrische Kapazitat von
Li-Metallanoden theoretisch iiberschritten werden®.
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entladen

A+ xLit + xe Rkt. 48

Li A
laden

Von den mdglichen Elementen scheiden Pt (40 $/g) = Au (40 $/g) >> Ge (0,9 $/g) > Ag
(0,7 $/g9) > In (0,5 $/g) aufgrund der spezifischen Materialkosten aus. Diese fiihren zu
Investitionskosten von erheblich mehr als 100 $/kWh, allein auf Grundlage des
Aktivmaterials der Anode. Cd, As und Pb werden aufgrund ihrer Toxizitdt nicht in die
Bewertung aufgenommen. Die Li-Legierungen von Mg, Al und Zn sind spréde und neigen bei
der Zyklisierung zu feinen Pulvern zu zerfallen®™ *%4%  sodass sie ebenfalls nicht
berlcksichtigt werden. Die Applikation von Sb als Anodenmaterial wird von verschiedenen
Gruppen verfolgt*®®. Die Lithiierungsgrade von Li,Bi und Li,Sb betragen maximal x = 37,
sodass theoretische, spezifische Kapazitidten von Q°,=350 und 564 Ah/kg resultieren.
Diese Werte sind im Vergleich zu denen von Graphitanoden geringer beziehungsweise nur
geringfligig erhoht, sodass Bi und Sb in der folgenden Bewertung nicht berlicksichtigt
werden. Si und Sn sind somit die einzigen Materialien, die potentielle Materialien fur
zukiinftige LiBs darstellen.
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Abbildung 133: Bewertung von Lithiumanoden.

5.3.5.1 Energiedichte

Der maximale Lithiierungsgrad fir Si betragt x = 4,4. Die theoretische spezifische Kapazitat
betragt Q°%, = 4.200 Ah/kg. Gemeinsam mit einer Nennspannung von U = 0,44 Ve kénnen in
LiBs mit Li;,MnOj;-LiNipsC0050, als Kathode (Kompositkathode) somit theoretische
Energiedichten von E’, = 852 Wh/kg erhalten werden. Mit Schwefelkathoden ergibt sich ein
theoretischer Wert von E°,=2.391 Wh/kg. In derzeitigen Laborzellen werden spezifische
Kapazitaten von Q,, = 1.400 Ah/kg erreicht®. Dies fiihrt zu postulierten Energiedichten von
En.is = 371 Wh/kg und somit zu einem Bewertungsfaktor im oberen Bereich der bewerteten
Anodenmaterialien (BW(E..is) = 6,7). Die erhebliche Diskrepanz zwischen theoretischer und
praktischer spezifischer Kapazitat ist auf die hohe irreversible Kapazitat in den ersten Zyklen,
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aufgrund der Bildung einer SEI auf Si zuriickzufilhren*®. Zudem fiihrt ein Volumeneffekt von
AV =312 % zu Kontaktverlusten und somit zum irreversiblen Verlusten von Aktivmaterial®*2.
Die volumetrische Energiedichte erreicht E, 5z=621Wh/l, sodass in LiBs mit
Kompositkathoden Reichweiten von bis zu 400 km in EVs erreicht werden kénnen (siehe
Kapitel 4.1).

5.3.5.2 Leistungsdichte

Das Potential von Si-Anoden spricht fiir hohe Leistungsdichten von darauf basierenden LiBs
(BW(U) = 7,5). Der Lithiumdiffusionskoeffizient ist mit D,; = 1,86-10™'° cm?s vergleichbar mit
dem von TiO,-Anoden®. Der Bewertungsfaktor fiir den maximalen Partikeldurchmesser liegt
daher im unteren Bereich der berlcksichtigten Anodenmaterialien BW(dnev) = 1,3. Geringe
PartikelgréRen koénnen im Zusammenhang mit dem Stabilitédtsfenster konventioneller
organischer Ldsungsmittelelektrolyte realisiert werden BW(AU) = 10. Allerdings wird ein
groBer Teil der Ladung in Potentialbereichen unterhalb von 0,4 V entladen. In diesem
Zusammenhang wird die Bildung einer Anoden-SEI diskutiert*®. Hohe Oberflichen, die aus
den geringen Partikeldimensionen folgen, haben somit eine verstérkte Reduktionsrate des
Elektrolyten zur Folge. Die Bildung der SEI hat eine Erhéhung des Widerstands und damit
eine Verringerung der Leistungsdichte zur Folge. Somit werden Si-Anoden mit
konventionellen organischen Lésungsmitteln geringe Leistungsdichten zugeschrieben. Beim
Einsatz von elektrochemisch stabilen Elektrolyten kénnte diese jedoch signifikant erhéht
werden.

5.3.56.3 Lebensdauer

Eine Vielzahl von Autoren stellt Si-Partikel oder -Drahte in nanoskalaren Dimensionen dair,
um den hohen Volumeneffekt (AV = 312 %) des Materials zu kompensieren®? " 4% |n situ
TEM-Untersuchungen untermauerten den positiven Effekt des Einsatzes von Nanoréhren auf
die Zyklisierbarkeit der Materialien*®. In diesem Zusammenhang wurden ebenfalls
Nanodridhte mit einer Kernhiillestruktur®, die Ausbildung von Intermetallsilizium-
legierungen® oder mit Si-Nanodrdhten®® berichtet. Der Effekt der Nanodimensionierung
fuhrt zu einer verstarkten Reduktionsrate des Elektrolyten und somit zu verstarkter
Alterung*®. Die daraus resultierende SEI ist ahnlich aufgebaut wie die Oberflachenschicht
auf kohlenstoffbasierten Anoden*®®. Der Volumeneffekt von Si fiihrt zur mechanischen
Degradation des Aktivmaterials und der bestehenden SEI, sodass die Schicht wahrend der
Zyklisierung regelmaRig neu gebildet werden muss®™. Der Volumeneffekt von Si ist der
héchste aller betrachteten Elektrodenmaterialien (BW(AV) = 1).

5.3.5.4 Sicherheit

In Analogie zu kohlenstoffbasierten Anoden, steigt mit zunehmendem Lithiierungsgrad und
abnehmender PartikelgroRe die Reaktionsenthalpie, wahrend die Starttemperatur der
thermischen Zersetzung sinkt®'. Letztere ist mit herkdmmlichen, organischen Lésungsmittel-
elektrolyten auf Basis von LiPFs vergleichbar mit der von Graphitanoden. So
charakterisierten Profatilova et al. eine Onsettemperatur von etwa 80 °C fiur geladene Si-
Anoden mit einem Ethylencarbonat/ Diethylcarbonat/ LiPFg-Elektrolyten'?'2®.  Durch
Variieren der SEI von nano-skalaren Si-Partikeln durch Zugabe von Additiven
(Fluorethylencarbonat, Vinylencarbonat) ist nach den Autoren eine Erhéhung von Touser um
bis zu 50 °C mdéglich. Mit LiTFSI als Leitsalz wird der Mechanismus der thermischen
Degradation verdndert'®. Es treten vergleichbare Starttemperaturen wie mit LiPFs und
héhere Reaktionsenthalpien bei geringen Temperaturen auf. Dies steht im Gegensatz zum
Mechanismus fiir kohlenstoffbasierte Anoden und wird auf die ausbleibende Bildung von
stabilisierenden SiF-Oberflachenschichten zuriickgefiihrt. Diese entstehen mit dem freien F
aus der thermischen Zersetzung von LiPFg (siehe Kapitel 5.4).
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Die Reaktionsenthalpie wurde von Park et al. in konventionellen Flissigelektrolyten
charakterisiert™'. In Abhéngigkeit von der PartikelgroRe wurden mit einem Ethylencarbonat/
Dimethylcarbonat/ LiPFg-Elektrolyten Werte von 5.100 J/g fir 5 um grofRe Partikel und
19,2 kJ/g fir 30 nm skalierte Partikel charakterisiert. Diese Werte sind wesentlich hoher als
fir kohlenstoffbasierte Interkalationselektroden (AH(LiCe) = 2.250 J/g). Vergleichbare
Ergebnisse wurden von Zhao et al. fur die thermische Reaktion von Si/C-Kompositen mit
konventionellen organischen Lésungsmitteln erhalten (AH = 4.400 J/g)*®®2. In beiden Studien
betragt die Starttemperatur etwa Tonser = 130 °C*°™*2. Der im Vergleich zu den Studien von
Profatilova et al. erhdhte Wert konnte auf das verstarkte Abfangen von HF durch intermediar
gebildetes SiO, an der Oberfliche der Anode zuriickgefiihrt werden (Rkt. 49)'%.

SiOy + 4HF + 2FF —— SiF52' + xH,0 Rkt. 49

Im Gegensatz dazu fanden Dahn et al. geringere spezifische Enthalpien fur Si als mit
Graphitanoden bei der thermischen Reaktion mit konventionellen organischen
Losungsmittelelektrolyten auf Basis von LiPFs oder LiBOB®®. Dies kann auf die erhdhten
Partikeldurchmesser von 44 um in Verbindung mit einer, im Vergleich zu den Graphitanoden,
dickeren SEI erklart werden. Die dickere Passivschicht fuihrt zu einer verringerten Reaktivitat
des Aktivmaterials. Diesen Ergebnissen zufolge, spielt die Grenzflache zwischen Elektrolyt
und Anode (SEI-Dicke, -Zusammensetzung, -L&slichkeit, -Oberflache) eine grof3e Rolle fiir
die Sicherheitseigenschaften von Si. Fir die Bewertung wird eine Starttemperatur von
Tonset = 80 °C und eine Reaktionsenthalpie von AH = 5.100 J/g angenommen.

Zusatzlich ist gegeniber Graphitanoden die Nennspannung erhoht, sodass die Li-
Abscheidung weniger wahrscheinlich ist®. Dies filhrt dazu, dass die Sicherheitsprobleme
durch Lithiumdendritenbildung verringert sind.

5.3.5.5 Kosten- und Rohstoffbetrachtung

Die Erdkruste besteht zu etwa 25,8 m-% aus Si. Die jahrliche Férderung ist zudem im
Zusammenhang mit der Verwendung im technischen Bereich sehr hoch. In der Folge werden
dem Material maximale Bewertungsfaktoren fiir die Reserven BW(Ahgesernen) = 10 und die
jahrliche Forderung BW(Ahyanespra) = 10 zugeschrieben. Die spezifischen Kosten des
Materials betragen $u» = 0,55 $/kWh und liegen somit deutlich unterhalb der Kosten fiir Ti
oder Sn basierte Anoden.

5.3.5.6 Bewertung

Die Bewertungsfaktoren fur Si-Anoden sind in Abbildung 134 skizziert. Die Kosten und die
Rohstoffreserven sind mit maximalen Faktoren belegt. Dahingegen sind die Bewertungs-
faktoren fir die Leistungsdichte, die Sicherheit und die Lebensdauer im mittleren bis unteren
Bereich der jeweiligen Skalen. Der Wert flur die Starttemperatur ist wie die Enthalpie der
thermischen Reaktion mit dem Elektrolyten stark abhangig vom eingesetzten Si-Material und
dem Elektrolyten. Eine Erhéhung der Stabilitdt des Elektrolyten flihrt demnach zu einer
Optimierung der Faktoren (Abbildung 134-punktierte Linie). Des Weiteren kdnnte so eine
Verringerung der PartikelgréRRe realisiert werden, die fir die Leistungsdichte (duey) und den
Volumeneffekt (AV) notwendig ist. Eine Losung dieser Herausforderungen wiirde zu LiBs mit
relativ hohen Energiedichten fihren.

5.3.6 Zinnanode

5.3.6.1 Energiedichte

Wie Si-Anoden bildet Sn, entsprechend der Reaktion mit Li in Rkt. 48, eine Lis 4Sn-Legierung
aus (x =4,4). Die theoretische Kapazitat betragt danach Q°,= 960 Ah/kg. Fiir praktische
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Elektroden kénnen Werte von etwa Q=600 Ah/kg®™ erhalten werden. Gemeinsam mit
einer Elektrodendichte von pg = 0,8 g/cm3, resultiert dies in modellierten Energiedichten von
Em.is =314 Wh/kg und Ey5 =510 Wh/I mit Kompositkathoden. In der Regel wird o-Sn
eingesetzt®®, das sich im Laufe der Zyklisierung jedoch amorphisiert.

5.3.6.2 Leistungsdichte

Verglichen zu anderen  Anodenmaterialien, weisen Sn-Anoden hohe Li-
Diffusionskoeffizienten auf (BW(dkey) = 5,8). Zusammen mit dem Elektrodenpotential, das
den Stabilitatsbereich des Elektrolyten geringfligig unterschreitet (AU =0,13V) und der
Spannung von resultierenden LiBs (BW(U) = 8,5), werden hohe potentielle Leistungsdichten
abgeleitet. In Lithiumhalbzellen mit Zinnelektroden, die auf Cu-Nanodrédhten aufgebracht
wurden und einem Ethylencarbonat/ Dimethylcarbonat/ LiPF¢-Elektrolyten konnte von Bazin
et al. Entladeraten von 6 C generiert werden®®, sodass die positiven Kenndaten bestétigt

werden.
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Abbildung 134: Bewertung von Siliziumanoden.

5.3.6.3 Lebensdauer

Der Unterschied zwischen theoretischer und praktischer Kapazitat resultiert, wie fir Si-
Anoden, aus der Bildung einer Anoden-SEI und Kontaktverlusten durch den Volumeneffekt
(AV =258 %). Dieser ist geringer als der von Si-Anoden, jedoch im Vergleich zu anderen
Konversionselektroden, im unteren Bereich der Bewertungsskala (BW(AV) = 3,1). Er wird als
Hauptursache fiir die begrenzte, zyklische Lebensdauer von Sn-Elektroden genannt®®.
Diese betragt zwischen 10 und 30 Nennkapazitatsdurchsatze fir unbehandelte Sn-Anoden
mit Partikelradien im pm-Bereich?* 3% 57 | gsungsansétze fiir diese Problematik werden
beispielsweise von Kim beziehungsweise Fang et al durch die Nanodimensionierung der Sn-
Partikel und durch die Einbettung in eine Kohlenstoffmatrix erreicht®™’*%, Die resultierenden
Sn/C-Komposite zeigten Zyklenzahlen von deutlich mehr als 30 beziehungsweise 40 Zyklen
mit spezifischen Kapazitaten von 400 beziehungsweise 600 Ah/kg. Eine weitere Mdglichkeit
die Auswirkungen des Volumeneffekts zu minimieren, stellt der Einsatz von SnyM,-
Intermetalllegierungen dar®®. Dabei wird die Zugabe verschiedener Metalle diskutiert (M: Ni,
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Co,...), die nach einem Formierungsprozess durchweg eine inaktive, stabilisierende Matrix
bilden®*™®. Die Sn3Nis,-Legierung, deren Formierung in Rkt. 50 skizziert ist, weist innerhalb
dieser Stoffgruppe die héchsten Zyklenstabilititen auf?**.

NizgSny + 17,6 Li* + 17,6 @ —— 4Liz4Sn + Ni Rkt. 50

Der Ni-Gehalt fiihrt zwar zu einer Erhéhung der Investitionskosten. Bei einer spezifischer
Kapazitat von Q=553 Ah/kg®® und einer Nennspannung von U = 0,32 V**, ergeben sich
spezifische Kosten von $, = 11,5 $/kWh. Dies fihrt dazu, dass mit dem Material die
Zielkosten von 100 $/kWh erreicht werden kénnen und es somit im Gegensatz zu Sn in der
weiteren Betrachtung berlicksichtigt wird (siehe Kapitel 4.5). Auf Basis dieses Ansatzes
wurde beispielsweise der Einsatz von Intermetalllegierung/C-Kompositen (Sng31C0025Co.41)
mit hohen spezifischen Kapazititen Q,, = 500 Ah/kg beschrieben®'°.

5.3.6.4 Sicherheit

Neben dem Kontaktverlust, fiihrt der Volumeneffekt in Verbindung mit dem, im Vergleich zu
anderen Elektroden, geringen Schmelzpunkt des Metalls (Tspm, = 232 °C) zur Ausbildung von
nadelférmigen, haarkristallinen Metallwhiskern, die zu internen Kurzschlissen fiihren
kénnen®'. Dieses Problem wird in Intermetalllegierungen eingeddmmt. In der
Literaturrecherche konnten keine Werte fir die Starttemperatur und die Enthalpie gefunden
werden. Auf Grundlage des Zusammenhanges zwischen Energiegehalt und den Werten fir
Tonset Und AH (siehe Kapitel 4.4) werden Bewertungsfaktoren von BW(Topser) = BW(AH) =5
angenommen. Der geringe Wert des Schmelzpunktes fiihrt zum Ausschluss von reinen Sn-
Elektroden fir die betrachteten Applikationen (siehe Kapitel 4.4). Die variierenden
Eigenschaften der Intermetalllegierungen fiihren dazu, dass SnyM,-Anoden auf Basis der
Bewertungsfaktoren fiir Sn trotzdem in die Bewertung aufgenommen werden.

5.3.6.5 Kosten- und Rohstoffbetrachtung

Der aktuelle Zinnpreis betragt etwa 23 $/kg>'2. Daraus lassen sich spezifische Kosten von
4,98 $/kWh ableiten (siehe Kapitel 4.5). Nach dem Weltressourcenreport der USA von 2010
sind derzeit 5,2:10°t an Sn-Ressourcen erschlossen®. Unter Beriicksichtigung der
spezifischen Kapazitdt des Materials, filhrt dieser Wert zu einem minimalen
Bewertungsfaktor fir die Rohstoffreserven BW(Ahgesenen) = 1,46. Die Zugabe von Ni-
aquivalenten in SnsNi, fihrt zu einem gegenuber reinen Sn-Anoden geringeren Wert fiir die
aus den Reserven zugéangliche Ladungsmenge von AHhgesenen(SN) = 5,0-10"° Ah auf
ARRgeserven(Sn3Niyg) = 3,9-10"™ Ah. Dies flihrt dazu, dass Sn-Legierungen fiir die Applikation in
stationdren Anwendungen ausgeschlossen werden. Die jahrliche Produktion von Sn und fir
NizSn, ist ausreichend (BW(Ah anrespra.) = 10).

5.3.6.6 Bewertung

Die Bewertungsfaktoren flir Sn-Anoden sind in Abbildung 135 skizziert. Der geringe Faktor
fir den Schmelzpunkt des Materials im Rahmen der Sicherheitsbewertung, fihrt zum
Ausschluss von Elektroden aus reinem Sn (schwarze Linie) fir die betrachteten
Applikationen. Dieser Aspekt kann, genauso wie der Volumeneffekt, durch den Einsatz von
Sn-Intermetalllegierungen (NizSn4, rote Linie) gelost werden. Dies hat eine geringere
Bewertung fur die Sn-Reserven BW(Ahgeseren) = 1,3 zur Folge, was in einem Ausschluss von
Sn basierten Anoden fiir stationdre Anwendungen resultiert.
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Abbildung 135: Bewertung von Zinnanoden (schwarze Linie) und der NisSns-Intermetalllegierung (rote Linie).
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5.3.7 Diskussion

In Kapitel 5.3 erfolgte die Bewertung verschiedener Konversionselektroden mittels des im
Kapitel 4 hergeleiteten Modells auf Grundlage ihrer Kennwerte. Wie fir Interkalations-
elektroden missen Einfliisse auf alle betrachteten Anforderungen berticksichtigt werden. Es
werden folgende Kennwerte erfasst (siehe auch Kapitel 4.7):

o fir die Energiedichte wird gemafl Gl. 44 und GI. 45 die gravimetrische E,, ;s und die
volumetrische Energiedichte E,.,;z der Materialien in 18650 Zellen bericksichtigt
(siehe Kapitel 4.1.2). Anodenmaterialien werden mit einer Li;MnOj-LiNigs5C0g50,-
Kompositkathode und Kathoden mit einer Si-Anode bewertet.

e Die Leistungsdichte wird, entsprechend der detaillierten Literaturanalyse in Kapitel
4.2.1, auf Grundlage des Partikeldurchmessers fir einen Strompuls in einem Hybrid-
elektrischen Fahrzeug duey evaluiert. Dieser kann aus dem Lithiumdiffusions-
koeffizienten des lithiilerten beziehungsweise delithiierten Kathoden- beziehungs-
weise Anodenmaterials bei Raumtemperatur nach Gl. 48 berechnet werden.
Daneben werden die reale Nennspannung des Materials U sowie die Differenz
zwischen Nennspannung und der anodischen Zersetzungsspannung eines Standard-
elektrolyten durch den Kennwert AU erfasst.

e Die Sicherheit wird gemafR des in Kapitel 4.4 hergeleiteten Sicherheitsschemas auf
Grundlage der Starttemperatur To,se: Und der Enthalpie AH der thermischen Reaktion
des geladenen Anoden- oder Kathodenmaterials mit einem Standardelektrolyten
bewertet. Zusatzlich beeinflusst der Schmelzpunkt Ts,, der Konversionsmaterialien
die Sicherheitseigenschaften.

e Die Lebensdauer wird gemaR Kapitel 4.3 anhand des Volumeneffekts AV in Gl. 69
und der Differenz AU der Zersetzungsspannung eines Standardelektrolyten und der
realen Nennspannung des Elektrodenmaterials bewertet. Fiir Anoden wird zusatzlich
die Starttemperatur To,s: der thermischen Reaktion der geladenen Elektrode mit
einem Standardelektrolyten bericksichtigt.

e Die Kosten werden gemaf Kapitel 4.5 anhand der spezifischen Materialkosten $xy, in
Gl. 70 der jeweilig enthaltenen redoxaktiven Spezies in einer Zelle mit einer
Li,MnO3-LiNip sCog s0,-Kompositkathode beziehungsweise einer Si-Anode bewertet.

¢ Die Rohstoffbewertung erfolgt nach Kapitel 4.6 auf Grundlage der Kennwerte fir die
zugangliche Ladungsmenge aus den Rohstoffreserven Ahgesenen in Gl. 72 und aus
der jahrlichen Férderung Ahjaprespra. in Gl. 73.

Aus den erfassten Kennwerten werden gemaly Gl. 40 in Kapitel 2.6.2 Bewertungsfaktoren
BW(x) anhand der linearen Skalierung zwischen den Kennwerten der schlechtesten fiir einen
Faktor von BW(x)=1 und der besten Komponente fir einen Faktor von BW(x) =10
berechnet. Da Konversionselektroden wesentlich starkere Veranderungen ihres Volumens
als Interkalationselektroden aufweisen, wird die Skala fir den Bewertungsfaktor des
Volumeneffekts BW(AV) neu definiert. Demnach zeigen Elektroden, die auf Konversions-
prozessen basieren, um etwa eine GroRenordnung erhdhte prozentuale Volumeneffekte als
Interkalationselektroden. Die Enthalpie der thermischen Reaktion AH der Konversions-
elektroden mit dem Standardelektrolyten weicht ebenfalls um bis zu 100 % von den Werten
von Interkalationselektroden ab, sodass die Skala fir AH neu definiert wird. Die Stabilitat der
reinen Konversionsmaterialien ist im Gegensatz zu den Interkalationskathoden im Betriebs-
bereich von LiBs nicht limitiert. Der maximal nutzbare Lithiilerungsgrad x;i., und die
Dekompositionstemperatur  Tpewomp  beeinflussen somit nicht die Lebensdauer- oder
Sicherheitsbewertung. Die Skalen der Ubrigen Bewertungsfaktoren werden wie fir
Interkalationsanoden beziehungsweise -kathoden gewahlt.
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5.3.7.1 Quantitative Bewertung von Konversionskathoden

Die quantitative Bewertung von Li-O,- und Schwefelkathoden ist in Abbildung 136
dargestellt. Diese ergibt, dass die Materialien gegentuiber Interkalationselektroden deutlich
erhohte Energiedichten gewahrleisten. Sie weisen maximale gravimetrische Werte auf.
Beziglich der volumetrischen Energiedichte zeigen S-Elektroden, aufgrund der geringen
Stampfdichte, niedrigere Werte als die meisten Interkalationskathoden. Ein weiterer Vorteil
von Konversionskathoden sind die maximalen Kosten- und Rohstoffbewertungsfaktoren. Im
Falle von Luftkathoden flieRt jedoch der erforderliche Katalysator nicht in die Bewertung ein.

AU Leistungsdichte
u

dHEV

Kosten
$kWh Em
Energiedichte
AV Ey
Lebensdauer

AU AH

L0, LS

TSmp TOnset .
Sicherheit Ausschluss

Abbildung 136: Quantitative Bewertung von Konversionskathoden.

Die Bewertungsfaktoren der Leistungsdichte sprechen dafiir, dass Interkalationskathoden im
Mittel héhere Leistungen aufweisen als Konversionskathoden. Letztere weisen vergleichs-
weise geringe Li-Diffusionskoeffizienten auf. Weiterhin ist Li,O, hochreaktiv mit dem
Standardelektrolyten, sodass die Reduzierung der Aktivmaterialpartikel nicht zu einer
erhdhten Leistungsdichte fihrt. Im Falle von Schwefelkathoden muss in diesem Zusammen-
hang berilcksichtigt werden, dass sich intermediar gebildete Polysulfide im Standard-
elektrolyten l6sen. Reduzierte Partikelgrof’en kénnen somit nur dauerhaft zu erhdhten
Leistungsdichten fiihren, wenn die Loslichkeit im Elektrolyten unterdriickt wird. Die relativ
geringe Nennspannung resultierender Batterien spricht zusatzlich fur geringe spezifische
Leistungen. Der Einsatz von Lithiumluft- und Schwefelzellen in HEVs wird mit derzeitigen
Elektrolyten daher ausgeschlossen, da Hochleistungszellen benétigen werden (siehe Kapitel
3.2.2). Die Einfiihrung von Elektrolyten, die gegeniiber der Oxidation mit reaktiven LiO-
Spezies stabil sind beziehungsweise von Elektrolyten, die Li,S-Spezies nicht auflésen, kann
zu optimierten Leistungsdichten fihren.

Die Sicherheitsbewertung von Li-O, und S-Kathoden fiihrt zu einem Ausschluss beider
Materialien. Dies wird mit dem reduzierten Schmelzpunkt von Schwefel begriindet. Li,O ist
hochreaktiv gegeniliber derzeitigen Elektrolyten. Zudem wird in aktuellen Zellkonzepten
elementares Li als Anode verwendet, das wie Schwefel einen geringen Schmelzpunkt
aufzeigt (siehe Kapitel 5.3.4). Ein vordringliches Entwicklungsfeld fir O,-Kathoden stellt
somit die Einfiihrung neuer Zellkonzepte ohne Li dar. Die Lebensdauer beider Konversions-
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kathoden wird durch den erhdhten Volumeneffekt gegenuber Interkalationskathoden deutlich
reduziert. Zuséatzlich limitiert die Reaktivitat von Li,O und die Ldslichkeit von Li,S mit der-
zeitigen Elektrolyten die Lebensdauer beider Kathoden. Der haufig verfolgte Einsatz von
chemisch und thermisch stabilen Festelektrolyten wird in Zusammenhang mit dem grof3en
Volumeneffekt der Konversionskathoden nicht als zielfiihrend angesehen, um grof3skalierte
Batterien darzustellen.

5.3.7.2 Quantitative Bewertung von Konversionsanoden

Die auf der Analyse der Kennwerte beruhende, quantitative Bewertung der Konversions-
anodenmaterialien ist in Abbildung 137 skizziert. Lithiumanoden (griine Linie) weisen die
héchste gravimetrische und volumetrische Energiedichte auf. Innerhalb der Stoffklasse der
Legierungselektroden werden Sn (schwarze Linie) und Si basierte (blaue Linie) Systeme als
potentielle Kandidaten identifiziert. Beziiglich der Leistungsdichtebewertung haben die
betrachteten Konversionsanoden heterogene Werte. Die PartikelgrofRe fur einen Peak-
entladepuls in HEVs (duey) nimmt in der Reihenfolge Li < Sn = Ni;Sn, < Si zu. Dieselbe
Reihenfolge wird fir die Nennspannung (U) erhalten, wahrend sich fir die Stabilitat des
Elektrolyten gegeniiber dem Anodenpotential (AU) eine entgegengesetzte Abfolge ergibt. Fiir
Si-Anoden ist somit eine Nanodimensionierung notwendig. Die Partikel von Sn-, Ni;Sn,- und
Li-Anoden konnen grofier skaliert werden. Dies stimmt mit den kathodischen Stabilitadten des
Elektrolyten gegeniber den Anodenpotentialen Uberein. Daraus kann abgeleitet werden,
dass die bewerteten Konversionsanoden flr hochleistungsfahige LiBs fir HEVs eingesetzt
werden kénnen.

AU Leistungsdichte

Kosten

Lebensdauer

.

....
-

TOnse'l
Tsmp Sicherheit

Abbildung 137: Quantitative Bewertung von Konversionsanoden.

Die Sicherheitsbewertung der Materialien fiihrt aufgrund ihrer geringen Schmelzpunkte zu
einem Ausschluss von Li- und Sn-Anoden. Fur Sn-Elektroden kann diese Problematik durch
die Einflhrung der Intermetalllegierung Nis;Sn, (rote Linie) mit einem erhéhten Schmelzpunkt
gelést werden. Si-Anoden weisen hohe Enthalpien (AH) und geringe Starttemperaturen
(Tonset) der thermischen Reaktion mit konventionellen Lésungsmittelelektrolyten auf. Ein
verbessertes Verhalten kann durch die Einfiihrung stabilerer Elektrolyte und optimierter Si-
Elektroden erreicht werden (blaue punktierte Linie). Die entsprechenden Werte fiir Sn- und
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Ni;Sn, basierte Anoden sind bisher nicht dokumentiert und werden daher abgeschéatzt. Fir
Konversionsanoden muss wie flr Interkalationsanoden im Rahmen der Lebensdauer-
bewertung neben dem Volumeneffekt AV und der Stabilitédt des Elektrolyten gegenliber dem
Anodenpotential AU auch die Starttemperatur der thermischen Eletrolytzersetzung Tonser
berucksichtigt werden. Die Stabilisierung von Si gegentber dem Elektrolyten fiihrt also auch
zu einer hoheren Lebensdauer.

Der im Vergleich zu Interkalationsmaterialien um eine GroRenordnung erhéhte Volumen-
effekt (AV) der Konversionsmaterialien fuhrt zu einer reduzierten, mittleren Lebensdauer der
Elektrodenklasse. In der Literatur werden die Auswirkungen von AV reduziert, indem
Komposite mit inaktiven Verbundwerkstoffen dargestellt, die PartikelgroRe der Aktiv-
materialien reduziert oder Intermetalllegierungen generiert werden. Kleine Aktivmaterial-
partikel fuhren fir Si und Sn basierte Elektroden lediglich dann zu einer erhéhten Lebens-
dauer, wenn neue elektrochemisch und thermisch stabile Elektrolytsysteme eingesetzt
werden. Der haufig verfolgte Einsatz von Festelektrolyten wird in Zusammenhang mit dem
grofRen Volumeneffekt der Substanzklasse nicht als zielfihrend angesehen, um grof3skalierte
Batterien darzustellen.

Ein Vorteil von Konversionselektroden sind deren geringe spezifische Kosten ($xw,) und die
hohen Reservenbewertungsfaktoren fiir die jahrliche Produktionsrate (Ahjaprespra.) UNd die
erschlossenen Rohstoffreserven (Ahgesenen). Sn basierte Elektroden sind die einzigen
Systeme, die in Hinblick auf deren zugangliche Rohstoffreserven fir die Anwendung in
stationaren Speichern ausgeschlossen werden.

5.3.7.3 Qualitative Bewertung von Konversionskathoden

Auf Grundlage der quantitativen kennwertgestiitzten Bewertung erfolgt die qualitative
Analyse der Konversionselektroden. Mit Hilfe der im Kapitel 3 hergeleiteten Priorisierungs-
faktoren fir die Anwendung elektrochemischer Speicher in EVs, HEVs und stationaren
Applikationen wird eine Einschatzung abgegeben, welche Konversionselektrode fiir welche
Applikation am besten geeignet ist.

Leistungsdichte

1.HEV, 2.EV
Rc_xL’Eoffe Energiedichte
'I.Statlonar, 2.EV /1EV, 2 HEV
\ LiNig sMn 50,
LiFePO,
Li,O,
Li,S
Kosten Sicherheit
1.Stationar, 2.EV, 1.Stationar, 2.EV,
3.HEV ~ 3.HEV
Lebensdauer
1.Stationar, 2.HEV,
3.EV

Abbildung 138: Qualitative Bewertung von Konversionskathoden im Vergleich zu LiFePO4, Kompositkathoden
und LiNio,sMn1.504.
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Im Rahmen der Bewertung der Kathoden in Abbildung 138 sind Li-O,-Batterien (rote Linie)
somit aufgrund der hohen potentiellen Energiedichten, geringen Kosten und guten Rohstoff-
bewertung interessant fiir die Applikation in EVs. Auf Basis der schlechten Sicherheits-
eigenschaften sowie der geringen Lebensdauer und Leistungsdichte wird dies jedoch als
problematisch eingestuft. Vor demselben Hintergrund ist auch der Einsatz in HEVs und
stationaren Anwendungen nicht vorteilhaft gegeniiber interkalationsbasierten Systemen. Fir
Li,S-Kathoden (blaue Linie) stellen die Kosten- und Rohstoffboewertungen Triebkrafte fir
deren Einsatz in stationdren Systemen dar. Wie fur Li-O,-Batterien fiihren die geringen
Faktoren fiir die Sicherheit und die Lebensdauer jedoch gegeniiber Interkalations-kathoden
zu verringerten Potentialen.

5.3.7.4 Qualitative Bewertung von Konversionsanoden

Die qualitative Analyse von Konversionsanoden im Vergleich zu Graphitanoden (griine Linie)
ist in Abbildung 139 dargestellt. Die betrachteten Materialien eignen sich teilweise besser als
Graphit, um die Reichweiten von EVs zu erhohen. Die Zielreichweite von 500 km
(Em(500km) = 381 Wh/kg, Ey (500km) =761 Wh/l, siehe Kapitel 3) wird voraussichtlich nur
von Zellen auf Basis von Li-Anoden (griine Linie) mit Kompositkathoden erreicht. Zellen mit
Si-Anoden (blaue Linie) erfillen zwar die Anforderungen an die gravimetrische
Energiedichte, kdnnen den volumetrischen Zielwert jedoch nicht erreichen. Sn basierte
Anoden gewahrleisten im Vergleich zu Graphitanoden lediglich eine geringe (Sn, schwarze
Linie) beziehungsweise keine Erhéhung (NizSny, rote Linie) der Energiedichte. Wahrend Li
und Si geringere Kosten als Graphit zugeschrieben werden, sind die Rohstoffpreise fiir Sn
und NizSn, hoher. Dennoch kénnen Investitionskosten von 100 €/kWh voraussichtlich unter-
schritten werden. Um die Zielkosten von 50 €/kWh fir EVs und stationdre Anwendungen zu
generieren, ist der Einsatz von Li und Si am aussichtsreichsten. Die geringere Reserven-
bewertung von Sn und Ni;Sn, fiihrt dazu, dass deren Einsatz in stationdren Anwendungen
ausgeschlossen wird.

Leistungsdichte
1.HEV, 2.EV

Rohstoffe

Energiedichte
1.Stationar, 2BV .

1.EV, 2.HEV

Sn
NizSn,
Si
H SI-Optlmlert
| = =
1.Stationar, 2.EV 1.Stationar, 2.EV,
3.HEV
Lebensdauer
1 Stationér, 2 HEV.
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Abbildung 139: Qualitative Bewertung von Konversionsanoden im Vergleich zu Graphitanoden.
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Im Gegensatz zu den Konversionskathoden werden Leistungsdichten abgeleitet, die flr die
Applikation in HEVs voraussichtlich ausreichen, jedoch schlechter ausfallen als fir Graphit.
Li weist die geringste Sicherheits- und Lebensdauerbewertung auf und wird fir die
betrachteten Applikationen ausgeschlossen. Eine Erhéhung der thermischen und elektro-
chemischen Stabilitdt des Elektrolyten gegeniber Si (blaue gestrichelte Linie) fiihrt zu einer
Erhdhung der Sicherheits- und Lebensdauereigenschaften, sodass fir die Sicherheit
voraussichtlich vergleichbare Bewertungsfaktoren mit Niz;Sns- und Graphitanoden erreicht
werden konnen. Die Lebensdauer von Graphit ist héher als die der Konversionsanoden.
Dabei ist jedoch zu bericksichtigen, dass eine hdéhere Energiedichte zu einer geringeren
bendtigten Lebensdauer fiihrt (siehe Abbildung 18). Somit ist die Entwicklung von Si fur die
Anwendung in EVs vielversprechend.
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5.4 Elektrolyte

Der Elektrolyt sorgt fur den Transport von Lithiumionen zwischen Anode und Kathode und
sorgt fir deren notwendige raumliche Separierung. Im Falle flissiger Elektrolyte wird die
Trennung durch eine feste, porése Struktur (Separator) gewahrleistet. Eine Einteilung von
Elektrolyten kann gemafl Abbildung 140 getroffen werden. Flissig- und Polymerelektrolyte
enthalten ein Lithiumleitsalz wahrend Li* in anorganischen Festelektrolyten konstant in die
Struktur des Leiters integriert ist'”’. Wassrige Systeme werden hauptséchlich fiir Batterien
mit geringen Zellspannungen, die weniger als 100 Zyklen eingesetzt werden kdnnen, in
Betracht gezogen®'**'°. Sie werden daher im Folgenden nicht betrachtet. Ebenso wird im

Falle von Additiven auf weiterfiihrende Literatur verwiesen'®.

Tonset| Tr TSdp @ox | Pred |VSH20 | vsAl Olon,-20°C | Olon,20°C | tLi{ Trmin

A A A A A A A A A A A
Y Y Y

Energiedichte H Kosten H Sicherheit ‘ ‘ Lebensdauer ‘ ‘Leistungsdichte‘

i 2

\ Auswirkungen

Elektrolyte
Substanzklassen »  Additive
]
] g || aorgariseh
S anorganische
Polymerelektrolyte Flussigelektrolyte
y vt 9 y Festelektrolyte
X
2 v ¥ v v
Polymergel- | | Polymerfest- lonische | konventionelle, | . amorphe kristalline
elektrolyte* | | elektrolyte* Flissigkeiten*| organische asSer’|| Festelektrolyte | Festelektrolyte
Lésungsmittel*
lonische organische Komposite reine
Flussigkeiten| Losungsmittel | | (+TiOy, SiO,,..) | Polymere

*: Lithiumleitsalz

Abbildung 140: Substanzklassen von Elektrolyten und deren Auswirkung auf die Eigenschaften von LiBs.

Die Bewertung von Elektrolyten erfolgt entsprechend des Schemas in Abbildung 140 fir die
Parameter Leistungsdichte, Sicherheit und Lebensdauer (siehe auch Kapitel 4.7.3). Fur die
Energiedichte kann der Einfluss des Elektrolyten vernachlassigt werden. Im Rahmen dieser
Arbeit wirde eine Abschatzung der Kosten zu weit fihren, da der Hauptteil nicht wie fur die
Elektroden oder Kollektormaterialien durch den Anteil der Rohstoffe zustande kommt
sondern vielmehr durch deren Verarbeitung®. Dementsprechend werden der Parameter
genauso wie der Rohstoffaspekt vernachlassigt.

Die Leistungsdichte von LiBs hangt wie im Kapitel 4.2 beschrieben signifikant von der
Lithiumionenleitfahigkeit des Elektrolyten ab. Dabei werden die Lithiumtransportzahl (t,;) bei
Raumtemperatur, die lonenleitfahigkeit bei Raumtemperatur (ojon,20-c) und soweit méglich bei
-20 °C (Olon-20:c) sowie die Onsettemperatur des Phasenibergangs, der die minimale
Anwendungstemperatur des Elektrolyten beschreibt (T,,,) zur Bewertung herangezogen.

Die Sicherheit von LiBs hangt wie im Kapitel 4.4 erldutert stark von der Siedetemperatur
(Tsap), dem Flammpunkt (Tg), der Onsettemperatur (Tonser) sowie der Reaktionsenthalpie
(AH) der thermischen Zersetzung des Elektrolyten mit den geladenen Elektrodenmaterialien
ab. Letztere wird zunachst vernachldssigt und im Rahmen der Bewertung von
Elektrodenmaterialien betrachtet.

Die Lebensdauer von LiBs wird maRgeblich durch die elektrochemische Stabilitdt des
Elektrolyten gegenuber Oxidation an der Kathode (¢o,), beziehungsweise die Reduktion an
der Anode (@reqs) bestimmt. Diese hangt wie in Abbildung 141 veranschaulicht von der Lage
des hochsten besetzten Molekulorbital (HOMO) und des niedrigsten unbesetzten

220



Molekulorbital (LUMO) im Vergleich zum Potential von Anode (@anode) Und Kathode (@kathode)
nach der Einrechnung von Uberspannungen (7sg) durch die Bildung von festen
Oberflachenschichten (SEI) ab®'.

A

SEI X
. i i NSEI
© A :
= 72— PAnode
Qo
(o]
o
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[$]
Q0
=
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Ox :
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Abbildung 141: Abhéngigkeit der elektrochemischen Stabilitdt des Elektrolyten von der Lage des HOMO und
LUMO und der Potentiallage von Anode ((/)Angde) und Kathode (@kathode) Nach der SEI-Bildung (7sei) auf Grundlage
der Darstellung von Goodenough et al®

5.4.1 Lithiumleitsalze

Das Leitsalz besteht in der Regel aus komplexen Anionen von Supersauren, welche die
negative Ladung gut stabilisieren und nur eine geringe Koordination zu Li* aufweisen'"®. Die
Li-Leitfahigkeit des Elektrolyten ist unter anderem abhangig von der Léslichkeit des Salzes
(siehe auch Gl. 25), der Beweglichkeit des Anions (siehe auch GI. 28) sowie der Viskositat
des Salzlésungsmittelgemischs (siehe auch Gl. 24). Fur die Lebensdauer von LiBs ist die
Passivierung von Al (siehe Kapitel 5.5)'°, die Stabilitat des Salzes gegeniiber Hydrolyse
sowie das Stabilitdtsfenster des Salzes im Elektrolyten entscheidend (siehe Kapitel 4.3). Das
Anion des Salzes hat dabei hauptsachlich Einfluss auf die anodische Stabilitdt des
Elektrolyten gegeniiber Oxidation an der Kathode®”. Daher wird das anodische
Zersetzungspotential des Salzes in einem hochvoltstabilen Lésungsmittel bewertet (z.B.: PC
mit einer anodischen Stabilitit von 6 V gegeniiber Cu-Elektroden®°). Die Onsettemperatur
der thermischen Zersetzung der SElI an der Anode zur Bewertung der Sicherheit ist
hauptsachlich abhangig vom Li-Salz (siehe Kapitel 4.4). Entsprechend werden folgende
Kennwerte der verschiedenen Leitsalze in konventionellen organischen
Lésungsmittelektrolyten (z.B.: Propylencarbonat oder Ethylencarbonat/ Dimethylcarbonat:
1/2) erfasst:

die Gesamtionenleitfahigkeit bei 20 °C (0jon,20°c) Und bei -20 °C (6ion.-20°c),

die Korrosion von Al (vsAl) wenn keine Passivierungsschicht gebildet wird,

die Stabilitat gegeniiber Hydrolyse (vsH,0),

das anodische Zersetzungspotential an verschiedenen Elektroden (¢ox),

die Starttemperatur (Topser) der thermischen Zersetzung des Elektrolyten mit
geladenen naturlichen Graphitanoden,

abrowbd=

Die Anionen der Salze, die in der Bewertung berlicksichtigt werden, sind in Abbildung 142
veranschaulicht. Die jeweiligen Kennzahlen sind im Anhang aufgelistet (siehe Tabelle 61).
Es werden folgende Salzklassen bewertet:

e Phosphate: Lithiumhexafluorophosphat (LiPFg), Lithiumtetrafluorooxalatophosphat
(LiPF4C,0,), Lithiumperfluoralkylphosphat (z.B.: Lithiumtrifluoro(tris-pentafluorethyl)-
phosphat, LiFAP);
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e Borate: Lithiumtetrafluoroborat (LiIBF4), Lithiumbisoxalatoborat (LIBOB),
Lithiumdifluoromonooxalatoborat (LIDFOB) und Lithiumtetrafluoro-1,2-benzendiolato-
oxalatoborat (LiC¢F50,0B);

o fluorierte, sulfonylbasierte Anionen: Lithiumtriflat (LiOTf), Lithiumbis(trifluormethyl-
sulfonyl)imid (LiTFSI), Lithiumbis(fluorsulfonyl)imid (LiFSI), Lithiumbis(pentafluor-
ethylsulfonyl)imid (LiBETI), Lithiumtris(trifluormethylsulfonyl)methanid (LITFSM);

e aromatische, N-haltige, zyklische Systeme: Lithiumtriazolate (z.B.: 4,5-
Lithiumdicyanotriazolat, LiC4Ns), Lithiumimidazolide (z.B.: 4,5-Lithiumdicyano-2-
trifluormethylimidazolid, LiCsN,CF3),

o weitere Verbindungen: Lithiumperchlorat (LiClO,), Lithiumhexafluoroarsenat (LiAsFg).
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Abbildung 142: Ubersicht ausgewahlter Anionen von Lithiumleitsalzen.

5.4.1.1 Leitféhigkeit

Die Gesamtionenleitfahigkeit von Elektrolyten hangt unter anderem von der Art des
Lithiumsalzes ab. Abbildung 143 zeigt die Abhangigkeit des Wertes von der Art des Salzes
bei 20°C fir einen Ethylencarbonat/ Dimethylcarbonat-Elektrolyten in einem
Mischungsverhaltnis von 1/2 mit einer Salzkonzentration von 1 mol/l (roter Balken). Unter
Berlicksichtigung der Leitfahigkeitswerte in verschiedenen L&sungsmitteln nehmen die
Raumtemperaturionenleitfahigkeit ndherungs-weise in der Reihenfolge: LiFSI = LiAsF¢ >
LiPFs > LIBETI > LiTFSI > LiPF,C,0,4 > LiClO4 > LiFAP > LiBOB > LiTFSM > LiC4Fs0,0B >
Li(BFs3).Im > DFOB > LiOTf > LiBF, ab. Demnach existiert kein Zusammenhang zwischen
dem grundsatzlichen Aufbau des Anions und seiner Leitfahigkeit. Auch zur GroRe
beziehungsweise Molmasse kann kein direkter Zusammenhang zur Leitfahigkeit hergestellt
werden. Nach Xu, Park oder Aurbach et al. hangt die Leitfahigkeit von verschiedenen
Faktoren, wie der Viskositat, der Ladungstragerkonzentration, der lonendissoziation und der
lonenbeweglichkeit ab® ''® "7 Diese Faktoren werden signifikant von der Art des
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Lésungsmittels beeinflusst (Dielektrizitatskonstante, Symmetrie). Demnach kann sich die
Reihenfolge beziiglich der Leitfahigkeit in Abhangigkeit von dem Lésungsmittel verschieben.

Zusatzlich muss die Lithiumtransportzahl beriicksichtigt werden. Verrechnet man diese, wie
im Kapitel 4.2 beschrieben, mit der Gesamtionenleitfahigkeiten erhdlt man die Li-
Leitfahigkeiten. Die Transportzahl hangt unter anderem von der Beweglichkeit des Anions
und der Koordination von Li* zum Anion und somit vom eingesetzten Li-Salz ab. So betragt
sie fir LiBF, in Propylencarbonat 0,33, wiahrend sie fiir LIBOB®'"® und LiFSI®'® einen Wert
von mehr als 0,5 annimmt.

Die Bewertungskennzahlen fur den Vergleich der Lithiumleitfahigkeit der Lithiumsalze
(Abbildung 143, schwarzer Balken) werden demnach im Folgenden mit einer groben
Einteilung belegt. Die Salze LiFSI, LiAsFe, LiPFg erhalten einen Bewertungsfaktor von
BW(o1;20°c) = 10. LIiBETI, LiTFSI, LiPF,C,0,, LiCIO,4, LiFAP, LIBOB, LiTFSM, LiCsFs0,0B
und Li(BF3).m mit Leitfahigkeiten im  mittleren Bereich der Lithiumsalze
(o1i20°c(Ethylencarbonat/ Dimethylcarbonat) = 5-9 mS/cm) werden mit 5 bewertet und jene
Salze mit den geringsten Werten DFOB, LiOTf und LiBF, erhalten eine Bewertungskennzahl
fur die Leitfahigkeit von 1.

BW(C"U,zaﬂc)

0 5 10
LiCIO, Weitere
LiAsFg
Li(BF3),lm
LITTFSM Sulfonyle

LITFSI
LiC4F50,0B

LiBOB Borate
LiBF,

LiFAP Phosphate
LiPFg

4 5 6 7 8 9 10 11 12
Olon, 20°c [MS/em]

Abbildung 143: Gesamtionenleitfahigkeiten bei 20 °C fir einen Ethylencarbonat/ Dimethylcarbonat/ Lithiumsalz:
1/2/1M -Elektrolyten (roter Balken) und Bewertungskennzahl fiir die Lithiumionenleitfahigkeit bei 20 °C (schwarzer
Balken) furr verschiedene Lithiumleitsalze.

Die Leitfahigkeit bei -20°C ergibt sich in einer &hnlichen Abfolge wie die bei
Raumtemperatur. Abweichungen zu den Werten bei 20 °C werden vor allem fir LiBOB und
LiPF,C,0, basierte Elektrolyte beobachtet. Erstere weisen unterproportionale Werte auf, was
nach Zhang et al. mit der erhéhten Viskositat bei geringen Temperaturen begriindet werden
kann®?°. Das Oxalatophosphat weist verglichen zu den Werten bei 20 °C {iberproportionale
Leitfahigkeiten auf®®'. Bei -20 °C kénnen Gesamtionenleitfahigkeiten von 0,1 bis zu
3,5 mS/cm mit konventionellen organischen Lésungsmittelelektrolyten erreicht werden. Die
Bewertungskennzahlen fiir die Lithiumionenleitfahigkeit bei -20 °C BW(oyp;-20-c) werden
entsprechend der bei 20 °C fir die Salze LiPFe, LiPF,C,0,4, LiIFAP, LiFSI und LiAsFg mit 10
belegt, wahrend fur LiBETI, LiTFSI, LiClO,, LITFSM, DFOB, LiC¢Fs0,0B und Li(BF3),Im
BW(oi;.20.c) =5 gewahlt wird. Die Salze LiBOB, LiOTf und LiBF, weisen einen Wert von
BW(UL,'__zoﬂc) =1 auf.
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5.4.1.2 Aluminiumkorrosion

Die Korrosion von Al tritt auf, wenn die Aluminiumsalze, die sich bei Potentialen oberhalb von
etwa 3V auf der Al-Stromkollektoroberflache bilden, keine passivierenden Eigenschaften
gegenliber der weiteren Reaktion mit dem Losungsmittel haben (siehe Kapitel 4.3 und
5.5)""°. Dieses Phdnomen tragt signifikant zur Degradation von LiBs bei und wird
hauptsédchlich durch das eingesetzte Lithiumleitsalz beeinflusst®?2. Wéhrend der
Uberwiegende Anteil der Salze den Kathodenstromkollektor passiviert, korrodiert Al in
Elektrolyten, deren Leitsalz fluorierte, sulfonylbasierte Anionen enthalt (LiTFSI, LiOTf,
LiBETI, LiTFSM oder LiFSI)®*%%* Es existieren dabei widerspriichliche Ergebnisse zum
Verhalten von LiFSI" und LIBETI®***%. Nach Han et al. fiihren LiCl-Verunreinigungen in
LiFSI-Elektrolyten zur Al-Korrosion, wahrend sehr reines LiFSI Al nicht korrodiert'®. Xu et al.
fuhrten die geringere Korrosionsrate von LiBETI-Elektrolyten im Vergleich zu LiTFSI- und
LiOTf-Elektrolyten auf die unterschiedlichen korrosiven Eigenschaften der beiden Salze
gegeniiber den Al,O5- und AIF;-Passivierungsschichten zuriick'". Morita et al. lieferten 2003
einen Ansatz diese Problematik fiir die entsprechenden Elektrolyte zu 16sen®®. Durch
Zugabe von Al-passivierendem LiPFs (LiPF/LiTFSI: 4/6) konnte die Korrosion von Al
verhindert werden. Dieser Ansatz hat allerdings eine Reduzierung der Hydrolysestabilitat und
eine verstarkte Degradation durch Einfluss von HF zur Folge. Demnach ist es zwar méglich
die Aluminiumkorrosion von sulfonylbasierten Lithiumsalzen einzudammen. Es treten
daraufhin jedoch oft andere Problematiken auf. Demzufolge ist die Kennzahl zur Bewertung
der Aluminiumkorrosion ein Indikator fir die Notwendigkeit weitere Additive zum Elektrolyten
zuzusetzen und so in der Regel die Eigenschaften bezuglich der Kosten, Lebensdauer oder
Leistungsdichte des Elektrolyten zu verschlechtern. Der Bewertungsfaktor wird fir Systeme,
die Al bis zu Potentialen von 5V nicht korrodieren mit BW(vsAl) = 10 belegt, wahrend
Lithiumsalze, die in diesem Potentialbereich Al-Korrosion verzeichnen, einen Wert von 1
erhalten.

5.4.1.3 Stabilitdt gegeniiber Hydrolyse

Die Materialien die in LiBs Anwendung finden, weisen zwar in der Regel Reinheitsgrade von
mehr als 99% auf, kénnen jedoch Spuren von H,O und anderen schwach nukleophilen
Verunreinigungen enthalten und diese in Nebenreaktionen generieren. Die Salze LiPFgs und
LiFSI sind empfindlich gegeniiber diesen Verunreinigungen (H,O, ROH,...)"®. Entsprechend
Rkt. 51 zersetzt sich LiPFg zu HF, LiF und POF;, die vielseitige Degradationsreaktionen in
LiBs verursachen (siehe Kapitel 4.3). LiFSI weist gegeniiber LiPFs eine erhohte Stabilitat
gegeniiber der Hydrolyse auf'®.

LiPFg + Hy0 —» 2HF + LiF + POF4
Rkt. 51
2HF + Li,CO3 —» 2LiF + H,COj4

Dementsprechend dient die Bewertungskennzahl fir die Stabilitdit des Lithiumsalzes
gegeniliber Hydrolyse BW(vsH,0) dazu die Lebensdauer der LiB einzuschatzen. Elektrolyte,
die gegeniiber Hydrolyse stabil sind, werden mit einem Wert von BW(vsH,0) = 10 belegt.
Ansonsten wird BW(vsH,0) = 1 gesetzt.

5.4.1.4 Elektrochemische Stabilitat

Die Stabilitat des Elektrolyten gegentiber Oxidation an der Kathode (¢oy) dient im Folgenden
als Bewertungskriterium fir die elektrochemische Stabilitdt des Leitsalzes. Sie ist ein
wichtiger Indikator hinsichtlich der Stabilitat fir den Elektrolyten gegeniiber Oxidation'"®.
Abbildung 144 =zeigt die Oxidationspotentiale von Elektrolyten mit unterschiedlichen

Lithiumsalzen an Pt- (oranger Balken) und an Glaskohlenstoffelektroden (roter Balken).
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Abbildung 144: Stabilitdt gegeniber Oxidation von Elektrolyten an Glaskohlenstoffelektroden (oranger Balken)
und Pt-Elektroden (roter Balken) sowie die Bewertungskennzahl fiir die elektrochemische Stabilitat (schwarzer
Balken) verschiedener Lithiumsalze.

Demnach hangt die Stabilitdt signifikant von der Arbeitselektrode ab. Ebenso haben das
Lésungsmittel, Verunreinigungen, die Konzentration des Salzes, die Art des Experiments, die
fur das Stabilitatsfenster definierte Stromdichte und Additive groRe Auswirkungen auf den
Betrag des Zersetzungspotentials®® %2°. Unter Beriicksichtigung des Wertes an
Glaskohlenstoffelektroden nimmt die Stabilitat in der Reihenfolge LiAsFgs > LiPFs > LiBF, >
LiTFSI = LiIBETI > LiCIO,4 > LiOTf ab. Eine dhnliche Reihenfolge erhalt man an aktivierten Pt-
Elektroden. Die Bewertungskennzahl fiir den Vergleich der elektrochemischen Stabilitat in
Abhangigkeit von dem Leitsalz wird entsprechend des Ansatzes fir die Lithiumleitfahigkeit
(siehe Kapitel 5.4.1.1) fir Leitsalze mit relativ hohen Oxidationspotentialen (@o.(Pt) > 5,6 V;
00(GC) > 6,1 V) mit einem Wert von BW(g@ox) =10 belegt, wahrend Lithiumsalze mit
mittleren (pox(Pt) = 4,1-5,6 V; 9ox(GC) =5-6,1V) beziehungsweise niedrigen
(pox(Pt) < 4,1 V; pox(GC) < 5 V) Betrédgen von ¢o, mit einer Kennzahl von 5 beziehungsweise
1 bewertet werden. Das TFSM-Anion ist labil gegeniiber der Reduktion an Li-Anoden®®. Fir
die Ubrigen Lithiumsalze wird von einer ausreichenden Stabilitat gegentiber der Reduktion
ausgegangen. In diesem Zusammenhang muss auch die Fahigkeit des Elektrolyten eine
stabile Oberflachenschicht (SEI) auf Ubergangsmetallkathoden, Graphit- und Lithiumanoden
zu bilden beriicksichtigt werden. Diese hangt neben dem eingesetzten Lésungsmittel und
zugesetzten Additiven vom Lithiumsalz ab'®. Tabelle 34 enthdlt eine Aufstellung der
Lithiumsalze und deren SEIl-Bildungseigenschaften auf verschiedenen Elektroden.
Entsprechend der Fahigkeit der Salze Al zu korrodieren (siehe Kapitel 5.4.1.2), sind LiOTf
und LiTFSI die einzigen Salze, die mit Kathoden auf Al-Stromkollektoren grundlegend nicht
eingesetzt werden konnen. LiBF, sowie LiOTf kénnen aufgrund der mangelnden SEI-
Bildungseigenschaften auf Li-Elektroden nicht mit diesen verwendet werden.

5.4.1.5 Thermische Stabilitat

Abbildung 145 enthalt die Starttemperaturen der thermischen Zersetzung von
konventionellen organischen Lo&sungsmittelelektrolyten an LiCs (roter Balken) fir
verschiedene Lithiumsalze. Demnach nimmt die thermische Stabilitat in Abhangigkeit von
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dem Salz in der Reihenfolge: LiBF, < LiPFg < LiIFAP < LiPF,C,0, < LiOTf < LiTFSI < LiBETI
< LiClIO4 < LiFSI < LiCgF50,0B < LiBOB < LIiDFOB zu. Borate mit aromatischen oder
Oxalatsubstituenten weisen somit vor sulfonylbasierten Anionen, LiClO4, Phosphaten und
LiBF, die hochsten Stabilitidten gegenliber der thermischen Zersetzung an der Anode auf.
Die Bewertungskennzahl fir die thermische Stabilitat wird entsprechend der Werte von LiBF,
Tonset(LiCs, Ethylencarbonat/ Dimethylcarbonat) =60 °C (1) und von LiBOB Topset(LiCe,
Ethylencarbonat/ Diethylcarbonat) = 170 °C (10) skaliert und ist ebenfalls in Abbildung 145
(schwarzer Balken) veranschaulicht. Die definierte Skala dient der Bewertung von Topse der
Elektrolyte.

Tabelle 34: Aufstellung der SEI-Bildungseigenschaften von konventionellen organischen
Lésungsmittelelektrolyten mit unterschiedlichen Lithiumleitsalzen auf Lithium- und Graphitanoden
sowie Kathoden auf Al-Stromkollektoren

Lithiumleitsalz Li Cg LIMO,?
LiPFg** + o+ +
LiIFAP® + o+ +
LiBF, %520 -+ +
LiBOBSZO, 531 + + +
LIOTf1 19, 522-524, 528 _ + .

LiTFSI119, 522-524, 528 + + _
LiFSI160, 532 + + +

Li0|o4264, 533 + + +

[a]: Kathode auf Basis eines Ubergangsmetalloxides, das auf einer Al-Folie gerakelt wurde.

BW(TOnser)
01 2 3 4 5 6 7 8 9 10
|_iC|O4 'EPEE TEPEE TR TEPEE TR TEPE SEPE SIS SR |

LiFsI ]=I
LiTFSI
LiOTf E— T Bewertungskennzahl

LiC4F50,0B

LiBOTFB Borate
LIDFOB
LiBOB
LiBF, Tonser VS LIC
LiPF,C,0,
LiIFAP Phosphate
LiPFe | . . . .
0 50 100 150 200

TOnsel‘ [OC]

Abbildung  145: Starttemperatur der thermischen Zersetzung von konventionellen organischen
Lésungsmittelelektrolyten an geladenen kristallinen Graphitanoden (roter Balken) und die Bewertungskennzahl
fur die thermische Stabilitat (schwarzer Balken) fir verschiedene Lithiumsalze.
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Die Instabilitét von LiPFg- und LiBF4-Salzen basiert auf der thermisch induzierten Zersetzung
der Salze unter Freisetzung von hochreaktiven BFs- oder PFs-Spezies, die weitere
Degradationsreaktionen induzieren (siehe Rkt. 19). Die thermische Instabilitdt von LiPFg
basierten Elektrolyten kann durch die Zugabe von LiBOB optimiert werden. Laut Xiao et al.
beruht dieses Phanomen auf der Bildung von stabilisierenden LiBF,C,0,, LiF,OB, LiPF,C,0,
und LiF,OP Mischsalzen®®*. LIBOB weist zudem entsprechend Rkt. 52 einen Schutz fiir
Kathodenmaterialien auf, die bei Uberladung Sauerstoff freisetzen (siehe Kapitel 5.1).

[O]

® ©
Li B(C;04),  —» LiBO,+ 4CO, Rit. 52

5.4.1.6 Bewertung

Abbildung 146-a veranschaulicht die Bewertungskennzahl fur die phosphatbasierten
Lithiumleitsalze. Demnach weisen Salze dieser Anionenklasse relativ zu anderen
Verbindungen hohe Leitfahigkeiten, jedoch geringe Dekompositionstemperaturen mit der
Anode auf. LiPF; (rote Linie) ist zudem instabil gegentiber Hydrolyse, was zu Problemen in
Verbindung mit der Reinheit und Lebensdauer von LiBs fiihrt. LiFAP (grune Linie) und
LiPF4C,0, (blaue Linie) weisen eine erhdhte elektrochemische, thermische und hydrolytische
Stabilitdt auf, verfugen jedoch Uber geringere Kennzahlen fir die Lithiumleitfahigkeit. Ein
weiteres Problem der Salzklasse ist die hohe Reaktionsenthalpie mit konventionellen
organischen Ldsungsmitteln fur alle Vertreter (sieche Tabelle 61). FAP stellt demnach das
vielversprechendste Anion der Substanzklasse dar.

Oxalatobasierte Borate weisen, wie in Abbildung 146-b dargestellt, im Gegensatz zu den
Phosphaten die hdchsten Starttemperaturen der thermischen Zersetzung an LiCs auf und
sind elektrochemisch und hydrolytisch stabil. Die Leitfahigkeiten der Substanzklasse sind
geringer als die der Phosphate. Dabei sind insbesondere die Tieftemperaturleitfahigkeiten
von LiBOB (schwarze Linie) und LiBF, (rote Linie) stark herabgesetzt. LiBF, hat die geringste
Onsettemperatur aller betrachteten Salze. LIDFOB (blaue Linie) stellt das Borat mit den
héchsten Kennzahlen dar.

Die Kennzahlen von Salzen mit fluorierten, sulfonylbasierten Anionen sind in Abbildung
146-c aufgetragen. TFSM wird dabei ausgeschlossen, da das Anion gegenuber Graphit- und
Li-Anoden reduziert wird, ohne eine SEI zu bilden®®. Mit Ausnahme von LiFSI (griine Linie)
weist die Substanzklasse wie die Borate geringe Kennzahlen flir die Bewertung der
Leistungsdichte auf (op;2c, oLi-20c). Ersteres verflgt Uber vergleichbare Gesamtionen-
leitfahigkeiten zu LiPFs und weist zudem nach Li et al. héhere Li-Transportzahlen bei
Raumtemperatur als das Phosphat auf®'®. Die Leitfahigkeit von LiOTf (rote Linie) und das
Raumtemperaturverhalten von LiBETI (blaue Linie) sind im Vergleich zu den ubrigen
bewerteten Salzen im unteren Bereich einzuordnen. Zudem korrodieren LiOTf und LiTFSI
basierte (schwarze Linie) Elektrolyte den Al-Stromkollektor, sodass LiFSI das groRte
Potential in dieser Substanzklasse zugeordnet wird.

Der Einsatz von LiAsFe wird aufgrund der Bildung von toxischen Degradationsprodukten
(As®™) in der Industrie und Forschung ausgeschlossen''® 4 5% | iClO, ist in Mischungen mit
brennbaren, organischen Verbindungen explosiv, weist jedoch wie in Abbildung 146-d
veranschaulicht Bewertungskennzahlen auf, die fiir gute Eigenschaften in LiBs sprechen und
durchweg oberhalb derer von LiCsN4CF; liegen. Die Werte fiir die Tieftemperaturleitfahigkeit
und die Starttemperatur der thermischen Zersetzung mit LiCg flr LiCsN4CF; sind nicht
literaturbekannt und werden deshalb im mittleren Bereich angesetzt. In der Literatur wird
ebenfalls an der Entwicklung neuer Salze gearbeitet®****  die aufgrund der mangeinden
Kennwerte kein Gegenstand der durchgefiihrten Bewertung sind.
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Abbildung 146: Bewertung der Lithiumleitsalze; a) Phosphate: LiPFg (rot), LiFAP (griin) und LiPF4C204 (blau); b)
Borate: LiBF4 (rot), LiBOB (griin), LIDFOB (blau) und LiC¢Fs0-.0OB (schwarz); c) fluorierte, sulfonylbasierte
Anionen: LiOTf (rot), LiTFSI (gran), LiIBETI (blau) und LiFSI (schwarz); d) LiClO4 (rot) und LiCsN4CF3 (griin).

5.4.2 Konventionelle organische Lésungsmittelelektrolyte

In kommerziellen LiBs kommen in der Regel Mischungen verschiedener, polarer,
organischer Losungsmittel zum Einsatz, die in der Lage sind Li*-lonen zu solvatisieren.
Einige Vertreter sind in Abbildung 147 skizziert. Der Zusammenhang zwischen Eigen-
schaften und Zusammensetzung wird ausfiihrlich in der Literatur beschrieben''® 157 215 538539,
In der Regel wird eine Mischung aus azyklischen und zyklischen Carbonaten eingesetzt.
Wahrend erstere eine hohe Dielektrizitdtskonstante aufweisen, die fur die Auflésung des
Lithiumsalzes unerldsslich ist, verfligen letztere iber eine geringe Viskositat, die fir eine
ausreichende Mobilitét der Ladungstrager sorgt. Der Nachteil des Einsatzes der azyklischen
Carbonate ist deren hoher Dampfdruck, niedrige Siedetemperatur und geringe Flamm-
temperatur, die zu Sicherheitsproblemen in LiBs fuhrt (siehe Kapitel 4.4). Das gewahlite
Lésungsmittelsystem hat Auswirkungen auf folgende Kennwerte des Elektrolyten:

o die Gesamtionenleitfahigkeit bei 20°C (ojon,20:c) und bei -20 °C (ojon,-20°c),

e die untere Temperaturgrenze (T.,), bei welcher der Elektrolyt in LiBs angewendet
werden kann,

e das anodische (¢ox) und kathodische (¢req) Zersetzungspotential an verschiedenen
Elektroden,

o die Flammtemperatur (Tg),

o die Siedetemperatur (Tsqp).

228



(o] R=R'=Me: DMC (Dimethylcarbonat)
lineare Carbonate R R' R=R'=Et: DEC (etyicaronay

~0” Yo
R=Me, R'=Et: EMC einymetnyicarbona)
(0] (0]
zyklische Carbonate O)LO ¥O
o
EC PC
Ethylencarbonat Propylencarbonat
(0} (0] (0}
o oA o i
fluorierte, Carbonate @  © ~07 N0~ CF;
'\F \_&CFZCF3 \_«/O\/CcmFZH
FEC FAEC FEEC FAMC
Fluoroalkylmethylcarbonat
(o] o O
O/ O\\ 4 \ n_0O
S S. = 2
Sulfon /S\/CFZCFZH ¢ Rf 0=8 /S\/
FAMS FAFS TMS EMS
(0]
Weitere 5':0 NC\/??;CN
GBL ADN

+Butyrolacton Adiponitil

Abbildung 147: Chemische Strukturen von ausgewahlten konventionellen organischen Losungsmitteln.

Fir die Bewertung werden einige in der Literaturanalyse als vielversprechend eingestufte
Lésungsmittelsysteme berlicksichtigt (siehe Tabelle 62):

Ethylencarbonat (EC) / Dimethylcarbonat (DMC): 1/1,

EC / DMC / Diethylcarbonat (DEC): 1/1/1,

Propylencarbonat (PC) / EC / Ethylmethylcarbonat (EMC): 1/1/3,
EC / DEC / DMC / y-Butyrolacton (GBL): 1/1/1/1,

EC/DMC /EMC: 1/1/1,

EC / DEC / Tetrahydrofuran (THF) / EMC: 1/1/1/3.

Dabei werden die Kennwerte der Elektrolyte auf Basis des LiPFs-Salzes mit einer
Konzentration von 1 mol/l ermittelt.

5.4.2.1 Leitféhigkeit

Entsprechend der in Abbildung 148 skizzierten Werte fur die lonenleitfahigkeiten der
Elektrolyte bei 20 und -20°C weisen die bewerteten, konventionellen organischen
Lésungsmittel und die Stoffklasse im Allgemeinen verglichen mit den Ubrigen
Elektrolytklassen die héchsten Leitfahigkeiten in beiden Temperaturbereichen auf (siehe
auch Kapitel 4.2). Die untere Temperaturgrenze ist geringer fir bindre Systeme
(Tmin=-20 °C) als flr tertidre oder quaternare Mischungen. Der Zusatz von THF oder PC
wirkt sich besonders positiv auf den Wert fir T, aus.

Die Leitfahigkeit von Flissigelektrolyten in LiBs wird zusatzlich von der Art des Separators
beeinflusst. In diesem Zusammenhang wird die sogenannte MacMullinzahl in Gl. 74
verwendet, die durch den Widerstand des reinen Elektrolyten (Rg) und des Elektrolyten
gequollen im Separator (Rgusep) definiert ist™® '%. Sie betragt Ublicherweise 6 bis 12.
Dennoch wird im Allgemeinen davon ausgegangen, dass die spezifische Leitfahigkeit der
reinen Fliissigelektrolyten hinreichend ist, die Leitfahigkeit in der LiB abzuschatzen® '"®.

R
MacMullinzahl = 535 ~ 612 Gl. 74
El
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5.4.2.2 Elektrochemische Stabilitat

Die Reaktion der konventionellen organischen L&sungsmittelkomponenten dominiert die
kathodische Stabilitdt der Elektrolyte gegentber der Reduktion an Lithium, aktiven
Graphitanoden oder Pt-Elektroden. Es werden dabei weitgehend einheitliche Werte fir greq
zwischen 0,8 und 0,2V gefunden' *%° Die Bildung der Anoden-SEIl fiihrt zu einer
Stabilisierung des thermodynamisch instabilen Elektrolyten®'. Wird keine SEI gebildet, kann
es insbesondere flr kohlenstoffbasierte Anoden zu einer Cointerkalation des Losungsmittels
und der darauf folgenden Delaminierung der Graphenschichten kommen (z.B. fiir PC)?**°. Fiir
die carbonatbasierten Elektrolyte wird in der vorliegenden Arbeit ein Wert fir ¢geq von 0,4 V
angenommen.

Tmr’n [OC]
0 -20 -40 -60 -80
EC/DEC/THF/EMC: 1/1/1/3 E—

EC/DMC/EMC: 1/1/1
EC/DEC/DMC/GBL: 1/1/1/1
PC/EC/EMC: 14/18/68
EC/DMC/DEC: 1/1/1
EC/DMC:H‘I............
01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Tion [MS/cm]

Olon, 20

Abbildung 148: lonenleitfahigkeit verschiedener Elektrolyte mit 1 M LiPFs bei 20 °C (roter Balken) und -20 °C
(oranger Balken) sowie untere Temperaturgrenze (schwarzer Balken).

Wie im Kapitel 5.4.1.4 beschrieben, hangt die anodische Stabilitdt hauptsadchlich vom
Lithiumsalz ab'™®. Nach theoretischen Berechnungen von Borodin et al. ist dies auf die
Bildung von Salzsolvatokomplexen zurlickzufiihren, die ein geringeres Oxidationspotential
aufweisen als die reinen Lésungsmittel®”. Dennoch wird auch haufig der Einfluss des
Losungsmittels auf das Oxidationspotential diskutiert®. In der Literatur werden Werte fiir oy
mit LiPFs basierten Elektrolyten zwischen 4,4V**' und 6,5V**? an Pt-Elektroden
dokumentiert. Die Werte an Elektroden, die fir die Lithiuminterkalation aktiv sind, kdnnen
signifikant von diesen Werten abweichen®®. Sie werden im Allgemeinen mit 3,6 V** bis
6,1 V'"® angegeben und kdnnen zum Beispiel auf der in Rkt. 53 skizzierten Oxidation von PC

beruhen'"®.

o0 —s O O Rkt. 53

5.4.2.3 Thermische Stabilitat

Flamm- und Siedepunkte der Elektrolytmischungen werden nicht publiziert. Der Flammpunkt
fir die Stoffklasse betragt zwischen -17 °C fir THF und 160 °C flir Ethylencarbonat.
Elektrolyte auf Basis konventioneller organischer Losungsmittel sind demnach ohne Zusatz
von Additiven brennbar'® %% %4 Sje weisen Siedepunkte zwischen 66 °C fiir THF und
248 °C fur Ethylencarbonat auf und haben auch bei Raumtemperatur signifikante
Dampfdriicke (Dampfdruck(Diethylcarbonat, 20 °C) = 1.330 Pa)*®* *®° In der Entwicklung
befinden sich zunehmend fluorierte Carbonate sowie sulfon- und phosphatbasierte
Lésungsmittel (siehe Abbildung 147). Die Starttemperatur der thermischen Zersetzung an
lithiilerten Anoden (Tonser) ist hauptséchlich abhangig vom Lithiumsalz (siehe Kapitel 5.4.1).
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5.4.2.4 Bewertung

Konventionelle organische Lésungsmittelelektrolyte kénnen entsprechend der Auftragung in
Abbildung 149 bewertet werden. Die betrachteten Lésungsmittelgemische zeigen fir die
Bewertungsparameter folgende Wertebereiche:

Olon,20°C = 5—-10 mS/cm,
Olon,-20c = 1 —4 mS/cm,
tL,' = 0,21 - 0,6,

Tmin = -20 — -60 °C,
Pox=3,6-6,1V,

PRed = 0,2 - 0,8 V,
Te=-20-130 °C,

TSdp =-20-130 OC,
Tonset = 60 —170 °C.

Diese sind abhangig von den Mischungsverhaltnissen sowie dem Lithiumleitsalz, dessen
Konzentration und den jeweiligen Elektrolyten. Da somit eine Vielzahl an Freiheitsgraden
besteht, wird die Bewertung auf der Grundlage eines Minimalwertes (Abbildung 149-
schwarze Linie) und eines Maximalwertes (Abbildung 149-grine Linie) fur die
Substanzklasse durchgeflhrt. In derzeitigen Systemen wird in der Regel LiPF¢ als Leitsalz
eingesetzt.

Leistungsdichte

Ir;

Minimalwert
Maximalwert
EC/DEC/THF/EMCI/LIFSI

Abbildung 149: Bewertung von Elektrolyten auf Basis konventioneller organischer Losungsmittel mit
verschiedenen Leitsalzen: Minimalwerte (schwarze Linie), Maximalwerte (griine Linie), abstrahierter Verlauf fiir
Ethylencarbonat/ Diethylcarbonat/ Tetrahydrofuran/ Ethylmethylcarbonat/ LiFSI: 1/1/1/3/1M (rote Linie).

Die Bewertungsskala fiir Gesamtionenleitfahigkeit bei 20 (6ion,20:c) Und -20 °C (6jon,-20°c), die
Li-Transportzahl t;; und die minimale Einsatztemperatur T,,, ist im Kapitel 4.2 beschrieben.
Die Starttemperatur der thermischen Reaktion mit dem Ldsungsmittel To,ser hdngt vom
verwendeten Lithiumsalz ab (siehe Kapitel 5.4.1). Dementsprechend nimmt To,ser Werte
zwischen 60 °C (LiBF, als Leitsalz) und 170 °C (LiBOB oder LiDFOB als Leitsalz) an. Eine
Skalierung fir die Siede- Ty, und Flammtemperatur Tr kann aufgrund von mangelnden
Kennwerten fiir die Elektrolyte nicht durchgefiihrt werden. Aus diesem Grund ist lediglich
zwischen fllichtigen (BW(Tsq)=1) und nichtflichtigen (BW(Tsq,) = 10) beziehungsweise
zwischen brennbaren (BW(Tg)=1) und nichtbrennbaren (BW(Tg)=10) Systemen zu
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unterscheiden. Fir die Definition der Bewertungsskala der elektrochemischen Stabilitat wird
flr greqs €ine Skala zwischen @res =0V (10) und gres = 1,5V (1) gewahlt. Fir ¢o, ist ein
Oxidationspotential von ¢o, = 3,6 V mit einem Bewertungsfaktor von 1 belegt und ein Wert
von oy = 6 V mit einem Bewertungsfaktor von 10.

Daraus folgen relativ zu anderen Elektrolyten hohe Faktoren fir die Bewertung der
Leistungsdichte. Die Stabilitat gegenliber Oxidation variiert abhangig vom Ldsungsmittel,
vom Lithiumsalz und von der eingesetzten Elektrode in einem weiten Bereich (BW(¢o,) = 1 -
10). Dies ist darauf zurlickzufihren, dass die Elektrolyten durch die Bildung von
Oberflachenschichten teilweise kinetisch stabilisiert werden. Die hydrolytische Stabilitat
sowie die Passivierung gegeniiber Al sind abhangig vom Leitsalz. Dem Reduktionspotential
kénnen im Vergleich zu den (ibrigen Elektrolytsystemen durchweg hohe Bewertungsfaktoren
zugeordnet werden. Problematisch sind die im Vergleich zu den ubrigen Elektrolyten
niedrigen Siede- und Flammtemperaturen, die zu Sicherheitsproblemen der Substanzklasse
fuhren. Die Onsettemperaturen hangen hauptsachlich vom Lithiumsalz ab. Dies fihrt dazu,
dass sich Minimal- und Maximalwert stark voneinander unterscheiden. Zuséatzlich sind die
abgeleiteten Bewertungsfaktoren fir das im Rahmen des Kapitels 5.4.1 als optimal
eingestufte Lithiumsalz LiFSI mit dem Elektrolytsystem, das die geringste Minimaltemperatur
verzeichnet (Abbildung 149-rote Linie).

5.4.3 Elektrolyte auf Basis lonischer Flissigkeiten

Im Gegensatz zu herkdmmlichen Elektrolytldsungen, die durch Auflésung von Leitsalzen in
konventionellen polaren Lésungsmitteln erhalten werden, stellen ionische Flissigkeiten
(engl.: lonic Liquids, ILs) flissige Salze dar, die lediglich aus lonen bestehen. Einige
Vertreter von Kationen sind in Abbildung 150 dargestellt. Die zugehorigen Anionen werden
ebenfalls in Lithiumleitsalzen eingesetzt (siehe Abbildung 142). lonische Fliissigkeiten liegen,
wie ausfiihrlich in Ubersichtsartikeln von Wasserscheid oder Armand beschrieben>46547(p57-
"D unter 100 °C in flussiger Phase vor, was hauptsichlich auf die Erniedrigung der
Kristallisationsenthalpie durch Symmetrieeffekte zuriickzufiihren ist**®***. Die Stoffgruppe
wird derzeit fiir die Anwendung als Lésungsmittel, Olersatzstoff, Warmelibertragerfliissigkeit,
Elektrolyt oder Katalysator diskutiert®’.

Die vielfaltigen Einsatzgebiete resultieren aus den potentiellen Eigenschaften von ionischen
Flissigkeiten (Beispielwerte fir N-Ethyl-N‘-methylimidazolium-bis(trifluormethylsulfonyl)imid
[EtMelm][TFSI]):

e vernachlassigbarer Dampfdruck (Ausnahme bilden destillierbare ionische

Flussigkeiten: [HMelm][OAc]),

hohe Gesamtionenleitfahigkeit (ojon,20c([EtMelm][TFSI]) = 8,4 mS/cm)'®®,

hohe Ziindtemperatur und hohe Flammpunkte (T > 200 °C),

breiter Fliissigkeitsbereich (Tsm([EtMelm][TFSI]) = -3 °C*; Tsu([EtMelm][TFSI]) = -),

eine chemische Stabilitdt gegeniiber Oxidation, Hydrolyse oder der Reduktion an

Lithium ([EtMelm][TFSI]: vsO,, vsH,0, vsLi),

e ein breites elektrochemisches Fenster, so weist [EtMelm][TFSI] eine Stabilitadt von
4,3V an Pt-Elektroden auf (Ap([EtMelm][TFSI], Pt) = 4,3 V)**",

« eine ausreichende thermische Stabilitét ( Tpekomp([EtMeIm][TFSI]) = 400 °C)**",

e Einstellbarkeit der Eigenschaften durch chemische Modifikation der lonen. Dadurch
kann zudem die Bronstedaciditat, Lewisaciditat und die Hydrophilie der Verbindungen
variiert werden.

In der Bewertung werden die Kennwerte fiir folgende reine ionische Flissigkeiten und
zugehdrige ionische Flissigkeit-Salzgemische (siehe Tabelle 64) erfasst:

o N-Butyl-N‘-methylimidazolium-bis(trifluormethylsulfonyl)imid [BuMelm][TFSI],
e [EtMelm][TFSI],
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[EtMelm][BF,],

N,N-Butylmethylpyrrolidinium-bis(trifluormethylsulfonyl)imid [BuMePy][TFSI],
[BuMePy][FSI],

N,N,N-Trimethoxyethyl-N-ethylammonium-bis(fluorsulfonyl)imid [N(EtOMe);Et][FSI]
sowie eine &quimolare Mischung aus N-Methyl-N-propylpyrrolidinium-bis(trifluor-
methylsulfonyl)imid [MePrPy][TFSI].

Wie im Kapitel 4.2 beschrieben, hangen die Werte fur Gesamtionenleitfahigkeiten (oion,20-c,
Olon,-20°c), Lithiumtransportzahl (f,;) und die minimale Einsatztemperatur (T,,,) von der Art und
Konzentration des Lithiumleitsalzes ab. Letztere wird z.B. durch den Glas- oder Schmelz-
Ubergang des Elektrolyten festgelegt. Das Leitsalz wird fir die Bewertung als die Li-
Verbindung des Anions der ionischen Flissigkeit definiert. Die Kennwerte werden fiir eine
maximale Salz-konzentration ermittelt.
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Abbildung 150: Chemischer Aufbau ausgewahlter Kationen von ionischen Flussigkeiten.

5.4.3.1 Leitféhigkeit

Die ionische Gesamtleitfahigkeit der betrachteten, reinen ionischen Flissigkeiten liegt
zwischen 17,8 und 1,8 mS/cm bei 20 °C fiir [EtMelm][BF,] und [N(EtOMe);Et][FSI]*** 552, Bei
der Zugabe eines Lithiumleitsalzes nimmt die Leitfahigkeit durch lonenpaarbildung und
Zunahme der Viskositat signifikant ab. Dies filhrt zu einer Reduktion der Gesamtionen-
leitfahigkeit auf Betrdge zwischen ojp 20°c = 10,6 und 0,05 mS/cm fir [EtMelm][BF,]/LiBF,
(1 mol/kg) und [BuMelm][TFSI)/LITFSI (0,38 mol/kg)'®'*°. Somit liegen die Gesamtionen-
leitfahigkeiten von Gemischen von ionischen Flussigkeiten und Leitsalzen in ahnlichen
Bereichen wie die fir Elektrolyte mit konventionellen organischen L&sungsmitteln.
Berlicksichtigt man zusatzlich die Lithiumtransportzahlen f([BuMelm][TFSI)/LiTFSI)
=0,03"; t,([EtMelm][BF.]/ LiBF4) = 0,16°%, so liegen diese deutlich unterhalb der Werte fiir
konventionelle organische Lésungsmittel (f,(PC/ LIBOB) = 0,5)°'. Die Leitfahigkeitswerte bei
-20 °C sind gegeniber den Leitfahigkeiten bei 20 °C deutlich reduziert und liegen unterhalb
der Werte flir konventionelle organische Ldsungsmittel (ojon-20c ([BuMePy][TFSI]
ILITFSI) = 10* mS/cm)™®. In Verbindung mit den geringeren Lithiumtransportzahlen fiihrt
dies zu deutlich verringerten Lithiumleitfahigkeiten fur ionische Flissigkeiten bei
Temperaturen von -20 °C.

Wie unter anderem von Roling et al. beschrieben, ist die geringere Mobilitét der Li-Kationen
in ionischen Flissigkeiten auf die Bildung von Li-Anionkomplexen, dem damit verbundenen
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erhdhten Diffusionskoeffizienten des Kations der ionischen Flussigkeit und der erhéhten
Viskositat der Medien zuriickzufiihren'™® ***. Durch die Erhéhung der Anion-Kation-
Wechselwirkung in der ionischen Flissigkeit durch Einfihrung von Methoxyethyl-
substituenten in Ammoniumkationen in [N(EtOMe);Et][FSI] konnten Transportzahlen von bis
zu 0,65 erreicht werden®2. Allerdings ist die lonenleitfahigkeit der ionischen Fliissigkeit mit
Oion,20c = 0,24 mS/cm aufgrund der hoheren Viskositdt geringer als fir hochleitfahige
ionische Flissigkeiten. Ein weiterer Aspekt beziiglich der Leitfahigkeit von ionischen
Fliussigkeiten ist die oft nur geringe Loslichkeit des Lithiumsalzes in der ionischen Flussigkeit.
Dadurch wird die Lithiumleitfahigkeit zusétzlich beschrankt'.

Die Minimaltemperatur (T,;,) von ionischen FlUssigkeit basierten Elektrolyten ist in der Regel
durch den Glaslibergang begrenzt, da die Kristallisation bei zunehmenden Salzkonzen-
trationen gehemmt wird (siehe Kapitel 4.2)'®*. Dementsprechend nimmt T,,, in der Regel
Werte zwischen -55 ([N(EtOMe);Et][FSIJ/LiIFSI)**? und -90 °C ([BuMelm][TFSI)/ LITFSI)"® an.
Fir Systeme, deren Kristallisation nicht gehemmt ist, liegen die Minimaltemperaturen
deutlich dartber (T, = -10 - -18 °C). Demnach wird die im Kapitel 4.2 beschriebene Abfolge
der Leitfahigkeit auch fir eine tiefergehende Analyse von ionischen Flissigkeit basierten
Elektrolyten bestatigt.

5.4.3.2 Aluminiumkorrosion

Die Korrosion von Al ist in ionischen Flissigkeiten mit LiTFSI-Leitsalz gegeniber den
Fliissigelektrolyten vermindert®®. Dies wird von Myung et al. auf die reduzierte Léslichkeit
von Al-TFSI-Komplexen in den ionischen Fliissigkeiten zuriickgefihrt?®. Somit wird
ionischen Flussigkeiten eine Bewertungskennzahl fir die Al-Korrosion von BW(vsAl) = 10
zugeordnet. Daher wird der Einsatz von LiTFSI und LiOTf in ionischen Flissigkeiten im
Gegensatz zu konventionellen organischen Lésungsmitteln nicht ausgeschlossen.

5.4.3.3 Stabilitdt gegeniiber Hydrolyse

Die hydrolytische Stabilitét ist in ionischen Flissigkeiten auch mit labilen Leitsalzen wie LiPFg
gegenlber konventionellen organischen Losungsmitteln erhéht, da die Wasseraufnahme in
ionischen Fliissigkeiten durch ihren oftmals hydrophoben Charakter wesentlich geringer®®
und die Reaktivitit von LiPFs proportional zum Dissoziationsgrad ist®®®. Dieser fallt in
ionischen Flussigkeiten geringer aus, sodass ionischen Flussigkeiten eine Bewertungs-
kennzahl fur die Stabilitdt gegentiber Hydrolyse von BW(vsH,0) =5 - 10 zugeordnet wird.
Eine geringere Dissoziation wirkt sich nach GIl. 25 jedoch negativ auf die Gesamtionen-
leitfahigkeit aus.

5.4.3.4 Elektrochemische Stabilitat

Ein oft angesprochener Vorteil von ionischen Flussigkeiten ist deren breites
elektrochemisches Fenster®. Abbildung 151 enthalt die publizierten Werte fiir go, und greq
der betrachteten ionischen Flussigkeit basierten Elektrolyte gegeniiber Platinelektroden.
Demnach hangt die kathodische Stabilitat stark vom jeweiligen Kation ab und es kénnen mit
Pyrrolidinium- und der Ammonium-IL Reduktionspotentiale von 0V erreicht werden. Die
ionischen Flissigkeiten mit Imidazoliumkationen weisen im Gegensatz dazu Werte von
orea = 1V auf. Generell nimmt die Stabilitdt gegentiber Reduktion in Abhangigkeit von dem
Kation in der Folge ab: Ammonium > Piperidinium > Pyrrolidinium > Pyridinium >
Imidazolium™" ®'" %7 Das Anion beeinflusst ebenfalls die Kationenstabilitat und
umgekehrt®®®. Neben dem Wert fiir greq spielt die Bildung von Oberflachenschichten fiir die
Stabilisierung der ionischen Flissigkeit eine Rolle. So weist [BuMelm][TFSI] einen Wert von
etwa 1V auf, ist jedoch stabil gegeniiber Li-Elektroden. Die Zyklisierung von Graphit ist
mit ionischen Fliissigkeiten, die keine SEI bilden (z.B. [EtMelm][TFSI))** nur bedingt
mdglich, da wie im Falle von konventionellen organischen Lésungsmitteln die Kationen der

234



ionischen Flussigkeit zwischen die Graphenschichten interkalieren, was zu einer
Delaminierung der Graphenschichten fiihrt®®*. Somit hangt die Stabilitat von der verwendeten
Elektrode ab®" *'  Weiterhin spielen Verunreinigungen eine groBe Rolle fiir die
elektrochemische Stabilitat®’.

Die anodische Stabilitat wird in der Regel durch das Anion definiert. Allgemein wird von einer
Reihenfolge &hnlich zu der firr Lithiumsalze ausgegangen (siehe Kapitel 5.4.1.4)%". Die
betrachteten ionischen Flissigkeiten weisen Oxidationspotentiale zwischen ¢o, = 5,2 - 6,3 V

auf und eignen sich somit durchweg zum Einsatz mit neuen 5-V-Kathodensystemen®®.

5.4.3.5 Thermische Stabilitit

Der obere Anwendungsbereich von ionischen Flissigkeit basierten Elektrolyten wird durch
die Dekompositionstemperatur begrenzt. Diese nimmt fir die betrachteten Systeme Werte
zwischen Tpekomp = 100 — 447 °C an und liegt damit klar oberhalb der Siedetemperaturen von
konventionellen organischen Lésungsmitteln und erflllen durchweg die fir EVs und HEVs
geforderten Werte von 85 °C (siehe Kapitel 4.4). Da ionische Flissigkeiten bis zu ihrer
Zersetzung einen vernachlassigbaren Dampfdruck aufweisen, kann kein Siedepunkt
angegeben werden. Die Stabilitdt von Salzen mit ionischen Flissigkeiten ist zudem oft héher
als die von reinen ionischen Fliissigkeiten®"’. Zudem werden die betrachteten Verbindungen
bis zu der jeweiligen Dekompositionstemperatur als nichtbrennbar eingestuft. Demzufolge
erhalten alle betrachteten ionischen Flissigkeiten Bewertungskennzahlen fir die Bewertung
der Brennbarkeit und des Siedepunkts von BW(Tg) = BW(Tss) = 10. Somit weisen sie
durchweg héhere Faktoren auf als konventionelle organische Losungsmittelelektrolyte.

[MePrPy][FSI+[BuMePy]TFSI] |
[N(EtOMe),E][FSI]
[BuMePy][FSI]

[BuMePy][TFSI]

[EtMelm][BF ]

[EtMelm][TFSI]
[BuMelm][TFSI]

Pox VS Pt

Abbildung 151: Elektrochemische Stabilitat in V vs Li/Li" gegeniiber Pt-Elektroden von ionischen Fliissigkeit
basierten Elektrolyten mit Lithiumsalzen, die das Anion der ionischen Flissigkeit enthalten: Reduktionspotential
(roter Balken); Oxidationspotential (schwarzer Balken).

Die Reaktivitat der ionischen Flissigkeiten gegenlber Elektrodenmaterialien ist in der
Literatur bislang nur unzureichend charakterisiert. Ergebnisse von Wang, Ue oder Profatilova
sprechen dafir, dass sich der grundlegende Mechanismus im Falle thermischer Reaktion
ahnlich dem von konventionellen organischen L&sungsmittelelektrolyten verhalt (siehe
Kapitel 4.4)%" %' %63 Allerdings zeigen erste Studien, dass die Starttemperaturen der
Reaktion von ionischen Flissigkeiten mit LiTFSI mit lithilerten Graphit- oder Si-Anoden
vergleichbar mit konventionellen organischen Lésungsmittelelektrolyten auf Basis von LiPFg
sind  (Tonset(LixCe) =72 vs 97 °C fir [EtMelm][TFSIJ/LITFSI vs Ethylencarbonat/
Ethylmethylcarbonat/ LiPFe)*°". Eigentlich weisen LiTFSI basierte Elektrolyte hdhere Werte
flr Tonser auf als LiPFg basierte (siehe Kapitel 5.4.1.5). Dieses Ergebnis ist somit ein erstes
Indiz dafiir, dass ionische Flissigkeit basierte Elektrolyte instabiler gegeniiber der
thermischen Zersetzung an Anoden sind als konventionelle organische Ldsungsmittel-
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elektrolyte. Die Reaktionsenthalpien der Zersetzung von ionischen Flissigkeiten fallen im
Gegensatz dazu geringer aus als fir konventionelle Elektrolyte (AH(LixCs) = 105 vs 551 J/g
fir [EtMelm][TFSIJ/LITFSI vs Ethylencarbonat/ Ethylmethylcarbonat/ LiPFg)*'.

Mit Li,Nio.33Mng 33C00330,>° oder Li4sC00,°®" werden vergleichbare Starttemperaturen und
geringere Reaktionsenthalpien beobachtet. Die geringere Produktion von gasférmigen
Degradationsprodukten (z.B.: CO,) wirkt sich positiv auf die Zellsicherheit aus*®'. Wang et al.
schrieben [TFSI] basierten ionischen Flussigkeiten bessere Sicherheitseigenschaften als FSI
basierten zu®®'. Die Sicherheit in Abhangigkeit von dem Kation nimmt in der folgenden
Reihenfolge zu: [EtMelm] < [BuMelm] < [MePrPy] < [BuMePy] < N-Trimethyl-N-
butylammonium [Me;BuN].

Diesen Beobachtungen entsprechend werden ionische Flissigkeit basierten Elektrolyten in
erster Naherung vergleichbare Bewertungskennzahlen fir BW(Topset) Zugeordnet wie LiPFg
basierten Elektrolyten mit konventionellen organischen Lésungsmitteln.

5.4.3.6 Bewertung

Demzufolge kdnnen den betrachteten ionische Flissigkeit basierten Elektrolyten folgende
Eigenschaften zugeordnet werden:

®  Ojon20c = 0,05 — 10 mS/cm,
*  Oion-200c = 10% = 0,7 mS/cm,
e ,=0,03-0,65,

® Tmin =-10--90 0C,

b Pox = 5,2 - 6,3 V,

® (Prea=0-15YV,

o Tr=-

o TSdp =-

®  Tpekomp = 100 — 450 °C,

e  Tonset =80 °C.

Leistungsdichte

Glon,20°C i
= ' min

Tonset

Sicherheit
Tr

A
I'Sdp
Lebensdauer

vsH,0 Minimalwert

Maximalwert
[BuMePy][FSI]/LiFSI

Abbildung 152: Bewertung von Elektrolyten auf Basis ionischer Flissigkeiten: Minimalwerte (schwarze Linie),
Maximalwerte (griine Linie), Werte fiir [BuMePy][FSIJ/LiFSI: 0,3 mol/kg (rote Linie).
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Diese sind somit abhangig von der ionischen Flissigkeit in relativ zu anderen
Substanzklassen sehr breiten Bereichen einstellbar. Problematisch ist dabei, dass die
verschiedenen Faktoren nicht gleichférmig mit einer Veranderung der chemischen Struktur
von Anion oder Kation beeinflusst werden. Somit kdnnen die jeweiligen Maximalwerte nicht
von einer einzelnen ionischen Flissigkeit erreicht werden. Zusatzlich sind die Eigenschaften
vom Lithiumleitsalz und dessen Konzentration und der jeweiligen Elektrode abhangig.
Entsprechend ergeben sich die in Abbildung 152 dargestellten Minimal- (schwarze Linie) und
Maximalwerte (griine Linie) fur die betrachteten ionischen Flissigkeiten. Des Weiteren
enthalt die Abbildung die Bewertung des [BuMePy][FSI]/LiFSI-Elektrolyten (rote Linie), der
unter den ionischen Flussigkeiten die vorteilhaftesten Eigenschaften aufweist. Daraus folgen
relativ. zu konventionellen organischen Ldsungsmittelelektrolyten geringere Lithiumleit-
fahigkeiten. Der Parameter der Minimaltemperatur kann zum Teil optimiert werden. Die
elektrochemische Stabilitat liegt bezlglich des Oxidationspotentials durchweg oberhalb von
konventionellen organischen Ldsungsmitteln. Die kathodische Stabilitat ist zum Teil erhéht.
Wahrend sich das Ausbleiben von Sieden oder Brennen flr ionische Flissigkeiten und die
hohen Dekompositionstemperaturen positiv auf die Bewertung der Sicherheit auswirken,
stellt die angenommene Starttemperatur von Topse = 80 °C fiir die thermische Reaktion mit
Graphitanoden ein Problem bezlglich der Sicherheit dar. Dieser Wert sollte jedoch fir die
verschiedenen Systeme verifiziert werden.

5.4.4 Polymerfestelektrolyte

Polymerfestelektrolyte kénnen in reine Polymerleitsalzmischungen und Polymerkomposite
unterteilt werden. Letztere enthalten neben dem Leitsalz eine zusatzlich anorganische
Komponente (TiO,, BaTiO3;, SiO,,...). Der Zusatz von anorganischen Nanopartikeln fihrt in
der Regel zu héheren Leitfahigkeiten, hoheren mechanischen Stabilitidten und hoéheren Li-
Transportzahlen'. Das Leitsalz wird in der Polymermatrix durch polare Gruppen (-O-, -C=0,
-OH, -CN, -F, -Cl,...) im Polymerriickrat oder der Seitenkette solvatisiert und sorgt fir die
ionische Leitfahigkeit der Substanzklasse™® 2. Abbildung 153 skizziert Polymere, die in
Polymerfestelektrolyten eingesetzt werden. Fir die Bewertung werden einige in der
Literaturanalyse als vielversprechend eingestufte Systeme berlicksichtigt:

ein Komposit aus Polyethylenoxid (PEO) und BaTiO; mit LiTFSI (Li/O: 1/18),

ein Komposit aus PEO und TiO, mit LiCIO,4 (10 %-m),

Polyacrylnitril (PAN) mit LiBOB (50 %-m),

Polypropylenoxid (PPO) mit LiOTf (Li/O: 1/18),

ein  PEO-Poly(methylmethacrylat) (PMMA)-Lithiummethacrylat  (LIMAA)-Block-
copolymer mit LiBOB (EO/Li: 3/1),

e ein Komposit aus PEO-Polyacrylsdure-PMMA-Copolymer mit Al,O; und LiCIO,4

(10 %-m).
\F)\ (OCH,CH,),0CH,4 COOCH;,
|

of foof =t A

n n (OCH,CH,),0CH;4 n

PPO PEO MEEP PMMA

CO,H cl F, CN |

c 0-Si

N I . O

n n n n

PAA PVC PAN (OSiMey),

PVdF

Poly(acrylsaure) i lorid Poly(acrylnitril) Poly(dimethylsiloxan)

Abbildung 153: Chemische Struktur verschiedener Polymerelektrolyte.
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5.4.4.1 Leitféhigkeit

Die Kennwerte von Polymerfestelektrolyten sind im Anhang aufgelistet (siehe Tabelle 65).
Die lonenleitung in Polymerelektrolyten wird hauptsachlich durch die Segmentbeweglichkeit
der Polymerketten oberhalb des Glaspunktes der amorphen Phase der Polymermatrix
limitiert®®. Kristalline Phasen sind fiir die mechanische Stabilisierung des Polymers
notwendig. Die Lithiumtransportzahlen der bewerteten Elektrolyte variieren in einem weiten
Bereich zwischen 0,1 (PPO/LiOTf)"® und 0,9 (PEO-b-(PMMA-ran-LiPMAA))*®®. Positiv wirkt
sich neben dem Zusatz von ,Anionenfangern®, die Erhéhung der Salzkonzentration und die
Reduzierung des freien Volumens im Polymer aus, die jeweils zu einer Verringerung der
Anionmobilitat fuhren®®®. Die Minimaltemperatur ist dementsprechend begrenzt durch den
Glasiibergang der Polymermatrix'”'. Sie betragt zwischen -26 fiir ein PEO-PMMA-Copolymer
mit LIBOB®® und -66 °C fiir ein PPO basiertes Polymer mit LIOTf'*®. Wahrend der Wert fiir ¢,;
von Polymerfestelektrolyten vergleichbar und hoher als der von Flissigelektrolyten ist, sind
die lonenleitfahigkeiten bei 20 und -20 °C deutlich erniedrigt. Sie nehmen Werte zwischen
Olon.20°¢ = 3,2:10° mS/cm (PEO/LITFSI)*'® und 6jon 20:c = 0,14 mS/cm (PAN/LIBOB)"" an und
sind bei -20 °C in der Regel nicht charakterisiert. Der Wert des am besten leitfahigen
PAN/LIBOB-Elektrolyten spricht mit ojon,-20c = 2:10° mS/cm'" dafiir, dass die Leitfahigkeit
der Substanzklasse unterhalb von 20 °C als unzureichend eingestuft werden muss.
Dementsprechend wird die Anwendung bei Temperaturen oberhalb von 60 °C diskutiert, bei
der deutlich hdhere Leitfahigkeiten erreicht werden (oioneo-c(PEO/LITFSI) = 0,4 mS/cm)*'®.
Zusatzlich zu den geringen Leitfahigkeiten der Reinmaterialien kommen erhohte Kontakt-
widerstdnde zwischen Elektrode und Elektrolyt zustande. Diese resultieren aus dem
Volumeneffekt der Elektrodenmaterialien wahrend der Zyklisierung (siehe auch Kapitel 4.3.7)
und der Tatsache, dass mechanische Spannungen zu Kontaktabrissen fiihren. Somit werden
Polymerfestelektrolyte in Hinblick auf deren Kennwerte zur Bewertung der Leistungsdichte
fur die Anwendung in EVs und HEVs ausgeschlossen.

5.4.4.2 Elektrochemische Stabilitat

Alle betrachteten Elektrolyte wurden erfolgreich in reversiblen Li-Abscheidungsexperimenten
getestet und sind somit zumindest kinetisch stabil bei Potentialen von ¢gey =0 V. Die
Stabilitdt gegenlber Oxidation an Pt- oder GC-Elektroden reicht von ¢o, =3,8 V flir den
PPO/LIOTf-Elektrolyten®®”  bis 4,75V fir den PEO-b-(PMMA-ran-LIPMAA)/LIBOB-
Elektrolyten®®. Somit weist die Substanzklasse keine ausreichende anodische Stabilitét fiir
Hochvoltkathodensysteme auf. Abhangig vom Lithiumsalz sind die Elektrolyte stabil
gegenliber Hydrolyse. Die Aufldésung von Al spielt keine Rolle. Somit wird Polymerfest-
elektrolyten eine BW(vsAl)-Kennzahl von 10 zugeordnet.

5.4.4.3 Thermische Stabilitat

Die Sicherheitskennwerte sind im Vergleich zu flussigen Elektrolyten deutlich verbessert. So
charakterisierten Saito et al. eine Starttemperatur der thermischen Zersetzung von
geladenen MCMB-Anoden mit PEO-LiTFSI-Elektrolyten von Touset =320 °C und eine
Enthalpie von AH =160 J/g (Tonse(Ethylencarbonat/ Dimethylcarbonat/ LiPFg) = 80 °C;
AH(Ethylencarbonat/ Dimethylcarbonat/ LiPFg) = 1.500 J/g)°®®. Des Weiteren weisen
Polymerfestelektrolyte keinen Siedepunkt auf und lassen sich bei Temperaturen unterhalb

von 200 °C nicht entziinden'®.

5.4.4.4 Bewertung

Weitere Vorteile gegeniiber Fliissigelektrolyten ergeben sich durch®:
e die gute Verarbeitbarkeit der Polymere und den daraus folgenden flexiblen
Zellaufbau,

e die Verringerung der Li-Dendritbildung,
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o die Mdglichkeit das Separatorpolymer durch den Polymerfestelektrolyten zu ersetzen,
e eine optimierte mechanische Stabilitat.

Man erhalt entsprechend der Bewertung in Abbildung 154 unzureichende Faktoren fir die
Leitfahigkeit, wahrend die Bewertung der Sicherheit und Lebensdauer vielversprechend
ausfallt. Dies gilt fur alle Kennwerte mit Ausnahme der anodische Stabilitat, die dazu flhrt,
dass der Einsatz von Kathoden mit hohen Potentialen ohne Zusatz von Additiven
wahrscheinlich nicht méglich ist.

Leistungsdichte

Sicherheit

Minimalwert
Maximalwert
PEO-b-(PMMA-ran-LiPMAA)/LiBOB

*: Ausschluss
Abbildung 154: Bewertung von Elektrolyten auf Basis von Polymerfestelektrolyten: Minimalwerte (schwarze Linie),
Maximalwerte (griine Linie), Werte fir PEO-b-(PMMA-ran-LiPMAA)/LIBOB: 1/3 (rote Linie).

Lebensdauer

5.4.5 Polymergele auf Basis konventioneller organischer Lésungsmittel

Bei der Gelierung von konventionellen organischen Lésungsmitteln und einem Leitsalz in
einer Polymermatrix erhalt man Polymergelelektrolyte, die im Optimalfall die Vorteile der
Flussigelektrolyte (hohe Leitfahigkeit) und der Polymerfestelektrolyte (nichtfllichtig,
nichtbrennbar, verringerte Dendritbildung, et cetera) vereinen'®®. Die Grundlagen der Gel-
phasenbildung®® sowie die Transportmechanismen™ in Gelen sind ausfiihrlich in der
Literatur beschrieben. Es werden dieselben Polymere eingesetzt wie fir Polymerfest-
elektrolyte (siehe Abbildung 153). Wie fur die Flissig- und Polymerfestelektrolyte werden
einige in der Literaturanalyse als vielversprechend eingestufte Vertreter der Substanzklasse
bewertet (siehe Tabelle 67):

e ein Polyacrylnitrii (PAN) basiertes Gel mit LiPFs als Leitsalz und einem
Ethylencarbonat (EC) Dipropylcarbonat (DPC)-Gemisch,

e ein Copolymer aus PAN und Polyvinylchlorid (PVC) mit LiCIO, als Leitsalz und
Propylencarbonat (PC),

e ein Copolymer aus PAN und PVC mit LiCIO, als Leitsalz und EC/ Diethylcarbonat
(DEC),

e ein Blockcopolymer aus einem Polyvinylidenfluorid (PVdF)-Hexafluoropropylen

(HFP)-Copolymer und PAN mit LiCIO, als Leitsalz und EC/DEC,

ein PVdF-HFP-Copolymer mit LiTFSI und EC/DEC,

ein PVdF-HFP-Copolymer mit LiClIO, und EC/PC,

ein Polymethylmethacrylat (PMMA)-Homopolymer mit LiTFSI und EC/PC,

ein PMMA-Homopolymer mit LiCIO4 und PC/DEC,

ein Polyethylenoxid (PEO)-Poly(ethylenglycoldimethylether) (PEGDME)-Copolymer

mit LiAlIO,-Partikeln, LiTFSI und EC.
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Es kommen somit wie im Falle von Polymerfestelektrolyten sowohl Homopolymere als auch
Copolymere und Komposite mit anorganischen Partikeln zum Einsatz. In der Regel werden
Mischungen von konventionellen organischen Lésungsmitteln zugesetzt.

5.4.5.1 Leitféhigkeit

Die lonenleitfahigkeit der betrachteten Vertreter liegt zwischen ojop 20.c = 0,2 und 5 mS/cm bei
Raumtemperatur. Bei -20°C ist der Wert um etwa eine GroRenordnung reduziert
(0ton,-20c = 0,02 - 0,5 mS/cm). Somit ist die Leitfahigkeit im Vergleich zu Polymerfest-
elektrolyten um ein bis drei Dekaden hoéher, allerdings etwas geringer als fir konventionelle
organische Lésungsmittelelektrolyte. Die mittlere Lithiumtransportzahl hingegen ist, wie im
Kapitel 4.2 fur die Entwicklung der Bewertungsskalen hergeleitet, mit Werten zwischen
t,;=0,3 - 0,8 hoher als die der konventionellen organischen Losungsmittelelektrolyte und der
Polymerfestelektrolyte. Da wie flir Polymerfestelektrolyte hauptsachlich die amorphen
Bereiche der Polymermatrix in Verbindung mit dem Ldsungsmitteltransport durch Poren zur
Leitfahigkeit beitragen, bestimmt der Glasiibergang des Gels die untere Temperaturgrenze
des Elektrolyten®. Der Glasiibergang des Gels wird durch das eingesetzte organische
Lésungsmittel bestimmt*®®. Dementsprechend betrégt T, zwischen -35 und -85 °C fiir Gele,
die bindre Losungsmittelgemische enthalten. Wenn lediglich Ethylencarbonat als Lésungs-
mittel zugegeben wird, das bei relativ hohen Temperaturen kristallisiert, ist die
Minimaltemperatur stark erhoht (7.,,(PEO/PEGDME/LIAIO,+LITFSI+EC) = 13 °C%" siehe
auch Kapitel 5.4.2).

5.4.5.2 Elektrochemische Stabilitit

Die Stabilitat gegenulber elektrochemischer Oxidation von Gelen ist mit Werten zwischen
9ox=3,8 — 5,5V an Metallelektroden gegeniber Polymerfestelektrolyten deutlich erhoht
(pox=3,8 — 4,5V) und erniedrigt im Vergleich zum mittleren Wert von konventionellen
organischen L&ésungsmittelelektrolyten (@ox=3,6 — 6,1V). Somit scheint die anodische
Stabilitdt der Polymermatrix limitierend flr das Oxidationspotential zu sein. Entsprechend
wird nach Song oder Dautzenberg et al. die anodische Stabilitdt von Polyacrylnitril-
Polymeren durch die Oxidation der Polymermatrix begrenzt'®® 2. Aufgrund des erhéhten
Wertes flr ¢o, gegenliber Polymerfestelektrolyten ist jedoch eine zuséatzliche Beeinflussung
des HOMOs des Polymers (siehe Abbildung 141) durch das Losungsmittel wahrscheinlich.

Alle betrachteten Polymergele sind stabil gegeniber Lithiumelektroden. Die kathodische
Stabilitdt an inaktiven Metallelektroden liegt entsprechend bei ¢rey=0V. Es ist jedoch
wahrscheinlich, dass wie fir Flissig- und Polymerfestelektrolyte, die kinetische Stabilisierung
durch die Bildung einer SEI zusatzlich beachtet werden muss und die Stabilitdt gegeniber
Reduktion vergleichbar mit konventionellen organischen Lésungsmittelelektrolyten ist>’2.

Die Korrosion von Al ist in Gelen mit LiTFSI-Leitsalz gegenlber den Flussigelektrolyten
vermindert. Dies wird beispielsweise von Li et al. auf die Bildung eines schiitzenden
Oberflachenfiims mit der PEGDME-Silikon-Polymermatrix zuriickgefihrt®”®. Myung et al.
erklaren den verminderten Al-Korrosionsstrom mit der erhdhten Viskositat der Gelelektrolyte,
die zu einer optimierten Immobilisierung der Korrosionsprodukte fiihrt?*®. Somit wird
Polymergelelektrolyten auf Basis konventioneller organischer Losungsmittel eine BW(vsAl)-
Kennzahl von mindestens 5 zugeordnet.

5.4.5.3 Thermische Stabilitat

Die Dekompositionstemperatur der Polymermatrix in Gelen stimmt mit jener der reinen
Polymere uberein (Tpexomp = 162 — 255 °C). Begrenzend fir die Anwendung der Gele ist
jedoch die Schmelztemperatur des Polymers, da kein zusatzlicher Separator fir die
mechanische Separierung der Elektroden sorgt. Diese liegt zwischen Tg, = 115 — 350 °C.
Ausfihrliche Studien Ulber die thermische Reaktion zwischen geladenen Elektroden und
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Gelelektrolyten existieren nicht. Hassoun et al. charakterisierten 2010 eine Onsettemperatur
fir die Reaktion von PVdF-EC/PC-LiPFe-Gelen mit geladenen Sn-C-Anoden von
Tonset = 200 °C mit einer Reaktionsenthalpie von AH = 200 J/g°”*. Diese Werte sprechen fiir
deutlich optimierte Sicherheitseigenschaften von Gelelektrolyten im Vergleich zu
organischen L&sungsmittelelektrolyten. Dennoch sind die Gele in der Regel brennbar und
weisen im Gegensatz zu ionischen Flissigkeiten und Polymerfestelektrolyten eine fliichtige
Lésungsmittelkomponente mit einem Siedepunkt unterhalb von 150 °C auf.

5.4.5.4 Bewertung

Abbildung 155 skizziert die Bewertungskennzahl fiir Polymergelelektrolyte entsprechend der
hergeleiteten Kennzahlen fir die Leitfahigkeit und die Minimaltemperatur sowie die
thermischen und elektrochemischen Stabilitdtswerte. Demnach kénnen die Eigenschaften
von Polymerfestelektrolyten und konventionellen organischen Losungsmittelelektrolyten nicht
vollstdndig auf die Substanzklasse Ubertragen werden. Gele weisen geringere Leitfahig-
keiten auf als die Flissigkeiten und haben im Gegensatz zu den Festelektrolyten einen
Flamm- und Siedepunkt und schmelzen bei geringeren Temperaturen. Die Korrosion von Al
mit LiTFSI als Leitsalz kann im Vergleich zu Fliissigelektrolyten deutlich verringert werden.
Sie stellen eine Elektrolytklasse mit mittleren Bewertungsfaktoren fur die Leistungsdichte und
mittleren bis hohen Faktoren fir die Lebensdauer und Sicherheit dar.

Leistungsdichte

Glon 20°C

Sicherheit

Lebensdauer .
LT Minimalwert

Maximalwert
PVdF-HFP/LICIO4/PC,EC

Abbildung 155: Bewertung von Polymergelelektrolyten auf Basis konventioneller organischer Lésungsmittel:
Minimalwerte (schwarze Linie), Maximalwerte (grine Linie), Werte PVdF-HFP / LiClO4 (8) / PC,EC (60) (rote
Linie). PVdF: Polyvinylidenfluorid, HFP: Hexafluoropropylen, PC: Propylencarbonat, EC: Ethylencarbonat.

5.4.6 Polymergele auf Basis lonischer Flissigkeiten

Polymergele kénnen anstatt auf Basis konventioneller Losungsmittel auch mit ionischen
Flussigkeiten hergestellt werden. Analog zu Polymergelen auf Basis konventioneller
organischer Ldsungsmittel kombiniert diese Substanzklasse die Eigenschaften beider
Spezies®”. Die Bewertung erfolgt auf Grundlage der Kennwerte folgender Gele:

e ein SiO,-Glas mit [BuMelm][BF,] und LiOTf,
e ein Polyethylenoxid (PEO)-Homopolymer mit [BuMePy][TFSI] und LiTFSI,

241



¢ verschiedene Polyvinylidenfluorid (PVdF)- Hexafluoropropylen (HFP)-Copolymere mit
[EtMelm][FAP] ohne Lithiumsalz, [EtMelm][B(CN),] ohne Lithiumsalz, [MePrPy][TFSI]
und LiTFSI, [BuEtPP][TFSI] und LiTFSI, N-Methoxyethyl-N-methylpyrrolidinium-
bis(trifluormethylsulfonyl)imid [(EtOMe)MePy][TFSI] und LiTFSI mit SiO,-Partikeln,

¢ ein Polyacrylnitril (PAN)-Homopolymer mit [MePrPy][TFSI] und LiTFSI,

¢ ein PAN- Polymethylmethacrylat (PMMA)-Copolymer mit [MePrPy][TFSI] und LiTFSI.

Derzeit in der Diskussion befindliche Gele basieren somit auf anorganischen (SiO,)*"® oder
organischen Co- oder Homopolymeren, die mit einer ionischen Fllssigkeit und einem
Lithiumsalz sowie weiteren Additiven (SiO,, Al,Os,..) geliert werden. Der Zusatz von
konventionellen organischen L&sungsmitteln wird haufig diskutiert, jedoch im Folgenden
vernachlassigt®”’.

5.4.6.1 Leitféhigkeit

Wie im Falle von Gelen auf Basis konventioneller organischer Ldsungsmittel sind die
lonenleitfahigkeiten der ionische Flussigkeit basierten Gele im Vergleich zu den jeweiligen
Flussigelektrolyten reduziert, was auf die erhohte Viskositat der ionischen Flissigkeiten in
den Gelen zuriickgefiihrt werden kann''. Die Werte bei Raumtemperatur betragen
Oion,200c = 0,2 = 9mS/cm und sind somit vergleichbar mit denen der Gele auf Basis
konventioneller organischer Lésungsmittel. Im Gegensatz dazu weisen die Gele auf Basis
ionischer Flissigkeiten bei -20 °C lonenleitfahigkeiten auf, die im Vergleich zu den Spezies
auf Basis konventioneller organischer Losungsmittel im Mittel um etwa eine Gréfkenordnung
reduziert sind (ojon,-20.c = 0,002 — 0,2 mS/cm). Dies kann auf die erhdhte Aktivierungsenergie
fur die Leitfahigkeit zurlickgeflihrt werden (siehe Kapitel 4.2). Die Lithiumtransportzahlen sind
vergleichbar mit denen von reinen Elektrolyten auf Basis ionischer Flussigkeiten und damit
deutlich geringer als die von Polymergelen mit konventionellen organischen Losungsmitteln
(t;=0,03 - 0,2). Die Minimaltemperatur ist wie fir die anderen Flissig- und Polymer-
elektrolyte in der Regel durch den Glaslibergang des Gels gegeben. Dieser ist mit Werten
von T, =-10 — -120 °C sowohl gegeniiber ionischen Flissigkeiten als auch der Gele auf
Basis konventioneller organischer Lésungsmittel erweitert.

5.4.6.2 Elektrochemische Stabilitat

Beim Vergleich des Stabilitdtsfensters von Gelen auf Basis ionischer Flissigkeiten mit denen
von reinen ionische Flissigkeit basierten Elektrolyten kann ein deutlich reduzierter Wert fur
die Gele identifiziert werden. Das anodische Zersetzungspotential betragt dabei zwischen
@ox = 4,5 - 5,8 V an inaktiven Metallelektroden und ist somit hauptsachlich von der Oxidation
der Polymermatrix abhangig (¢@o«(IL) =5 — 6,3 V). Fir diese Erklarung sprechen ebenfalls die
ahnlichen, anodischen Zersetzungspotentiale von Gelen auf Basis konventioneller
organischer Losungsmittel (siehe Kapitel 5.4.5.2). Entsprechendes gilt fiir die kathodischen
Zersetzungspotentiale, die mit ¢greq = 0,75 — 0V angegeben werden. Wie fir die Flissig-
elektrolyte bilden sich mit den entsprechenden Salzen und ionischen Flissigkeiten SEls an
Lithiumoberflachen, die den Elektrolyten gegen weiteren Abbau schitzen. Wie fiir ionische
Flissigkeiten und organische Losungsmittelgele tritt eine verminderte Korrosion des Al-
Stromkollektors mit LITFSI oder LiOTf auf**. Somit wird Polymergelelektrolyten auf Basis
von ionischen Flussigkeiten eine Bewertungskennzahl fur die Al-Korrosion von mindestens
BW(vsAl) = 5 zugeordnet. Mit demselben Argument wie flr die hydrolytische Stabilitat von
reinen ionischen Flissigkeiten wird ein Bewertungsfaktor fir die Stabilitdt gegeniber
Hydrolyse zwischen BW(vsH,0) = 5 und 10 angenommen (siehe Kapitel 5.4.3.2).

5.4.6.3 Thermische Stabilitat

Im Gegensatz zu Gelen auf Basis konventioneller organischer Lésungsmittel kdnnen fur die
ionische Flissigkeit basierten Gele keine Flamm- und Siedepunkte angegeben werden, da
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die enthaltenen ionischen Fliissigkeiten einen vernachlassigbaren Dampfdruck aufweisen®”.
Demnach bestimmt die Schmelz-temperatur der Polymermatrix die obere Temperaturgrenze.
Diese betragt zwischen Tg,, =115 - 350°C. Es werden Bewertungsfaktoren von
BW(Tsqp) = 5-10 abhangig von der Polymermatrix und von BW(Tg) = 10 fir alle bewerteten
Gele angenommen. Da keine Studien Uber die thermische Reaktion zwischen geladenen
Elektroden und ionische Flissigkeit basierten Gelelektrolyten existieren, werden zu den
konventionellen organischen Losungsmittelgelen vergleichbare Werte angenommen (siehe
Kapitel 5.4.5.3).

5.4.6.4 Bewertung

Gele auf Basis ionischer Flussigkeiten weisen daher Leitfahigkeiten bei 20 °C im mittleren
Bereich und Tieftemperaturleitfahigkeiten sowie Lithiumtransportzahlen im unteren Bereich
der Elektrolyte auf (siehe Abbildung 156). Die geringe Minimal- sowie die hohe
Schmelztemperaturen sorgen fur grof3e potentielle Temperaturbereiche fur LiBs auf Basis
der Gele. Die Sicherheitsparameter sind aufgrund der Nicht-Brennbarkeit und dem
ausbleibenden Sieden der Gele gegenuber konventionellen organischen Lésungsmittelgelen
optimiert. Die Onset-temperatur kann lediglich abgeschatzt werden. Die Kriterien zur
Bewertung der Lebensdauer sprechen fir mittlere elektrochemische Stabilitaten, wahrend
die Stabilitat gegenliber Hydrolyse und Al-Stromkollektoren fiir alle Gele gegeniber
konventionellen organischen Lésungsmittelelektrolyten verbessert ist.

Leistungsdichte

Sicherheit

Minimalwert
Maximalwert
PAN-PMMA/LITFSI/[BuMePy][TFSI]

Abbildung 156: Bewertung von Polymergelelektrolyten auf Basis ionischer Flissigkeiten: Minimalwerte (schwarze
Linie), Maximalwerte (griine Linie), Werte fiir PAN-PMMA/LITFSI/[BuMePYy][TFSI] (rote Linie).

Lebensdauer

5.4.7 Anorganische, amorphe Festelektrolyte

Die Einteilung von anorganischen, lithiumionenleitenden Glasern und Glaskeramiken sowie
deren Leitungsmechanismen und Aufbau ist Gegenstand verschiedener Ubersichtsartikel
und wird in der vorliegenden Arbeit nicht naher beschrieben®” " 7857 Auf Grundlage einer
Literaturanalyse werden die Kenndaten folgender Festelektrolyte zur Bewertung heran-
gezogen (siehe Tabelle 69):

o Liz3PO;8Np 2 (Lithiumphosphoroxynitrid, LIPON)

e Li,O-SiO,P,05 Al,03-TiO; (Lithium superionic conductor, LISICON)

e 70Li,S-30P,S;5 (schwefelbasierter LISICON, thio-LISICON)

e LiyS-SiS,+LisSiO, (thio-LISICON)
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e 60Li,S-40SiS,-3Li3N (thio-LISICON)
e 0,59Li,S:0,38SiS,-0,03Li;PO, (thio-LISICON)
o Liy3Alg3Tis 7(PO4); (Lithiumaluminiumtitanphosphat, LATP)

5.4.7.1 Leitféhigkeit

Die elektronische Leitfahigkeit kann zumindest bei Raumtemperaturen vernachlassigt
werden™" %8 sodass die diskutierten Elektrolyte gleichzeitig auch den Separator
darstellen'?. Welchen Wert die elektronische Leitfahigkeit bei héheren Temperaturen
annimmt, ist bislang unzureichend dokumentiert. Lagertemperaturen von kommerziellen LiBs
auf Basis von anorganischen Festelektrolyten werden mit bis zu 80 °C angegeben®®'. Im
Zusammenhang mit einer Selbstentladung von weniger als 0,5 % pro Monat kann die

elektronische Leitfahigkeit der Substanzklasse vernachlassigt werden.

Die Gesamtionenleitfahigkeit stellt in der Regel gleichzeitig den Wert fir die
Lithiumionenleitfahigkeit dar, da Festkoérperelektrolyte eine Lithiumtransportzahl von f; =1
aufweisen (oin = o1, siehe auch Kapitel 4.2)°%2. So konnte beispielsweise von Hayashi et al.
beim Vergleich von DC-Experimenten bei 1 V an blockierenden Pt-Elektroden ein deutlicher
Abfall der Stromdichte beobachtet werden, wahrend an nicht-blockierenden Li-Elektroden
eine konstante Stromdichte charakterisiert wurde®®. Die Leitfahigkeit fiir die betrachteten,
anorganischen Glaser nimmt Werte zwischen ojo 20:c = 0,1 = 2 mS/cm bei Raumtemperatur
an und liegt damit in einem zu den Polymergelen vergleichbaren Bereich (ojon 20-c(Gel-
IL)=0,2 = 9mS/cm). In Verbindung mit den im Vergleich zu Polymergelen hd&heren
Lithiumtransportzahlen werden den anorganischen Glasern jedoch geringfiigig hohere
Lithiumionenleitfahigkeiten der Reinverbindungen zugeordnet. Die Leitfahigkeiten bei 20 °C
nehmen im Mittel in der folgenden Reihenfolge ab: schwefelbasierte Lithium superionic
conductors > Lithiumaluminiumtitanphosphate > sauerstoffbasierte LISICON-Verbindungen >

Lithiumphosphoroxynitride®®°.

Wahrend die Werte der Substanzklasse bei 20 °C keine starken Abweichungen voneinander
zeigen, variieren die Leitfahigkeiten bei -20 °C innerhalb von 3 GréRenordnungen
(Olon,20c = 3-10° - 1,5 mS/cm) und weisen dieselbe Reihenfolge wie fiir die Werte bei 20 °C
auf. Sie liegen damit in ahnlichen Bereichen wie die Leitfahigkeiten von Polymergelen bei
-20 °C, was mit den ahnlichen Aktivierungsenergien erklart werden kann (Epo=10 -
15 kJ/mol, siehe auch Tabelle 17).

Zusatzlich zu den Leitfahigkeiten der Reinmaterialien missen wie im Falle von
Polymerfestelektrolyten (siehe Kapitel 5.4.4.1) Kontaktwiderstdnde zwischen Elektrode und
Elektrolyt beachtet werden®®. Diese resultieren aus den Volumeneffekten der
Elektrodenmaterialien wahrend der Zyklisierung (siehe auch Kapitel 4.3.7) und der Tatsache,
dass es beim Auftreten von mechanischen Spannungen zum Kontaktverlust kommt.
Weiterhin muss die Bildung von Oberflachenschichten mit héheren Widerstanden als flr die
Reinmaterialien auf der Kathode®® und der Anode®® beriicksichtigt werden (siehe auch
Kapitel 5.4.7.2).

Die Minimaltemperatur ist fur anorganische Festelektrolyte in der Regel nicht durch
Phasenumwandlungen sondern durch die mit sinkenden Temperaturen abnehmende
Leitfahigkeit limitiert. In kommerziellen LIPON basierten Zellen wird eine Minimaltemperatur
von -40 °C angegeben®'. Laborstudien beschreiben die thermisch abhangige Leitfihigkeit
teilweise bis zu Temperaturen von -100 °C%°. Dementsprechend wird anorganischen
Festelektrolyten generell eine Bewertungskennzahl von BW(T,,,) = 10 zugeordnet.

5.4.7.2 Elektrochemische Stabilitat

Die betrachteten, anorganischen Glaser sind weitgehend stabil gegentiber der Reduktion an
Lithiumanoden und zeigen eine reversible Li-Abscheidung an metallischen Elektroden mit
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Wirkungsgraden von bis zu 74, = 100 %°*. Daraus wird eine kathodische Stabilitit von
¢red = 0V abgeleitet. Einzig die LATP-Glaskeramik weist eine unzureichende Stabilitat
gegeniiber Reduktion auf (@req(Lis sAlg s Ti1 7(PO4)s) = 1,25 V)*¥.

Auch die anodische Zersetzung von LATP weicht, mit einem Wert von
@ox(Li1 3Alo 3Ti1 7(PO4)s) = 3 V?¥, deutlich von den Oxidationszersetzungspotentialen der
lbrigen Verbindungen ab. Diese liegen zwischen mehr als ¢o, =4 V flr 0,59Li,S-0,38SiS,:
0,03LisP0,*® und g0, > 6 V fiir 70Li,S-30P,S5°%* und liegen somit zum Teil deutlich oberhalb
der Werte der Ubrigen Elektrolyte.

Zusatzlich zur Stabilitat an inaktiven Metall- oder Li-Elektroden ist die Stabilitdt gegeniliber
Hydrolyse und aktiven Elektrodenmaterialien ein wichtiger Faktor fir die elektrochemische
Stabilitat. Wahrend LISICON stabil gegeniiber Wasser und Lithium ist®*, sind thio-LiSICON-
Verbindungen in der Regel instabil gegeniiber Hydrolyse®. AuRerdem formen Elektrolyte
aus der LISICON-Verbindungsklasse mit LiCoO, oft Oberflachenschichten mit hohen
Widerstanden®"%%. Dieses Problem wird unter anderem mittels der Oberflichen-
beschichtung der Kathode geldst (z.B.: LisTisO1z, LINDOs, Li,O-SiO,,...)*°. Es wird davon
ausgegangen, dass Al in den Festelektrolyten nicht korrodiert.

5.4.7.3 Thermische Stabilitét

Die thermische Stabilitdt anorganischer Festelektrolyte ist die hdchste unter allen
betrachteten Systemen. Sie kénnen als nichtbrennbar eingestuft werden, weisen keinen
Siedepunkt auf und haben Dekompositionstemperaturen, die weit oberhalb des relevanten
Temperaturbereichs bis 500 °C liegen. Zusatzliche Glastibergdnge oder der Schmelzprozess
des Festkdrpers bilden in der Regel die obere Temperaturgrenze. Diese betragt zwischen
T, =350 - 650 °C. Studien zur Starttemperatur oder der Enthalpie der thermischen Reaktion
zwischen Elektrodenmaterialien und anorganischen Festelektrolyten sind nicht bekannt.
Dementsprechend werden anorganischen Glasern Werte von BW(Tonser) = 10, BW(Tsg) = 10
und BW(TF) = 10 zugeordnet.

5.4.7.4 Bewertung

AbschlieRend kénnen anorganische, amorphe Elektrolyte entsprechend des Diagramms in
Abbildung 157 bewertet werden. Sie weisen Leitfahigkeiten im unteren Bereich von
Lithiumelektrolyten auf, Uberschreiten die Werte von Polymerfestelektrolyten jedoch
signifikant. Aufgrund des maximalen Bewertungsfaktors fur die Lithiumtransportzahl und die
Minimaltemperatur werden LiBs auf Basis von Festelektrolyten mittlere Potentiale beziiglich
der Leistungsdichte zugeordnet. Dabei ist jedoch der Ubergangswiderstand zwischen
Elektrode und Elektrolyt, der zudem bei der Zyklisierung zunimmt, ein nicht abzuschéatzender
Faktor (siehe Kapitel 5.4.7.1). Die Sicherheitsparameter sind aufgrund der Nichtbrennbarkeit
und dem ausbleibenden Sieden gegenulber Flissig- und Gelelektrolyten auf Basis
konventioneller organischer L&sungsmittel optimiert. Die Onsettemperatur wird mit einem
Bewertungsfaktor von BW(Touser) = 10 abgeschatzt. Die Kriterien zur Bewertung der
Lebensdauer sprechen fir hohe elektrochemische Stabilititen, wahrend die Stabilitat
gegenliber Hydrolyse unter anderem fir das 70Li,S-:30P,Ss-Glas, das die hochsten
Leitfahigkeiten der Substanzklasse aufweist, nicht gewéahrleistet ist.

5.4.8 Anorganische, kristalline Festelektrolyte

Fur anorganische, kristalline Festelektrolyte muss neben den Elektrolyteigenschaften auch
eine gewisse Li-Stéchiometriebreite berlcksichtigt werden. So kann Li beispielsweise in das
Lithiumlanthantitanoxid LigsLagsTiO; reversibel interkalieren®®’. Aufgrund der geringen
elektronischen Leitfahigkeit der Materialien (o,. 20:c = 10° S/cm)®2 bei Raumtemperatur und
der geringen spezifischen Kapazitat wird es jedoch nicht als Elektrodenmaterial in Betracht
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gezogen®®. Dementsprechend wird eine mégliche Interkalation von Li sowie der Beitrag der
elektronischen Leitfahigkeit im Folgenden vernachlassigt. Auf Grundlage einer
Literaturanalyse werden die Kenndaten folgender, kristalliner Festelektrolyte zur Bewertung
herangezogen (siehe Tabelle 70):

LisN (Lithiumnitrid)

Li;LasZr,04, (Lithiumlanthanzirkonoxid)

LipsLag s TiO3 (Lithiumlanthantitanoxid)

Lio ssLao 56 Ti0,07Al0,0303 (Lithiumlanthantitanaluminiumoxid, LLTO)

0,8 Li013sLao’55Ti0y97A|0y0303'0,2 Li4GeS4-Li3PS4 (LLTO + tth-LlSlCON)

Li,GeS4-LizPS, (thio-LISICON)

Li1oGeP2812 (thlo-LISICON)

Der im Kapitel 5.4.7 beschriebene thio-LISION-Verbindungstyp kann sowohl amorph als
auch kristallin vorliegen. Die beiden Verbindungen LisGeS,-LisPSs°% und LijGeP,S:,>"°
werden aus den amorphen Glasschmelzen dargestellt und bilden Kristallgitter aus.

Leistungsdichte

Slon, 20

Slon,-20°C,

Tonset

Sicherheit

i =
Ly =

Lebensdauer ..
Minimalwert

Maximalwert
70Li,S-30P5S5

Abbildung 157: Bewertung von anorganischen, amorphen Festelektrolyten: Minimalwerte (schwarze Linie),
Maximalwerte (griine Linie), Werte flr 70Li,S-30P,Ss (rote Linie).

5.4.8.1 Leitféhigkeit

Die Gesamtleitfahigkeit stellt wie fiir amorphe Festelektrolyte gleichzeitig den Wert fir die
Lithiumionenleitfahigkeit dar (siehe Kapitel 5.4.7.1). Sie nimmt fur die betrachteten,
anorganischen Kristallverbindungen Werte zwischen ojn20:c = 0,2 = 10 mS/cm bei Raum-
temperatur an. Im Vergleich zu den Glaselektrolyten ist die Leitfahigkeit somit zum Tell
deutlich erhoht. Sie nimmt in folgender Reihenfolge ab: thio-LISION-Verbindungen > LizN >
LLTO > LipsLagsTiO3 > LizLazZr,04; = LLTO + thio-LISICON. Den mit Abstand héchsten Wert
weist Li;cGeP,S1; auf. Dieselbe Reihenfolge erhalt man fiir die Leitfahigkeit bei -20 °C, deren
Wert zwischen ojon,-20.c = 0,01 = 2 mS/cm betragt. Sie ist somit im Vergleich zu den Glas-
elektrolyten ebenfalls erhéht, was durch die vergleichbaren Aktivierungsenergien fir die
Leitfahigkeit von anorganischen Festelektrolyten erklart werden kann'™'. In Verbindung mit
den im Vergleich zu den Ubrigen organischen Elektrolytsystemen deutlich héheren Lithium-
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transportzahlen, werden kristallinen Festelektrolyten somit mittlere bis hohe Bewertungs-
faktoren flir die Leitfahigkeit zugeordnet. Zusatzlich zu den Leitfahigkeiten der Rein-
materialien, missen wie im Falle von anorganischen Glasern Kontaktwiderstande zwischen
Elektrode und Elektrolyt und die Bildung von Oberflachenschichten auf der Kathode und der
Anode beachtet werden (siehe Kapitel 5.4.7)°%.

Die Minimaltemperatur ist wie flr anorganische Glaser nicht durch Phasenumwandlungen
sondern durch die mit sinkenden Temperaturen abnehmende Leitfahigkeit limitiert (siehe
Kapitel 5.4.7). So konnte die Leitfahigkeit von Li;cGeP,S;, bis zu einem Wert von -100 °C
charakterisiert werden  (oii.100c = 2:10° mS/cm)®®.  Dementsprechend ~ wird  der
Elektrolytklasse generell eine Bewertungskennzahl von BW(T,,;,) = 10 zugeordnet.

5.4.8.2 Elektrochemische Stabilitat

Die elektrochemische Stabilitdt anorganischer, kristalliner Festelektrolyte fallt im Mittel
geringer aus als die fir anorganische Glaser. So weisen LisN, LigsLagsTiO3 und
Lio ssLao s6 Ti0.97Alp 0303 kathodische Stabilitdten von ¢req = 0,44; 0,6 und 1,27 V auf und sind
dementsprechend instabil gegeniiber metallischem Lithium®® 3%2%% |m Gegensatz dazu sind
die ubrigen betrachteten Systeme stabil gegen Li und weisen Werte von ¢reys = 0 V auf. Die
Stabilitdt gegeniiber Oxidation an Metallelektroden wird zwischen ¢o, = 3 — 6 V angegeben.
Dabei sind wie fir die kathodische Stabilitat Li3N, LioysLaoy5TiO3 und Li0’35Lao,56Ti0’97A|0103O3 die
Verbindungen mit den geringsten Werten (¢o, = 3; 3,5 und 3,5 V)% %9159,

Wie fur die anorganischen Glaser kdnnen auf Elektroden, die fir die Lithiuminterkalation
aktiv sind, zusatzliche Reaktionen auftreten. So wurde von Kim et al. die Bildung einer
schlecht leitfahigen La,CoO4-Oberflachenschicht zwischen LiCoO,-Kathoden und
Li;LasZr,04,-Elektrolyten beobachtet®®. Ahnliches wurde fiir Li,GeS,-Li;PS, gefunden®*. Im
Gegensatz zu den Ubrigen thio-LISICON-Verbindungen ist das 2011 erstmals von Kamaya et
al. dargestellte Li;(GeP,S, stabil gegeniiber LiCo0,>".

Die Stabilitdt gegenuber Hydrolyse ist fir einige der betrachteten Verbindungen
gewahrleistet. Dabei bestehen widersprichliche Aussagen beziglich der Stabilitdt des
Li;LasZr,04,-Granats'® %%°. Es wird wie filr anorganische Glaser davon ausgegangen, dass
die Al-Korrosion in den Festelektrolyten nicht berlicksichtigt werden muss.

5.4.8.3 Thermische Stabilitat

Die thermische Stabilitdt der Elektrolytklasse kann wie filir anorganische Glaser mit
maximalen Bewertungskennzahlen fir BW(Tonse) = 10, BW(Tsq) =10 und BW(Tg) =10
belegt werden (siehe Kapitel 5.4.7.3).

5.4.8.4 Bewertung

Anorganischen, kristallinen Festelektrolyten kdénnen entsprechend der Auftragung in
Abbildung 158 mittlere bis hohe Kennzahlen fir die Bewertung der Leistungsdichte
zugeordnet werden. Dabei stechen vor allem die Werte der Li(GeP,S+,-thio-LISICON-
Verbindung (Abbildung 158, rote Linie) und von LisN heraus. Ersteres weist zudem hohe
kathodische und anodische Stabilititen auf, was nicht fur alle Vertreter der Verbindungs-
klasse geWéhrIeiStet ist. So missen Li3N, LioysLaoysTiO3 und Li0y36|_aoy56Tioyg7Aloyo303 aufgrund
der geringen elektrochemischen Stabilitdt, die zu einer geringen Lebensdauer von
resultierenden LiBs fiihrt, ausgeschlossen werden. Die Stabilitdt gegeniiber Hydrolyse ist
teilweise nicht gewahrleistet. Der Ubergangswiderstand zwischen Elektrode und Elektrolyt,
der zudem bei der Zyklisierung zunimmt, ist ein nicht kalkulierbarer Faktor. Die Sicherheits-
parameter sind wie fiir alle Festelektrolyte gegeniiber Fliissig- und Gelelektrolyten auf Basis
konventioneller organischer Lésungsmittel optimiert, da sie nichtbrennbar sind und bei den
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Anwendungstemperaturen von LiBs keine Phasenwechsel auftreten. Die Onsettemperatur
wird mit einem Bewertungsfaktor von BW(To.set) = 10 abgeschatzt.

Leistungsdichte

T min

Tonset

Sicherheit
TE
TSdp
Lebensdauer .
VSHo0 Minimalwert
Maximalwert

Li1oGeP2S12

Abbildung 158: Bewertung von anorganischen, kristallinen Festelektrolyten: Minimalwerte (schwarze Linie),
Maximalwerte (griine Linie), Werte fiir Li1oGeP2S12 (rote Linie).
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5.4.9 Diskussion

Elektrolyte fur Lithiumbatterien kénnen in verschiedene Stoffgruppen unterteilt werden. Dabei
hangen die Eigenschaften von konventionellen organischen L&sungsmitteln, ionischen
Flussigkeiten (ILs), Polymerfestelektrolyten, Polymergelen auf Basis von konventionellen
organischen Lésungsmitteln oder auf Basis von ionischen Flissigkeiten zusatzlich von der
Art des zugesetzten Lithiumleitsalzes ab. Kristalline und anorganische Festelektrolyte
beinhalten im Gegensatz dazu kein Leitsalz.

Der Elektrolyt hat hauptsachlich Einfluss auf die Sicherheit, die Leistungsdichte und die
Lebensdauer der Batterien. Die Grundlage der Sicherheitsbewertung bilden die Kennwerte
der Starttemperatur der thermischen Reaktion mit geladenen Graphitanoden (Topset), des
Flammpunktes (Tr) und der Siedetemperatur (Tsq). Flr die Leistungsdichte sind die
ionischen Gesamtleitfahigkeiten bei 20 °C (0jon20:c) und -20 °C (0jon,-20°c), die Lithium-
transportzahl (f;) sowie die minimale Einsatztemperatur (T.,) ausschlaggebend. Die
Lebensdauer wird mit Hilfe des kathodischen (¢o,) und anodischen Stabilitatsfensters (@red)
des Elektrolyten sowie der Hydrolysestabilitdt (vsH.O) und den Korrosionseigenschaften
gegenuber Al (vsAl) bewertet.

Die thermische Zersetzung von LiPFs und LiBF, induziert bereits ab 80 und 60 °C die
Degradation der Anodenoberflachenschicht (SEI). Entsprechend des entwickelten Schemas
in Abbildung 89 stellt dies einen mdglichen Ausgangspunkt eines Thermal Runaway fur die
mobilen Anwendungen dar (siehe auch Tabelle 25). Die Salze werden daher fir EVs und
HEVs ausgeschlossen. Zudem werden Polymerfestelektrolyte aufgrund der geringen
Leitfahigkeitswerte fur die betrachteten Anwendungen ausgeschlossen und in der Bewertung
nicht berucksichtigt.

Durch eine Literaturanalyse ausgewahlter Verbindungen kénnen Wertebereiche fiir die
identifizierten Kennwerte innerhalb jeder Stoffgruppe abgeschatzt werden. Es konnten dabei
aussichtsreichste Vertreter (Best Performer) in jeder Stoffgruppe identifiziert werden. Diese
weisen, gemittelt Uber alle betrachteten Kennwerte, maximale Bewertungsfaktoren in der
jeweiligen Stoffgruppe auf.

Unter konventionellen organischen Losungsmitteln weist eine Mischung aus Ethylencarbonat
EC/ Diethylcarbonat DEC/ Tetrahydrofuran THF und Ethylmethylcarbonat EMC mit
Lithiumbis(fluorsulfonyl)imid LiFSI maximale Bewertungsfaktoren auf. Das fluorierte, sulfonyl-
basierte Anion LiFSI verfugt Uber vergleichbare Gesamtionenleitfahigkeiten zum derzeitig
eingesetzten LiPFs und weist zudem hohere Li-Transportzahlen als das Phosphat auf.
Entsprechend ergibt sich eine relativ zu anderen Elektrolytsystemen hohe Leistungsdichte-
bewertung. Der Einsatz von ternaren Losungsmittelgemischen flihrt dazu, dass die untere
Grenztemperatur im Vergleich zu konventionellen, bindren Gemischen signifikant sinkt und
dass die lonenleitfahigkeit bei geringen Temperaturen maximal ist.

Elektrolyte auf Basis ionischer Flissigkeiten haben optimale Bewertungsfaktoren, wenn
N-Butyl-N-methylpyrrolidiniumbis(fluorsulfonyl)imid [BuMePy][FSI] als ionische Flissigkeit
zusammen mit Lithiumbis(fluorsulfonyl)imid LiFSI als Lithiumsalz eingesetzt wird. Das
System verfiigt Uber eine vergleichsweise hohe elektrochemische Stabilitdt gegenlber
Oxidation und Reduktion, ist stabil gegentiber Hydrolyse und korrodiert den Al-Stromkollektor
nicht, sodass eine relativ zu anderen Elektrolytsystemen hohe Lebensdauerbewertung
resultiert. Da das Lésungsmittel zudem nicht fliichtig ist und hohe Flammpunkte aufweist,
wird eine im Vergleich zu anderen Flissigelektrolyten hohe Sicherheitsbewertung abgeleitet.

Polymergele auf Basis konventioneller organischer Losungsmittel zeigen im Vergleich zu
Polymerfestelektrolyten deutlich erhéhte Lithiumionenleitfahigkeiten auf. Das System aus
einem Polyvinylidenfluorid (PVdF), Hexafluoropropylen (HFP) Copolymer mit Propylen-
carbonat (PC) und Ethylencarbonat (EC) als Lésungsmittel und Lithiumperchlorat LiCIO, ist
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dabei der Vertreter mit maximalen Kennwerten fir die lonenleitfahigkeit bei -20 °C und die
Lebensdauer- und Sicherheitsbewertungsfaktoren. Im Vergleich zu anderen Elektrolyt-
systemen werden der Stoffgruppe mittlere Bewertungsfaktoren fur die Leistungsdichte und
Sicherheit beziehungsweise hohe Faktoren fir die Lebensdauer zugeordnet.

Wahrend die Sicherheitsbewertung des Best Performer der Gele auf Basis ionischer
Flissigkeiten gegenuber konventionellen organischen Losungsmittelgelen optimiert ist, sind
die Bewertungsfaktoren fur die Leistungsdichte und Lebensdauer reduziert. Das Gel auf
Basis eines Copolymers aus Polymethylmethacrylat (PMMA) und Polyacrylnitril (PAN) mit
N-Methyl-N-propylpyrrolidiniumbis(trifluormethylsulfonyl)imid [MePrPy][TFSI] und Lithiumbis-
(trifluormethylsulfonyl)imid LiTFSI hat einen hohen Flammpunkt und einen vernachlassig-
baren Dampfdruck.

Die Verbindung 70Li,S-30P,Ss hat die hdchsten Bewertungsfaktoren fiir die Leistungsdichte
und Sicherheit von anorganischen, amorphen Festelektrolyten. Einzig die Stabilitat
gegenlber Hydrolyse ist im Gegensatz zu anderen Glasern nicht gegeben, sodass Einfliisse
auf die Lebensdauer auftreten. Der Best Performer weist im Vergleich zu den anderen
Stoffgruppen eine maximale Sicherheits- und eine hohe Lebensdauerbewertung auf.
Aufgrund der hohen Lithiumtransportzahl kann zudem in erster Naherung eine
vergleichsweise hohe Leistungsdichte resultierender LiBs abgeleitet werden.

Der kristalline thio-LISICON Festelektrolyt Li;GeP,S4, weist im Vergleich zu den anderen
Stoffgruppen maximale Sicherheits- und Leistungsdichtebewertungsfaktoren auf. Die
Lebensdauerbewertung ist einzig durch eine mangelnde Stabilitdt gegeniiber Oxidation
eingeschrankt.

5.4.9.1 Quantitative Bewertung

Abbildung 159 veranschaulicht die Bewertungsfaktoren der Best Performer. Fuir die
Leitfahigkeit werden in Temperaturbereichen von -20 und 20 °C ahnliche Reihenfolgen der
bewerteten Elektrolyte erhalten. Die Kennwerte fir die minimale Einsatztemperatur T,
zeigen, dass der Zielwert fir EVs und HEVs (T =-35°C, siehe Tabelle 4) von allen
Vertretern erflllt wird, sodass er fir die ndhere Analyse der Leistungsdichte vernachlassigt
werden kann. Kristalline anorganische Festelektrolyte weisen vor konventionellen
organischen Lésungsmitteln die héchsten Lithiumleitfahigkeiten der betrachteten Systeme
auf. Elektrolyte auf Basis von ionischen Flissigkeiten verfligen uber die geringsten Werte.
Gelen auf Basis ionischer Flissigkeiten werden aufgrund ihrer erhéhten Transportzahl
héhere Leistungsdichten zugeordnet. Die hohen Bewertungsfaktoren fir die Festelektrolyte
stehen im Einklang mit den erreichbaren Peakleistungsdichten in Tabelle 35 von
festkorperbasierten LiBs, die vergleichbar mit denen von Batterien auf Basis konventioneller
organischer Lésungsmittel sind. Die Werte wurden jedoch fiir Festkorperdinnschichtzellen
mit Kapazititen von weniger als 1 mAh generiert®™" % und konnten bislang nicht auf groRer
dimensionierte Zellen Ubertragen werden. Dies spricht dafir, dass Kontaktwiderstande und
der Transport in den Elektrodenschichten in gréReren Zellen die Leistungsdichte von
Festelektrolyten beschranken.

Elektrolyte mit Lithiumsalzen auf Basis sulfonylbasierter Anionen (Ethylencarbonat/
Diethylcarbonat/ Tetrahydrofuran/ Ethylmethylcarbonat/ LiFSI und Polyacrylnitril- Polymethyl-
methacrylat-Gel, [BuMePy][TFSIJ/LiTFSI) korrodieren im Gegensatz zu den (brigen
Elektrolyten den Al-Stromkollektor (vsAl). Die Degradation durch Hydrolyse (vsH,0O) des
Elektrolyten oder des Leitsalzes muss fiir den amorphen Festelektrolyten und das
organische Lésungsmittel mit LiFSI-Salz beachtet werden. lonische Flissigkeiten weisen vor
amorphen Festelektrolyten die hochste anodische Stabilitdt gegenuber Oxidation an der
Kathode auf. Der kristalline Festelektrolyt zeigt den geringsten Wert fiir o, auf. Das Gel auf
Basis einer ionischen Flissigkeit hat ein geringeres anodisches Zersetzungspotential als die
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reine ionische Flussigkeit, da davon auszugehen ist, dass eine zusatzliche Oxidation des
Polymers auftritt. Auf Basis dieser Ergebnisse wird ionischen Flissigkeiten vor amorphen
Festelektrolyten das hdchste Potential zugeschrieben, eine hohe Lebensdauer und
optimierte Sicherheitseigenschaften mit Hochvoltkathoden wie z.B. LiNipsMn450,4 (siehe
Kapitel 5.1.9) zu erreichen. Die Stabilitdt gegenlber der Reduktion an Lithiumanoden (¢@req)
ist lediglich flir das organische Losungsmittel (Ethylencarbonat/ Diethylcarbonat/
Tetrahydrofuran/ Ethylmethylcarbonat/ LiFSI) nicht gegeben. Auf Grundlage der Kennwerte
fur die Lebensdauerbewertung kann abgeleitet werden, dass organische Losungsmittel die
hoéchste Degradation aufweisen. Die Bildung von organischen Lésungsmittelgelen fihrt zu
einer Optimierung der Bewertung. lonischen Flissigkeiten wird vor den anorganischen
Festelektrolyten die hochste Lebensdauer zugewiesen. Diese wird allerdings zusatzlich
durch den wahrend der Zyklisierung auftretenden Volumeneffekt beeinflusst. Hierdurch
entstehen Kontaktwiderstande, die fiir die Degradation beachtet werden miissen. Dies fiihrt
zu einer beschrankten Lebensdauer von Festkdrperbatterien, die sich insbesondere in
grof3skalierten Zellen auswirkt.

Leistungsdichte

Sicherheit

EC/DEC/THF/EMCILIFSI

PVdF-HFP/LiCIO4/PC,EC
PAN-PMMA/LITFSI/[BuMePy][TFSI]
70Li,S-30P,S;

Li10GeP2312

Abbildung 159: Quantitative Bewertung fiir ausgewahlte Elektrolyte aus den verschiedenen Substanzklassen:
konventionelles organisches Ldsungsmittel (blaue Linie); ionische Flissigkeit (orange Linie); Polymergel auf
Basis eines konventionellen organischen Losungsmittels (griine Linie); Polymergel auf Basis einer ionischen
Flissigkeit (violette Linie); anorganischer amorpher Festelektrolyt (schwarze Linie); anorganischer kristalliner
Festelektrolyt (rote Linie).

Die anorganischen Festelektrolyte weisen die hdchsten Bewertungsfaktoren fir die
Sicherheit auf. Sie haben eine hohe Starttemperatur der thermischen Reaktion mit
geladenen Graphitanoden (Tonser), Sind zudem nichtfllichtig und nichtbrennbar. Der Wert fir
Tonset VON ionischen Flissigkeiten scheint geringer zu sein als der von organischen
Lésungsmittelelektrolyten, wobei die Literatur limitiert ist. Die ionische Flissigkeit weist im
Gegensatz dazu eine geringere Reaktionsenthalpie auf als organische Lésungs-
mittelelektrolyte mit geladenen Anoden. Die Elektrolyte auf Basis konventioneller organischer
Lésungsmittel (Ethylencarbonat/ Diethylcarbonat/ Tetrahydrofuran/ Ethylmethylcarbonat/
LiFSI und Polyvinylidenfluorid-Hexafluoropropylen-Gel, Propylencarbonat/ Ethylencarbonat/
LiClO,) enthalten im Gegensatz zu den Ubrigen Elektrolyten eine fllichtige L&sungs-
mittelkomponente. Dies fiihrt zu geringeren Bewertungsfaktoren des Flammpunktes (Tg)
sowie des Siedepunktes (Tsq) und in Folge dessen zu mdglichen Sicherheitsproblemen. Fiir
die Analyse der Sicherheit wird abgeleitet, dass organische L&sungsmittel die groften
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Sicherheitsprobleme aufweisen, wahrend fir Festkoérperelektrolyte die vorteilhaftesten
Bewertungsfaktoren festzustellen sind.

Tabelle 35: Aufstellung von Peakleistungsdichten von LiBs mit unterschiedlichen Elektrolytsystemen

. . Pm-Peak

LiB-Bezeichnun Elektrolyt
? Y [Wikg]

LiTec - HPI6%" organisches Lésungsmittel 2.800
Kokam - 720 mAh*", Polymergel-organisches 1.500-
Thunderpower GForce70C Lésungsmittel 14.000
FrontEdge Technology, NanoEnergy Festelektrolyt (LiPON) 1.500 W/l
0,1 mAh
Excellatron Thin film battery 10 mAh®% Festelektrolyt (LiPON) 2.500

5.4.9.2 Qualitative Bewertung

Auf Basis der Einteilung der aussichtsreichsten Vertreter der jeweiligen Elektrolytklassen
erfolgt ihre qualitative Bewertung. Diese ist in Abbildung 160 dargestellt. Die verschiedenen
Systeme kénnen demzufolge beziiglich der Leistungsdichte, der Sicherheit und der Lebens-
dauer fir auf ihnen basierende Lithiumbatterien eingeordnet werden. Zusatzlich kann mit
Hilfe der im Kapitel 3 hergeleiteten Priorisierungsfaktoren fiir die Anwendung elektro-
chemischer Speicher in EVs, HEVs und stationdren Applikationen eine Einschatzung
abgegeben werden, welcher Elektrolyt fir welche Applikation am besten geeignet ist.

Lebensdauer
1.Stationar, 2. HEV, 3.EV

organisches Losungsmittel

IL

IL-Gel

kristalliner Festelektrolyt
(= qualitativ, ----- quantitativ)

amorpher Festelektrolyt
(— qualitativ, ----- quantitativ)

Leistungsdichte Sicherheit

1.HEV, 2.EV 1.Stationar, 2.EV, 3.HEV

Abbildung 160: Qualitative Bewertung der verschiedenen Elektrolytklassen.

Demnach wird ionischen Flissigkeiten (griine Linie) vor organischen Ldsungsmittelgelen
(orange Linie) das hochste Potential zugeordnet, um lebensdaueroptimierte Lithiumbatterien
fur stationdre Anwendungen und HEVs auszuristen. Der Einsatz von ionischen Flissig-
keiten in HEV-Batterien ist allerdings vor dem Hintergrund der geringen Leistungsdichte
uninteressant. Organische Losungsmittel sind in dieser Hinsicht am besten geeignet, um in
HEVs und EVs eingesetzt zu werden. Die besten Sicherheitseigenschaften weisen
Festelektrolyte auf. Im Unterschied zu der quantitativen Bewertung von kristallinen
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(gestrichelte schwarze Linie) und amorphen anorganischen Festelektrolyten (gestrichelte
rote Linie) zeigt die qualitative Analyse (rote und schwarze Linien) Schwachen dieser
Systeme fur die Leistungsdichte und die Lebensdauer auf. Dies basiert darauf, dass der
wahrend der Zyklisierung auftretende Volumeneffekt der Aktivelektrodenmaterialien zu
erhéhten Kontaktwiderstanden zwischen Elektrode und Elektrolyt flihrt. Gele auf Basis von
ionischen Flissigkeiten oder organischen LOsungsmitteln weisen mittlere Bewertungs-
faktoren fiir die Leistungsdichte, die Lebensdauer und die Sicherheit auf. Dies ist
ausreichend fur die Applikation in EVs.
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5.5 Stromkollektoren

Die metallischen Stromkollektoren in Lithiumbatterien dienen in den Halbzellen zum einen
der Zu- beziehungsweise Abfiihrung von Elektronen. Sie nehmen als Passivkomponenten an
der eigentlichen, elektrochemischen Reaktion nicht teil. Wie in Abbildung 161-links gezeigt,
sorgen sie fur die elektrische Kontaktierung der Aktivelektrodenmaterialien und verbinden die
in der Batterie befindlichen, gleichpoligen Halbzellen parallel beziehungsweise in Serie
miteinander. Die so zusammengefiihrten Pole werden mit Stromabgriffen zur externen
Kontaktierung verbunden. Zum anderen sorgen sie fiir die mechanische Fixierung der
Elektrodenmaterialien. Diese sind in der Regel nicht selbsttragend. Darliber hinaus haben
sie aufgrund ihrer hohen Warmeleitfahigkeit eine groRe Bedeutung fiir die Warmeableitung.
In kommerziellen LiBs werden derzeit dinne Folien aus Kupfer und Aluminium als Strom-
kollektoren eingesetzt. Wie in Abbildung 161-rechts beispielhaft anhand von mikros-
kopischen Aufnahmen der Anode einer kommerziellen LiB wiedergegeben, kommen in
graphitbasierten Anoden 11 bis 30 um dicke Folien aus Kupfer zum Einsatz. Mit den zurzeit
verwendeten Kathodenmaterialien, die ein Potential von 3 bis 4,5V aufweisen, werden
Aluminiumfolien mit Starken zwischen 10 und 50 um als Stromkollektor verbaut®%.

Stromabgriff-Kathode
Stromkollektor-Kathode:
Strom!gollektor—An ode

53,04 um

Anodenschicht

Abbildung 161: Links: Veranschaulichung der Verwendung von Stromkollektoren in einer LiB mit Pouchbag-
bauform. Rechts: Mikroskopische Aufnahmen der Anodenschicht einer kommerziellen LiB.

5.5.1.1 Hochenergie und Hochleistungszellen

Vergleicht man den in Abbildung 162 skizzierten Aufbau von Hochenergie- (HE,
Abbildung 162-oben) mit Hochleistungs-LiBs (HP, Abbildung 162-unten), so wird deutlich,
dass das Massen- und Volumenverhéltnis von Stromkollektor- zu Elektrodenmaterial fir HP-
Zellen wesentlich groRer ausfallt als jenes von HE-Zellen.

J]:mlm o - o
Stromabgriffe

Anode Cu Kathode Al

- - - -

Abbildung 162: Schematischer Aufbau von Hochenergie- (HE, oben) und Hochleistungszellen (HP unten).
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Dies beruht auf der Tatsache, dass fir HP-Zellen dinnere Elektrodenschichten eingesetzt
werden. Daraus resultiert eine auf die Batterie bezogene hohere Flache zwischen
Stromkollektor und Elektrode und damit kirzeren Transportwegen fir die elektrochemisch
aktiven Spezies in den Aktivmaterialien. Die volumetrische und gravimetrische Leistungs-
dichte der Batterie wird so erhdht, wahrend die jeweilige Energiedichte aufgrund eines
héheren Passivmaterialanteils verringert wird. Ein weiterer im rechten Teil von Abbildung 162
veranschaulichter Unterschied zwischen HE- und HP-Zellen ist die erhéhte Anzahl von
Stromabgriffen fur HP-Zellen. Dies fihrt zu einer geringeren Verlustleistung im Strom-
kollektor selbst und folglich einer optimierten Hochstrombelastbarkeit der Zellen. In Tabelle
36 sind die Stromkollektorschichtdicken fiir Anode (dc,) und Kathode (da) sowie die
jeweiligen Verhéltnisse zu den Elektrodenschichtdicken in der Anode (da/dc,) und in der
Kathode (dk/dy) fir LiBs mit verschiedenen Verhaltnissen von Leistung zu Energie (Power to
Energy Ratio, PER) aufgezeigt. Bei Vergleich der Verhaltnisse in der Anode da/dc,
beziehungsweise in der Kathode dg/da von Eintrag 1 mit Eintrag 2 wird das beschriebene
Aufbauschema belegt. Die Hochenergiezelle der Firma LiTec (LiTec-40Ah-HE, Eintrag 1) hat
mit einem Anodendickenverhaltnis da/dc, von 6,4 dickere Anodenelektrodenschichten als die
Zelle der Firma Kokam mit einem héheren PER (Kokam-1250mAh, Eintrag 2) mit einem
Verhaltnis von 2,9. Fur die Kathodenschichten ergeben sich mit 2,5 fir die LiTec-Zelle
gegeniber 1,8 fiir die Kokam-Zelle entsprechende Zusammenhange.

5.5.1.2 Stromdichteverteilung im Kollektor

Die ortsaufgeldsten Stromdichten und Potentiale, die in einer LiB wahrend des Betriebes bei
unterschiedlichen Ladungs- und Entladungsraten auftreten, werden in der Regel durch
Simulation mittels der Finite Element Methode erhalten®°%%_ In Abbildung 163 ist das ideale,
simulierte Stromdichteprofil an den Elektroden einer Li-Polymerzelle beispielhaft fiir eine
Entladerate von 1 C nach einer halben Stunde gezeigt'®. Die héchste Stromdichte in einer
Zellschicht liegt danach am Abgriff des Stromkollektors an. Sie nimmt zum Ende der Schicht
hin leicht ab. In der vorliegenden Simulation unterscheidet sich die Stromdichte an Kollektor
und Endseite der Batterie um 0,5 %. Dementsprechend kann annahrend von einer
Gleichverteilung der Stromdichte ausgegangen werden.

Die in Tabelle 36 beschriebene LiTec-HE Batterie (Eintrag 1) ist aus 18 parallel geschalteten
Zellschichten aufgebaut. Der ohmsche Widerstand (Rorm) der einzelnen Stromkollektor-
schicht kann nach Gl. 22 berechnet werden. Die Transportldange und -Flache entspricht den
Abmessungen der jeweiligen Schichten. Es ergibt sich ein Wert von 1,7 mQ fur die Anode
(ocu: 59,5 MS/m, Dicke: 11 um, Breite: 18 cm, Lange: 21,5 cm) und 1,6 mQ fir die Kathode
(oa: 37,7 MS/m, Dicke: 22 um, Breite: 17,6 cm, Lange: 21,1 cm). Die entsprechenden
Verlustleistungen (siehe Gl. 51) an den Stromkollektoren bei einer Entladungsrate von 2 C
(80 A) wirden in Summe 620 mW an der Anode und 570 mW an der Kathode betragen.
Geht man von einem Batteriegesamtwirkungsgrad nach Datenblatt von etwa 95 % bei einer
Entladungsrate von 2 C bei 20 °C aus, so betragt die Gesamtverlustleistung im Akkumulator
14,8 W. Der entsprechende Anteil in den Stromkollektorabgriffen macht mit 1 W 6,7 % aus
und ist somit nicht zu vernachlassigen gegenuber den tbrigen Verlusten in der Zelle.

Tabelle 36: Stromkollektor- und Elektrodendicken in LiB mit unterschiedlichen PER

PER Anode Kathode
r‘|Abgriffea
[WWh]  dey[um]  daldoy  da[um] dk/dai
1 LiTec-40Ah-HE 2 11 6,4 22 2,5 1
2 Kokam-1250mAh 15 18 2,9 22 1,8 1

[a]: Anzahl der Stromabagriffe pro Elektrodenschicht.
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Die Starke der Stromkollektorschicht wird demnach aus einem Kompromiss von
Energiedichte durch einen verminderten Passivmaterialanteil und Leistungsdichte durch
einen verminderten Innenwiderstand der Zelle bestimmt. Ein weiteres Kriterium stellt die
mechanische Integritat der Zelle dar, die eine Mindestdicke des Kollektors zur Folge hat. Die
Verwendung von mikrometerdinnen Metallfolien Iasst eine Verarbeitung der Zellschichten zu
stabilen, zylindrischen oder prismatischen Batterien zu. Fiir das Stromkollektormaterial ist es
demnach weiterhin erforderlich, dass es zu mdéglichst diinnen Schichten verarbeitet werden
kann.
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Abbildung 163: Simulierte Stromdichteverteilung an den Elektroden in einer Pouchbagzelle mit einer Entladerate
von 1C nach 0,5 h'®®,

5.5.2 Kathodenstromkollektor

Die Wahl von Aluminium als Kathodenstromkollektormaterial basiert auf dessen elektro-
chemischer Stabilitat bei den an der Kathode anliegenden Potentialen in Verbindung mit den
geringen Materialkosten und der Verfligbarkeit von mikrometerdiinnen Folien. In Abbildung
164 ist das Cyclovoltammogramm eines unbehandelten Al-Blechs in einem herkémmlichen
Batterieelektrolytsystem aus einem Ethylencarbonat-Dimethylcarbonatgemisch mit einem
Mol Lithiumhexafluorophosphat als Lithiumsalz (Ethylencarbonat/ Dimethylcarbonat/ LiPFg :
1/1/1M) gezeigt*®. Ausgehend von einem Open Circuit Potential (OCP) von 2,53 V kann
dabei ab einem Potential von 0,3 V in der kathodischen Polarisierungskurve die Legierungs-
bildung mit Li beobachtet werden. Die Legierung weist einen Li-Anteil von bis zu 4,2 m-%
auf, hat eine geringere elektrische Leitfahigkeit und eine niedrigere Dichte als reines AI*°".
Weiterhin ist die Legierung spréde. Aluminium hat ein Standardpotential von -1,67 V und
bildet somit in Wasser beziehungsweise an Luft, wie ausfihrlich in der Literatur beschrieben,
einen Oxidfilm aus AI"-Oxid (Al,0;, AIOOH und AI(OH);)'"°. Dieser sorgt fiir eine
Passivierung des Metalls. Dieselbe Stabilisierung des Metalls durch die Passivschicht tritt in
Kontakt mit den aprotischen Lésungsmittelsalzgemischen in der LiB auf. Die Legierungs-
bildung erfolgt somit nach der Reduktion des Oxidfiims®®. In der folgenden anodischen
Polarisierung, ausgehend von 0V, tritt ab 0,3 V die Reoxidation des legierten Li auf. Die
Reaktion ist vollstandig reversibel. Allerdings sind die Legierungsbildung und die
anschlielende Oxidation jeweils mit einer Volumenanderung und somit mit mechanischer
Deformierung des Stromkollektors verbunden. Dies fiihrt dazu, dass Al nicht als Anoden-
stromkollektor eingesetzt werden kann. Auferdem ist fraglich, in welcher Form die Al,O3-
Schicht nach der Reduktion wieder ausgebildet wird. Es wird angenommen, dass sie in der
Reaktion von Al mit Li,O entsteht®.
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Abbildung 164: Cyclovoltammogramm von Aluminium in Ethylencarbonat/ Dimethylcarbonat/ LiPFs: 1/1/1M
Elektrolyt bei 10 mV/s. Ausschnitt-oben: Ver%rér&erte Ansicht des Voltammogramms. Ausschnitt-unten:
Chronamperogramm bei einer Spannung von 5%,

Wie weiterhin in Abbildung 164 zu erkennen, ist Al in dem eingesetzten Elektrolytsystem bis
zu einem Potential von 5 V stabil. Ab etwa 3 V setzt eine irreversible Reaktion ein, die jedoch
nicht auf die Auflosung des Metalls zurlickzufiihren ist. Dies ist an dem Ausbleiben von
erhéhten Stromdichten und der Irreversibilitat der Reaktion ersichtlich (Abbildung 164, oben).
Untersuchungen der Oberflache von Al-Folien, die als Kathodenstromkollektoren in Li-
Modellzellen mit den Ublichen LiPF¢ basierten Elektrolyten eingesetzt wurden, erfolgten unter
anderem mittels XPS®*, Auger Spektrometrie®®, ToF-SIMS®® und elektrochemischer Quarz-
kristallmikrowaage®" . Diese ergaben, dass auf der Oberfliche Al, Al-F, Al-O und Al-O-F
vorliegen. Es wird daraus abgeleitet, dass sich eine passivierende Oberflachenschicht
ausbildet. Diese verhindert die Auflésung bei den anliegenden Potentialen. Es wird weiterhin
angenommen, dass diese abhangig vom angelegten Potential und der LiPFs Konzentration
im Elektrolyten aus einer inneren Al"-Oxidschicht (,Al,Os“, ~10 nm) und einer &duReren Al"-
Fluoridschicht (,AIF5“, ~2 nm) aufgebaut ist (siehe Abbildung 165)*°'. Die AIFs-Schicht wird
dabei durch die Reaktion der Oxidschicht mit freier Flusssaure (HF) gebildet (Rkt. 54)°%.

Al,O3 + 2HF —= 2AIOF + H,0
2AIOF + 2HF —» AlLOF, + H,0

AlLOF, + 2HF — 2AIF; + H,0
Al,O3 + BLIPFg—» 2AI(PFg)3 + 3Li0

Rkt. 54

Diese entsteht, wie ausflhrlicher im Kapitel 5.4 beschrieben, bei der Reaktion von LiPF¢ mit
Wasser. Wie von Devine et al. fir Advanced Technology Development (ATD) 18650HP-
Batterien mit NCA-Kathoden gezeigt, ist die Korrosion des Al-Stromkollektors ein
entscheidender Faktor fiir die Alterung von kommerziellen LiBs®®. Trotz des Einsatzes eines
auf LiPFg basierten Elektrolyten wurde nach Zyklisierung der Batterie sowohl geldostes Al im
Elektrolyten nachgewiesen als auch Lochfrallkorrosion des Kollektors beobachtet. Dieses
Ergebnis zeigt, dass die Passivierung durch die Bildung von AIF; nicht ausreicht, den
Stromkollektor vollstédndig vor Korrosion zu bewahren.
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Abbildung 165: Passivierung von Al in LiPFg basierten Elektrolyten.

Morita et al. wiesen durch Vergleich der Stabilitadt von Al-Folie in Ethylencarbonat/ Dimethyl-
carbonat-Elektrolytsystemen mit verschiedenen Li-Salzen: LiPFs, Lithiumbis(trifluormethyl-
sulfonyl)imid (LIN(SO,CF3)a, LiTFSI)  und Lithiumbis(pentafluorethylsulfonyl)imid
(LIN(SO,C;F5),, LIBETI) nach, dass die AlF;-Schicht fur die Passivierung des Metalls bei
hdheren Potentialen (> 3V ) sorgt®”®. Bei Einsatz von LiTFSI oder LIiBETI basierten
Elektrolyten I6ste sich Al ab einem Potential von 2,7 V durch LochfralRkorrosion auf. Die
Auflésung in LiTFSI-Elektrolyten wird auf die Bildung einer nicht passivierenden, im
verwendeten Elektrolyten I&slichen AI(N(SO,CF;),)s-Schicht zuriickgefiihrt®®. Im Falle des
Einsatzes von LIiBETI basierten Elektrolyten war die Korrosion wesentlich schwacher
ausgepragt als beim Einsatz von LiTFSI als Leitsalz. Dies wird mit der zunehmenden GréRe
des Anions und der damit verbundenen gehinderten Al-Komplexbildung in Verbindung
gebracht®®. In Tabelle 37 sind die Korrosionseigenschaften von Al in Ethylencarbonat/
Dimethylcarbonat: 1/1 Mischungen mit verschiedenen Li-Elektrolytsalzen aufgetragen.
Werden LiPFg, Lithiumtetrafluoroborat (LiBF,), Lithiumhexafluoroarsenat (LiAsFs) oder
Lithiumperchlorat (LiClO,4) als Leitsalz verwendet, tritt keine Korrosion von Al auf. Im Falle
der fluoridhaltigen Elektrolyte wird dies auf die Bildung von passivierenden AlF;-Schichten
mit freiem HF erklart. Diese sind bis zu einem Potential von bis zu 5 V gegeniiber Li stabil®'°.
LiClO, bildet keine solche Passivierungsschicht und ist lediglich bis zu 4 V stabil. Aus diesem
Grund wird der Einsatz von Mischungen aus LiCIO4 und fluoridhaltigem LiPFg als Leitsalz
diskutiert®®. Fir Elektrolyte mit Lithiumtris(trifluormethylsulfonyl)methanid (LIC(SO,CFs)s,
LiTFSM) und Lithiumtriflat (LIOSO,CF3, LIOTf) als Leitsalz tritt ebenfalls Korrosion auf, was

wie beim LiTFSI mit der Bildung von I8slichen Al"-Komplexen erklart werden kann®”.

Generell kann der an der Oberflache ablaufende Prozess durch das in Rkt. 55 dargestellte
Gleichgewicht von adsorbierten und gelésten AIX,*™*-Komplexen erklart werden. Liegt das
Gleichgewicht auf der Seite der geldsten Spezies, ist die Schicht nicht passivierend und die
Korrosion setzt verstarkt ein.

KX
AlyO3 - AIXZ*(ad) + AlX,*(ad) + AlXz(ad) + K,0(ad)
’ Adsorption u Ldsung Rkt. 65

AIX2*(solv) + AlX,*(solv) + AlXs(solv) + K,0 (solv)

Dementsprechend existieren verschiedene Mdglichkeiten, die Korrosion in Elektrolyten mit
diesen Li-Salzen einzudammen beziehungsweise vollstandig zu verhindern:
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e Die Zugabe von HF-aquivalenten (LiPFs, LiBF4, LiAsFe) als Additiv fuhrt zur
Ausbildung einer AlFs-Passivschicht®®.

e Der Einsatz von weniger polaren Lésungsmitteln, wie etwa y-Butyrolacton, schrankt
die Léslichkeit der Al"-Komplexe und somit die Korrosion ein®%,

e Dasselbe gilt fir viele Polymergelelektrolyte, so wie zum Beispiel flr das in Tabelle
37 aufgelistete PEG-dm Kompositpolymergel mit A200 Silikapartikeln mit LiTFSI®™.

e lonische Flussigkeiten kénnen selbst Passivschichten mit Al ausbilden, welche die
Korrosion verhindern. Deren Verwendung als Losungsmittel ist somit
vielversprechend®''"?,

¢ Reine Festelektrolyte sind im Idealfall reine Li*-Leiter und korrodieren Al somit nicht.

e Wie im Falle des Einsatzes von LIiBETI fiihren schwacher koordinierende, sterisch
anspruchsvollere Anionen im Li-Salz zu einer verminderten Bildung von I8slichen Al"-
Komplexen und schranken die Korrosion somit ein®®®.

Tabelle 37: Korrosionsbestandigkeit von Al in Elektrolyten mit verschiedenen Lithiumsalzen

Li-Salz® Korrosion®
LiPF, +(5V)
LiBF, +(5V)
LiAsFs +(5V)
LiCIO, + (4V)
LiTFSI =
LiTFSI + LiPFg +
LiTFSI + PEG-dm/SiO,° +
LiBETI -
LiOTf -
LiITFSM -
LiFSI +
LiBOB +

[a]: Li-Salz geldst in Ethylencarbonat/ Dimethylcarbonat: 1/1. [b]: Wenn Al bei Potential tber 3 V korrodiert, dann
—; tritt keine Korrosion auf, dann +. [c]: Polymergel mit 10 m-% A200 Silika.

Die ausbleibende Korrosion im Falle des Einsatzes von Lithiumbisoxalatoborat (LIBOB)®'

und Lithiumbis(fluorsulfonyl)imid (LiFSI)"® ist auf die Bildung von nicht Islichen
Passivschichten zurickzufiihren. In beiden Féllen ist aber die genaue Komposition
unbekannt.

Ein weiterer interessanter Aspekt an LIBOB basierten Elektrolyten ist das Ausbleiben der Li-
Al-Legierungsbildung. Es wird lediglich eine sogenannte Unterpotentialabscheidung (engl.:
Under Potential Deposition, UPD) beobachtet?®. Diese ist ein Oberflichenprozess, bei dem
ein bis zwei Monolagen von Li auf der Al,O3-Oberflache abgeschieden werden. Sie benétigt
eine wesentlich geringere Ladungsmenge als die Legierungsbildung und kann somit tGber die
geringer ausfallenden Stromdichten von dieser unterschieden werden. Sie ist ebenfalls

vollstandig reversibel'75(pP1313-1315)
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5.5.3 Anodenstromkollektor

Als anodenseitiges Stromkollektormaterial in kommerziellen LiBs werden derzeit Kupferfolien
eingesetzt. Kupfer ist gut elektrisch und thermisch leitfahig und verfigbar in
mikrometerdiinnen Folien. Auerdem wird unter den Bedingungen in der Batterie keine
Li/Cu-Legierung, wie im Falle von Al, gebildet®™. Allerdings ist der Preis mit etwa 5,3 €/kg
etwa 5mal hoher als der von Al-Folien (siehe auch Tabelle 38). Ein weiteres, wichtiges
Kriterium ist die Stabilitdt von Cu bei den an der Anode anliegenden Potentialen von etwa
0,05V fiir Graphit. In frischen LiPF¢ basierten Elektrolyten tritt dabei keine Korrosion auf.
Dies wird auf Passivierung durch eine Cu"-Oxidoberflachenschicht zuriickgefiihrt®'.
Folgende Faktoren fihren in kommerziellen Batterien zur Alterung der Cu-Stromkollektoren:

e Mechanische Belastung durch Volumeneffekte wahrend der Zyklisierung der Anode
fiihren zu Mikrorissen im Kollektor®®.

e Bei zunehmender Verunreinigung der LiPF¢ Elektrolyte durch Wasser und andere
protische Fremdspezies fiihrt die Bildung von HF zur Korrosion von Cu®'®®'®. Es
werden dabei I6sliche Cu'-Verbindungen gebildet?? ¢"".

o Kupfer wird bei anodenseitigen Potentialen von mehr als 2,2V gegeniber Li
aufgelést”®. Dies filhrt bei einer Tiefenttladung beziehungsweise einer kurzen
Umpolung der Batterie zu starken Sicherheitsproblemen beim anschliefenden
Laden. Dies beruht auf der Tatsache, dass das geldéste Cu in Form von Dendriten

wieder auf der Anode abgeschieden wird und so die Zelle kurzschlieRen kann®'®.

In Abbildung 166 sind links das Cyclovoltammogramm und rechts das Chronamperogramm
einer Cu-Folie in einem Ethylencarbonat/ Dimethylcarbonat/ LiPFg: 1/1/1M Elektrolyten bei
40 °C abgebildet®®. Ausgehend von einem OCP von 3,3V wird bei der kathodischen
Polarisation (10 mV/s) eine irreversible elektrochemische Umsetzung in einem Potential-
bereich von 3,1 bis 2,5 V beobachtet. Es wird postuliert, dass diese der Reduktion des CuO-
Oberflachenfilms unter Bildung von Cu, der elektrolytischen Salzformation von Li,O, der
Reduktion des Losungsmittels und der Bildung eines festen Oberflachenfiims auf der Cu-
Oberflache zuzuschreiben ist®'®. Bei weiterer Absenkung des Potentials setzt ab etwa 0,6 V
die Unterpotentialabscheidung UPD von Li auf Cu ein (Abbildung 166-links, Ausschnitt). Die
reversible Rickreaktion erfolgt bei 0,7 V in der anodischen Polarisierung. Ab ca. 3,3 V setzt
eine starke Zunahme der Stromdichte ein, was mit der angesprochenen Auflésung von Cu'
im Elektrolyten zusammen-hangt. Dies wird auch in Abbildung 166-rechts deutlich, in der bei
3V ein konstanter Stromfluss beobachtet wird. Mit der Auflésung gehen Sicherheitsprobleme
einher, die in einem Batteriemanagementsystem bertcksichtigt werden mussen. Auf diesen
Aspekt wird ausfuhrlicher im Kapitel 4.4 eingegangen.
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Abbildung 166: Links: Cyclovoltammogramm von Cu in Ethylencarbonat/ Dimethylcarbonat/ LiPFs: 1/1/1M, bei
10mV/s und 40°C. Ausschnitt: VergréRerte Ansicht. Rechts: Chronamperogramm bei 3V und 40°C 5.
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5.5.3.1 Alternative Materialien

Aus den Dbisherigen Betrachtungen lassen sich folgende Anforderungen fur
Stromkollektormaterialien in LiBs herleiten:

e hohe elektronische Leitfahigkeit (ce- in S/m),

¢ hohe thermische Leitfahigkeit (A in W/mK),

e ausreichende Stabilitdt gegenlber allen Zellkomponenten (Elektrodenmaterial, HF,
O,, Li,...) im Potential- (AU in V) und Temperaturbereich der jeweiligen
Elektrodenreaktionen,

e preiswerte Materialien sowie die Mdglichkeit der giinstigen Verarbeitung zu stabilen
Schichten mit Dicken im nm- bis um-Bereich (zusammengefasst in Kosten fiir
verarbeitetes Material in €/kg).

Die derzeit eingesetzten Metalle Al und Cu erfilllen diese Anforderungen nur teilweise.
Kupfer 16st sich bei Anodenpotentialen von mehr als 3V auf und wird von HF-
Verunreinigungen im Elektrolyten korrodiert. Ein weiterer Nachteil ist die Bildung von
Mikrorissen bei mechanischer Belastung. AulRerdem ist der Preis der eingesetzten Folien mit
5,3 €/kg optimierungswiirdig. Aluminium ist lediglich in Elektrolytsystemen stabil, die eine im
verwendeten Lésungsmittel unlésliche Passivierungsschicht bilden. Dies schrankt die Wahl
der Elektrolytsysteme ein. Auerdem schiitzt die AlF3-Schicht nicht vollstédndig vor Korrosion.

Dementsprechend werden im Rahmen der Forschung an Stromkollektormaterialien fir LiBs
die folgenden Themenfelder bearbeitet:

1) Modifizierung der derzeitigen Materialien Cu beziehungsweise Al,
2) die Veranderung der Bauform des Kollektors sowie
3) die Einfiihrung neuer Materialien.

Im Rahmen von Punkt 1) wird vor allem die Korrosionsstabilitdt von Al durch Zugabe
geeigneter Additive®'®, die Einfiihrung neuer Lithiumsalze beziehungsweise der Einsatz von
Lésungsmitteln, in denen die AI”'-KompIexe unldslich sind, erforscht. Diese Ansatze wurden
im Abschnitt zu Al bereits beschrieben. Im Falle von Cu wird der Einsatz von HF freien
Elektrolyten erforscht. AuRerdem besteht die Mdglichkeit, die Oberflache von Cu durch
Aufrauen in Atzprozessen beziehungsweise durch Elektroplatinieren von (iberschiissigem Cu
zu vergréRern, um so einen verbesserten Kontakt zur Elektrode herzustellen®” 52°,

Die Modifizierung der Form der Kollektormaterialien wird vor allem vor dem Hintergrund der
Assemblierung von Festkdrperbatterien betrachtet. Die Stromkollektoren werden dabei durch
Atomic Layer Deposition (ALD) zu nanometerdiinnen Schichten verarbeitet. So kénnen neue
3D-Mikrozellen®*® sowie herkdmmliche 2D-Schichtkonzepte mit sehr viel diinneren Schichten
realisiert werden. Dies hat den Zweck, die niedrige Leitfahigkeit der Festkdrperelektrolyte
durch reduzierte Li*-Transportwege zu kompensieren. Der gleiche Effekt tritt bei der
Praparation von nanoskalaren Metalldrdhten auf, die als Stromkollektoren fungieren. So
konnten Gerasopoulos et al. eine Ni-TiO,-Core-Shell Struktur im Nanometermafstab
darstellen und in einer LiB einsetzen®”. Es kann dadurch auf den Zusatz von weiteren
Additiven verzichtet werden.

In Tabelle 38 sind einige in Frage kommende Materialien fur Stromkollektoren in
kommerziellen LiB aufgezeigt. Die Edelmetalle Pt, Au und Ag werden aufgrund ihres Preises
nicht bericksichtigt.

Die Ublicherweise gemeinsam in Stahllegierungen verwendeten Metalle Chrom, Nickel und
Eisen bilden unter den im Akkumulator herrschenden Bedingungen keine Legierung mit Li,
sondern gehen alle eine reversible Unterpotentialabscheidung UPD ein®*®. Allerdings kénnen
die Oxide, die sich als Passivschicht auf den Metallen bilden, bei Potentialen von etwa 1,5 V
die in Rkt. 56 aufgezeigten, reversiblen Konversionsreaktionen mit Li eingehen. Aus diesem
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Grund werden Ni, Cr und Fe nicht als Anodenstromkollektoren in Betracht gezogen. Die
Stabilitat der Metalle bei den an der Kathode anliegenden Potentialen wird auf die Bildung
von Passivierungsschichten zurtickgefuhrt. Es wird postuliert, dass diese, wie im Falle von
Al, aus den entsprechenden Fluoriden und Oxiden aufgebaut sind®®?. Die anodische Stabilitat
dieser Schichten gegeniiber Oxidation nimmt in der Reihenfolge Fe < Cr und Ni zu. Eisen
korrodiert ab etwa 3 V. Es I6st sich in Form von Fe?" im Elektrolyten. Dieses stellt ein Gift in
LiBs dar®®. Aus diesem Grund ist der Einsatz von Fe nur in Kombination mit Kathoden-
materialien, die unter diesem Potential arbeiten, denkbar. Chrom ist wie Nickel bis zu einem
Potential von 4,0V korrosionsstabil®®. Allerdings wird aufgrund der kationischen
Polymerisationsaktivitat von Ni'-Komplexen®® eine Polymerisation des Elektrolyten im Falle
von Ni in Betracht gezogen®®. Durch die im Vergleich zu Al geringere anodische
Korrosionsstabilitdt werden Cr, Ni und Fe nicht als zukiinftige Kathodenstromkollektoren
betrachtet.

Fe,O3 + 6Li===2Fe + 3Li,O 1,2 v
NiO + 2Li ==Ni + Li,O 1,25 /5% RKt. 56
CrO + 2Li==Cr + LixO 1,7 V¥

Tabelle 38: Eigenschaften verschiedener Stromkollektormaterialien fur LiBs

AUsw®[V] 06 [S/M] A [W/mK] Li-Leg.  Preis’[€/kg]

Cu 0-3 58-10° 400 + 5,3
Al 0,3 — 5% 38:10° 235 — 1,3
Fe 0-3 1-107 80 + 0,4
Ni 0-4 1,4-107 91 + 14,3
Cr 0-4 8-10° 94 + 8,5
Ti 0-4 2,5-10° 22 + 14,5
SS304 0-5 1,4-10° 15 + 1,9
Graphit 0-5 ~1-10° ~150 — 0,1
SWCNT 0-5 ~5-10° ~3.500° - 100.000

[a]: Elektrolyt aus organischem L&sungsmittel mit 1M LiPFe. [b]: Borsennotierte Rohstoffpreise (August 2013).
[c]: Entlang der Molekulachse.

Edelstahle (z.B. SS304) kommen dementgegen als Anoden- und Kathodenstromkollektoren
in Frage. Sie bilden ebenfalls keine Legierung mit Li und sind aufgrund einer Passivierungs-
schicht in LiPFg basierten Elektrolyten stabil gegeniiber Korrosion bis mindestens 5 V°%. Es
wird dabei aufgrund von ToF-SIMS Ergebnissen angenommen, dass eine Cr"- und Fe'-
Fluoridschicht fiir die Passivierung sorgt. Die im Falle von reinen Cr- und Ni-Folien
beobachtete Einlagerung von Li in Form von Li,O wurde bei unbehandeltem Stahl nicht
beobachtet®””. Edelstahle sind somit vor allem aufgrund des im Vergleich zu Cu niedrigeren
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Preises und des mdglichen Einsatzes als bipolare Stromkollektoren an Anode und Kathode
ein interessantes Forschungsfeld.

Titan bildet ebenfalls keine Legierung mit Li, sondern geht eine Unterpotentialabscheidung
UPD ein. In LiPFg Elektrolyten bildet sich eine Passivierungsschicht, die, nachgewiesen
durch ToF-SIMS-Messung, Ti-F und Ti-O-Bindungen enthalt. Es wird postuliert, dass wie im
Falle von Al eine innere TiV-Oxidschicht und eine duRere Ti"-Fluoridschicht gebildet wird®®.
Diese schutzt das Metall bis 4 V vor Korrosion. Es konnte keine reversible Li-Interkalation in
die TiO,-Schicht beobachtet werden®". Demzufolge ist Ti als Stromkollektormaterial fiir
Anoden und fir Kathoden mit einem Potential weniger als 4 V geeignet. Einzig die Harte von
Ti mit der damit verbundenen aufwendigeren Verarbeitung macht den Einsatz in LiBs
schwierig.

Ein weiterer Ansatz ist die Assemblierung von frei stehenden Graphitanoden. Diese stellen in
den Arbeiten von Yazici et al. sowohl das Aktivanodenmaterial als auch das
Stromkollektormaterial dar®®. Die Substitution von Al als Kathodenstromkollektor durch
Graphit ist ebenfalls méglich. So gelang es Martha et al. Lithiumeisenphosphatkomposite auf
Graphitschichten aufzubringen. Die resultierende Zyklenfestigkeit der Elektroden in Li-
Modellzellen war groRer als die der jeweiligen Al enthaltenen Elektroden, was auf eine
bessere Adhasion der Elektroden zuriickgefihrt wurde. Allerdings waren die
Entladungsraten verringert®%.

Carbon Nanotubes (CNTs) kénnen sowohl als aktives Anodenmaterial wie auch als
Stromkollektor eingesetzt werden. So praparierten Landi et al. selbst stehende CNT-Anoden
ohne stabilisierende Metallfolien*?'. Der Zusatz von weiteren Additiven ist dabei nicht
notwendig. Problematisch ist die Praparation der elektrischen Kontaktierung zu den
Stromabgriffen. Diese wurde mit Ni beziehungsweise Ti Beschichtungen realisiert.

5.5.3.2 Entwicklung

Darauf aufbauend kénnen Forschungsfelder zum Thema Stromkollektoren in LiBs abgeleitet
werden, die bislang noch keine intensive Beachtung gefunden haben.

Die elektrochemische, chemische beziehungsweise mechanische Entfernung des Al,O3-
Oberflachenfiims vor dem Einbau des Al-Stromkollektors in die Batterie wirde
wahrscheinlich zu verminderten Passivfiimdicken fihren. Bei der Verwendung von
Elektrolyten, die gegeniiber Al nicht korrosiv sind, bildet sich eine unlésliche, diinne Al"-
Passivschicht aus. Diese entsteht unabhangig davon, ob Al,O; oder reines Al an der
Oberflache vorliegen. Dies konnte durch Korrosionstests an Al-Folien nachgewiesen werden,
von denen die Al-Oxidschicht durch Kratzen mit einer Diamantspitze teilweise entfernt
wurde®®. Die reduzierte Passivfilmdicke wiirde zu einem verminderten Widerstand des Al-
Kollektors fiihren. Der Effekt konnte flir LTO-Anoden bereits von Wu et al. nachgewiesen

werden®®,

Eine weitere Mdglichkeit, den elektrischen Widerstand in der Batterie zu erniedrigen, kénnte
der Ansatz darstellen, Metallpartikel oder -drahte in die Elektrodenschicht einzubringen. Ein
solcher Aufbau ist beispielhaft fiir die Anode und Cu als Kollektormaterial in Abbildung 167
schematisiert. Es ist dabei denkbar, den Binder- und oder Leitfahigkeitsadditivanteil in der
Elektrode zu senken. Weitere Vorteile waren die erhdhte mechanische Integritdt und die
verminderten elektronischen Transportwege. Dies koénnte zu einem geringen Innen-
widerstand der Batterie fiihren. Auch der Einsatz in Elektroden mit grofsen Volumeneffekten
bei der Zyklisierung (z.B. Si) kénnte interessant sein. Ahnliche Arbeiten erfolgten von Tu et
al., in denen die Eigenschaften von NiO-Ni-Kompositen untersucht wurden®?®. Auch das
ausflhrlicher im Kapitel Legierungen beschriebene NizSn,-System bildet eine Ni-Matrix, in

der die Volumeneffekte der Konversionsreaktion abgemindert werden®*.
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Cu-Partikel Cu-Drahte

Cu
Elektrode
Separator

Abbildung 167:Cu-Partikel bzw. Cu-Drahte in Anodenschicht.

Neue Zellgeometrien, die vereinfachte Assemblierung von bestehenden LiBs, reduzierte
Materialkosten sowie die Erhohung der Energiedichte durch die Verminderung der Strom-
kollektormasse koénnten durch die Einflihrung von bipolaren Stromkollektoren ermdglicht
werden. Aluminium kann mit konventionellen organischen Elektrolyten nicht als Anoden-
stromkollektor eingesetzt werden, da es mit Li bei niedrigen Potentialen eine Legierung
bildet. Mit neuen Leitsalzen tritt diese nicht ein. Somit stellt Al ein potentielles Material dar.
Auch CNTs kénnen an Anode und Kathode als Stromkollektoren eingesetzt werden. Es
existiert eine Reihe von Patenten zu bipolaren LiB, aus denen jedoch die entsprechende
Batteriechemie nicht hervorgeht®'%3,

Ein weiteres, vordringliches Gebiet stellt die Analyse von neuen Materialien fir
Stromkollektoren dar. Dabei sind vor allem Edelstédhle und CNT interessant. Systematische
Studien zum Einfluss des Lithiumleitsalzes, des Losungsmittels und der Temperatur sind von
besonderem Interesse.

Die Optimierung der Stabilitdt von Stromkollektoren durch kontrollierte Beschichtung mit
Keramiken oder ahnlichen Werkstoffen wird nicht als vielversprechend angesehen, da bei
mechanischer Rissbildung der Schutzfiim nicht neu gebildet wird. Lediglich die Zugabe von
passivierenden Additiven fiihrt zu einer nachhaltigen Stabilisierung.
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5.5.4 Diskussion

Die Kollektormaterialien in Lithiumbatterien haben hauptsachlich Einfluss auf die Leistungs-
dichte, die Lebensdauer und die Kosten der Zellen. Ersterer wird anhand der Verlustleistung
(Pss) in einer Modellzelle bei einer definierten Stromdichte bewertet (siehe Kapitel 4.2). Die
Lebensdauer wird auf Grundlage der anodischen Stabilitdt (Uo,) fir Kathodenstrom-
kollektoren und der Legierungsbildung mit Li (Li-Leg.) fir Anodenstromkollektoren beurteilt.
Die Kosten werden anhand der bdérsennotierten Rohstoffpreise der Kollektormaterialien
abgeschatzt.

Folgende Materialien konnten als potentielle Stromkollektoren identifiziert werden:

e das derzeitig eingesetzte Material fir Anodenkollektoren ist Cu, da es aufgrund der
minimalen Verlustleistung und der ausbleibenden Legierungsbildung mit Li maximale
Leistungsdichte- und Lebensdauerbewertungsfaktoren aufweist.

e An der Kathode wird Al eingesetzt, da es eine maximale anodische Stabilitat, relativ
geringe Verlustleistungen und minimale Kosten aufweist.

e Eisen, Chrom und Nickel versprechen aufgrund der geringen Verlustleistung sowie
der ausbleibenden Legierungsbildung mit Li hohe Leistungsdichte- und Lebens-
dauerbewertungsfaktoren als Anodenstromkollektoren. Fe weist zudem hohe
Kostenbewertungsfaktoren auf.

o Der Edelstahl SS304 wird aufgrund der geringen Verlustleistung und Kosten, der
ausbleibenden Legierungsbildung mit Li und der vergleichsweise hohen anodischen
Stabilitat als zuklnftiges Anoden- und Kathodenstromkollektormaterial betrachtet.

e Titan kann mit derselben Begriindung an beiden Elektroden eingesetzt werden.

e Graphit ist aufgrund der hohen anodischen Stabilitit und den vergleichsweise
geringen Kosten ein potentieller Kathodenstromkollektor mit hohen Kosten- und
Lebensdauerbewertungsfaktoren. Zudem kann das Material in neuen Zellkonzepten
gleichzeitig als Anodenstromkollektor und Aktivmaterial eingesetzt werden.

e Mit demselben Ansatz konnen Single Walled Carbon Nanotubes (SwCNTs) den
Anodenstromkollektor ersetzten. Sie weisen im Vergleich zu Graphit zudem
wesentlich geringere Verlustleistungen auf und zeigen ebenfalls eine hohe anodische
Stabilitat, sodass auch die Applikation in der Kathode in Frage kommt.

5.5.4.1 Ausschluss

Die Edelmetalle Pt, Au und Ag werden infolge ihres Preises nicht berlicksichtigt. Die
Materialien Fe, Cr und Ni werden aufgrund von Konversionsreaktionen mit Li als
Anodenstromkollektoren beziehungsweise der ungeniigenden anodischen Stabilitdt und der
Polymerisationsreaktionen mit dem Elektrolyten als Kathodenstromkollektoren fiir die
Bewertung ausgeschlossen. Graphit weist aufgrund der geringen Leitfahigkeit die hochsten
Verlustleistungen (Pjss) auf und wird daher ebenfalls nicht weiter berlicksichtigt.

5.5.4.2 Qualitative Bewertung

Die qualitative Bewertung der in Frage kommenden Materialien (Cu, Al, Ti, SS304 und
SwWCNTSs) erfolgt gemafl der Auftragung in Abbildung 168. Anhand der hergeleiteten
Priorisierungsfaktoren fir die Anwendung elektrochemischer Speicher in EVs, HEVs und
stationaren Applikationen (siehe Kapitel 3) kann eine Einschatzung abgegeben werden,
welches Material fir welche Applikation am besten geeignet ist. Demnach weisen Cu und Al
die geringsten Verlustleistung (Ppss) auf und sind daher die einzigen Materialien, die in HEVs
und EVs eingesetzt werden kénnen. Die Anwendung von Al als Anodenkollektor scheidet
aufgrund der Legierungsbildung mit Li aus. Der Edelstahl SS304 ist aufgrund seines
geringen Preises, der ausreichenden anodischen Stabilitdt und keiner Legierungsbildung mit
Li interessant fir die Anwendung in stationaren Applikationen. Die potentielle Nutzung als
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bipolares Kollektormaterial bringt weitere Vorteile mit sich. Titan und SwCNTs werden
hingegen aufgrund ihrer hohen Kosten keine hohen Potentiale flir die betrachten

Applikationen zugeordnet.

Leistungsdichte
1. HEV, 2. EV Pioss

Kosten
. Stationar, 2. EV

Li-Leg. Preis
— SWCNT
Lebensdauer SS304
1.Stationar, 2.HEV, 3. EV —Ti
—Al
Ugy —=Cu

Abbildung 168: Qualitative Bewertung der identifizierten Stromkollektormaterialien fiir Lithiumbatterien.

266



5.6 Diskussion der Bewertung von Lithiumbatteriekomponenten

Im vorliegenden Kapitel konnte das in Kapitel 4 entwickelte Bewertungsmodell erfolgreich
eingesetzt werden, um Interkalationskathoden (Kapitel 5.1), und -anoden (Kapitel 5.2),
Konversionselektroden (Kapitel 5.3), Lithiumelektrolyte (Kapitel 5.4) und Stromkollektoren
(Kapitel 5.5) als Komponenten fiir Lithiumbatterien fur die Applikation in batterieelektrischen
(EV, Kapitel 3.2.1) und hybridelektrischen (HEV, Kapitel 3.2.2) Fahrzeugen sowie stationaren
Speichern fir ein autarkes Photovoltaik-Speichersystem (Stationar, Kapitel 3.2.3) zu
bewerten.

5.6.1 Bewertete Komponenten

Die bewerteten Interkalationskathoden: LiNiO,, LiCoO,, LiMnO,, LiNipgC0q 15Alp 0502 (NCA),
LiNio’33Mno’3300013302 (NMC), LizMno;;'LiNio’sCOoysoz (Komposit), LiMn204, LiNiO,sMn11504
(LNMO) und LiFePO, haben Einfluss auf alle betrachteten Parameter. Diese umfassen: die
Energiedichte, die Leistungsdichte, die Sicherheit, die Lebensdauer, die Kosten und die
bendtigten Reserven der resultierenden Lithiumbatterie.

Die Bewertung folgender Interkalationsanoden: naturlicher Graphit, Mesokohlenstoff-
Mikrokugeln (MCMB), Single Walled Carbon Nanotubes (SWCNTSs), LisTisO+, und TiO, erfolgt
ebenfalls fur alle Parameter.

Schwefel- Li,S und Sauerstoffkathoden Li,O, werden als zukiinftige Kathoden betrachtet, die
wie die Anoden: Lithium, Si, Sn, Ni;Sn, auf reversiblen Konversionsreaktionen mit Li*
basieren und alle Parameter der Batterie beeinflussen.

Als Elektrolyte kénnen verschiedene Stoffgruppen eingesetzt werden. Dabei wird die
Leistungsdichte, die Sicherheit und die Lebensdauer von konventionellen organischen
Lésungsmitteln, ionischen Flussigkeiten (ILs), Polymerfestelektrolyten, Polymergelen auf
Basis von konventionellen organischen Losungsmitteln oder auf Basis von ionischen
Flussigkeiten zuséatzlich von der Art des zugesetzten Lithiumleitsalzes beeinflusst. Kristalline
und anorganische Festelektrolyte beinhalten im Gegensatz dazu kein Leitsalz.

Als Stromkollektormaterialien werden: Cu, Al, Fe, Cr, Ni, Edelstahl SS304, Ti sowie die
Anoden Graphit und Single Walled Carbon Nanotubes (SwCNTs) bewertet. Es wird der
Einfluss auf die Leistungsdichte, die Lebensdauer, die Sicherheit und die Kosten der
resultierenden Lithiumbatterie bertcksichtigt.

5.6.1.1 Ausschluss

Auf Grundlage der Kennwerte der Materialien und zusatzlicher Eigenschaften, die nicht
durch die Kennwerte berucksichtigt sind, werden verschiedene Komponenten fir die
betrachteten Applikationen ausgeschlossen.

Unter den Interkalationskathoden weisen LiNiO,, LiCoO,, LiNiggCo0q15Alo0502 (NCA),
LiNig 33Mng 33C00,330, (NMC) Sicherheitsprobleme auf, da sich die geladenen Bulkmaterialien
aufgrund des hohen Oxidationspotentials der Ni"- beziehungsweise Co"“-aquivalente unter
Bildung von O, zersetzen und verstarkt mit dem Elektrolyten reagieren. Es folgen vergleichs-
weise geringe Sicherheitsbewertungsfaktoren fir den maximal nutzbaren Lithiierungsgrad
(XLirev) SOwie die Starttemperatur (Tonser) und Enthalpie (AH) der thermischen Elektrolyt-
zersetzung. Zusatzlich zum Sicherheitsaspekt fiihren die relativ hohen kathoden-
spezifischen Investitionskosten ($x,) von LiCoO,, LiNiO,, und NMC aufgrund der hohen Co-
beziehungsweise Ni-Anteile zu einem Ausschluss flr die Applikation in EVs und stationdren
Anwendungen. Der Co-Anteil in LiCoO,, NCA und NMC fiihrt darliber hinaus zu relativ
geringen Rohstoffbewertungsfaktoren (Ahgesenen, Ahanrespra.), die eine Verwendung in grof3-
skalierten, stationaren Applikationen ausschlieRen. Die urspringlich von Goodenough
entwickelten Kathoden LiCoO, und LiNiO, sowie die daraus abgeleiteten Systeme
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LiNig 33Mng 33C00 330, und LiNig sC0g 15Alp 0sO2 Werden im Gegensatz zu diesen Ergebnissen in
einem Grolteil der derzeit produzierten und in der Forschung befindlichen Lithium-
ionenbatterien fur batterieelektrische und hybridelektrische Fahrzeuge eingesetzt (siehe
Tabelle 47). Mit dem Ausschluss Ubereinstimmend, zeigen derzeitige Lithiumionenbatterien
ausgepragte Sicherheitsprobleme®? ** und Kosten auf Zellebene von deutlich mehr als
100 €/kWh auf*™?.

Aufgrund der hohen Produktionskosten von Kohlenstoffnanoréhren (SWCNTs) kénnen diese
fur alle betrachteten Applikationen nicht als Interkalationsanode eingesetzt werden. Derselbe
Parameter fuhrt fir LiyTisO42 zu einem Ausschluss fir die Applikation in batterieelektrischen
Fahrzeugen und stationaren Anwendungen. Im Gegensatz zu diesen Ergebnissen wird
Li;TisO4, aufgrund der hohen Lebensdauer- und Sicherheitsbewertung haufig fiir stationare
Zellkonzepte vorgeschlagen*® *7. Fir die Ausschliisse spricht, dass derzeit keine
kommerziellen Batterien auf Basis von SWCNTs oder von LisTisO4, existieren, obwohl die
Zellchemien bereits seit den Jahren 2000%*® beziehungsweise 1995*% bekannt sind.

Der Ausschluss von Lithiumschwefel- Li,S und Lithiumsauerstoffbatterien Li,O, ist auf die
Tatsache zuriickzufiihren, dass die Konversionskathoden intrinsische Sicherheitsprobleme
aufweisen, die mit den Schmelzpunkten der Aktivmaterialien (Schwefel und Lithium)
beziehungsweise der erhdhten Reaktivitat der Elektroden gegeniiber dem Elektrolyten (Li,
Li,O,, O,) begriindet sind. Die potentielle volumetrische Energiedichte von Lithiumschwefel-
batterien liegt zudem unterhalb derjenigen der meisten interkalationsbasierten Systeme. Im
Rahmen der Bewertung von Konversionsanoden werden die Metallanoden Li und Sn
aufgrund von Sicherheitsproblemen verbunden mit den geringen Schmelzpunkten und der
potentiellen Dendritenbildung ausgeschlossen. Sicherheitstests an Li,S Prototypen (siehe
Kapitel 5.3.1.4) und Sicherheitsvorfalle von Li-basierten Batterien (siehe Kapitel 5.3.4.4)
bestatigen diese Ergebnisse.

Die thermische Zersetzung von LiPFs und LiBF, induziert bereits ab 80 und 60 °C die
Degradation der Anodenoberflachenschicht (SEI). Entsprechend des entwickelten Schemas
in Abbildung 89 stellt dies einen mdglichen Ausgangspunkt eines Thermal Runaway fir die
mobilen Anwendungen dar (siehe auch Tabelle 25). Die Salze werden daher fur batterie-
elektrische und hybridelektrische Fahrzeuge ausgeschlossen. Dies steht im Widerspruch zu
den in derzeitigen Batterien eingesetzten Elektrolytsystemen, die Uberwiegend auf LiPFs als
Leitsalz basieren. Polymerfestelektrolyte werden aufgrund der geringen Leitfahigkeitswerte
fur die betrachteten Anwendungen ausgeschlossen und in der Bewertung nicht
bertcksichtigt.

Im Rahmen der Bewertung von Stromkollektoren werden die Materialien Fe, Cr und Ni
aufgrund von Konversionsreaktionen mit Li als Anodenstromkollektoren beziehungsweise
der ungeniigenden anodischen Stabilitdt und der Polymerisationsreaktionen mit dem
Elektrolyten als Kathodenstromkollektoren fiir die Bewertung ausgeschlossen. Graphit weist
aufgrund der geringen Leitfahigkeit die hdchsten Verlustleistungen (Pjss) auf und wird daher
ebenfalls nicht weiter berticksichtigt.

5.6.1.2 Identifizierte Komponenten

Die Interkalationskathoden mit den héchsten gravimetrischen Energiedichten: der Hochvolt-
spinell LiNigsMn; 50, (LNMO) und die Schichtverbindung Li,MnOj;-LiNig5C00 50, (Komposit)
weisen nach einer Optimierung der Sicherheitsbewertung durch die Stabilisierung der
Kathodenelektrolytgrenzflache interessante Bewertungsfaktoren fiir den Einsatz in EVs auf.
Aufgrund der hohen abgeleiteten Leistungsdichte und der vergleichsweise hohen
Sicherheits- und Lebensdauerbewertungen wird LiFePO, das hochste Potential fir die
Applikation in hybridelektrischen Fahrzeuge zugeordnet. Im Zusammenhang mit der hohen
Rohstoff- und Kostenbewertung des eisenbasierten Olivins ist dessen Einsatz in stationaren
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Anwendungen ebenfalls vorteilhaft. Der Mn-Schichtverbindung LiMnO, werden ebenfalls
hohe Rohstoff- und Kostenbewertungsfaktoren zugeordnet. Zudem sprechen die hohe
Stabilitat des Materials gegenliber dem Elektrolyten und gegentber der Zersetzung unter O,-
Freisetzung fir hohe Leistungsdichten und gute Sicherheitseigenschaften resultierender
Batterien. Der Mn-basierte Spinell LiMn,O, bietet zwar vergleichsweise hohe Kosten- und
Rohstoffbewertungsfaktoren, weist jedoch geringe Energie- und Leistungsdichten sowie
geringe Lebensdauer- und Sicherheitsbewertungsfaktoren auf. Folglich wird er fiir die nahere
Analyse von Zellsystemen nicht in Betracht gezogen.

Natlrliche Graphit- und MCMB-Interkalationsanoden weisen vergleichsweise hohe
gravimetrische und volumetrische Energiedichten auf und sind somit in Verbindung mit den
maximalen Leistungsdichte-, Kosten- und Rohstoffbewertungsfaktoren interessante Systeme
fur batterieelektrische Fahrzeuge. Da ihre Kennwerte weitgehend lbereinstimmen, werden
sie im Folgenden unter der Kategorie Graphit zusammengefasst. LisTisO1,- und TiO,-Anoden
weisen maximale Rohstoff-, Sicherheits- sowie Lebensdauerbewertungsfaktoren auf.
Wahrend LisTisO1, daher eine interessante Anode fir hybridelektrische Fahrzeuge darstellt,
ist TiO, zudem ein potentieller Kandidat fir stationare LiBs, da die Materialkosten gegentiber
Li;TisO4, deutlich reduziert sind. Die Legierungsanode Si zeigt hinter Li die hdchste
gravimetrische und volumetrische Energiedichte auf und hat maximale Kosten- und
Rohstoffbewertungsfaktoren. Ni;Sn, bildet im Gegensatz zu Sn keine Dendriten und weist
einen héheren Schmelzpunkt auf, sodass das die Legierungsanode nicht ausgeschlossen
wird. Da die volumetrische und gravimetrische Energiedichte gegeniiber Graphitanoden nur
geringfligig optimiert ist, jedoch die Lebensdauer-, Kosten-, Reserven- und Leistungsdichte-
bewertungsfaktoren deutlich geringer sind, wird Ni;Sn, flr die nahere Analyse von Zell-
systemen nicht in Betracht gezogen.

Um die Zellkonzepte mit geeigneten Elektrolytsystemen und Stromkollektoren auszustatten,
werden die in den Kapitel 5.4 und 5.5 identifizierten Komponenten eingesetzt. Fir die
verschiedenen Stoffgruppen der Elektrolyte kdnnen folgende Best Performer identifiziert
werden:

e die Mischung aus Ethylencarbonat, Diethylcarbonat, Tetrahydrofuran und Ethyl-
methylcarbonat mit Lithiumbis(fluorsulfonyl)imid LiFSI weist als konventioneller
organischer Losungsmittelelektrolyt eine hohe Leistungsdichtebewertung auf und ist
daher am besten geeignet, um in HEVs und EVs eingesetzt zu werden.

o Der Elektrolyt auf Basis der ionischen Flissigkeiten [BuMePy][FSI] mit LiFSI wird
aufgrund der hohen Lebensdauer- und Sicherheitsbewertung das héchste Potential
zugeordnet, um lebensdaueroptimierte Lithiumbatterien fir stationare Anwendungen
und HEVs auszurusten.

e Das Polymergel aus einem Polyvinylidenfluorid-Hexafluoropropylen-Copolymer mit
Propylencarbonat, Ethylencarbonat und LiCIO, weist im Vergleich zu anderen
Elektrolytsystemen mittlere Bewertungsfaktoren fur die Leistungsdichte und
Sicherheit und hohe Faktoren fiir die Lebensdauer auf. Das Polymergel auf Basis
eines Copolymers aus Polymethylmethacrylat und Polyacrylnitril mit [MePrPy][TFSI]
und LiTFSI verflgt im Vergleich zum konventionellen organischen Losungsmittelgel
Uber hoéhere Sicherheits- und reduzierte Leistungsdichte- und Lebensdauer-
bewertungsfaktoren. Beiden Geltypen wird ein hohes Potential fir die Applikation in
EVs zugesprochen.

o Der Best Performer der anorganischen, amorphen Festelektrolyte 70Li,S:-30P,Ss
sowie der kristalline thio-LISICON Festelektrolyt Li;0GeP,S;, weist im Vergleich zu
den anderen Stoffgruppen eine maximale Sicherheits- und eine hohe Lebensdauer-
und Leistungsdichtebewertung auf. Wird zusatzlich beriicksichtigt, dass der wahrend
der Zyklisierung auftretende Volumeneffekt der Aktivelektrodenmaterialien zu
erhdhten Kontaktwiderstdnden zwischen Elektrode und den Festelektrolyten fihrt,
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kénnen eine hohe Leistungsdichte und Lebensdauer lediglich von Zellen mit
Elektroden mit vernachlassigbaren Volumeneffekten erreicht werden.

Unter den bewerteten Kollektormaterialien weisen Cu und Al die hdchste Leistungsdichte-
bewertung auf. Sie sind daher die Anoden- und Kathodenkollektormaterialien, denen das
héchste Potential fur HEVs und EVs zugeordnet wird. Der Edelstahl SS304 ist aufgrund
seiner hohen Kosten- und Lebensdauerbewertung interessant fir die Anwendung in
stationaren Applikationen und kann zudem als bipolares Kollektormaterial eingesetzt werden.

5.6.2 Resultierende Zellsysteme

Aus den identifizierten Halbzellchemien lassen sich potentielle Lithiumbatteriesysteme fiir die
drei betrachteten Anwendungsfelder EV, HEV und stationdare Anwendungen ableiten. Tabelle
39 veranschaulicht die Kennwerte der resultierenden Lithiumbatteriesysteme. Es wird
deutlich, dass lediglich Interkalations- und keine Konversionskathoden identifiziert wurden.
Wahrend fiir die Energiedichte, die Kosten und die Rohstoffbewertung auf Grundlage des
Bewertungsmodells Zahlenwerte resultieren, ist dies fur die Leistungsdichte-, Sicherheits-
und Lebensdauerbewertung nur teilweise moglich.

Die gravimetrische und volumetrische Energiedichte wird, wie in Kapitel 4.1 naher
beschrieben, auf Basis von Modell-18650-Zellen auf Grundlage von Gl. 44, E,, und Gl. 45, E,,
berechnet. Die zugangliche Ladungsmenge aus den Rohstoffreserven und der jahrlichen
Produktion wird geman Kapitel 4.6 aus den jeweiligen Minimalwerten entsprechend Gl. 72,
Ahgeserven UNd Gl. 73, Ahyanrespra generiert. Die Kostenbetrachtung berlcksichtig gemaR Gl. 70,
Sxwn in Kapitel 4.5 die Summe der Materialkosten von Anoden- und Kathodenmaterial.

Die Leistungsdichte wird gemaR Kapitel 4.2 wesentlich aus dem Zusammenspiel aus
PartikelgroRe duyey und elektrochemischer Stabilitdt AU des Elektrolyten beeinflusst. Lasst
der Li-Diffusionskoeffizient nach Gl. 48 lediglich den Einsatz klein dimensionierter Aktiv-
materialpartikel zu, so sollte das Elektrodenpotential nicht auRerhalb des Stabilitatsfensters
des Elektrolyten liegen, da ansonsten hoch resistive Filme auf den Elektroden (SEls)
entstehen (siehe Kapitel 4.3.1). Die Bewertung der kombinierten Einflussfaktoren erfolgt
durch den Parameter duey<> AU, der mittels einer dreistufigen Bewertungsskala von - tber 0
nach +, fiir gering Gber mittel bis hoch, fir Anode und Kathode eingestuft wird. Die Nenn-
spannung U der resultierenden Zelle ist ein weiterer Parameter, der die Leistungsdichte
beeinflusst.

Die Lebensdauer wird entsprechend Kapitel 4.3 durch den Volumeneffekt AV (Gl. 69), die
elektrochemische Stabilitat des Elektrolyten AU beim Elektrodenpotential sowie durch die
Starttemperatur Tonser der thermischen Elektrolytzersetzung an der Anode und den maximal
nutzbaren Lithiierungsgrad x;..., der Kathode beeinflusst. Analog zur Leistungsdichte,
koénnen die Faktoren AV und AU zu einem kombinierten Bewertungsfaktor AV<> AU fiir Anode
und Kathode zusammengefasst werden, der ebenfalls mittels der dreistufigen Bewertungs-
skala eingestuft wird.

Die Sicherheit wird gemaR Kapitel 4.4 durch den maximal nutzbaren Lithiierungsgrad X e,
der Kathode, die Starttemperatur To,ser Und Enthalpie AH der thermischen Elektrolyt-
zersetzung an Anode und Kathode sowie die Dekompositionstemperatur der Kathoden-
zersetzung Tpewomp beeinflusst. Es wird dabei der Mittelwert der Enthalpie aus Kathoden- und
Anodenelektrolytreaktion sowie das jeweilige Minimum der Starttemperatur beriicksichtigt.
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Graphitbasierte Zellen ermoglichen vergleichsweise hohe gravimetrische, 190-290 Wh/kg
und volumetrische Energiedichten, 280-470 Wh/I. Die resultierende Reichweite des in Kapitel
3.2.1 modellierten Energieverbrauchs des EV-Modells (siehe Abbildung 11) ist durch die
volumetrische Energiedichte begrenzt. Sie nimmt in der Reihenfolge LiMnO, < LiFePO, <
LiNigsMn 504 (LNMO) < Li;MnOj3-LiNip 5C0050, (Komposit) zu und betragt minimal 182 km
bis maximal 350 km. Die Kosten- und Reservenkennwerte werden durch das Kathoden-
material bestimmt. Dabei weist LiFePO, vor LiMnO, die geringsten materialspezifischen
Kosten $w, = 1,1 $/kWh auf. Die Kosten fiir LiNigsMn, 504 sind gegenlber LiMnO, um das
Dreifache erhoht. Der Komposit weist mit 9,1 $/kWh den héchsten Wert auf. Die zugangliche
Ladungsmenge aus den Reserven Ahgesenen UNd aus der jahrlichen Produktion Ahyaprespra ist
Uberwiegend durch Li begrenzt. Nach Kapitel 4.6 ist die Versorgung durch Li-Ressourcen
unkritisch fir die Durchsetzung von Lithiumbatterien im stationaren und mobilen Sektor. Fir
Li,MnO;-LiNig5C00 50, ist Ahgesenen durch Ni begrenzt und um etwa 1/3 reduziert. Zudem
fuhrt das inaktive Li-&quivalent im Komposit (siehe Kapitel 5.1.7) zu einer um 35 %
verringerten Ladungsmenge aus der jahrlichen Li-produktion. Aufgrund der geringeren
spezifischen Energiedichte von LiMnO, weisen Zellen auf Basis der Kathode geringere
Ressourcenkennwerte auf.

Die Leistungsbewertung der graphitbasierten Zellen profitiert von der gegenlber den
anderen Systemen erhohten Nennspannung von minimal 2,5V mit LiMnO, bis maximal
4,5V fur die Hochvoltkathode LiNigsMns0,. Zudem ermdglicht der hohe Li-Diffusions-
koeffizient von Graphit (D,;(20 °C) = 1,84:10® cm?/s) den Einsatz groRer Aktivmaterialpartikel
im Anodenkomposit. Dies stimmt lberein mit dem geringen Anodenpotential, welches zu
einer nicht zu vernachlassigenden Reduktion konventioneller Elektrolyte fihrt. Die hohen
Leistungsdichten graphitbasierter, kommerzieller Zellen von bis zu Py, pea = 2,8 KW/kg
stimmen gut mit dieser Bewertung Uberein. Die Schichtstruktur von LiMnO, ermdglicht
vergleichsweise gute Transporteigenschaften fur Li. In Kombination mit dem geringen
Kathodenpotential flihrt der Einsatz kleiner Partikel zu keiner verstarkten Oxidation.
Li,MnO;-LiNip 5C00 50, bendtigt eine um 4/5 reduzierte PartikelgroRe, aufgrund des relativ
geringen Wertes von D,;. Die elektrochemische Stabilitat konventioneller Elektrolyte sollte
dies ermoglichen. Folglich konnten ahnliche Leistungsdichten wie fir LiFePO,-Zellen mit
einer Peakleistungsdichte von Pp,pe. = 2,5 kW/kg erreichbar sein. Das Phosphat bendtigt
einen um den Faktor 2 reduzierten Partikeldurchmesser (4,6 um vs 1,8 um). Dies ist
aufgrund der vernachlassigbaren Reaktionsrate mit dem Elektrolyten mdglich. Das hohe
Potential von LiNigsMn;50, (LNMOQO) fiihrt zu einer hohen Oxidationsneigung des
Elektrolyten. Dies wiederspricht der Notwendigkeit relativ kleine Aktivmaterialpartikel
einzusetzen (D,;(20 °C) = 9,63-10™"" cm%s).

Wie ausfuhrlicher fur das Alterungsmodell fur Lithiumionenzellen in Kapitel 6.1 gezeigt, hat
die Oxidation des Elektrolyten bei hohen Kathodenpotentialen zudem grof3e Auswirkungen
auf die Lebensdauer der Zellen. Der Volumeneffekt von LiNigsMn4s0,4 ist mit AV =2,3 %
verglichen zu LiFePO, um 2/3 reduziert. Die Degradation durch mechanische Effekte sollte
somit nicht limitierend sein. Letzteres bendtigt somit den Einsatz kleiner Partikelgrofien, um
die Auswirkung des vergleichsweise hohen Volumeneffekts einzuddammen. Wie fir die
Leistungsdichte ist dies aufgrund des geringen Potentials mdglich. Dies wird durch die hohe
Lebensdauer kommerzieller LiFePO,/Graphitzellen von etwa 7000 Zyklen bestatigt. Den
geringsten Volumeneffekt der betrachteten Kathoden hat Li;MnOj-LiNiy5C0050,. Die
Ausdehnung der Kristallstruktur ist gegenuber LiNigsMn;50, um eine GréRenordnung
reduziert AV =0,2 % und die mechanische Degradation somit vernachlassigbar. LiMnO,-
Komposite sollten aufgrund des vergleichsweise hohen Volumeneffekts von AV = 3,8 % trotz
des relativ hohen Li-Diffusionskoeffizienten kleine Aktivmaterialpartikel enthalten.

Die Sicherheitsbewertung erfolgt auf Grundlage der Starttemperatur der thermischen
Zersetzung konventioneller organischer L&sungsmittelelektrolyte mit LiFSI-Salz. Fur
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geladene Graphitanoden betragt diese 140 °C, sodass die Onsettemperatur des Thermal
Runway gegeniber konventionellen LiPFg-basierten Elektrolyten (Tonser =80 °C) fast
verdoppelt werden kann. Diese ist oberhalb des Temperaturbereichs wahrend der
Anwendung von maximal 85 bis 125 °C (siehe Tabelle 25). LiNigsMn4 50, wurde mit LiFSI-
basierten Elektrolyten nicht charakterisiert. Da der Aufbau des gebildeten Elektrodenfilms
(SEl) ahnlich zu Graphit ist (siehe Kapitel 6.1), wird der Wert flir Touser = 140 °C
Ubernommen. Die spezifische Enthalpie der thermischen Elektrolytzersetzung von Anode
und Kathode verdeutlicht, dass graphitbasierte Zellen weitgehend unabhangig von der
Kathode hohe Warmemengen bei der thermischer Dekomposition freisetzten. Diese nimmt in
der Reihenfolge LiFePO, < LiMnO, < LiNigsMn;504 < Li,MnOj-LiNip5C0050, zu. Der in
Kapitel 4.4, Abbildung 90 aufgestellte Zusammenhang zwischen Energiedichte und
Reaktionsenthalpie von Kathoden stimmt somit nur in erster Ndherung mit dem erhaltenen
Verlauf tiberein. Somit kann ein zusatzlicher Einfluss der Stabilitédt des Kathodenstrukturtyps:
polyanionenhaltiges Olivin > Spinell > Schichtverbindung, abgeleitet werden. Dement-
sprechend setzt die Dekomposition von Li;MnOj-LiNiysC0050,, mit hohen Energiedichten
und einer Schichstruktur um fast 100 °C reduzierten Temperaturen ein als die der anderen
Kathoden.

Mit LisTisO4, als Anode sinkt die volumetrische und gravimetrische Energiedichte gegeniiber
graphitbasierten Zellen um 30 - 50 %. Aufgrund des deutlich erhéhten Anodenpotentials
andert sich zudem die Reihenfolge der Kathoden, und das Hochvoltspinell LiNip sMn4 50,4 hat
héhere Werte als Li,MnOj3-LiNip5C0050,. Die Reichweiten im EV-Modell sind damit
einhergehend deutlich reduziert und erflillen mit LiFePO,- und LiMnO,-Kathoden den
Mindestwert von 100 km nicht (siehe Kapitel 3.2.1). Die erhaltenen Werte von 54 bis
84 Wh/kg sind vergleichbar zu denen von NiMH-Batterien (siehe Tabelle 46). Die
spezifischen Materialkosten sind aufgrund der geringeren Energiedichte und den erhéhten
Materialkosten von LisTisO4, gegentber Graphitzellen um eine Grofenordnung erhdht. Geht
man entsprechend Kapitel 4.5 von einem Anteil des Preises der Elektrodenmaterialien von
15 % der Zellkosten aus, konnen spezifische Kosten von minimal 170 bis 230 $/kWh erreicht
werden, die signifikant vom Zielwert von 100 $/kWh abweichen. Die Reservenkennwerte
werden mit Li,TisO4, aufgrund der inaktiven Li-Aquivalente gegeniiber Graphitzellen ebenfalls
deutlich reduziert. Einzig Li,MnOj-LiNip5C0950,-Zellen sind durch die Ni-Reserven und die
jahrliche Produktion von Li durch die Kathode beschrankt. Dies bestarkt den Ausschluss von
Li,TisO4, fur batterieelektrische Fahrzeuge und stationare Batterien. Bezuglich der Leistungs-
dichtebewertung werden durch die verringerte Nennspannung gegeniiber Graphitanoden
mehr Zellen bendtigt, um eine definierte Systemspannung zu generieren. Im Vergleich zu
Graphit ist die maximale Partikelgrof’e von LisTisOq, um drei GréRenordnungen reduziert.
Aufgrund des hohen Potentials tritt keine Reduktion konventioneller Elektrolyte auf, und der
Einsatz kleiner Aktivmaterialpartikel ist mdglich. Dies stimmt Uberein mit der hohen
Leistungsfahigkeit von laborskalierten LisTisO¢,-Zellen. Die Lebensdauer ist gegeniiber
Graphitzellen deutlich erhoéht, da keine mechanische Degradation an der Anode auftritt
(AV =0 %). Die Haltbarkeit von Prototypzelle von LiFePO, mit Li;TisO4, von 20.000 Zyklen
bestatigt dieses Ergebnis (siehe Abbildung 124). Die Sicherheitsbewertung ist gegentuber
graphitbasierten Zellen ebenfalls deutlich optimiert. Die Starttemperatur mit LiFSI basierten
Elektrolyten ist nicht dokumentiert und wird daher mit mehr als 140 °C abgeschatzt. Mit
LiNip sMn, 50,4 ist sie wahrscheinlich durch die Kathode beschrankt. Es werden deutlich
reduzierte spezifische Reaktionsenthalpien charakterisiert, die weitgehend von der Kathode
bestimmt werden. Die hohere Reaktivitdt der Schichtverbindungen LiMnO, und
Li,MnO3-LiNip5C00 50, wird deutlich. Gegeniber LiFePO, ist der Wert von AH mehr als
verdoppelt.

Batterien mit TiO, Anoden weisen im Vergleich zu LisTisO,, basierten Zellen deutlich erhéhte
Energiedichten auf. Fur alle Kathoden bis auf LiMnO, (94 km) kénnen Reichweiten von mehr
als 100 km im EV-Modell erreicht werden. Die Materialkosten sind gegentber LisTisO1o-
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Batterien mehr als halbiert. Folglich kdnnen Zellkosten von weniger als 100 $/kWh erreicht
werden. Da im Gegensatz zu Lithiumtitanat keine inaktiven Li-aquivalent in TiO, vorkommen,
sind die Reservenkennwerte ausschliellich durch die Kathode limitiert. Aufgrund des
erhdhten Anodenpotentials kdnnen trotz des gegenliber Graphit um drei GréRenordnungen
reduzierten maximalen Partikeldurchmessers, hohe Leistungsdichten erreicht werden.
Letzterer ist gegenuber LisTisO12 um 300 % erhoht. Aufgrund der vergleichsweise geringen
Nennspannung werden vergleichsweise viele Zellen gebraucht, um eine definierte System-
spannung zu generieren. Die Sicherheitskennwerte entsprechen denen von LisTisOqz-
basierten Zellen, sodass eine maximale Sicherheitsbewertung resultiert. Im Gegensatz zu
LisTisO4, ist der Volumeneffekt der Anode mit AV =3 % nicht zu vernachlassigen. Da die
Mdoglichkeit besteht, die PartikelgroRe zu reduzieren, koénnen die Auswirkungen der
mechanischen Degradation jedoch minimiert werden.

Wird Si als Anode eingesetzt, kann die gravimetrische Energiedichte gegenlber graphit-
basierten Zellen um bis zu 90 Wh/kg fir Kompositkathoden gesteigert werden. Die
volumetrische Energiedichte kann um 4 bis 11 % erhoht werden. Somit sind Reichweiten im
EV-Modell von 310 bis zu 500 km auf Basis der gravimetrischen Energiedichte méglich. Far
den volumetrischen Wert verringert sich die Strecke auf 190 bis 340 km. Dies ist auf die
gegenuber Graphit verringerte Stampfdichte des Anodenkomposits und einen geringeren
Aktivmaterialanteil aufgrund des hohen Volumeneffekts der Legierungsanoden zurlick-
zufuihren (siehe auch Tabelle 11). Im Vergleich zu derzeitigen kommerziellen Lithiumionen-
zellen kann die gravimetrische Energiedichte somit mehr als verdoppelt werden, wahrend fiir
die volumetrische Energiedichte eine Erhéhung um 50 % mdglich erscheint. Aufgrund der
gegenliber den Ti-basierten Anoden verringerten Materialkosten und verbesserten
Reservenbewertungsfaktoren kénnen zudem vergleichbare Kosten- und Reservenkennwerte
zu graphitbasierten Zellen erhalten werden. Die Leistungsdichte ist aufgrund des gegeniiber
Graphit um drei Dekaden reduzierten Partikeldurchmessers, in Verbindung mit der
Uberschreitung des kathodischen Stabilitatsbereichs konventioneller Elektrolyte gegeniiber
den Ubrigen Zellsystemen reduziert. Die Reduktion des Elektrolyten schrankt zudem die
Méoglichkeit ein, den Partikeldurchmesser soweit zu reduzieren, dass der Volumeneffekt von
AV =312 % keine Auswirkungen auf die mechanische Degradation der Zellen hat. Die
Lebensdauer ist somit verglichen zu Graphitzellen deutlich reduziert. Die Sicherheits-
bewertung wird durch die hohe spezifische Enthalpie der thermischen Reaktion mit
konventionellen Elektrolyten AH =2,9 kJ/g gegenlber graphitbasierten Zellen ebenfalls
deutlich herabgesetzt. Die Starttemperatur ist fir konventionelle Elektrolyte vergleichbar zu
der von Graphit und kann durch Einsatz von LiFSI als Lithiumsalz wahrscheinlich auf
Tonset = 140 °C gesteigert werden.

Fur die betrachteten Applikationen kénnen somit folgende Zellsysteme identifiziert werden:

e Zellen auf Basis von Graphitanoden mit dem Komposit Li;MnOj-LiNigsC00 50, oder
dem Hochvoltspinell LiNipsMn,s0,4 erreichen maximale Energiedichten, vergleichs-
weise geringe Materialkosten und weisen keine kritische Limitierung der
Rohstoffreserven auf. Sie sind am besten geeignet fiir batterieelektrische Fahrzeuge.

e Dieselben Argument fliihren fir die Si-basierten Zellen mit Li;MnOj-LiNigsC00 50,
oder LiNiysMn, 50, Kathoden zu interessanten Eigenschaften fir batterieelektrische
Fahrzeuge. Die Energiedichte kann gegenuber graphitbasierten Zellen erhoht
werden.

o LisTisO4, mit LiFePO, weisen hohe Leistungsdichten und maximale Lebensdauer-
und Sicherheitskennwerte auf. Sie stellen somit das ideale Zellsystem fiir hybrid-
elektrische Fahrzeuge dar.

¢ Die maximale Lebensdauer- und Sicherheitsbewertung neben geringen Material-
kosten, sorgen fur TiO,/LiFePO,-basierte Zellen fir interessante Eigenschaften fir
stationare Applikationen.

274



Die mdglichen Stromkollektoren, Elektrolyte und Forschungsansétze fir die Systeme werden
in den folgenden Kapiteln dargelegt.

5.6.2.1 Zellen fiir Batterieelektrische Fahrzeuge

Entsprechend der Prioritaten fiir elektrochemische Speicher in batterieelektrischen
Fahrzeugen (siehe Kapitel 3) ist die Energiedichte neben der Sicherheit, der Lebensdauer,
der Leistungsdichte und den Kosten der wichtigste Kennwert. Die vordringlichen
Entwicklungsfelder der beiden Si-basierten Systeme 4b) und 4c) sind die Verbesserung der
Sicherheit der Si-Anode sowie der Kathodenverbindungen. Dabei stehen die Erhéhung der
Starttemperatur und die Reduzierung der Enthalpie fir die thermische Reaktion der Anode
und der Kathode mit dem Elektrolyten im Vordergrund. Weiterhin ist die Optimierung der
elektrochemischen Stabilitdt des Elektrolyten gegeniber Si und der LiNipsMn4s04-Kathode
vordringlich, um die Lebensdauer fiir die Systeme zu erhdéhen. Im Falle der Si-Anode ist
dieser Ansatz zudem notwendig, um eine Nanoskalierung zu ermoglichen, welche die
Auswirkungen des Volumeneffekts reduziert.

Falls die ersten Ansatze, die geschilderten Herausforderungen fur Si zu l6sen, nicht auf
gréRer skalierte Systeme Ubertragbar sind, werden alternativ die Lithiumbatterien mit
Graphitelektroden 1b) und 1c) fur EVs hervorgehoben. Fir diese ist die Stabilisierung der
Elektrodenelektrolytgrenzflache vordringlich, um die Lebensdauer und die Sicherheit zu
erhéhen.

Die EV-Zellkonzepte auf Basis des Hochvoltspinells (1c, 4c) bendtigen lebensdauer- und
sicherheitsoptimierte Elektrolyte mit hohen anodischen Stabilitdten. Dies resultiert zudem
aus dem geringen Lithiumdiffusionskoeffizienten von LiNi; sMn, 504, der dazu flhrt, dass die
Aktivmaterialpartikel nanodimensioniert werden missen, um ausreichende Leistungsdichten
zu gewahrleisten. lonische Flissigkeiten und Gele auf Basis konventioneller organischer
Lésungsmittel weisen nach Ausschluss von kristallinen Festelektrolyten die hdchsten
anodischen Stabilitatsfenster der betrachteten Elektrolyte auf. Somit wird diesen das héchste
Potential zugeordnet, die Lebensdauer, die Sicherheit und die Leistungsdichte der Kathode
zu erhéhen. Die geringe Leistungsdichtebewertung der ionischen Flussigkeit muss allerdings
fur eine Applikation in batterieelektrischen Fahrzeugen erhéht werden.

Fir die Systeme auf Basis von Kompositkathoden (1b, 4b) sind organische L&sungs-
mittelgele gut geeignet aufgrund deren hoher Leistungsdichtebewertung, in Kombination mit
ausreichenden Sicherheits- und Lebensdauerbewertungen. Da die Kathode ein geringeres
Redoxpotential aufweist, ist der Einsatz von hochvoltstabilen ionischen Flissigkeiten nicht
vordringlich. Um die Starttemperaturen der thermischen Zersetzung an der Anode zu
erhdhen, ist die Substitution der herkdmmlichen Lithiumleitsalze LiPFgs und LiBF, beispiels-
weise durch Lithiumbis(fluorsulfonyl)imid (LiFSI) oder Lithiumdifluoromonooxalatoborat
(LIDFOB) notwendig.

Aufgrund deren hoher elektrischen Leitfahigkeiten, der relativ geringen Kosten und den
ausreichenden kathodischen beziehungsweise anodischen elektrochemischen Stabilitats-
fenstern sind Cu und Al die einzigen Materialien, die als Anoden- beziehungsweise
Kathodenstromkollektor in batterieelektrischen Fahrzeugen eingesetzt werden kdénnen.

5.6.2.2 Zellen fiir hybridelektrische Fahrzeuge

Das Zellsystem 2d) mit Lithiumeisenphosphat (LiFePO,) und Lithiumtitanat (Li,TisO4y) ist
wegen der hohen Leistungsdichte-, Lebensdauer- und Sicherheitsbewertung der Elektroden
am besten fur den Einsatz in hybridelektrischen Fahrzeugen geeignet. Die Optimierung der
Leistungsdichte und eine Reduzierung der Kosten der Anode sind dabei die vordringlichen
Entwicklungsziele. Die flachen Kennlinien beider Halbzellen fiihren weiterhin zu Problemen
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hinsichtlich der Charakterisierung des Ladungszustandes durch die Messung der
Zellspannung.

Fur Batterien in hybridelektrischen Fahrzeugen wird konventionellen organischen Lésungs-
mittelelektrolyten in Zusammenhang mit ihrer hohen Leistungsdichtebewertung das hdchste
Potential zugeordnet. Die geringe Lebensdauerbewertung aufgrund der mangelnden elektro-
chemischen Stabilitat fallt fir die Kombination aus Li,TisO4, mit dem hdchstem Anoden-
potential und LiFePO, mit einem vergleichsweise geringen Kathodenpotential nicht ins
Gewicht. Die Sicherheitsbewertungsfaktoren fiir beide Elektroden sind maximal. Das fihrt
dazu, dass die Zellsicherheit auch mit den brennbaren, flichtigen Flussigelektrolyten
ausreichend ist. Wie fiir batterieelektrische Fahrzeuge ist die Substitution der herkémmlichen
Lithiumleitsalze LiPF¢ und LiBF, beispielsweise durch LiFSI oder LIDFOB notwendig, um die
Starttemperaturen der thermischen Zersetzung an der Anode zu erhéhen.

Wie fur die Zellen in batterieelektrischen Fahrzeugen kommt lediglich der Einsatz von Cu
und Al als Anoden- und Kathodenstromkollektor in Frage.

5.6.2.3 Zellen fiir stationére Applikationen

Die relativ hohen Kosten und geringen Reservenbewertungsfaktoren fur LisTisO4, fihren im
Gegensatz zur allgemeinen Literaturansicht zu einem Ausschluss des Materials fir
stationare Applikationen. Stattdessen wird der Einsatz von TiO; als Anode im Zellsystem 3d)
mit LiFePQO, als geeignet flr stationare Batterien bewertet.

Die hohen Lebensdauer- und Sicherheitsbewertungsfaktoren von ionischen Flissigkeiten
sind Faktoren, die fir ihre Verwendung in stationaren Batteriesystemen sprechen. Aufgrund
der geringen Spannung ist ebenfalls der Einsatz konventioneller organischer L&sungs-
mittelgele oder reiner organischer Lésungsmittel interessant. Diese weisen im Allgemeinen
geringere Materialkosten auf.

Neben den konventionellen Stromkollektormaterialien Cu und Al ist die Einfihrung von
Edelstahl (SS304) vorteilhaft, da dieser als bipolarer Kollektor eingesetzt werden kann. Die
geringere Leistungsdichtebewertung kann fir die betrachteten stationdren Systeme
vernachlassigt werden (siehe Kapitel 3).
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5.6.3 Herleitung von Forschungsschwerpunkten

Auf Grundlage der durchgefihrten Analyse der Lithiumbatteriekomponenten kdnnen
folgende wesentliche Forschungsschwerpunkte abgeleitet werden:

Die Erhéhung der Batteriespannung durch den Einsatz von Hochvoltkathoden (z.B.
LiNigsMn; 504, LNMO) erfordert die Entwicklung von hochvoltstabilen Elektrolyten.
Wie im Kapitel 5.4 gezeigt, stellen ionische Flissigkeiten Systeme mit hohen
anodischen Stabilitdten dar. Fir diese ist die Verbesserung der ionischen
Gesamtleitfahigkeit sowie der Transportzahl vordringlich. Die Einflihrung neuer
ionischer Flissigkeiten oder ionischer Flissigkeit basierter Gele mit redoxstabilen
Polymeren und deren Charakterisierung als Elektrolytsystem mit Lithiumleitsalz ist ein
moglicher Ansatz, die Problemstellung zu l6sen.

Die Stabilisierung der Elektrodenelektrolytgrenzfliche kdénnte einen Ansatz
darstellen, die Starttemperatur der thermischen Elektrolytoxidation des Komposits
(LizMnO3-LiNig 5C00502) und fur LiNigsMn 504 zu erhéhen. Die Charakterisierung des
thermischen Reaktionsverhaltens der geladenen und entladenen (fiir den Komposit)
Elektrodenmaterialien mit unterschiedlichen Elektrolyten steht dabei im Vordergrund.
Die thermische und elektrochemische Reaktivitat der ionischen FlUssigkeiten
gegenliber diverser Elektrodenmaterialien ist in der Literatur bislang nur
unzureichend charakterisiert und daher ein wichtiger Forschungsschwerpunkt.

In diesem Zusammenhang ist die notwendige Entwicklung eines Degradations-
modells (elektrochemisch und thermisch) fir Elektroden einzuordnen, deren Potential
auBerhalb des Stabilitatsfensters des Elektrolyten liegt.

Die Optimierung der Leistungsdichte bendtigt eine Erhéhung des Li-Diffusions-
koeffizienten der Elektrodenmaterialien. Dabei kdonnten die Kenndaten fiir LiFePOy,,
LiNi0,5Mn1V504, Li2MﬂOg'LiNi0'5COOV5OQ und Li4Ti5012 durch DOtierUng beziehungsweise
durch Beschichtung mit Leitfahigkeitsadditiven verbessert werden.

Um Si-Anoden in EV-Batterien nutzen zu kénnen, missen die Auswirkungen des
Volumeneffekts sowie die Leistungsdichte verbessert werden. Die dafir notwendige
Nanodimensionierung ist durch die Entwicklung von reduktionsstabilen Elektrolyten,
die keine Anoden-SEI bilden, mdglich.

Ein weiterer Ansatz ist die Generierung mechanisch stabiler Komposite. In diesem
Zusammenhang ist die Verwendung von Si basierten Intermetalllegierungen (z.B.
SiTi oder SiMg), die redoxinaktive Metalle beinhalten, ein interessanter Ansatz.
Kohlenstoffbasierte Anoden weisen mit konventionellen organischen Elektrolyten
geringe Starttemperaturen der thermischen Elektrolytreduktion und eine verstarkte
Bildung einer Anoden-SEI auf. Diese Probleme konnten durch die Einfihrung neuer
Lithiumsalze, von Additiven oder reduktionsstabilen Lésungsmitteln geldst werden.
Der Ausschluss von Lithiumluftsystemen basiert unter anderem auf der Verwendung
von metallischen Lithiumanoden in aktuellen Zellkonzepten. Durch den Bau von
entladenen Batterien mit Li,O, kdnnte dieser Umstand umgangen werden.

Die Entwicklung eines Elektrolytpumpsystems flir Li-O,-Batterien ist wichtig, um
ausreichende Leistungsdichten zu generieren.

Die Einflhrung von Luftsystemen erfordert zudem ausfiihrlichere Aussagen zu der
Aufnahme von O,, CO, und H,O des Elektrolyten aus der Luft und dessen Stabilitat
gegenliber den Spezies.

Zudem ist fur Li-O,-Batterien die Entwicklung von Elektrolyten vordringlich, die eine
erhohte Stabilitdt gegeniber Li,O, und den tbrigen Li,O,-Verbindungen aufweisen.
Der Ladungszustand (SoC) von Zellsystemen, deren Elektroden flache Spannungs-
kennlinien erkennen lassen, kann mittels der konventionellen Spannungsmessung
nur unzureichend charakterisiert werden. Demnach ist die Entwicklung alternativer
SoC-Bestimmungsmethoden vordringlich.
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Der Einsatz von Festelektrolyten, der eine signifikante Erhéhung der Zellsicherheit mit
sich bringt, wird Uberwiegend durch den Volumeneffekt der Aktivmaterialien
ausgeschlossen. Batteriesysteme mit geringem Volumeneffekten (z.B. 2b) und 3b) in
Tabelle 39) stellen folglich eine Plattform dar, Festkorperbatterien auch in gréReren
Dimensionen zu fertigen.

Die Entwicklung von Elektrolytschichten mit einem Festkorperelektrolyten, der den
Anoden- vom Kathodenraum trennt, ist flir Luftsysteme interessant, um den Eintrag
von Verunreinigungen in die Anode zu verhindern.

Der Ladungsubertrag vom Fest- zum Flussigelektrolyt ist dabei ein Phdnomen, das
bislang kaum untersucht wurde, jedoch die Leistungsdichte stark begrenzen konnte.
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6 Experimentelle Untersuchungen

Auf Grundlage der durchgefiihrten Bewertung der Lithiumbatteriekomponenten in Kapitel 5
kénnen vordringliche Forschungsschwerpunkte der Zellsysteme abgeleitet werden, die flr
die Applikationen identifiziert wurden. Diese ergeben sich wie folgt:

1) die Entwicklung eines Degradationsmodells  fur  die EV-Elektroden
Li,MnO3-LiNip 5C00 502, LiNigsMn4 50,4, Si und Graphit, deren Potential aul3erhalb des
Stabilitatsfensters des Elektrolyten liegt,

2) die Verbesserung der ionischen Gesamtleitfahigkeit sowie der Transportzahl von
hochvoltstabilen ionischen Flissigkeiten fir die Applikation in EVs und stationaren
Systemen,

3) die Entwicklung alternativer Charakterisierungsmethoden des Ladungszustands
(SoC) von Zellsystemen fir HEVs und stationdre Anwendungen mit flachen
Spannungskennlinien (LisTisO1, und LiFePOy,).

Diese werden in den folgenden Laboruntersuchungen beschrieben.

6.1 Herleitung eines Alterungsmodells fur Lithiumionenzellen

Wie im Kapitel 4.3 gezeigt, kann die Degradation von LiBs in die Zunahme des
Innenwiderstands SoHg (Gl. 55) und die Abnahme der Kapazitdt SoHq, (Gl. 54) unterteilt
werden. Es existieren verschiedene Modelle die kalendarische und zyklische Lebensdauer in
LiBs vorherzusagen. Diese kénnen in Modellierungs-** %* und Materialforschungs-
ansiatze® unterteilt werden, die jeweils durch Lebensdauertests an Labor- oder
Realsystemen unterstiitzt werden®?. Im Folgenden wird ein auf diesen Anséatzen basiertes
Alterungsmodell fur LiBs hergeleitet und fiir die Beschreibung der Degradation von Lithium-
nickelmanganspinellelektroden (LiNiosMn;s0,4) als Beispiel fur Kathodenmaterialien, die
Nennspannungen oberhalb von 4,5 V aufweisen, angewandt. Im Gegensatz zu den derzeitig
in kommerziellen LiBs eingesetzten Kathoden liegen die Potentiale solcher Hochvolt-
kathoden deutlich aufRerhalb des anodischen Stabilitdtsbereichs von Elektrolyten auf Basis
konventioneller organischer Losungsmittel (siehe Kapitel 5.4). Daher muss die Bildung von
Oberflachenschichten (SEl), die sonst hauptsachlich der Anode zugeschrieben werden, auch
fir die Degradation der Kathode mit berilicksichtigt werden. Das Modell kann ebenfalls
verwendet werden, um die anodenlimitierte Alterung durch das Wachstum einer Anoden-SEI
zu beschreiben.

6.1.1 Degradation von LiBs

Der Elektrolyt in derzeitigen LiBs ist thermodynamisch instabil gegentiber dem kathodischen
Potential an den eingesetzten Graphit-, Silizium-, Zinn- und Lithiumanoden*'® ***. Durch die
Bildung der Anoden-SEI wird er kinetisch gegen Reduktion stabilisiert (siehe Kapitel 5.2.2).
Die Formierung der Schicht erfolgt in den ersten Zyklen®***. Wahrend der weiteren Lagerung
oder Zyklisierung wurde von verschiedenen Autoren durch die Analyse mittels exakter
Bestimmung der coulombschen Effizienz®®, Impedanzspektroskopie®’ 5%, XPS®® oder in
situ AFM*? ein Wachstum der Anoden-SE| beobachtet. Die daraus resultierende Abnahme
der Kapazitdt (ASoHg) und Zunahme des Widerstands (ASoHg) wird weiterhin in vielen
Studien als limitierend fiir die Gesamtdegradation von LiBs beschrieben®® 2'" 225 640 gq
fihrten Broussely et al. den Kapazitatsverlust bei der kalendarischen Alterung von LiBs auf
die Zunahme der Dicke der Anoden-SEI zurlick (Lithiumzellen auf Basis von natirlichen
Graphitanoden in Kombination mit LiCoO,- oder LiNiyM,O,-Kathoden mit verschiedenen
Elektrolyten auf Basis organischer Lésungsmittel, Vinylcarbonat als Additiv und LiPFg)*'". Die
Rate der SEI-Bildung (Ry) wurde dabei, entsprechend des Zusammenhangs in Gl. 75, mit der
Stoffmenge an immobilisierten Li verknlpft. Auch Ramadass et al. simulierten die
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Kapazitadtsabnahme von LiBs auf Grundlage der Dicke der SEI-Schicht der kohlenstoff-

basierten Anode?®®.

dN. k Ao R,
R =—===f SE /0 Gl 75
dt  Z L+Nys 1+Ny, (5/L,)

Ry Rate der SEI-Bildung. Nsgi: Verhaltnis von immobilisiertem Li und freiem Li;
k: Ratenkonstante; Z: ohmscher Widerstand der SEI; A: Elektrodenflache der Anode; osgi: spezifische
Leitfahigkeit der SEI; Lo: Dicke der SEI zum Zeitpunkt to; &: Konstante ~ Vj,, der SEI.

In einem weiterfihrenden Ansatz von Yoshida et al. wird die Widerstandszunahme wéahrend
der kalendarischen Alterung von LiBs durch die Zunahme der Dicke der Anoden-SEI
simuliert  (Lithiumzellen auf Basis von Graphitanoden in Kombination mit
Liy 1(Nig,025 Ti0,02sMg0,02)Mn4 530, mit einem Ethylencarbonat/ Diethylcarbonat/ Dimethyl-
carbonat/ LiPFe-Elektrolyten)®®. Der zeitlich abhéngige Innenwiderstand der LiB (Rges(t)) wird
nach Gl. 76 im Allgemeinen von dem Widerstand der SEI (Rsg(t)) dominiert. Dieser wird von
der Leitfahigkeit (osg), der Flache (A) und der zeitlich abhangigen Dicke (L(t)) der SEI
bestimmt.

Rges (t) ~ RSEI (t)
Gl. 76
RSEI (t ) = —O-SE;IL(I)

Beide bekannten Degradationsphdnomene, das heil’t die Abnahme der Kapazitat und die
Zunahme des Widerstands, hangen entsprechend der Ergebnisse verschiedener Studien
von der Wurzel der Lagerzeit (f« bei kalendarischer Alterung)®? oder von der Wurzel der
durchgesetzten Ladungsmenge bei einer konstanten Cr.. (Ah bei zyklischer Alterung)®®” ab.
Der Parameter Ah ist unter diesen Umstanden proportional zur Lagerzeit. Die
Zusammenhange sind in Gl. 59 und GI. 68 in Kapitel 4.3 beschrieben. Der wurzelférmige
Zusammenhang besteht aufgrund der Limitierung der Degradation durch einen
Diffusionsprozess des Elektrolyten durch die bestehende SEI? 2'2'6.840  Ayf der Grundlage
des Degradationsmodells von Sankarasubramanian et al. diffundiert der organische
Elektrolyt durch die bestehende SEI und wird an der Elektrodenoberflache reduziert, sodass
die SEI zur Elektrode hin wachst*®. Auf Grundlage des 1. und 2. fickschen Gesetzes kann
gemal des Gleichungssystems in Gl. 77 die parabolische Abhangigkeit der SEI-Dicke (L)
hergeleitet werden. Daraus resultieren der Zusammenhang des irreversiblen
Kapazitatsverlusts (Qsg, Gl. 78) und des SEI-Widerstands (Rsg, Gl. 79) mit der Zeit. Unter
der Annahme, dass SoHq und SoHg durch L limitiert sind, ist auch die Abhangigkeit der
beiden Faktoren von der Wurzel der Zeit bewiesen (Wachstumsgesetz nach Tammann)?'®.

L'(t)=kt+B
ﬂ_i_ﬁ Gl. 77
dt 2L
dL
_NISEI
dt Gl 78
QSE[ :ISEIt
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Oy :k"/t_

RSE] ~ L(t )

Ry =i +VB

B, k, k" Konstanten; Qsg;: irreversibler Kapazitatsverlust durch SEI-Bildung; /sgi: SEI-Bildungsstrom.
Rser: Widerstand der SEI.

Gl 79

6.1.2 Korrelation zwischen SoHqg und SoHg

Es existieren verschiedene Studien bezlglich des Degradationsverhaltens von
kommerziellen und laborskalierten LiBs, die sowohl den Verlauf der Kapazitat (SoHp) als
auch des Innenwiderstands (SoHg) in Abhangigkeit von der Lagerzeit (fx bei kalendarischer
Alterung) oder der durchsetzten Ladungsmenge (Ah bei zyklischer Alterung)
charakterisieren® 4" 81 Dje Analyse des Zusammenhangs zwischen dem Verlauf beider
KenngroRen wird jedoch in der Regel nicht verfolgt. Wie in Kapitel 4.3 dargestellt, kann die
Kapazitdtsabnahme (AQ) durch Gl. 66 beschrieben werden. Durch Bildung des natiirlichen
Logarithmus erhalt man die Ausdricke in Gl. 80. Dabei unterscheiden sich die
praexponentiellen Konstanten sowie die Werte der Aktivierungsenergien in den arrhenius-
artigen Zusammenhangen je nachdem ob kalendarisch (Gl. 80-oben, Bq, Eaq«a) Oder
zyklisch (Gl. 80-unten, Aq, Exq-z1) gealtert wird. Die Exponenten z stellen Ratenkonstanten
der Degradationsreaktion dar. Sie hangen von der Zellchemie ab und sind weitgehend
unabhéangig von der Temperatur und dem SoC. Es wird ein ndherungsweise parabolischer
Zusammenhang (z = 0,5) zwischen t beziehungsweise Ah und der Kapazitdtsabnahme in
LiBs (SoHq, SoHg) gefunden®?. Weiterhin besteht eine starke Abhéngigkeit von der Bauform
der Zellen und weiterer Faktoren, die ausfiihrlicher im Kapitel 4.3 beschrieben sind.

E
InAQ =1In(B,) - % +zIn(¢)
Gl. 80
E, o
In AQ =In(4,) —”}LTM’ +zIn(A4h)

Entsprechend kénnen die Zusammenhange fir den Verlauf von SoHk, fir die kalendarische
oder zyklische Alterung beschrieben werden (GIl. 81). Wie fir die Beschreibung der
Kapazitatsabnahme werden in den arrheniusartigen Zusammenhangen verschiedene
praexponentielle Konstanten und Aktivierungsenergien angenommen je nachdem ob
kalendarisch (Gl. 81-oben, Bgr, Ear-«a) 0der zyklisch (Gl. 81-unten, Ag, Ear.zw) gealtert wird.
Die Ratenkonstante c ist entsprechend des parabolischen Wachstumsgesetzes in der Regel
mit einem Wert von ¢ = 0,5 belegt.

E
In AR = In(B,) — —22XL 4 c1n(z)

ERT Gl. 81
InAR = ln(AR)—AI’eLTZW+ cIn(A4h)

6.1.2.1 Exponenten fiir AQ und AR

Abbildung 169 skizziert den Verlauf des Kapazitatsverlusts in Abhangigkeit von der Lagerzeit
fur die Studie zum kalendarischen Degradationsverhalten von LiCoO,/Graphit-Vollzellen mit
einem organischen LiPFs basierten Elektrolyten von Broussely et al. *''. Es ergibt sich
geman Gl. 80 ein Wert fir z von etwa 0,5. Der wurzelfdrmige Zusammenhang bestatigt die
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Ergebnisse der Literaturanalyse in Kapitel 6.1.1, in der eine Limitierung der Degradation
durch die Diffusion des Elektrolyten durch die Anoden-SEl identifiziert wurde.

2,50
y = 0,4699x - 2,1217

2,00 R®= 0,9804 o
—_ ‘.
31,50 -
z e

100] o

"-
0,50 F——r—r—r———————————,
6,00 6,50 7,00 7,50 8,00 850 9,00 9,50

In(t..)/ h

Abbildung 169: Auftragung des Kapazitatsverlusts gegen die Lagerzeit auf Grundlage der Ergebnisse zur
kalengﬁrischen Alterung von LiCoO2/Graphit-Vollzellen mit einem organischen LiPFg basierten Elektrolyten bei
40°C".

Die Exponenten der Lagerzeit oder der Ladungsmenge fir den Kapazitatsverlauf (Gl. 80)
und die Entwicklung des Widerstands (Gl. 81) der analysierten Studien sind in Tabelle 40
aufgestellt. Es wird deutlich, dass der Verlauf der Degradation nicht durchgehend mit der
Wourzelfunktion beschrieben werden kann. Die Exponenten z fiir die Kapazitatsabnahme
beziehungsweise c¢ fir die Widerstandszunahme nehmen Werte zwischen 0,42 und 1 an,
sodass auch teilweise lineare Zusammenhange gefunden werden. Die Werte von ¢ und z fir
ein Alterungsexperiment weisen in der Regel geringe Abweichungen voneinander auf. Dies
gilt fur die kalendarischen Degradationsstudien mit Ausnahme der maximalen Lager-
temperaturen (60 °C). Diese zeigen, ebenso wie die zyklische Alterungsstudie einen
signifikanten Unterschied zwischen c und z.

Tabelle 40: Fitparameter fur den Verlauf von SoHqg und SoHg aus verschiedenen Alterungsstudien fur
die Funktionen in GI. 80 und GI. 81

Studie Parameter z[AQ] R? c [AR] R?

. 15 °C 0,66 0,94 0,562 0,86
kalendarisch, .
LiCoO,/Graphit-Volizellen, 30°C 0,58 0,92 0,42 0,84
organisches 40 °C 0,47 0,98 0,72 0,93
Lésungsmittel, LiPFg*"!

60 °C 0,92 0,86 0,47 0,88

kalendarisch, 30°C 0,76 0,99 0,65 0,92
LiNi1,3Mn1,3Co1,302/Graphit- 40 °C 0'94 0’99 0‘94 0‘93
Vollzellen, organisches 5
Lésungsmittel, LiPFe, 60 % 50°C 0.98 1 0,98 0,99
SoC 2* 60 °C 0,63 0,99 1,0 0,99
Zyklisch, LiCoO,/Graphit-
Vollzellen mit organischen 0,48 0,93 0,97 0,98
Elektrolyten®’

Nach den im Kapitel 6.1.1 vorgestellten Degradationsmodellen fir LiBs sollten die
Exponenten durchweg gleich sein und 0,5 betragen (¢ =z =0,5). Die Ursachen fir diese
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Abweichung sind zuséatzliche Einflisse auf die Degradation in LiBs wie die
Kathodendegradation oder mechanische Effekte (siehe auch Kapitel 4.3). Darliber hinaus
finden bei Temperaturen oberhalb von 60 °C verstarkte, thermisch induzierte Zersetzungs-
reaktionen im Elektrolyten statt®**. Diese beschleunigen den Degradationsprozess und
fihren zu weiteren Degradationsmechanismen (siehe Kapitel 4.4 und 4.3). Darauf kann
wahrscheinlich die Abweichung der Exponenten untereinander bei den maximalen Lager-
temperaturen zuriickgefiihrt werden.

Wie bei der Analyse der kalendarischen Alterungsstudie von Liaw et al. an
LiNip §C00,15Al0,0502/Graphit-Vollzellen mit einem Ethylencarbonat/ Ethylmethylcarbonat/
LiPFe-Elektrolyten deutlich wird, hangt der Widerstand neben der Lagerzeit vom
Ladungszustand, bei dem er charakterisiert wird, ab®?. Dies kann nach Wang oder Dokko et
al. durch die SoC-abhangigen Bulkwiderstande der Elektrodenmaterialien erklart werden'®
% Die Widerstandsanteile des Elektrolyten und der SEI sind dagegen unabhingig vom
SoC®®. Wie in Abbildung 170 verdeutlicht, ist infolgedessen der Verlauf von SoHg abhéngig
vom SoC, bei dem er charakterisiert wird. Dieser Effekt liefert eine zusatzliche
Erklarungsmoglichkeit fir die Abweichungen der Exponenten vom vorhergesagten
Verhalten.

R[Q]

SoC [%]

tar (W]

Abbildung 170: Entwicklung des Gesamtwiderstandes in Abhangigkeit von der Lagerzeit und des SoC, bei dem

der Widerstand ermittelt wird, fir die kalendarische Alterung von LiNio,gCoo,15Al0,0s02/Graphit-Vollzellen mit einem
Ethylencarbonat/ Ethylmethylcarbonat/ LiPFs-Elektrolyten®*.

6.1.2.2 Lineare Korrelation zwischen SoHg und SoHq

Fir die betrachteten Degradationsstudien ergibt sich, wie in Abbildung 171 veranschaulicht,
eine lineare Korrelation zwischen SoHr und SoHq. Dabei werden Werte zueinander
gehodrender Werte der beiden GrofRen fur unterschiedliche Lagerzeiten (kalendarische
Studien) beziehungsweise unterschiedliche durchgesetzte Ladungsmengen (zyklische
Studie) gegeneinander aufgetragen. Die Studien wurden fiir unterschiedliche Zellchemien
und bei verschiedenen Temperaturen durchgefiihrt.

Die Steigung sowie die Giite der Ausgleichsgraden ist dabei unabhangig davon, ob es sich,
wie bei der Alterung von LiCoO,/Graphit- (blaue Linie)*"" oder LiNiisMny;3C043502/Graphit-
Zellen (schwarze Linie)?*®?, um eine kalendarische Degradation handelt oder ob die Zellen
zyklisch gealtert werden (LiCoO,/Graphit-Zellen, rote Linie)®*'. Dieser Zusammenhang wird
darauf zuriickgefuhrt, dass sowohl die Kapazitdtsabnahme als auch die Widerstands-
zunahme in den Zellen durch denselben Degradationsprozess verursacht werden. Im

283



Zusammenhang mit den literaturbekannten Degradationsmodellen (Kapitel 6.1.1) und den in
Kapitel 6.1.2.1 ermittelten Exponenten fiir AQ und AR, limitiert die Diffusion des Losungs-
mittels durch die Anoden-SEI und die anschlieRende Reduktion an der Anode die Gesamt-
degradation in den Zellen.

1,1 -
1w .
wlendansch
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Abbildung 171: Zusammenhang zwischen SoHq mit SoHr fur die kalendarische Alterung von LiCoO/Graphit-
(40 °C, blaue Linie)411 und LiNi13Mn4;3C01/302/Graphit-Vollzellen mit organischen Elektrolyten (40 °C, schwarze
Linie)202 sowie flr die zyklische Alterung von LiCoO2/Graphit-Vollzellen mit organischen EIektrontenG‘”.

Ein dhnlicher Zusammenhang wurde bislang fiir Pb-Saurebatterien®** und VRLA-Batterien
(engl.: Valve Regulated Lead Acid Batteries)®**®* gezeigt. Fir die Degradation von LiBs
fanden verschiedene Autoren einen Zusammenhang zwischen den beiden Faktoren:
e Wright et al. identifizierten eine polynomische Korrelation zwischen der Leistungs-
und der Kapazititsabnahme®*’,
¢ Ramadass und Inoue et al. fanden eine Korrelation zwischen Widerstandszunahme
und Kapazitatsabnahme®®,
e Ning et al. berlcksichtigten die Zunahme des Innenwiderstands und die Abnahme
der Kapazitét durch die Bildung von Oberflachenschichten auf der Anode'®,
e Dubarry et al. flihrten die Abnahme der Peakleistungsfahigkeit und der Kapazitat auf

dieselben Degradationsprozesse zuriick®" %%,

Der entsprechende Zusammenhang der kalendarischen Alterungsstudien ist fiir die
verschiedenen Temperaturen in Abbildung 172 dargestellt. Demnach andert sich der SoHg-
SoHq-Zusammenhang fir beide Studien erst ab einer Temperatur von 60 °C signifikant. Im
Falle der Alterung der LiNig 33Mng 33C00330,/Graphit-Vollzellen (Abbildung 172, oben) wird
eine Abflachung der Funktion und somit die gegeniiber den geringeren Temperaturen
verstarkte Zunahme von SoHg beobachtet. Die LiCoO,/Graphit-Vollzellen (Abbildung 172,
unten) zeigen im Gegensatz dazu einen, im Vergleich zu den lbrigen Temperaturen,
steileren Verlauf bei 60 °C. Dies resultiert aus der verstarkten Abnahme von SoHg. Dennoch
wird ein eindeutiger, genereller Zusammenhang zwischen SoHg und SoH,, identifiziert.

Diese Beobachtungen stehen im Einklang zu den im Kapitel 4.4 und 4.3 dargelegten
Mechanismen zum Abbau des LiPFg-Leitsalzes in organischen L&ésungsmittelelektrolyten,
welche die Degradation in LiBs beschleunigen (siehe auch Kapitel 6.1.2.1)*'"2'® Die
verstarkte Zunahme des Widerstands bei erhohter Temperatur (Abbildung 172, oben) kann
durch die Bildung von zusatzlichen Oberflaichenschichten durch die Reaktion mit freiem HF
an der Anode oder an der Kathode erklart werden. Die verstarkte Abnahme von SoH, bei
erhdhter Temperatur (Abbildung 172, wunten) kann durch die Auflésung von
Oberflachenschichten an Anode und Kathode oder der Degradation der LiCoO,-Kathode
bedingt sein.
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Abbildung 172: Zusammenhang zwischen SoHq mit SoHk fiir die kalendarische Alterung in Abhangigkeit von der
Temperatur: Oben: 18650-LiNio,33Mno 33C00,3302/Graphit-Vollzellen mit einem organischen Elektrolyten mit 1,2 Ah
bei 30 °C (schwarze Linie), 40 °C (dunkelgraue Linie), 50 °C (hellgraue Linie) und 60 °C (rote Linie)zoz; Unten:
von LiCoO./Graphit-Vollzellen mit einem organischen Elektrolyten bei 15 °C (schwarze Linie), 30 °C (dunkelgraue
Linie), 40 °C (hellgraue Linie) und 60 °C (rote Linie)*'".

6.1.2.3 Abweichung von der linearen Korrelation

Fir Systeme, in denen neben der Bildung der Anoden-SEl andere Effekte fir die
Degradation dominierend sind, wird eine abweichende Korrelation gefunden. Abbildung 173
skizziert den Zusammenhang zwischen SoHq und SoHk, fur die kalendarische Alterung von
LiMn,04/Graphit-Volizellen mit einem Polymerfestelektrolyten (schwarze Linie)®*° und einem
organischen Lésungsmittelektrolyten (graue Linie)®. Fiir die Studie mit dem Polymerfest-
elektrolyten wird ein nichtlinearer Zusammenhang gefunden. Dabei nimmt der Widerstand in
einem gréReren Male zu als die Kapazitat abnimmt. Fir die Alterung der Zellen mit einem
organischen Ldsungsmittelelektrolyten wird ebenfalls eine nichtlineare Funktion erhalten,
wobei fiur diesen Fall die Abnahme von SoHq im Vergleich zur Zunahme von SoHg héher
ausfallt.

Die Abweichung vom linearen Zusammenhang fir den Polymerfestelektrolyten wird darauf
zuriickgefuhrt, dass bei Lagerung die Erhéhung des Kontaktwiderstandes zwischen
Elektroden und Elektrolyt und innerhalb der Elektrodenkomposite dominierend fir die
Gesamtdegradation der Zellen ist (siehe Kapitel 4.3.7). Dies fuhrt zu der verstarkten
Zunahme von SoHg. Der Degradationsprozess sowie der eingesetzte Elektrolyt sind in der
Alterungsstudie nicht naher verifiziert. Wie in der Bewertung von Polymerfestelektrolyten
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beschrieben (siehe Kapitel 5.4.4), betragt deren anodische Stabilitdt gegeniber Oxidation
zwischen ¢o, = 3,8 und 4,75 V. Die kalendarische Alterungsstudie wurde bei einem SoC von
100 % durchgefuhrt, sodass das Kathodenpotential mit 4,2 V (siehe Kapitel 5.1.8) oberhalb
des Stabilitatsfensters vieler Polymerfestelektrolyte liegt. Eine mdgliche Ursache fur die
Uberproportionale Zunahme des Innenwiderstandes ist somit die Entstehung und das
Wachstum von Oberflichenschichten auf der Kathode. Die entstehenden Ubergangs-
widerstande haben wesentlich héhere Auswirkungen auf Festkorperbatterien als auf LiBs auf
Basis von Flussigelektrolyten.

Im Gegensatz dazu ist fur die Zyklisierung von Lithiummanganspinellkathoden in Elektrolyten
auf Basis konventioneller organischer Lésungsmittel mit einem LiPFe-Leitsalz die Aufldsung
von Mn" dominierend fiir die Gesamtdegradation der Zellen (siehe Kapitel 5.1.8)**°. Dies
fuhrt zu der verstarkten Abnahme von SoH,.
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Abbildung 173: Zusammenhang zwischen SoHq mit SoHr fiir die kalendarische Alterung von LiMn2O4/Graphit-
Vollzellen mit einem Polymerfestelektrolyt (schwarze Linie)**® und einem organischen Loésungsmittelektrolyten
(graue Linie)®®.

6.1.3 Alterung von Lithiumnickelmanganspinellkathoden (LiNig sMn4504)

Um das Alterungsverhalten von LiNipsMns0, zu charakterisieren, wurden LiNigsMn4504-
Kompositkathoden in Lithiumhalbzellen und Vollzellen mit nattrlichen Graphitanoden
zyklisiert. Dabei kam ein auch in kommerziellen LiBs verwendeter Elektrolyt auf Basis
organischer Lésungsmittel mit LiPFe-Leitsalz zum Einsatz. Auf der Grundlage der Alterung
des Spinells bei zyklischer Belastung wird ein Degradationsmodell fir Hochvoltkathoden in
den derzeitig eingesetzten Elektrolytsystemen entwickelt.

6.1.3.1 Experimentelle Durchfiihrung

Die Elektrodenpraparation erfolgte mittels herkdmmlicher Nassfilmtechniken. Die
Kathodenkomposite wurden durch Dispergieren von LiNipsMn,s04-Pulver (80 m-%, Sigma
Aldrich), SuperP-Leitfahigkeitsadditiv (10 m-%, Timcal) und Polyvinylidenfluoridbinder PVdF
(10 m-%, 761A Kynar) in wasserfreiem N-Methylpyrrolidon (NMP, ~70 m-%, Sigma Aldrich)
und anschlie@Bendem Rakeln auf Al-Folien erhalten. Vor der Dispergierung wurden
LiNip sMn, s04-Pulver und SuperP-Leitfahigkeitsadditiv vermischt und durch Rihren bei
Raumtemperatur in die PVdF-NMP-Losung eingebracht. Nach vollstdndiger Homogeni-
sierung erfolgte der Dispergierprozess mit einem Ultratorax bei 5.000 U/min fir 1 h. Die
Dispersionen wurden mit Hilfe eines automatischen Filmapplikators von Sheen mit einer
Nassfilmdicke von 320 um auf Al-Folien aufgetragen. Die Folien wurden unmittelbar vorher in
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einer 0,5 molaren, wassrigen KOH-Lésung bei 40 °C fur 30 s behandelt, mit destilliertem
Wasser und Aceton abgespiilt und fir etwa 10 min bei 80 °C im Trockenschrank
ausgelagert. Die Belegung betragt etwa 4,2 + 0,25 mg/cm? nach der Trocknung der
gerakelten Folien bei 80 °C im Trockenschrank fiir 12 h. Um die Elektroden wasser- und
luftfrei zu praparieren, wurden sie nach dem Stanzen mit Hilfe eines Locheisens bei 90 °C
am Feinvakuum (~1:10" mbar) mittels eines Trockenrohrs (Biichi) fiir etwa 12 h getrocknet.
AnschlieBend wurden sie in der Glovebox unter Ar-Atmosphére eingelagert.

Die Herstellung der Graphitanoden erfolgte mit einer Mischung aus natirlichem T44-Graphit
(80 m-%, Timcal), SuperP-Leitfahigkeitsadditiv (10 m-%, Timcal) und PVdF-Binder (10 m-%,
761A Kynar) in NMP (~70 m-%, Sigma Aldrich). Dispergiert wurde mit einem Ultratorax bei
5.000 U/min fir 1 h. Der Rakelprozess erfolgte mit einem Rakelspalt von 240 um auf, mit
Wasser und Ethanol behandelten Cu-Folien. Nach der Trocknung der gerakelten Folien bei
80 °C im Trockenschrank fiir 12 h betragt die Belegung etwa 2,6 + 0,5 mg/cm?. AnschlieRend
wurden die Elektroden gestanzt, bei 90 °C am Feinvakuum (~1-10° mbar) fir etwa 12 h
getrocknet und in der Glovebox unter Ar-Atmosphare eingelagert.

Die Zyklentests wurden in Drei- und Zweielektrodenzellen durchgefuhrt. Dabei kamen
Swagelokzellen (Eigenkonstruktion) und kommerzielle EL-Zellen als Dreielektrodenzellen
zum Einsatz. Fur diese wurden Elektroden mit einem Durchmesser von 12 und 16 mm
verwendet. Der Zellbau erfolgte in der Glovebox. Als Zweielektrodenzellen wurden
kommerzielle Knopfzellen (Hoisen) zum einmaligen Gebrauch in Verbindung mit Elektroden
eines Durchmessers von 10 mm verwendet. Die Rohlinge wurden nach der Assemblierung
im Trockenraum (Taupunkt=-50°C) mit einer automatischen Pressmaschine bei einem
Anpressdruck von 5 bar fir 30 s gepresst. Die Testzellen bestehen durchweg aus VA-
Edelstahl.

Der Zellbau erfolgte mit metallischem Lithium als Referenzelektrode und Anode oder mit den
hergestellten Graphitkompositen als Anode. Es wurden Glasfaserseparatoren der Firma
Whatman eingesetzt. Diese wurden mittels Locheisen mit Durchmessern, welche die der
Elektroden um 2 mm Uberstiegen, ausgestanzt. Es kam ein vorgemischter Ethylencarbonat/
Dimethylcarbonat/ LiPFs: 1/1/1M (LP30, c¢(H.O) <20 ppm, Merck) zum Einsatz. Die
Swagelok- EL- und Knopfzellen wurden mit 120 uL/cm? Elektrolyt gefiillt. Die Volizellen
wurden kathodenlimitiert assembiliert, so dass bei Uberladung keine Lithiumabscheidung auf
der Anode einsetzten konnte.

Die Zyklisierung wurde an einem Maccor-Mehrkanalzyklisierer bei 20 °C durchgefihrt. Die
Zyklisierung besteht aus drei Phasen:

1) der Wartephase von 8 bis 16 h, um die vollstdndige Benetzung der Elektroden mit
dem Elektrolyten zu gewahrleisten,

2) der Formierungsphase, in der die Oberflachenschichten auf den Elektroden gebildet
werden,

3) der Zyklisierungsphase der Zellen.

Die Formierungsphase wurde mit 0,1 C mit Spannungsgrenzen zwischen 3,5 und 5 V fir die
Halbzellen und zwischen 2 und 4,95V fir die Vollzellen in drei Zyklen durchgefiihrt. Die
Ladephase enthielt jeweils eine Konstantspannungsphase (Endkriterien: von 0,02 C oder
1 h) nach der Konstantstromphase. Die Zyklisierung wurde mit einer Crae von 1 und 0.5C
mit denselben Spannungsgrenzen wie fir die Formierungsphase durchgefiihrt. Die
Ladephase enthielt ebenfalls eine Konstantspannungsphase (Endkriterien: von 0,02 C oder
1 h). Zusétzlich wurden im Falle einer Entladerate von 1 C regelmaflige C-Raten-Tests
durchgefuhrt, die fur die Degradation als vernachlassigbar angesehen werden und nicht
tiefergehend in die Auswertung mit aufgenommen werden. Fir die Dreielektrodenzellen
wurden  regelmafig Impedanzspekiren an einem  Solarthron-Frequenzanalyser
aufgenommen. Der Frequenzbereich wurde zwischen 0,1 mHz und 100 kHz mit einer
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Spannungsamplitude von 10 mV (rms) gewahlt. Der Ladungszustand der Zellen wurde
mittels einer Konstantspannungsphase (Endkriterien: von 0,02 C oder 1h) auf 3.5V
eingestellt. Es wurden fir jeden Zelltest jeweils drei Wiederholungsmessungen durchgefihrt.

6.1.3.2 Ergebnisse des Degradationsexperiments

Es wurden sowohl Li-Halbzellen als auch Vollzellen mit Graphitanoden in Zwei- und
Dreielektrodenanordnung zyklisiert. Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse der
elektrochemischen Charakterisierung dargelegt.

6.1.3.2.1 Zyklisierung der LiNipsMn sO4/Li-Halbzellen

0,5 1,5,

Die Formierungsphase der Zyklisierung dient zur Ausbildung von Oberflachenschichten auf
den Elektroden. Wie im Kapitel 5.2.1 beschrieben, hat dies eine Abnahme der Kapazitat der
LiB zur Folge®**®. Da in den Halbzellen mit Li die Kapazitat der Anode nicht begrenzt ist,
kann der Kapazitatsverlust vollstdndig der Degradation der Kathode zugeschrieben werden.
Auch der Einfluss eines durch die Bildung von Oberflaichenschichten erhéhten Widerstands
auf die Kapazitdt kann aufgrund der geringen Crqe in der Formierungsphase (0,1 C)
ausgeschlossen werden.

Die Kennlinie des ersten Zyklus ist in Abbildung 174 aufgetragen. Die spezifische Kapazitat
(Qn) ist dabei die auf die Masse des Aktivmaterials bezogene Ladungsmenge. Demnach
betragt der coulombsche Wirkungsgrad im ersten Zyklus etwa 77, = 70 %.
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Abbildung 174: Kennlinie des ersten Formierungszyklus fiir eine LiNigsMn1504/Li-Halbzelle bei 0,1 C zwischen
3,5und 5 V.

Der Wert stimmt ndherungsweise mit dem von Jo et al. berichteten Wert fir nanoskalare
Aktivmaterialpartikel von 74, =65% (berein®. Diese fiilhrten den irreversiblen
Kapazitatsverlust in den ersten Zyklen auf die Bildung einer Oberflachenschicht, gebildet
durch die Oxidation des Ethylencarbonat/ Dimethylcarbonat/ LiBF, basierten Elektrolyten,
zuriick. Der hohere Wert des charakterisierten Materials kann, wie flr Graphitanoden‘”s, mit
der verringerten Oberflache erklart werden. Diese resultiert aus dem im Vergleich zu den
Nanopartikeln von Jo et al., geringeren BET-Oberflache des charakterisierten Materials. Die
spezifische Referenz-kapazitat, auf die der Wert fir SoHq bezogen wird, betragt somit
Q°, = 100 mAh/g. Diese ist deutlich geringer als die theoretische, spezifische Kapazitit des
Materials (Qn = 147 mAh/g, siehe Kapitel 5.1). Der erhaltene Wert stimmt ndherungsweise
mit der von Jo et al. publizierten spezifischen Kapazitat von Q.= 100 mAh/g bei 1 C fir
LiNiosMn, sO,-Partikel, die in einer Sol-Gel-Reaktion synthetisiert wurden, iiberein®®. Er ist
jedoch geringer als die von anderen Gruppen dargestellten LiNiosMn4 s04-Materialien, die
Ublicherweise spezifische Kapazitidten von Q,, = 120 mAh/g bei 1 C aufweisen®"¢%1-652,
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In der Literatur sind unterschiedliche Strukturen fir das Aktivmaterial gefunden worden. So
wiesen verschiedene Gruppen die Redoxaktivitit der geordneten P4532-Struktur®" und der
ungeordneten Fd3m-Struktur nach'® %%% Die ungeordnete Struktur hat einen hdheren
mittleren Lithiumdiffusionskoeffizienten als das Material mit der geordneten Struktur®®.
Zudem weist erstere einen einstufigen Phasenwechsel beim Lithiierungsprozess auf,
wahrend letztere einen zweistufigen Phasenwechsel eingeht. AuRerdem werden in
Materialien mit einem grofRen Sauerstoffmangel (LiNiosMn4s04.5) die Mn"V-aquivalente im
Spannungsbereich zwischen 3,5 und 4,5 V teilweise zu Mn" reduziert®®®**. Dadurch muss
der zuséatzliche Degradationsmechanismus der Mn'"-Auflésung im Elektrolyten fiir die
Gesamtdegradation des Materials beachtet werden (siehe auch Kapitel 5.1.8)%%

Abbildung 175 enthalt die Auftragung der differentiellen Kapazitat (AQ/AU) der
charakterisierten Li-Halbzellen in Abhangigkeit von der Zellspannung im 2. Zyklus der
Formierungsphase bei 0,1 C. Demnach werden im Spannungsbereich zwischen 3,5 und
4,5V keine zusétzlichen Peaks beobachtet, die fiir die Redoxaktivitat von Mn" sprechen
wirden. Der Einfluss der Manganauflosung im Elektrolyten kann im vorliegenden
Spannungsbereich somit vernachlassigt werden. Der Verlauf der differentiellen Kapazitat
stimmt weiterhin gut mit dem Material mit einer ungeordneten Fd3m-Spinellstruktur
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Abbildung 175: Differentielle Kapazitat fur die Ladung und Entladung der LiNigsMn1504/Li-Halbzelle im 2. Zyklus
der Formierungsphase bei 0,1 C.

Die Abnahme der spezifischen Kapazitdt wahrend der Zyklisierung der Halbzellen ist in
Abbildung 176 aufgetragen (schwarze Linie). Der coulombsche Wirkungsgrad (graue Linie)
betragt demnach im Mittel etwa 74, = 99,1 %, abgesehen von den fur die Degradation der
Zellen vernachlassigbaren Cgrae-Tests. Er zeigt eine deutliche Zunahme vom 3. zum 4.
Zyklus, die wahrscheinlich auf den Wechsel der Crqe zwischen der Formierungs- und der
Zyklisierungsphase zuriickzufihren ist. Das Lebensendekriterium beziiglich der Kapazitat
(EoLq) von SoHq = 80 % wird nach etwa 300 Zyklen erreicht. Somit zeigt das Material in dem
verwendeten Elektrolytsystem eine Degradationsrate, die deutlich oberhalb von
Kathodenmaterialien mit geringeren Nennspannungen liegt. So wurde beispielsweise in
zyklischen Lebensdauertests in Li-Halbzellen auf Basis herkémmlicher organischer
Lésungsmittel mit LiCoO,-*%®, LiMnO,-*** oder LiNig33Mng 33C0g3350,-Kathoden®™®  eine
zyklische Lebensdauer bei Raumtemperatur und 1 C von 160, 300 oder 100 Zyklen ohne
eine signifikante Degradation nachgewiesen. Der coulombsche Wirkungsgrad solcher
Systeme (774, > 99,9%) ist weiterhin eindeutig erhdht®*” 5,
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Die naturlichen Logarithmen des Kapazitatsverlusts und der kumulierten Lager- und
Zyklenzeit der zyklischen Alterung der LiNigsMn, s04/Li-Halbzellen, gemal des Zusammen-
hangs in Gl. 80 ist in Abbildung 177 gegeneinander aufgetragen. Es ergibt sich ein linearer
Zusammenhang mit einer Steigung von z = 0,55 fiir eine Entladerate von 1 C (rote Linie) und
z=0,77 fir eine Entladerate von 1/2 C (schwarze Linie). Es kann folglich eine ann&hrend
wurzelférmige Abhangigkeit fir AQ von der Zeit abgeleitet werden. Demnach ist die
Degradation von LiNipsMn4 s04/Li-Halbzellen, wie fir Systeme deren Degradation durch das
Wachstum einer Anoden-SEI dominiert wird (siehe Kapitel 6.1.1), durch einen diffusions-
limitierten Prozess bestimmt.
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Abbildung 176: Verlauf von SoHq fiir eine Entladerate von C/2 (schwarze Linie) und 1C (rote Linie) in
Abhangigkeit von dem durchlaufenen Zyklus fur LiNig sMn1 504/Li-Halbzellen.

Die differentielle Kapazitat in Abhangigkeit von den durchlaufenen Nennkapazitatsdurch-
satzen ist in Abbildung 178 aufgetragen. Die Peakintegrale, die nach Kim et al. dem Oxida-
tionswechsel von Ni'/Ni" zugeschrieben werden kénnen®®, nehmen demzufolge im Betrag
ab. Weiterhin findet eine Verschiebung der Peakmaxima hin zu hdéheren beziehungsweise
geringeren Potentialen bei der Ladung (positives AQ/AU-Signal) beziehungsweise Entladung
(negatives AQ/AU-Signal) statt. Die Abnahme des Peakintegrals ist nach Dubarry et al. durch
die Kapazitatsabnahme bedingt, wahrend die Verschiebung der Peakpositionen durch einen

zunehmenden ohmschen Widerstand (IR-drop) des Systems erklért werden kann®®.
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Abbildung 177: Naturlicher Logarithmus des Kapazitatsverlusts in Abhangigkeit des natlrlichen Logarithmus der
Zeit, entsprechend des Ausdrucks in Gl. 80 fiir die zyklischen Degradationsexperimente an LiNigsMn4504/Li-
Halbzellen mit unterschiedlichen Entladeraten.
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Abbildung 178: Ausschnitt der differentiellen Kapazitat fir die Ladung und Entladung der LiNigsMn1sO4/Li-
Halbzelle in Abhangigkeit von den durchlaufenen Nennkapazitatsdurchsétzen bei 1C.

Eine ausflihrlichere Analyse der Widerstandsentwicklung erfolgte mittels der Aufnahme von
Impedanzspektren. Diese sind in Abbildung 179-unten nach verschiedenen Nennkapazitats-
durchsatzen veranschaulicht. Die Auswertung wurde nach dem Ersatzschaltbild in Abbildung
179-oben durchgefihrt. Dieses wurde auf Basis eines von Mohamedi et al. etablierten
Modells fur LiNipsMn4s04/Li-Halbzellen mit Li-Referenzelektrode mit einem vergleichbaren
Ethylencarbonat/ Dimethylcarbonat/ LiBF,-Elektrolytsystem entwickelt'®.
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Abbildung 179: oben: Ersatzschaltbild fir die Auswertung der Impedanzspektren der LiNig sMn1504/Li-Halbzellen
unter Bericksichtigung des Elektrolytwiderstands R(EIl); von Oberflachenschichten R(SL), CPE(SL); des
Ladungstransfers R(CT), CPE(CT) und der Diffusion in der Elektrode Zw(Diff). Unten: Impedanzspektren fur die
LiNio,sMn1,504/Li-Halbzellen fiir verschiedene Nennkapazitatsdurchsatze fiir eine Entladerate von C/2.

Mohamedi et al. zerlegen den Gesamtwiderstand des Systems in die Anteile: des
Elektrolyten R(El), dem Beitrag einer Oberflachenschicht (engl.: solid electrolyte interface)
R(SEl), CPE(SEI), dem Beitrag des Ladungstransfers (engl.: charge transfer) R(CT),
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CPE(CT), der Diffusion in der Elektrode Zw(Diff) sowie der Pseudokapazitadt CPE(L) fur ein
nichtideales Verhalten®®. Das vereinfachte Modell wird verwendet, da der Ladungstransport
durch die Oberflachenschicht nicht von dem Ladungstransferprozess getrennt werden kann.
Das eingesetzte R-CPE Element beschreibt den Halbkreis im Nyquistplot daher als Summe
von R(CT), CPE(CT) und R(SEI), CPE(SEI). Die Realteile der Anteile des Widerstands aus
den Impedanzspektren ergeben sich in Abhangigkeit von der Zyklenzahl, entsprechend der
Auftragung in Abbildung 180. Der Elektrolytwiderstand (schwarz) bleibt somit naherungs-
weise konstant, wahrend die Summe aus dem Widerstand des Ladungstransfers (R-CT) und
dem der Oberflachenschicht (R-SEI) deutlich steigt. Dies gilt unabhangig von der Entlade-
rate. Der Verlauf stimmt mit den Ergebnissen beziiglich der differentiellen Kapazitat tberein
und bestatigt den Einfluss des Wachstums von Oberflachenschichten fir die Zunahme des
Widerstandes. Entsprechend des Zusammenhangs in Gl. 81 erhalt man einen Exponenten
fir die Entwicklung der Widerstandszunahme von ¢ = 0,68 (R? = 0,95) fiir den Faktor Ah fir
die Entladerate von 1C. Die anndhernd wurzelférmige Abhangigkeit der Widerstands-
zunahme von der durchgesetzten Ladungsmenge bestatigt auch hier die Limitierung der
Degradation durch einen Diffusionsprozess.

Die Auftragung von SoHq, gegen SoHg ist in Abbildung 181 fiir beide Entladeraten skizziert.
Es resultiert ein linearer Zusammenhang zwischen beiden Faktoren. Dieser kann
entsprechend der Literaturanalyse in Kapitel 6.1.2.2 auf die Limitierung der Abnahme der
Kapazitdt und der Zunahme des Widerstands durch denselben Degradationsprozess
zurtickgefuhrt werden. Basierend auf der Diffusionslimitierung beider GroRen, wird die
Limitierung sehr wahrscheinlich dem Wachstum einer Kathoden-SE| zugeschrieben.
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Abbildung 180: Abhangigkeit der Realteile des Widerstandes von der Zyklenzahl gemaR des Ersatzschaltbildes in
Abbildung 179 firr die eine Entladerate von C/2 (¢) und 1C (e).

6.1.3.2.2 Zyklisierung der Graphit/LiNipsMn; s04-Vollzellen

Die zyklische Degradation der spezifischen Kapazitat (o) von Li/Graphit-Halbzellen (rote
Markierungen) und Graphit/LiNipsMn4s04-Vollzellen (schwarze Markierungen) ist in
Abbildung 182 mit den jeweiligen Werten fir die coulombschen Wirkungsgrade (X)
gegenibergestellt. Demnach ist die Degradationsrate der Vollzellen im Vergleich zu jener
der Halbzellen stark erhéht. Wahrend die Li/Graphit-Halbzellen bis zum 350. Zyklus keine
signifikante Abnahme der spezifischen Kapazitat zeigen, ist das Lebensendekriterium (EoLg)
der Vollzellen voraussichtlich nach 200 Zyklen erreicht. Die groflen Unterschiede der
Degradationsgeschwindigkeiten werden dem zusatzlichen Einfluss des Wachstums von
Oberflachenschichten an der Kathode zugeschrieben.
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Abbildung 181: Zusammenhang zwischen SoHq mit SoHg fiir die zyklische Alterung von LiNigsMn1sO04/Li-
Halbzellen fiir die eine Entladerate von C/2 (schwarz) und 1C (rot).

6.1.4 Herleitung des Degradationsmodells fiir Hochvoltkathoden

Auf Grundlage der Ergebnisse bezlglich der zyklischen Alterung des Lithiumnickel-
manganspinells (Kapitel 6.1.3) und vor dem Hintergrund der Literaturanalyse zum
Degradationsverhalten anodenlimitierter Systeme (Kapitel 6.1.1) wird ein Degradations-
mechanismus fur Hochvoltkathodenmaterialien entwickelt.

Es handelt sich, wie in Abbildung 183 skizziert, um ein Partikelmodell. Wie im Falle der
Degradation von Anoden ist der limitierende Schritt des Abbaus die Diffusion von Solvent-
molekilen durch die bestehende Kathoden-SEI. Diese werden anschliefend an der Ober-
flache der Kathode oxidiert. Es wird angenommen, dass die Geschwindigkeit der Oxidation
dabei schnell gegeniiber der Diffusion ist. In der Folge nimmt die Dicke der SEI (L) in
Abhangigkeit von der Zeit (f) zu. Im vorliegenden Modell wird die Dicke der SEI nach der
Formierungsphase als Initialwert (L,) definiert. Es wird davon ausgegangen, dass mit der
Oxidation der organischen Spezies an der Elektrodenoberflache das Kathodenaktivmaterial
ebenfalls degradiert wird.
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Abbildung 182: Verlauf von SoHq (o) und der Coulombeffizienz (X) fur die zyklische Alterung einer Li/Graphit-
Halbzelle (schwarze Markierungen) und einer Graphit/LiNio sMn1,504-Vollzelle (rote Markierungen) bei 1C/1C.

Somit wird die Kapazitatsabnahme der LiNipsMn,504-Zellen hauptsachlich durch die
reduzierte Stoffmenge des Aktivmaterials verursacht. In Folge dessen nimmt mit Zunahme
der SEI-Dicke L(t) der Radius des betrachteten Kathodenpartikels r(t) ab. Der Initialwert nach
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der Formierungsphase wird mit r, definiert. Das Volumen der Kathoden-SEI bestimmt die
Kapazitdtsabnahme AQ, wahrend die Dicke der Schicht (Ly+L(f)) die Widerstands-zunahme
AR der Hochvoltkathodenmaterialien bedingt.

Kathode-SEI bei /I=O,

Kolléktor Separator
vent-
sion
nt-
ion

Abbildung 183: Mechanismus der Degradation von Hochvoltkathodenmaterialien.

Die Kapazitdtsabnahme ist dabei entsprechend Gl. 82 proportional zum Volumen der
gebildeten SEI und somit zur Anderung der SEI-Dicke (AL(t)) sowie der im Rahmen der SEI-
Bildung degradierten Stoffmenge. Es wird angenommen, dass die Dicke der SEl im
Vergleich zum Partikelradius zu vernachlassigen und folglich konstant (ry) ist. Somit bleibt die
Flache A des Kathodenpartikels konstant. Die Konzentration von Aktivmaterial in der SEI C
in mol/m? steht fiir den Anteil des Materials, das bei der Bildung von einem Molaquivalent der
SEI degradiert wird.

AQ(t) = Q, —zFC- A-AL(r)

ZFCAAL(t) Gl. 82

SoH 0= 1-
0
A: Partikeloberflache.

Die Widerstandszunahme hangt nach Gl. 83 neben der SEI-Dicke von der Li-Leitfahigkeit der
SEI (O'SEI) ab.

1 AL(t
AR() = 2
4rogy, T,
SoH, =1+ 0] Gl. 83
SEILO Aoy,
SoH =1+AR(t)=1+AL—(t)
O sgr

Rsei,0: Widerstand der SEI zum Zeitpunkt to, oser: Li-Leitfahigkeit der SEI.

Somit wird die lineare Korrelation zwischen SoHg, und SoHgr durch die jeweilige lineare
Abhangigkeit von der Anderung der SEI-Dicke bestatigt.

6.1.5 Zusammenfassung

Eine Literaturstudie von Alterungsmodellen derzeitiger LiBs ergibt, dass die Bildung und das
Wachstum der Solid Electrolyte Interface (SEI) zwischen Anode und Elektrolyt haufig als der
limitierende Degradationsprozess auftritt. Dies konnte in einer Analyse verschiedener
Lebensdauertests durch den wurzelférmigen Zusammenhang zwischen der Kapazitats-
abnahme und der Widerstandszunahme mit der Zeit beziehungsweise der durchgesetzten
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Ladungsmenge bestatigt werden. Dieser indiziert einen diffusionslimitierten Degradations-
prozess, welcher der Diffusion des Elektrolyten durch die bestehende Anoden-SEI und der
anschlieBenden Reduktion zugeschrieben wird. Fur die betrachteten Studien konnte
weiterhin eine lineare Korrelation zwischen der Zunahme des Innenwiderstands (SoHg) und
der Abnahme der Kapazitat (SoHq) aufgedeckt werden. Ab einer oberen Grenztemperatur
(60 °C), bei der die zusatzliche Degradation des reinen Elektrolyten erfolgt, andert sich der
Zusammenhang signifikant. Weiterhin zeigen Systeme, deren Alterung merklich durch
zusatzliche Effekte als das Wachstum einer Anoden-SEl limitiert werden (Mn-Auflésung,
Festelektrolyt), keine lineare SoHq-SoHg-Beziehung. Demnach ist die parabolische
Wachstumskinetik der Anoden-SEI limitierend fiir die Degradation derzeitig eingesetzter
Systeme auf Basis einer kohlenstoffbasierten Anode, eines stabilen Kathodenmaterials und
organischer Lésungs-mittelelektrolyte mit LiPFs-Leitsalz.

In zyklischen Alterungsexperimenten von LiNipsMn4s04-Kathoden, die gegen Li im
Gegensatz zu herkémmlichen Interkalationskathoden ein erhdhtes Redoxpotential von bis zu
5V aufweisen, konnte der parabolische Zusammenhang fir SoHq und SoHg zum Ladungs-
mengendurchsatz sowie die lineare SoHq-SoHg-Beziehung ebenfalls identifiziert werden. Auf
dieser Grundlage wurde ein Degradationsmodell fiir Hochvoltkathoden-materialien, die ein
Potential auRerhalb des Stabilitatsfensters des verwendeten Elektrolyten aufweisen,
abgeleitet. Dieses basiert analog zum Modell flir anodenlimitierte Systeme auf der Diffusion
des Elektrolyten durch die bestehende Kathoden-SEIl und der anschlieRenden Oxidation an
der Kathodenoberflache. Die lineare Korrelation zwischen SoHqg und SoHg konnte durch die
Abhangigkeit beider GréRen von der Anderung der SEI-Dicke hergeleitet werden.

Um das hergeleitete Modell weiter zu verifizieren, muss der chemische Aufbau der SEI durch
Methoden wie der Ramanspektroskopie, ToF-Sims oder XPS analysiert werden. Uber die
Messung der Schichtdicke als Funktion der Zeit oder der Zyklenzahl durch verschiedene in
situ Methoden (z.B. AFM oder TEM) kann die Wachstumskinetik genauer bestimmt werden.

Wie im Kapitel 5.1.9 beschrieben ist, sprechen die Faktoren fiir die Bewertung der
Onsettemperatur, der Reaktionsenthalpie und des Stabilitdtsfensters des Elektrolyten von
LiNip sMn, 504 in Verbindung mit dem Einsatz organischer Ldsungsmittel fir eine geringe
Lebensdauer und Sicherheitsprobleme von resultierenden LiBs. Der vorliegende Ansatz
zeigt, dass, sobald ein Elektrolyt thermodynamisch instabil gegenliiber dem Potential der
Kathode ist, die Elektrolytoxidation auch nach der Bildung von Oberflachenschichten
berlcksichtigt werden muss. Der Einsatz hochvoltstabiler Elektrolyte ist ebenso unerlasslich,
um sowohl die Lebensdauer als auch die Sicherheitskennwerte von Hochvoltkathoden zu
optimieren.
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6.2 Charakterisierung neuer 5-Cyanotetrazolid basierter ionischer
FlUssigkeiten

Das Degradationsmodell von Hochvoltkathoden mit organischen L&sungsmittelelektrolyten
im Kapitel 6.1 zeigt den Einfluss der anodischen Elektrolytoxidation nach der Bildung von
kinetisch stabilisierenden Oberflachenschichten. Dies geht mit Problemen in Verbindung mit
der Bewertung der Lebensdauer und der Sicherheit der Materialien einher (z.B.:
LiNipsMn;504). Es existieren verschiedene Mdglichkeiten diese Beeintrachtigung
auszugleichen:

e die Beschichtung des Aktivmaterials mit elektrochemisch stabilen Oberflachen-
schichten, die eine Diffusion des L&sungsmittels verhindern. Die Schichten missen
dabei Li*-ionenleitend aber fiir elektronische Leitung isolierend sein.

e die Zugabe von schichtbildenden Additiven zum Elektrolyten,

e und der Einsatz hochvoltstabiler Elektrolyte, die keine oder eine geringere Oxidation
bei Potentialen oberhalb von 4 V zeigen.

Die ersten beiden Anséatze weisen die Problematik auf, dass durch die Bildung von
Oberflachenschichten zusatzliche elektrische Widerstande entstehen. Weiterhin ist die
mechanische Stabilitédt der kiinstlichen SEI-Schichten bei der Zyklisierung oft problematisch
(siehe Kapitel 4.3.7). Im Falle des Einsatzes von Additiven ist eine Neubildung aufgrund der
Beschrankung der zugesetzten Stoffmenge nur bedingt mdglich. Diese kénnen zudem in der
Regel vielfaltige Nebenreaktionen eingehen.

Demnach wird in der vorliegenden Arbeit an neuen, hochvoltstabilen Elektrolyten gearbeitet.
Dieser Ansatz stellt einen intrinsischen Schutz gegen die Oxidation an der Kathode dar. Wie
im Kapitel 5.4 verdeutlicht, weisen ionische Flussigkeiten (ILs), anorganische Festelektrolyte
und organische Lo&sungsmittelelektrolyte die hochsten Bewertungskennzahlen fir die
anodische Stabilitdt (BW(gox) = 6-10) auf. Dabei ist jedoch zu beachten, dass die
Kennzahlen auf Grundlage von Stabilititen an Elektroden erstellt wurden, die inaktiv
gegenilber der Lithiuminterkalation sind (Pt, GC). Vor allem fiir konventionelle organische
Losungsmittelelektrolyte weicht das Stabilitatsfenster an aktiven (fir die Lithiuminterkalation)
Elektroden zum Teil erheblich von diesen Werten ab, sodass die Bildung von Oberflachen-
schichten beriicksichtigt werden muss'*®. Der Einsatz von Festelektrolyten bringt vor allem
fur die betrachteten Applikationen (EV, HEV, Stat), fir die grofRskalierte Batterien eingesetzt
werden, Probleme in Verbindung mit dem Volumeneffekt mit sich. Diese werden daher im
Folgenden nicht betrachtet. lonische Flissigkeiten stellen ein potentielles Elektrolytsystem
fur die L6sung der geschilderten Problematik dar.

6.2.1 Cyanid basierte lonische Flissigkeiten

Die im Kapitel 5.4.3 als aussichtsreichstes System identifizierte [BuMePy][FSIJ/LiFSI weist
ein grofles elektrochemisches Fenster auf und ist stabil gegeniber Hydrolyse. Die
Leitfahigkeit und Lithiumtransportzahl der ionischen Flissigkeit ist jedoch gering im Vergleich
zu anderen Elektrolyten. Dies hat wahrscheinlich vergleichsweise geringe Leistungsdichten
von darauf basierenden LiBs zur Folge. Des Weiteren ist die abgeschatzte
Bewertungskennzahl von To,s: problematisch. Besser leitfahige ionische Flissigkeiten (z.B.:
[EtMelm][TFSI)J/LITFSI, [EtMelm][BF,J/LiBF,;) weisen demgegeniiber keine ausreichenden
kathodischen Stabilitdten auf, sind labil gegeniber Hydrolyse oder passivieren Al lediglich
unzureichend. Demnach ist die Suche nach neuen ionischen Flissigkeiten mit optimierten
Eigenschaften notwendig.

Eine aussichtsreiche Klasse ionischer Flissigkeiten enthalt cyanidbasierte Anionen (siehe
Abbildung 142). Wie in Tabelle 41 anhand von Kennwerten fir [EtMelm] basierte ionische
Fliussigkeiten aufgestellt, zeigen diese im Vergleich zur [TFSI] basierten ionischen Flissigkeit
(Eintrag 7) zum Teil erheblich hoéhere Leitfahigkeiten in Verbindung mit vergleichbaren
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elektrochemischen Stabilitadtsfenstern (AU([EtMelm][B(CN),]) =4,2V; Eintrag 1) und
thermischen Stabilititen. Die hohen Leitfahigkeitswerte basieren entsprechend der
theoretischen Berechnungen von Armand et al.”** ®° auf der verringerten Viskositét der
cyanidbasierten ionischen Flissigkeiten (n([EtMelm][TFSI]) = 46 mPa-s; #n([EtMelm]
[B(CN)4]) = 22 mPa's). Weiterhin sind die Anionen fluorfrei, was die Synthese in der Regel
erleichtert®™'. Die aussichtsreichste [B(CN)4J-IL wurde bislang kaum als Elektrolyt fiir LiBs
untersucht. Dies liegt an der mangelnden Ld&slichkeit eines Li-Leitsalzes beziehungsweise an
der unzureichenden elektrochemischen Stabilitat gegeniiber Graphit- oder Li-Anoden®?%%,

Tabelle 41: Eigenschaften verschiedener Ethylmethylimdazolium-ILs in Abhangigkeit von dem Anion

gﬁ;l,:]_”_ n[mPas]® o, [mS/cm®  AU[V]  Tsmp[°C] Quelle
1 Tetracyanoborat, [B(CN),] 22 13 4,2 (Pt) 13 Ce2ees
2 Dicyanamid, [N(CN),] 21 27 3,3 (Pt) 21 135, 664
3 Tricyanmethanid, [C(CN)3] 18 18 2,9 (Pt) -11 665
4 Triazolid, [H2C2N3] 60,2 2 n.a. -76 (T,) 666
5 Tetrazolid, [HCN,] 425 8,9 n.a. -89 (T,) 666
6 1,2-Dicyanotriazolid, [C4Ns] 38 6,3 n.a. -26 667-668
7 [TFSI] 46 8,4 41(GC)  -16 551
8 [BuMePy][FSI] 66 4 5,4 (Pt) 18 560

[a]: Wert bei Raumtemperatur.

Das neue 5-Cyanotetrazolidanion [C;Ns] und die darauf basierten ionischen Flissigkeiten
wurden 2010 erstmals von Sundermeyer et al. beschrieben®®. Das in Abbildung 184-links
skizzierte, aromatische Anion wird durch elektronenziehende Substituenten stabilisiert (R = -
CF;, -CN, -F, ...) und liegt entsprechend der Kristallstruktur in Abbildung 184-rechts
mesomeriestabilisiert mit der im n-System des CN4-Rings delokalisierten, negativen Ladung
VOor.
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Abbildung 184: Links: 5-substituiertes Tetrazolidanion mit verschiedenen Substituenten. Rechts:
Bindungsparameter des 5-Cyanotetrazolidanions aus der Kristallstruktur von [EtMelm][C2Ns] und abgeleitete
Resonanzstrukturen®.

Die [EtMelm]-IL ist flissig bei Raumtemperatur und zeigt thermische und elektrochemische
Stabilitaten, die vergleichbar mit den jeweiligen [TFSI] basierten ionischen Flissigkeiten
sind®®. Das System ist des Weiteren niedrigviskos und zeigt hohe lonenleitfahigkeiten.

Gegenstand der folgenden Studie ist die elektrochemische und thermische Charakterisierung
der ionischen Flussigkeiten [EtMelm][C,Ns] und [BuMePy][C,;Ns] als neue Lésungsmittel fir
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LiB-Elektrolyte. Im Weiteren werden die lonenleitfahigkeit, die Viskositdt, die elektro-
chemische Stabilitdat, das Phasenverhalten und die thermische Zersetzung der ionischen
Flussigkeiten mit Lithiumbisoxalatoborat (LIBOB) als Leitsalz charakterisiert. Das Verhalten
an realen LiB-Elektroden und die Li-Transportzahl sind Gegenstand zukiinftiger Studien.

6.2.2 Experimentelle Durchfiihrung

Die ionischen Flissigkeiten [EtMelm][C;Ns] und [BuMePy][C,Ns] wurden im Arbeitskreis
Sundermeyer in Marburg mit herkémmlicher Schlenktechnik wasser- und luftfrei synthetisiert,
ohne intermediar Halogenide zu erzeugen. LiBOB wurde von Chemetall im héchstmdglichen
Reinheitsgrad erworben. Die Herstellung der ionische Flissigkeit-Salzgemische erfolgte in
einer Glovebox unter Argonatmosphéare in Konzentration von 0,1, 0,3 und 0,5 mol/kg.

An einem Dreielektrodenaufbau mit einer kommerziellen Mikrolitermesszelle der Firma RHD-
Instruments wurden impedanzspektroskopische und cyclovoltammetrische Messungen
durchgefiihrt. Arbeits-, Gegen- und Pseudoreferenzelektrode bestehen aus polykristallinem
Platin. Die Messungen erfolgten innerhalb einer Glovebox der Firma M. BRAUN an einem
IlviumStat der Firma Ivium Technologies. Der vermessene Frequenzbereich fiir die
Impedanzspektroskopie reichte in allen Fallen von 10° Hz bis 10" Hz. Die Amplitude der
Wechselspannung betrug 0,01 V rms. Zur Bestimmung des elektrochemischen Fensters
mittels Cyclovoltammetrie gibt es bisher kein anerkanntes Standardverfahren. Es wurde mit
einer Vorschubgeschwindigkeit von 10 mV:-s™ gearbeitet. Als Grenze diente eine Stromdichte
von 250 ;,tA/cm2 im kathodischen und anodischen Bereich. Wurde diese nicht erreicht,
stellten die jeweiligen Umkehrpunkte den Stabilitatsbereich dar. Die Probentemperatur kann
Uber ein Peltierelement, das auf dem Sockel der Messzelle aufgebracht ist, variiert werden.
Mittels eines PID-Reglers der Firma EUROTHERM war es moglich, die in der Messzelle
vorliegende Temperatur von RT bis 160 °C mit einer Auflésung von 0,1 K zu variieren. Die
Probenmengen betrugen zwischen 20 und 40 puL. Die Kontaktflache zwischen
Arbeitselektrode und Probe Fae betrug Fae = 1,9635-10° cm?. Die Zellkonstante wurde bei
unterschiedlichen Temperaturen mit der halogenid- und wasserfreien Charge (IOLI-JE-1298,
Artikelnr.: 491001) der ionischen Flissigkeit [EtMelm][FAP] der Firma MERCK bestimmt. Es
wurden dabei die in Tabelle 42 aufgefihrten Werte fiir die Leitfahigkeit verwendet. Daraus
folgte eine mittlere Zellkonstante von 14,69 cm™.

Tabelle 42: Gemessener, temperaturabhangiger Bulkwiderstand R, [Q] von [EtMelm][FAP], bekannte
Leitfahigkeiten [mS/cm] und berechnete Zellkonstante C [cm'1]

T[°C] R,[Q] Opc[mS-cm™] Clem™
-10  10.740 1,251 13,44
0 6.588 2,110 13,90
10 4.224 3,232 13,65
20 2.981 4,681 13,95
30 2.323 6,582 15,29
40 1.820 8,910 16,22
50 1.404 11,543 16,21

mittlere Zellkonstante 14,69

Die Thermogravimetrische Analyse wurde in Al,O;-Tiegeln an einem STA6000 der Firma
Perkin Elmer durchgefiihrt. Es wurde in einem Messbereich von 20 °C bis 600 °C mit einem
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Temperaturgradienten von 10 K/min unter N,-Strom mit 10 mg der jeweiligen Probe
gearbeitet. Die Dynamische Differenzkalorimetrie wurde an einem Diamond DSC von Perkin
Elmer durchfihrt. Es wird jeweils das zweite Aufheizsegment ausgewertet. Die Testprozedur
besteht aus dreimaliger Zyklisierung im Temperaturprogramm von -100 bis 100 °C mit einem
Temperaturgradienten von 5, 10 oder 20 K/min. Es wurde dabei unter N,-Strom in
verschlossenen Al-Tiegeln mit etwa 100 ug der jeweiligen Probe gearbeitet.

Die Viskositdten wurden in einem Microkugelrohrviskosimeter am ICS-3 des FZJ mit
Probenmengen von 500 pL mit Edelstahlkugeln mit einer Dichte von 7,67 g/cm® gemessen
(ICS 3,). Dabei wurde die Fallzeit der Kugel bei einem Winkel von 80 ° mittels
Magnetfeldsensoren in einem Temperaturbereich zwischen 20 und 130 °C in viermaliger
Wiederholung bestimmt. Das Gerat wurde mittels einer [EtMelm][TFSI]-IL von IoLiTEC
(loLiLyt 0023) kalibriert. Die Dichte der Proben wurde durch Wagung von 500 pL Proben
durch Dreifachbestimmung ermittelt. AuRerdem wurde die Viskositat an einem Kegelplatte-
rheometer charakterisiert.

6.2.3 Thermische Charakterisierung

Abbildung 185 veranschaulicht die thermischen Stabilititen ausgewahlter, [C,Ns] basierter
ionischer Flissigkeiten. Wie von Sundermeyer et al. berichtet ist diese weitestgehend von
der Zersetzung des Anions begrenzt und geht bis etwa Tpekom, = 240 °C%°. Die thermische
Zersetzung beginnt unmittelbar nach der genannten Dekompositionstemperatur und lauft in
der Regel bis zu einem Restmassenanteil von etwa 10 m-% bei 600 °C einstufig ab. Die
Werte sind vergleichbar mit denen von FSI basierten ionischen Flussigkeiten
(Toekomp([BUMePY][FSI]) = 180 °C)*®. Liegt eine Verbindung mit einem protischen Kation wie
etwa Triethylammonium (Abbildung 185, - - -) vor, ist die thermische Stabilitat signifikant
verringert (Tpekomp = 120 °C). Dies ist wahrscheinlich auf ein Saure-Base-Gleichgewicht
zwischen der ionischen Flissigkeit und dem jeweiligen Amin und Tetrazol zuriickzufihren.
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Abbildung 185: Thermische Stabilitét verschiedener, reiner [C2Ns]-ILs unter No-Atmosphéare bei 10 K/min.

Das Phasenverhalten von [BuMePy][C,Ns] in Abhangigkeit von der LiBOB-Konzentration ist
in Abbildung 186-oben aufgezeigt. Die reine ionische Flissigkeit zeigt einen klar definierten
Schmelz- und Kristallisationsiibergang bei -13 und -30 °C. Der Flissigkeitsbereich ist im
Vergleich zu [EtMelm][C.Ns] ist deutlich erhéht (Tsm, = 31 °C, Abbildung 186-unten). Dies
kann mit der erniedrigten Symmetrie des Pyrrolidiniumanions mit einem n-Butylrest sowie
der erhéhten Molmasse der Verbindung erklart werden. Zusatzlich hat die reine ionische
Flussigkeit einen Glaslibergang bei T, = -87 °C. Bei Erhéhung der LiBOB-Konzentration wird
im Einklang zu Salzmischungen anderer ionischer Fliissigkeiten (siehe Kapitel 4.2)'® der
Schmelz- und Kristallisationsiibergang unterdriickt. So wird fiir eine Konzentration von 0,1 M
eine im Vergleich zur reinen ionischen Flissigkeit stark verringerte Schmelzenthalpie
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charakterisiert, wahrend die Kristallisation vollstdndig ausbleibt. Fir erhdhte Salzkonzen-
trationen werden durchweg weder ein Kristallisations- noch ein Schmelziibergang
beobachtet, sodass der Flussigkeitsbereich der ionische Flissigkeit basierten Elektrolyte
signifikant erweitert ist. Die Glaslibergangstemperatur steigt mit zunehmendem Salzgehalt
an. Dies ist wie fir andere ionische Flissigkeit-Salzmischungen auf die Zunahme der
Viskositat zuriickzufihren (siehe Kapitel 4.2)"®'. Der Wert fiir T, der [BuMePy][C;Ns]-
Elektrolyte reicht von T4(0,1 M) = -85 °C fur eine Konzentration von 0,1 M, tber T¢(0,3 M) = -
80 °C fiir den 0,3 M, hinzu T,(0,5 M) = -78 °C fuir die hdchste LiBOB-Konzentration. Letzterer
wurde allerdings bei einem Temperaturgradienten von 20 K/min bestimmt.

a [BuMePy][C,Ns] + LiBoB  ——0M
9 0,1M
) o —(,3M
= Tg I —0,5M
£ |\a— —

Y

exo

-100 -80 -60 40 -20 0 20 40 60 80 100

T [°C]
R [EtMelm][C;N] + LiBoB =——0M
o 0,1M
he]
w o —0,3M
73]
% Ty —0,5M
E | — |
Hu g
= |
o l
>
mw \’
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Abbildung 186: Phasenverhalten von [BuMePy][C2Ns] bei 10 K/min (oben) und von [EtMelm][C2Ns] bei 20 K/min

(unten) unter No-Strom in der 2. Aufheizphase bei fiir verschiedene LiBOB-Konzentrationen: 0 mol/kg (schwarz),
0,1 mol/kg (griin), 0,3 mol/kg (rot).

Das Phasenverhalten fur die [EtMelm][C,Ns]-Elektrolyte in Abbildung 186-unten kann wie fir
die anderen ionischen Flussigkeiten beschrieben werden. Allerdings treten fir eine LiBOB-
Konzentration von 0,1 M noch deutliche Schmelz- und Kristallisationsiibergange auf (griine
Linie), die bei héheren Konzentrationen jedoch nicht mehr beobachtet werden. Die
Glastemperaturen sind mit Werten von T¢(0 M) = -76,6 °C, T¢(0,1 M) =-75,9 °C, T4(0,3 M) = -
68,6 °C und T4(0,5 M) = -66,8 °C im Vergleich zu der [BuMePy]-IL erhéht. Dies kann wie fiir
die Schmelz-temperatur mit Symmetrieeffekten erklart werden.
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6.2.4 Elektrochemische Charakterisierung

6.2.4.1 Ilonenleitfahigkeit

Die ionische Leitfahigkeit der ionischen Flissigkeiten und der ionische Fllssigkeit basierten
Elektrolyte wird an Pt-Elektroden mittels Impedanzspekiroskopie temperaturabhangig
ermittelt. Die Ergebnisse fur die reinen ionischen Flussigkeiten zusammen mit der als
Standard eingesetzten [EtMelm][FAP]-Probe von Merck und Literaturwerten von
[EtMelm][TFSI]®"" sind in Abbildung 187 gezeigt. Die Leitfahigkeit von [EtMelm][C,Ns] liegt
mit einem Wert von ojn, 20.c = 11,5 mS/cm bei 20 °C deutlich tUber der von [EtMelm][FAP]
(ton,20:c = 4,9 mS/cm) oder [EtMelm][TFSI] (0ion20.c = 7,8 mS/cm). Erstere weist im Mittel
leicht geringere Leitfahigkeiten als [BuMePy][C,Ns] auf (ojon, 20.c = 5,4 mS/cm).

1.5 -
] A,
~ ;:A-..L_ ‘A [EtMelm][C,Ng]
E 21 ..ij-!_ o
. L N
- - EtMelm][TFSI
@ ] ‘ A "‘A,[_ J[TFSI]
£25] [BuMePylIC:N 5] 'LA
o 1 , .
S
. [EtMelm][FAP] A,
3 32 34 36 38 4

1000/T / K

Abbildung 187: Temperaturabhdngige Gesamtionenleitfahigkeiten an Pt-Elektroden fir [BuMePy][C2Ns]
(schwarz), [EtMelm][C2Ns] (rot), [EtMelm][TFSI] (blau)®”* und [EtMelm][FAP] (griin) in einem Temperaturbereich
von -15 bis 50 °C.

Die charakterisierten ionischen Flissigkeiten zeigen eine Temperaturabhangigkeit der
Leitfahigkeit, die durch die Vogel-Fulcher-Tammann (VFT) Gleichung beschrieben werden
kann. Sie ist fur ionische Flissigkeiten typisch (siehe Kapitel 4.2). Alternativ zu GI. 33 wird
gemaR Gl. 84 der zusatzliche Faktor T"? eingefiihrt. So konnte beispielsweise fiir die
Leitfahigkeit von [EtMelm][BF,] nachgewiesen werden, dass der praexponentielle Faktor
temperaturabhéngig ist'*.

-B

c=cT-e" ™ Gl. 84

oo: praexponentielle Konstante; B: Pseudoaktivierungsenergie fir die lonenleitung;
To: VFT-Temperatur.

Wie im Kapitel 4.2 beschrieben, resultiert die Erhdhung der Salzkonzentration in der
Verringerung der ionischen Gesamtleitfahigkeit verglichen mit den reinen ionischen
Flussigkeiten. Die entsprechende VFT-Auftragung fur [BuMePy][C,Ns] und [EtMelm][C,Ns] ist
in Abbildung 188-oben und -unten gezeigt. Demnach nimmt die Leitfahigkeit mit
zunehmender LiBOB-Konzentration fir beide ionische Flissigkeiten ab. Dies kann wie flr
andere ionische FlUssigkeiten mit einer zunehmenden Viskositdt und einer erhdhten
lonenpaarbildung erklart werden. Dabei wird wahrscheinlich in Abhangigkeit von der
Konzentration ein Leitfahigkeitsminimum durchlaufen, welches aufgrund einer mangelnden
Anzahl an Messpunkten und der begrenzten Loslichkeit des Li-Leitsalzes nicht aufgelost
werden kann. Ein solches Minimum wurde beispielsweise fur ein [BuMelm][TFSIJ/LiTFSI von
Nicolau et al. identifiziert'”.
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Die 0,3 M Elektrolyte (blaue Linien) auf Basis von [BuMePy][C;Ns] und [EtMelm][C,Ns]
weisen Leitfahigkeiten von oy 20.c = 2,8 und 6,2 mS/cm bei 20 °C auf. Bei -20 °C werden
Leitfahigkeiten von ojop -20.c = 0,20 und 0,56 mS/cm erhalten. Diese Werte liegen im oberen
Bereich der im Kapitel 5.4.3 bewerteten Systeme.

A5 .
[BuMePy][C,N] + LIBOBO M
= 0.1M
= 2{® l 03 M
© . '.-
o -2,5 R 0.5 M
~—..g .
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2 “m,
£-35 ',
.!
R T
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1000 /T [K-']
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Abbildung 188: Temperaturabhangige Gesamtionenleitfahigkeiten an Pt-Elektroden in einem Temperaturbereich
von -20 bis 50 °C fir 0 M (schwarz); 0,1 M (rot); 0,3 M (blau) und 0,5 M (violett) LiBOB fiir [BuMePy][C2Ns] (oben)
und [EtMelm][C2Ns] (unten).

Die Pseudoaktivierungsenergien B sind zusammen mit den praexponentiellen Faktoren o
und den VFT-Temperaturen T, der VFT-Gleichung (Gl. 84) in Tabelle 43 aufgelistet. Die
ideale Glastemperatur betrdgt demnach etwa -100 °C und liegt damit unterhalb der mittels
DSC charakterisierten Glaslibergangstemperaturen (siehe Kapitel 6.2.3). Die praexponen-
tielle Konstante, die mit der Anzahl der Ladungstrager bei hohen Temperaturen korreliert, ist
fur die [CoNs)-IL hoher als fir [EtMelm][FAP]. Die Pseudoaktivierungsenergie der [FAP]-IL ist
dahingegen geringer als die der [C.Ns]-Elektrolyte.

Tragt man die Leitfahigkeitswerte gegen eine durch die jeweilige Glastemperatur aus den
DSC-Messungen (T, in Abbildung 189) skalierten Temperaturskala auf, erhalt man die
Auftragungen in Abbildung 189 fiir [BuMePy][C2:Ns] (oben) und [EtMelm][C,Ns] (unten).
Demnach verlaufen die temperaturabhdngigen Leitfdhigkeiten fir beide Elektrolyte
weitgehend unabhangig von der Salzkonzentration. Einzig der [BuMePy][C,Ns]-Elektrolyt mit
0,5 M LiBOB (Abbildung 189-oben, violett) zeigt eine geringe Abweichung zu den (brigen
Konzentrationen. Entsprechend der Untersuchungen von Martinelli et al.'®* kann die geringe
Abweichung der Funktionen auf die Limitierung der konzentrationsabhangigen Leitfahigkeit
durch die zunehmende Viskositat zuriickgefiihrt werden. Demnach spielt die lonenpaar-
bildung fur die bei erhohten Salzkonzentrationen abnehmenden Leitfahigkeiten eine
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untergeordnete Rolle. Die leichte Abweichung des Elektrolyten mit einer LiBOB-
Konzentration von 0,5 M kann durch zusatzliche lonenpaarbildung herrihren.

Tabelle 43: Aufstellung der Vogel-Fulcher-Tammann-Parameter und der Glastemperatur T, aus den
DSC-Messungen fir die charakterisierten ionische Flissigkeit basierten Elektrolyte sowie [EtMelm]
[FAP] und [EtMelm][TFSI] als Vergleichswerte

o [Sm'K™ B[K] TKl R T,K]
[BuMePy][C:Ns] 1,926 507,45 170,23 99,99 186,2

+0,1M LIBOB 1,985 519,85 172,18 99,97 188,0
+0,3M LiBOB 3471 694,16 166,05 99,67 1932
+0,5M LIBOB 3357 680,94 167,93 99,74 1948
[EtMelm][C,Ns] 2142 388,91 18129 99,81 1966
+0,1M LIBOB 2839 45272 176,82 98,71 197,2
+0,3M LIiBOB 1,911 4177 18624 9914 2045
+0,5M LiIBOB 1,242 336,2 203,82 99,58 2064
[EtMelm][FAP] 0712 35256 184,17 99,94 n.a.
[EtMelm][TFSI] 0657 571,60 16425 1 1752
S
.’. .’
0 «
| |
[ ] ]
L |
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Abbildung 189: Tg-skalierte Auftragung der Gesamtionenleitfahigkeiten an Pt-Elektroden in einem
Temperaturbereich von -20 bis 50 °C fiur 0 M (schwarz); 0,1 M (rot); 0,3 M (blau) und 0,5 M (violett) LiBOB fiir
[BuMePy][C2Ns] (oben) und [EtMelm][C2Ns] (unten).
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6.2.4.2 Viskositéat

Abbildung 190 veranschaulicht die temperaturabhangigen Viskositaten der reinen
[BuMePy][C:Ns]- (schwarz) und [EtMelm][C.Ns]-ILs (rot) sowie von [EtMelm][TFSI] (blau)®”'
als Vergleichswert. Die Viskositat zeigt demnach wie die Leitfahigkeit eine thermische
Abhangigkeit, die durch den VFT-Zusammenhang beschrieben werden kann. Demnach sind
die Viskositdten von [EtMelm][C;Ns] (7(20 °C)=20,8 mPa's) und [BuMePy][C;Ns]
(n7(20 °C) = 25,0 mPa-s) deutlich unterhalb jener von [EtMelm][TFSI]
(n7(20 °C) = 37,3 mPa-s). Somit kann die im Vergleich zu den [TFSI]-ILs erhdhten Leit-
fahigkeit von [EtMelm][C,Ns]-ILs auf die geringere Viskositat zurlickgefuhrt werden. Im Falle
von [BuMePy][C,Ns] fuhrt wahrscheinlich eine geringere Konzentration an freien Ladungs-
tragern und eine erhohte Aktivierungsenergie fiir den ionischen Transport zu der im
Vergleich zu [EtMelm][TFSI] verringerten Leitfahigkeit.

6
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Abbildung 190: Tem;])eraturabhéngige Viskositat fir [BuMePy][C2Ns] (schwarz), [EtMelm][C2Ns] (rot) und
[EtMelm][TFSI] (blau)®’".

Eine Korrelation zwischen Leitfahigkeit und Viskositat wird fur viele ionische Flissigkeiten
identifiziert™”'. Nach der empirischen waldenschen Regel in Gl. 31 ist das Produkt beider
GroRen fiir ideale Elektrolyte (KCl(aq)) konstant. Dementsprechend resultiert die Auftragung
der Logarithmen beider Gréen im so genannten Waldendiagramm typischerweise in einer
Geraden mit Steigungen zwischen 0,8 und 1 fur den idealen KClI-Elektrolyten (Gl. 85).

logA? =logC+logn™ Gl. 85

Aom: molare Leitfahigkeit, 7: Viskositat; C: Konstante.

Wenn eine Gerade erhalten wird, so haben die Temperaturabhangigkeit der Viskositat und
der Leitfahigkeit die gleichen zugrundeliegenden Aktivierungsenergien. Es folgt eine
Kopplung zwischen der lonenleitung und dem viskosen Fluss®'. Daraus kann abgeleitet
werden, dass Losungsmittel und Leitsalz nur schwach untereinander koordinieren und somit
der viskose Fluss den Hauptfaktor fir die Leitfahigkeit darstellt. Fur ionische Flissigkeiten
wird in einem ahnlichen Ansatz, der partiellen Waldenregel in Gl. 86, mit einem zusatzlichem
Exponenten « gearbeitet, um eine Korrelation zwischen Viskositdt und Leitfahigkeit
abzuleiten. Eine Abweichung von « =1 kann auf unterschiedliche Aktivierungsenergien fir
die beiden Faktoren zurlickgefiihrt werden.
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A! -n* = C'=konstant
Gl. 86
logA? =logC'+alogn™

Die molare Leitfahigkeit A, wird dabei aus dem Produkt der lonenleitfahigkeit mit dem
Molvolumen gebildet. Die entsprechende Auftragung fiir die reinen ionischen Flissigkeiten
ist in Abbildung 191 skizziert. Der Exponent « ist fur alle ionischen Flissigkeiten nahe bei 1.
Demnach gilt der Zusammenhang in Gl. 86 fiir die untersuchten [C,Ns]-ILs und es kann eine
weitgehende Limitierung der Leitfahigkeit durch den viskosen Fluss fir die reinen ionischen
Flussigkeiten abgeleitet werden.
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Abbildung 191: Walden-Plot fiir [BuMePy][C2Ns] (schwarz), [EtMelm][C2Ns] (rot) und [EtMelm][TFSI] (blau)®’".

6.2.4.3 Elektrochemische Stabilitat

Die elektrochemische Stabilitat von [EtMelm][C,Ns] wurde von Sundermeyer et al. mit einem
Spannungsfenster von 3V an Pt-Elektroden charakterisiert®®®. Abbildung 192 enthalt das
Cyclovoltammogramm von [BuMePy][C,Ns] an Pt-Elektroden. Mit Hilfe der Zugabe von
Ferrocen im Anschluss an die Bestimmung des Stabilititsfensters ist es mdglich,
Zersetzungspotentiale relativ zu Lithium anzugeben. Es wird ein Reduktionspotential von
-2 V vs pseudoPt und ein Oxidationspotential von 2,5V vs pseudoPt charakterisiert. Die
entsprechenden Werte gegeniber Lithium kénnen mit ¢@res=1,4V und ¢@ox=58V
angegeben werden. Verglichen zu ionischen Flissigkeiten auf Basis von [BuMePy]-
Kationen, wie [BuMePY][TFSI] (@res = -0,1 V; ¢ox = 5,2 V)*? oder [BuMePy][FSI] (@req = 0 V;
vox=5,4V)'® kann die Stabilitat gegeniiber Oxidation erweitert werden, wahrend die
Stabilitdt gegenuber Reduktion deutlich vermindert ist. Die Verringerung der kathodischen
Stabilitdt ist somit wahrscheinlich auf eine leichtere Reduzierbarkeit des Anions
zuriickzufihren.

Bei der Erweiterung des kathodischen Spannungsbereichs bis auf -5 V vs pseudoPt wird das
in Abbildung 193 aufgetragene Cyclovoltammogramm erhalten. Ab -4,8 V setzt dabei die
diffusionskontrollierte Abnahme der Stromdichte ein. In aufeinanderfolgenden Zyklen nimmt
sie zusatzlich sukzessive ab. Diese Beobachtungen sprechen fir die Bildung einer
Polymerschicht auf den Pt-Elektroden. Mdglich ware beispielsweise die Erzeugung von
Carbonitriden [C,Nn]x. Diese konnte in zukinftigen LiBs eine stabilisierende Anoden-SEI
bilden. Eine ahnliche Schichtbildung wurde fir die [TFSI] und [FSI] basierten ionischen
Flussigkeiten nicht berichtet. lonische Flussigkeiten, deren Kationen Cyanofunktionen
enthalten, zeigen ein ahnliches Verhalten auf Edelstahlelektroden. So wiesen Zhao et al. die
Bildung einer vor Korrosion schiitzenden, polymeren Oberflichenschicht nach®”>.
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Abbildung 192: Cyclovoltammogramm fiir [BuMePy][C2Ns] an Pt-Elektroden mit einer Pt-Pseudoreferenzelektrode

bei 10 mV/s bei 20 °C.
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Abbildung 193: Kathodischer Ausschnitt von aufeinanderfolgenden Cyclovoltammogrammen an Pt-Elektroden mit

einer Pt-Pseudoreferenzelektrode bei 10 mV/s bei 20 °C.
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6.2.5 Bewertung der charakterisierten 5-Cyanotetrazolid basierten ionischen
Flissigkeiten

Die Charakterisierung von N-Butyl-N-methylpyrrolidinium-5-cyanotrazolid [BuMePy][C,Ns]
und N-Ethyl-N*-methylimidazolium-5-cyanotrazolid [EtMelm][C,Ns] mit Lithiumbisoxalatoborat
LiBOB als Lithiumsalz zeigt, dass es sich um vielversprechende Elektrolyte fir Lithium-
batterien handelt.

Die Dekompositionstemperaturen der Elektrolyte stellen gleichzeitig die oberen Temperatur-
grenzen flr resultierende LiBs dar, da die ionischen Flissigkeiten einen vernachlassigbaren
Dampfdruck aufweisen. Sie betragen Tperomp =240 °C fir beide ionische Flissigkeiten und
sind damit vergleichbar mit denen von Bis(fluorsulfonyl)imid [FSI] basierten ionischen
Flussigkeiten. Die Minimaltemperatur ist abhangig von der Salzkonzentration und wird ab
Konzentrationen von mehr als 0,1 M durch den Glasiibergang der Mischungen begrenzt. Fir
die 0,3 M LiBOB-L6sungen werden Minimaltemperaturen von T, =-78 °C fir [BuMePy]
[C2oNs] und Tppyin = -69 °C filr [EtMelm][C,Ns] erhalten.

Leistungsdichte

Sicherheit

w Minimalwert

Maximalwert

[EtMelm][C,N5)/LiBOB
[BuMePy][C,N5)/LiBOB

Abbildung 194: Bewertung von Elektrolyten auf Basis von [C2Ns] basierten ionischen Flissigkeiten mit LiBOB:

Minimalwerte (schwarze Linie) und Maximalwerte (griine Linie) fiir konventionelle ionische Flussigkeiten,
[EtMelm][C2Ns)/LiBOB: 0,3 M (rote Linie), [BuMePy][C2Ns)/LiBOB: 0,3 M (violette Linie).

Die Gesamtionenleitfahigkeit der reinen [EtMelm]-IL ist vergleichbar mit der des [B(CN),]
basierten Salzes (0ion(20 °C) = 11,5 vs 13 mS/cm'”). Bei zunehmender LiBOB-Konzentration
nimmt die Leitfahigkeit ab. Dieses Verhalten entspricht dem anderer ionischer Flissigkeiten.
Dies wird auf Basis der ubereinstimmenden Tg-skalierten Auftragung der Leitféhigkeiten fir
die verschiedenen Konzentrationen sowie der linearen Korrelation zwischen Viskositat und
Leitfahigkeit in der Waldenauftragung der reinen ionischen Flissigkeiten hauptsachlich der
zunehmenden Viskositat der Elektrolyte zugeschrieben. Die 0,3 M Elektrolyte auf Basis von
[BuMePy][C,Ns] und [EtMelm][C,Ns] weisen Leitfahigkeiten von ojon 20-c = 2,8 und 6,2 mS/cm
bei 20 °C und von ojgn-20.c = 0,20 und 0,56 mS/cm bei -20 °C auf. Diese Werte liegen im
oberen Bereich der im Kapitel 5.4.3 bewerteten Systeme. Die Viskositat von [EtMelm][C,Ns]
(7(20 °C) = 28,6 mPa's)  liegt  deutlich unterhalb  jener von [EtMelm][TFSI]
(n7(20 °C) = 37,3 mPa-s). [BuMePy][C,N;] weist héhere Werte (7(20 °C) = 52,4 mPa-s) auf.

Die elektrochemische Stabilitat von [BuMePy][C,Ns] ist mit kathodischen und anodischen
Zersetzungspotentialen von gres = 1,4 V und ¢o, = 5,8 V instabiler gegenliber Reduktion und
bestandiger gegenuber Oxidation als die vergleichbaren [FSI] oder [TFSI] basierten
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ionischen Flussigkeiten. Die Reduktion wird der Reaktion des Anions zugeschrieben. Dieses
bildet Ubereinstimmend mit der diffusionskontrollierten Abnahme der Stromdichte bei hohen
Potentialen und bei aufeinanderfolgenden Zyklen wahrend der Cyclovoltammetrie eine
Polymerschicht auf den Pt-Elektroden.

Die aus den Kennwerten abgeleiteten Bewertungsparameter sind in Abbildung 194
dargestellt. Die Charakterisierung der Lithiumtransportzahl sowie des elektrochemischen und
thermischen Verhaltens von Lithiumelektroden in der ionischen Flissigkeit ist Gegenstand
zukinftiger Arbeiten und wird daher lediglich abgeschatzt. Problematisch fiir die Anwendung
der Verbindungs-klasse als Elektrolyt ist die geringe Bewertungskennzahl fur die kathodische
Stabilitdt. Diese konnte jedoch durch die Bildung von Oberflachenschichten durch die
partielle Zersetzung der ionischen Fllssigkeiten, wie auf Pt-Elektroden beobachtet, an realen
Anoden erhéht sein. Die hohe Bewertungskennzahl der Stabilitdt gegentiber Oxidation an
der Kathode (¢oy) fur [BuMePy][C,Ns] zeigt, dass die ionische Flissigkeit fir die Anwendung
mit Hochvoltkathoden (z.B. LiNiosMn4504) geeignet ist. Gegenlber des aussichtsreichsten
Vertreters innerhalb der Stoffgruppe der ionischen Flissigkeiten [BuMePy][FSI)/LiFSI ist die
Leitfahigkeit von [C,Ns] basierten ionischen Flissigkeiten erhoht.
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7 Zusammenfassung

Neben einer Umstellung der elektrischen Energieerzeugung hin zu regenerativen Energie-
tragern ist die Elektrifizierung des Transportsektors unerldsslich, um die Emission von
Treibhausgasen zu reduzieren. Um diese Ziele zu verwirklichen, ist der Einsatz elektro-
chemischer Speicher aufgrund der Mdglichkeit die elektrische Energie direkt ohne Wandler
nutzen zu kdnnen unerlasslich. Vor diesem Hintergrund befasst sich die vorliegende Arbeit
mit der Entwicklung eines Modells, um das applikationsspezifische Potential von
Lithiumbatterien im Allgemeinen und deren Komponenten im Speziellen bewerten zu
konnen. Die Zielsetzung umfasst zudem die Herleitung und die praparative Bearbeitung von
Forschungsschwerpunkten.

Die Bewertung ausgewahlter Batterien wird in Kapitel 3 mittels der Benchmarkingmethode
applikationsspezifisch durchgefiihrt. Auf Grundlage einer Sensitivitdtsanalyse fiir batterie-
elektrische Fahrzeuge (EVs), hybridelektrische Fahrzeuge (HEVs) und einen autarken 4-
Personenhaushalt mit einem Photovoltaik-Speichersystem wird abgeleitet, dass die
betrachteten Applikationen unterschiedliche Anforderungen an den Speicher aufweisen:

e neben einer Erhdéhung der Energiedichte, um die Reichweiten in derzeitigen
Elektrofahrzeugen von etwa 100 km zu erweitern, sind die Reduktion der Investitions-
kosten und eine verbesserte Sicherheit unerlasslich, um batterieelektrische
Fahrzeuge gegeniber konventionellen Kfz konkurrenzfahig zu gestalten.

e Speicher fir hybridelektrische Fahrzeuge oder zukiinftige Brennstoffzellenautos
erfordern eine hohe Leistungsdichte, Effizienz und zyklische Lebensdauer in
Verbindung mit optimierten Sicherheiten und Temperaturbereichen.

e Die Kriterien der Investitionskosten, des Ressourcenbedarfs, der Sicherheit, der
Selbstentladung, der Effizienz und der Lebensdauer sind vordringliche
Entwicklungsansatze flr stationdre Speichersysteme.

Darliber hinaus konnen Ziel- und Mindestwerte sowie Priorisierungsfaktoren fiir die
Anforderungen der Applikationen hergeleitet werden. Auf dieser Grundlage kommt die
kennwertgestltzte Bewertung der Speicher mittels Benchmarking zu folgenden Ergebnissen:

e Lithiumionenbatterien stellen den einzigen Batterietyp dar, der alle Mindest-
anforderungen flir den Einsatz in batterieelektrischen Fahrzeugen erfiillt. Eine
Optimierung der Energiedichte, der Investitionskosten, des Ressourcenbedarfs und
der Sicherheit sind vordringlich.

e Sie weisen zudem die hochsten Faktoren der Speicher fir die Applikation in
hybridelektrischen Fahrzeugen auf, wobei die Optimierung der Sicherheit ein
wichtiges Optimierungsfeld darstellt.

e In dem stationdren System ist der Einsatz von Lithiumionenbatterien ebenfalls
interessant. Entwicklungsbedarf besteht im Rahmen der Investitionskosten, der
zyklischen Lebensdauer, des Ressourcenbewertungsfaktoren sowie der Sicherheit.

In der identifizierten Lithiumbatterietechnologie kann eine Vielzahl unterschiedlicher Anoden,
Kathoden, Elektrolyte und Passivkomponenten eingesetzt werden. Um die limitierenden
Komponenten einzugrenzen und deren Potential in resultierenden Batterien abzuschatzen,
befasst sich Kapitel 4 mit der Herleitung eines Modells fiir die Bewertung der verschiedenen
Komponenten. Auf Grundlage einer Literaturstudie werden die Einfliisse der verschiedenen
Elemente auf die Anforderungen Energiedichte, Leistungsdichte, Sicherheit, Lebensdauer,
Kosten und Rohstoffe beschrieben und limitierende, zugangliche Kennwerte definiert. Dabei
wird der Stand der Technik beziiglich kommerzieller und in der Forschung befindlicher
Systeme berlcksichtigt. Die eingesetzten Elektrodenaktivmaterialien haben Einfluss auf alle
genannten Anforderungen. Die Bewertung erfolgt anhand der folgenden Kennwerte:
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fur gravimetrische und volumetrische Energiedichte werden die modellierten Daten
von 18650-Zellen mit Referenzelektroden (Si beziehungsweise Li,MnOj-
LiNip 5C00502) verwendet. Daneben stellt die Reichweite eines modellierten batterie-
elektrischen Fahrzeugs einen Indikator fur die Energiedichte dar.

Die Leistungsdichte wird anhand des Partikelradius fir einen Peakentladepuls in
hybridelektrischen Fahrzeugen bewertet. Dieser wird aus den gemittelten Lithium-
diffusionskoeffizienten D;; der lithiierten Materialien berechnet. Die Méglichkeit der
Reduzierung des Partikeldurchmessers ist mit der Potentiallage der Elektrode im
Vergleich zum Stabilitatsfenster eines konventionellen Elektrolyten gekoppelt, der
durch den Kennwert AU erfasst wird. Das Potential des Aktivelektrodenmaterials U ist
ein zusatzlicher Indikator wie viele Zellen fir die Bereitstellung einer definierten
Systemspannung bendétigt werden.

Die Sicherheit von Lithiumbatterien wird signifikant durch die Zersetzung des
Kathodenaktivmaterials und der thermischen Oxidation des Elektrolyten an der
Kathode beeinflusst. Etwa zwei Drittel der generierten Reaktionswarme der
thermischen Degradation der Batterie stammen aus diesen Reaktionen. Um die
Stabilitdt des reinen Aktivmaterials zu bewerten, wird die Dekompositionstemperatur
Tpekomp der geladenen Kathode herangezogen. Zusétzlich flie3t der maximal nutzbare
Lithilerungsgrad X;i,, bei dem das Material ohne die Freisetzung von O, oder
anderen Degradationseffekten reversibel zyklisiert werden kann, in die Analyse ein.
Das Ausmal der Elektrolytoxidation wird durch die Starttemperatur To,s und die
Enthalpie AH der thermischen Reaktion eines konventionellen Elektrolyten mit der
Kathode erfasst. Zudem wird die Sicherheit durch die thermische Reduktion des
Elektrolyten an der Anode beeinflusst (1/3 der Warmeténung). Diese Reaktion wird
durch die Starttemperatur der Anoden-SEI-Zersetzung Tonser SOWie der Enthalpie der
Reaktion AH mit dem Elektrolyten bewertet.

Die elektrochemische Stabilitit des Elektrolyten gegeniber den Elektroden-
potentialen AU, der Volumeneffekt AV und der maximal nutzbare Lithiierungsgrad
X, v der Kathode sind limitierend fir die Lebensdauer von Lithiumbatterien. Zudem
liegt die Starttemperatur der thermischen Elektrolytreduktion To,ser an der Anode
signifikant unterhalb der Werte fir die Kathode und muss daher mit beriicksichtigt
werden.

Die Kostenbewertung erfolgt auf Grundlage der spezifischen Materialkosten $y, der
enthaltenen, redoxaktiven Spezies. Diese bestimmen den Hauptteil der Rohmaterial-
kosten, welche derzeit etwa 30 % der Zellkosten ausmachen. Um Zielkosten von 100
€/kWh auf Zellebene zu erreichen, missen die Rohmaterialkosten der Elektrode
unterhalb von 17,2 $/kWh liegen.

Die zuganglichen Ladungsmengen aus den Rohstoffreserven und der jahrlichen
Forderung fur die jeweilige Elektrode stellen Faktoren fiir die Rohstoffbewertung dar.
Diese Werte geben Auskunft dariber, ob die derzeitige Férderung und die
erschlossenen Reserven der enthaltenen Rohstoffe ausreichen, um eine erhéhte
Batterieproduktion abzudecken.

Elektrolyte beeinflussen die Leistungsdichte, die Sicherheit und die Lebensdauer von
Batterien mafRgeblich. Es werden dabei die folgenden Kennwerte berticksichtigt:

die thermische Stabilitdt gegeniiber Graphitanoden Tops: SOWie der Flammpunkt Te
und die Siedetemperatur Tsg, bilden die Grundlage fiir die Sicherheitsbewertung.

Die Leistungsdichte wird hauptsachlich durch die Gesamtionenleitfahigkeiten bei
20 °C ojon20.c und -20 °C 0jop,-20°c, die Lithiumtransportzahl t; und die minimale
Einsatztemperatur T,,, beeinflusst.

Der Einfluss des Elektrolyten auf die Lebensdauer der Batterie wird mit Hilfe des
kathodischen ¢r.;, und anodischen Stabilitdtsfensters ¢o, sowie der Hydrolyse-
stabilitét vsH,O und der Korrosionseigenschaften gegentiber Al vsAl bewertet.
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Im Rahmen der Bewertung von Passivkomponenten haben Stromkollektoren merklichen
Einfluss auf die Leistungsdichte, die Lebensdauer und die Kosten von LiBs. Die Verlust-
leistung in einer Modellzelle P,,ss, bei einer definierten Stromdichte flie3t in die Bewertung
der Leistungsdichte ein. Der Anteil macht entsprechend der Annahmen in derzeitigen Zellen
etwa 7 % der gesamten Verlustleistung auf Zellebene aus. Zudem beeinflussen die
Legierungsbildung mit Li, die anodische Stabilitdt und der Rohstoffpreis die Eigenschaften
von Kollektormaterialien.

Die Bewertung der Komponenten von Lithiumbatterien erfolgt in Kapitel 5 aufgeteilt in
Interkalationskathoden und -anoden, Konversionselektroden, Elektrolyte sowie Strom-
kollektoren auf Grundlage des hergeleiteten Modells. Die in Kapitel 3 charakterisierten
Mindest- und Zielwerte fiir elektrochemische Speicher in batterieelektrischen und hybrid-
elektrischen Fahrzeugen sowie stationdren Applikationen dienen zusatzlich dazu, Aus-
schlusskriterien fiir die jeweiligen Komponenten zu identifizieren. Interkalationskathoden
kénnen in Schichtverbindungen, Spinelle und polyanionenhaltige Strukturen (Olivine)
unterteilt werden. Folgende Kathoden weisen Kennwerte auf, die zu einem Ausschluss
fihren:

e fir die Schichtverbindungen LiCoO,, LiNiO,,  LiNipgCo0q 15Alp0s0,  und
LiNig 33Mng 33C00 330, resultiert die Beschrankung des minimalen Lithiierungsgrades
X.irey @US der Oy-Freisetzung sowie der verstarkten Reaktivitdt mit dem Elektrolyten.
Fir LiNiO, kommt eine hohe Reaktionsenthalpie der thermischen Oxidation des
Elektrolyten (AH) hinzu. Beide Effekte bedingen die intrinsischen Sicherheitsprobleme
der Materialien, die zu einem Ausschluss fiir alle betrachteten Anwendungen fihren.

e Zusatzlich zum Sicherheitsaspekt weisen LiCoO,, LiNiO, und LiNig33Mng 33C00 3302
aufgrund der hohen Co- bzw. Ni-Anteile hohe kathodenspezifische Investitionskosten
($xmn) auf, weshalb sie fur die Applikation in batterieelektrischen Fahrzeugen und
stationaren Anwendungen ausgeschlossen werden.

e Der Co-Anteil in LiCoO,, LiNi()IgCOOI15A|0'0502 und LiNi0,33Mn0,33COO’3302 fihrt zu
geringen Rohstoffbewertungsfaktoren, die eine Verwendung in stationaren
Applikationen ausschliefRen.

Die betrachteten Interkalationsanoden kdénnen grundlegend in kohlenstoff- und metalloxid-
basierte Materialien unterteilt werden. Kohlenstoffanoden weisen relativ geringe
Starttemperaturen der thermischen Elektrolytreduktion von etwa 80 °C auf. Im Gegensatz zu
den Interkalationskathoden kénnen die Sicherheitsaspekte durch die Stabilisierung der
Elektrodenelektrolytgrenzflache geldst werden. Daher erfolgt kein grundlegender Ausschluss
fur die Materialien. Zusatzlich sind die spezifischen Kosten von Kohlenstoffnanoréhren
(SWCNTSs) aufgrund des aufwendigen Produktionsprozesses sehr hoch. Dies flihrt zu einem
Ausschluss fiir alle betrachteten Applikationen. Lithiumtitanat (Li;TisO12) wird aus demselben
Grund fiir die Applikation in batterieelektrischen Fahrzeugen und stationaren Anwendungen
ausgeschlossen.

Die Bewertung der Konversionskathoden Sauerstoff und Schwefel ergibt, dass die
Materialien gegenuber Interkalationselektroden deutlich erhéhte Energiedichten gewahr-
leisten. Bezlglich der volumetrischen Energiedichte zeigen S-Elektroden, aufgrund der
geringen Stampfdichte jedoch geringere Werte als die meisten Interkalationskathoden. Die
Leistungsbewertung spricht dafiir, dass Interkalationskathoden hohere Leistungsdichten
aufweisen als Konversionskathoden. Deren Einsatz in hybridelektrischen Fahrzeugen wird
daher ausgeschlossen. Derzeitige Li,O.-Zellkonzepte basieren auf Li-Anoden. Der
Ausschluss von Lithiumschwefel- Li,S und Lithiumsauerstoffbatterien Li,O, ist auf die
Tatsache zuriickzufiihren, dass die Konversionskathoden intrinsische Sicherheitsprobleme
aufweisen, die mit den Schmelzpunkten der Aktivmaterialien (S und Li) beziehungsweise der
erhohten Reaktivitdt der Elektroden gegeniiber dem Elektrolyten (Li, LiO,, O,) begriindet
sind.
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Im Rahmen der Analyse von Konversionsanoden werden Ubergangsmetallverbindungen,
Legierungen und Lithiummetall berlcksichtigt. Innerhalb der Stoffklasse der Legierungs-
elektroden werden Sn- und Si-basierte Systeme als potentielle Kandidaten identifiziert. Die
Sicherheitsbewertung der Materialien fiihrt zu einem Ausschluss von Li- und Sn-Anoden,
aufgrund ihrer geringen Schmelzpunkte. Fir Sn-Elektroden kann diese Problematik durch
die Einfihrung der Intermetalllegierung NizSn, mit einem erhéhten Schmelzpunkt geldst
werden. Diese weisen allerdings vergleichbare Energiedichten mit Graphitanoden auf.
Wahrend die Energiedichte der restlichen Materialien gegeniiber Interkalationsanoden
deutlich erhoht ist, tritt ein um zwei GréRenordnungen erhdhter Volumeneffekt (AV) der
Konversionsmaterialien auf, der es nétig macht, nanodimensionierte Aktivmaterialpartikel
einzusetzen.

Elektrolyte fir Lithiumbatterien koénnen in konventionelle organische L&sungsmittel-
elektrolyte, ionische Flissigkeiten, Polymerfestelektrolyte, Polymergele auf Basis von
konventionellen organischen Losungsmitteln oder auf Basis von ionischen Flissigkeiten
sowie kristalline und anorganische Festelektrolyte unterteilt werden. Die Analyse resultiert in
einem eingeschrankten Potential von organischen und anorganischen Festelektrolyten.
Dabei geben die Werte der reinen Materialien, die bei der quantitativen Analyse berlck-
sichtigt werden, Anlass zum Ausschluss der organischen Polymerfestelekirolyte. Die
anorganischen Spezies kénnen aufgrund der Ausbildung von Kontaktwiderstdnden nur mit
Elektroden eingesetzt werden, die einen minimalen Volumeneffekt aufweisen.

Als Stromkollektoren werden Fe, Cr und Ni aufgrund von Konversionsreaktionen mit Li als
Anodenstromkollektoren bzw. der ungenigenden anodischen Stabilitdt und Polymerisations-
reaktionen mit dem Elektrolyten als Kathodenstromkollektoren ausgeschlossen. Graphit
weist aufgrund der geringen Leitfahigkeit die hochsten Verlustleistungen (Poss) auf und wird
daher nicht in die Bewertung aufgenommen. SwWCNTs werden aufgrund der hohen Kosten
keine hohen Potentiale zugeordnet.

Aus der kennwertgestiitzten quantitativen Bewertung gehen verschiedene relevante
Zellsysteme fiir die Applikationen hervor. Folgende Komponenten sind fur batterieelektrische
Fahrzeuge besonders geeignet:

e Eine Kombinationen aus Si-Anoden und Li;MnOj-LiNip5C0050,- beziehungsweise
LiNig sMn, s04,-Kathoden konnen die hochsten Reichweiten in dem modellierten
Fahrzeug erreichen (300 bis 500 km auf Zellebene) und weisen geringe spezifische
Materialkosten auf (9,1 bzw. 6,5 $/kWh).

e Alternativ kdnnen Graphitanoden eingesetzt werden, die verglichen zu Si geringere
Energiedichten jedoch eine hohere Lebensdauerbewertung aufweisen.

e Aufgrund der ausreichenden Sicherheits- und Lebensdauerbewertungen und hohen
Leistungsdichtebewertung von Gelen auf Basis organischer Losungsmittel sind diese
vorteilhaft in den Zellen auf Basis der Kompositkathoden.

e Im Zusammenhang mit der hohen Zellspannung der LiNis sMn4 50, basierten Systeme
ist der Einsatz von ionischen Flussigkeiten aufgrund ihrer hohen anodischen
Stabilitaten vordringlich.

e Cu und Al sind aufgrund ihrer hohen elektrischen Leitfahigkeiten, der relativ geringen
Kosten und den ausreichenden kathodischen beziehungsweise anodischen Stabili-
tatsfenstern die einzigen Materialien, die als Anoden- beziehungsweise Kathoden-
stromkollektor in batterieelektrischen Fahrzeugen eingesetzt werden kénnen.

Zellsysteme fur hybridelektrische Fahrzeuge werden folgende Komponenten zugeordnet:

e Die Zelle auf Basis von LiFePO, und Li,TisO4, hat aufgrund der hohen abgeleiteten
Leistungsdichte, in Kombination mit hohen Sicherheits- und Lebensdauer-
bewertungen das hochste Potential fir die Applikation in hybridelektrischen
Fahrzeugen.
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e Die geringe Zellspannung fiihrt dazu, dass konventionelle organische Lésungsmittel-
elektrolyte in Zusammenhang mit deren hoher Leistungsdichtebewertung als
Elektrolytsystem geeignet sind.

e Wie flr die Zellen in batterieelektrischen Fahrzeugen kommt lediglich der Einsatz von
Cu und Al als Anoden- und Kathodenstromkollektor in Frage.

Die folgenden Komponenten werden Zellen fiir stationare Systeme zugeordnet:

e Die relativ hohen Kosten und geringen Reservenbewertungsfaktoren fir LisTisO4;
fihren im Gegensatz zur allgemeinen Literaturansicht zu einem Ausschluss des
Materials fir stationare Applikationen. Stattdessen wird der Einsatz von TiO, als
Anode mit LiFePO, als vorteilhaft fiir stationidre Batterien bewertet.

e Die hohen Lebensdauer- und Sicherheitsbewertungsfaktoren von ionischen
Flissigkeiten sind Faktoren, die fir die Verwendung im stationdren Batteriesystem
sprechen. Aufgrund der geringen Spannung ist ebenfalls der Einsatz konventioneller
organischer Ldsungsmittelgele oder reiner organischer Losungsmittel interessant.
Diese weisen im Allgemeinen geringere Materialkosten auf.

¢ Neben den konventionellen Stromkollektormaterialien Cu und Al, ist die Einfuihrung
von Edelstahl (SS304) vorteilhaft, da dieser als bipolarer Kollektor eingesetzt werden
kann.

Auf Grundlage der durchgefihrten Analyse der Lithiumbatteriekomponenten kdnnen
folgende, vordringliche Fragestellungen abgeleitet werden:

1) die Entwicklung eines Degradationsmodells fir die Elektroden Li,MnOj-LiNip 5C00 505,
LiNigsMn, 504, Si und Graphit, deren Potential aulerhalb des Stabilitatsfensters des
Elektrolyten liegt,

2) die Verbesserung der ionischen Gesamtleitfahigkeit sowie der Transportzahl von
hochvoltstabilen ionischen Flissigkeiten fiir die Applikation in batterieelektrischen
Fahrzeugen und stationaren Systemen.

Im Rahmen von Fragestellung 1) wird in Kapitel 6.1 ein Alterungsmodell fur Lithiumionen-
zellen hergeleitet. Auf Grundlage der literaturbasierten Auswertung verschiedener
Degradationsmodelle und Alterungsexperimente an laborskalierten und kommerziellen
Zellen, wird haufig das diffusionskontrollierte Wachstum der Solid Electrolyte Interface (SEI)
zwischen Anode und Elektrolyt als der limitierende Degradationsprozess beschrieben. Der
Mechanismus hat einen parabolischen Zusammenhang zwischen der Kapazitdtsabnahme
und der Widerstandszunahme mit der Zeit beziehungsweise der durchgesetzten
Ladungsmenge zur Folge. Fir die betrachteten Studien kann eine lineare Korrelation
zwischen dem Gesundheitszustand des Widerstandes SoHr und dem Gesundheitszustand
der Kapazitdt SoHq gefunden werden. Anhand zyklischer Alterungsexperimenten an
Hochvoltkathoden (LiNigsMn 504, 3,5-5 V) wird ebenfalls ein parabolischer Zusammenhang
fur die Kapazitdtsabnahme und die Widerstandszunahme zur durchgesetzten Ladungs-
menge und eine lineare Beziehung zwischen SoHq und SoHg erhalten. Auf dieser Grundlage
wird ein Degradationsmodell fir Kathoden entwickelt, die ein Redoxpotential aulerhalb des
Stabilitétsfensters des eingesetzten Elektrolyten aufweisen. In Analogie zu den Modellen fir
anodenlimitierte Systeme ist die Diffusion des Elektrolyten durch die bestehende
Kathodenoberflaichenschicht (SEI) und der anschlieRenden Oxidation an der Kathoden-
oberflache limitierend. Die lineare Korrelation zwischen SoHg und SoHr kann durch die
Abhangigkeit beider GréRen von der Anderung der Schichtdicke hergeleitet werden. Der
vorliegende Ansatz zeigt, dass, sobald ein Elektrolyt thermodynamisch instabil gegentber
dem Potential der Kathode ist, die Elektrolytoxidation auch nach der Bildung von Ober-
flachenschichten berilicksichtigt werden muss. Der Einsatz hochvoltstabiler Elektrolyte ist
unerlasslich, um sowohl die Lebensdauer als auch die Sicherheitskennwerte von Hochvolt-
kathoden zu optimieren.
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Fragestellung 2) befasst sich in Kapitel 6.2 mit der Charakterisierung der neuen ionische
Flissigkeit basierten Elektrolyte N-Butyl-N-methylpyrrolidinium-5-cyanotrazolid [BuMePy]
[CoNs] und  N-Ethyl-N‘-methylimidazolium-5-cyanotrazolid [EtMelm][C;Ns] mit Lithiumbis-
oxalatoborat LiBOB als Lithiumsalz. Die Ermittlung der Kennwerte der Elektrolyte Iasst die
Bewertung des neuen Systems anhand des entwickelten Modells zu. Demnach ist die
geringe kathodische Stabilitat (¢res = 1,4 V) problematisch fir die Anwendung der
Verbindungsklasse als Elektrolyt. Diese kdnnte jedoch durch die Bildung von Oberflachen-
schichten durch die partielle Zersetzung der ionischen Flissigkeiten an realen Anoden
erhoht sein. Solche bieten eine plausible Erklarung fur die diffusionskontrollierte Abnahme
der Stromdichte bei hohen Potentialen und bei aufeinanderfolgenden Zyklen wahrend der
Cyclovoltammetrie an Pt-Elektroden. Die hohe Stabilitdt gegenlber Oxidation (¢ox = 5,8 V)
von [BuMePy][C,Ns] zeigt, dass die ionische Flissigkeit fir die Anwendung mit Hochvolt-
kathoden (z.B. LiNiysMn450,4) vorteilhaft gegeniiber anderen Elektrolyten ist. Im Vergleich zu
dem aussichtsreichsten Vertreter der Stoffgruppe von ionischen Flissigkeiten [BuMePy][FSI]
/LIFSI ist die Leitfahigkeit der [C,Ns] basierten ionischen Flissigkeit erhdht. Diese ist auf
Basis der Ubereinstimmenden T,-skalierten Auftragung der Leitfahigkeiten flr verschiedene
LiBOB-Konzentrationen sowie der linearen Korrelation zwischen Viskositat und Leitfahigkeit
in der Waldenauftragung der reinen ionischen Flissigkeiten hauptsachlich durch den
viskosen Fluss der Elektrolyte begrenzt.

Auf Grundlage der durchgefiihrten Arbeiten kénnen folgende Kernaussagen getroffen
werden:

e Schwefelkathoden sind bezuglich ihrer Sicherheitseigenschaften und der
volumetrischen Energiedichte ungeeignet fir die betrachteten Anwendungen,

e Lithium- wund Zinnanoden sowie LiCoO,, LiNiO,, LiNiggCoq15Alp0s0, und
LiNig 33Mng 33C00 330, kdnnen aufgrund ihrer Sicherheitseigenschaften ebenfalls nicht
eingesetzt werden,

e organische beziehungsweise anorganische Festelekirolyte sind aufgrund der
geringen Leitfahigkeiten beziehungsweise der Ausbildung von Kontaktwiderstdnden
bei der Zyklisierung nicht fir den Einsatz in grof3skalierten Zellen geeignet,

e es ist méglich die Energiedichte derzeitiger LiBs etwa auf das Doppelte zu erhéhen,

e bei einer Optimierung der Rohstoffparameter der Elektroden kdnnen die Kosten
deutlich reduziert werden,

e neue Zellkonzepte erfordern eine Stabilisierung der Elektrodenelektrolytgrenzflache,
um eine ausreichende Lebensdauer, Leistungsdichte wund Sicherheit zu
gewahrleisten,

e sobald ein Elektrolyt thermodynamisch instabil gegeniber dem Potential der
Elektrode ist, treten auch nach der Bildung von stabilisierenden Oberfladchenschichten
irreversible Degradationsreaktionen auf.

Damit wurde die Zielsetzung erreicht, ein Modell fir die Bewertung des applikations-
spezifischen Potentials elektrochemischer Speicher im Allgemeinen und deren Komponenten
im Speziellen zu implementieren und anzuwenden.
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Tabelle 67: Kennwerte von Polymergelelektrolyten auf Basis organischer Lésungsmittel...348

Tabelle 68: Kennwerte von Polymergelelektrolyten auf Basis ionischer Flissigkeiten......... 349
Tabelle 69: Kennwerte von anorganischen, amorphen Festelektrolyten..............ccoccocee. 350
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8.1.3 Abklrzungs- und Formelverzeichnis

8.1.3.1 Abkiirzungsverzeichnis

[BuMePy] N-Butyl-N-methylpyrrolidiniumkation

[CaoNs] 5-Cyanotetrazolidanion

[EtMelm] N-Ethyl-N’-methylimidazoliumkation

BOB Bisoxalatoboratanion

ccv geschlossenen Zellspannung, engl.: Closed Circuit Voltage

DEC Diethylcarbonat

DMC Dimethylcarbonat

DMFC Direktmethanolbrennstoffzelle

DoD Zyklentiefe

EC Ethylencarbonat

EIS Elektrochemische Impedanzspektroskopie

EMC Ethylmethylcarbonat

EoL Lebensende, engl.: End of Life

EV Batterieelektrisches Fahrzeug

FAP Trifluoro(trispentafluorethyl)phosphat

FSI Bis(fluorsulfonyl)imid

FzJ Forschungszentrum Jiilich

GBL y-Butyrolacton

GC Glaskohlenstoff, engl.: glassy carbon

HEV Hybridelektrisches Fahrzeug

IEK-3 Institut fur Energie- und Klimaforschung: Elektrochemische
Verfahrenstechnik am FZJ

IL lonische Flissigkeit

Kfz Kraftfahrzeug

LiB Lithiumionenbatterie

LNMO Lithiumnickelmanganspinell (LiNig sMn4 50,)

m-% Gewichtsprozent

NCA Lithiumnickelcobaltaluminiumoxid (LiNip §C0g 15Alp,0502)

NiMH Nickelmetallhydrid

NMC Lithiumnickelmangancobaltoxid (LiNig 33Mng 33C00 3302)

MCMB Mesokohlenstoff-Mikrokugeln
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ocv offene Zellspannung, engl.: Open Circuit Voltage

PC Propylencarbonat

PER Verhaltnis von Leistung zu Energie, engl.: Power to Energy Ratio

PV Photovoltaik

SEI feste Oberflachenschicht, engl.: Solid Electrolyte Interface

SoC Ladungszustand, engl.: State of Charge

SoH Gesundheitszustand, engl.: State of Health

SS Edelstahl, engl.: stainless steel

SwWCNT Kohlenstoffnanoréhren, engl.: Single walled Carbon-Nanotubes

TFSI Bis(trifluormethylsulfonyl)imidanion

VC Vinylcarbonat

VFT Vogel-Fulcher-Tammann

VRFB Vanadium-Redoxflussbatterie

VRLA verschlossene Pb-Batterie, engl.: Valve Regulated Lead Acid
Battery

8.1.3.2 Formelverzeichnis

Swn spezifische Investitionskosten pro kWh

A Flache

a Aktivitat

Ah durchgesetzte Ladungsmenge

Ah jahresprd. zugangliche Ladungsmenge aus der jahrlichen Férderung
ARgreserven zugangliche Ladungsmenge aus den Rohstoffreserven

B magnetische Flussdichte

B Pseudoaktivierungsenergie (VFT-Gleichung)

BW Bewertungsfaktor

c Konzentration

Crate auf die Ladungsmenge bezogene Stromstarke

D Diffusionskoeffizient

duev maximaler Partikeldurchmesser fir HEV-Peakentladepuls
Dy Lithiumdiffusionskoeffizient

E Energie

e Elementarladung

Ex Aktivierungsenergie

En gravimetrische Energiedichte

Ev volumetrische Energiedichte

F Faradaykonstante

328



G freie Enthalpie

H Enthalpie

H magnetische Feldstarke

HHI Herfindahl-Index

/ Stromstarke

/ Stromstarke

J Stromdichte

k Boltzmannkonstante

KW Kennwert

/ Lange

m Masse

n Stoffmenge

Ny Avogadrokonstante

Nz Nennkapazitatsdurchsatze

P Leistung

P gravimetrische Leistungsdichte
Pr-peak gravimetrische Peakleistungsdichte
Ppoak Peakleistung

Q Ladungsmenge

Qm spezifische, gravimetrische Kapazitat
Qv spezifische, volumetrische Kapazitat
R universelle Gaskonstante

R Widerstand

r Radius

S Entropie

T Temperatur

t Zeit

T pekomp Dekompositionstemperatur

Te Flammpunkt

T, Glastemperatur

Tkiist Kristallisationstemperatur

T i untere Temperaturgrenze auf Basis eines Phasenwechsels
Tonset Starttemperatur der thermischen Reaktion
Tsdp Siedepunkt

Tsmp Schmelztemperatur

t Transportzahl der Spezies x
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AU

"4
AV
w
XLi

XLi-rev

Spannung
Beweglichkeit

Differenz zwischen Nennspannung der Elektrode und der
Zersetzungsspannung des Elektrolyten

Volumen

Volumeneffekt

Warme

Lithiilerungsgrad

maximal nutzbarer Lithiierungsgrad

Ladungszahl

Uberspannung

Dichte

chemisches Potential
Leitfahigkeit

molare Leitfahigkeit
elektrisches Potential
Energiewirkungsgrad
faradayscher Wirkungsgrad
Viskositat
Gesamtionenleitfahigkeit

Lithiumionenleitfahigkeit
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8.2 Erganzende Informationen

8.2.1 Bewertung elektrochemischer Speicher - Kapitel 3

Tabelle 44: Parameter fiir die Modellierung des batterieelektrischen Fahrzeugs (EV-Modell)

Parameter Kennwert
Lange [mm] 3.194,7
Breite [mm] 1.573,7
Hohe [mm] 1.539
Radstand [mm] 1.812
Leergewicht [kg] 1.030
Hoéchstgeschwindigkeit [km/h] 140
Beschleunigungszeit von 0 auf 100 km/h [s] 13,4
Luftwiderstand cW 0,36
Stirnflache [m?] 1,91
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8.2.2 Bewertungsmodell fir Lithiumbatteriekomponenten - Kapitel 4

8.2.2.1 Lithiumdiffusionskoeffizienten

Tabelle 51: Gekoppelter Diffusionsdiffusionskoeffizient von Elektrodenmaterialien fiir LiBs bei
Raumtemperatur, bei einem SoC von 0% und bei einem SoH von 1

Material Dy; [cm?s] Analysetechnik Bemerkung Quelle

10 . GITT+CV+EIS 678
. 10° 679
LiNiO, 10 o4

CV, PITT

Muonspin Relax.
LiCoPO, EIS C-Coated 682
7-107" PITT Diinnschicht 683

44107 EIS 0%

- 2,610
Li(Niy3C013Mn43)02 10118 PITT 658
1010 EIS, GITT 105

-
a
N

h

5-107

LlFePO4 1 0—11 _ 10—17 2

1,42:107-

18210 EIS *
. -12_

HOPG %%gl%.ﬂ EIS o
4012,

:
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Material Dy; [cm¥s] Analysetechnik Bemerkung Quelle

1 0-7_1 0-11 692
Graphit-Flocken 2:10° PITT 691
107 EIS 691
210 I EIS I|5
1,7-10™- EIS 69
Si 6-10™"
103 CV+GITT 697
107 CV,EIS,GITT 698
10°-10™" cv 699

10'":1 GITT 701
Lo 510 GITT 702
LixNig §C0g,15Al0,0s02 10™ EIS-Model "
- GITT
LizMnO3'LiNio,5C00’502 GITT Ladung
310" GITT Entladung 304
4,71-107 EIS 4,8V 704
3,610 cv 705
3,66:10"" EIS 705
7,33:10™" cv +Al 705
Mn:Ni:Co 2/2/1 9,24-10™ EIS +Al 705
107 PITT 357
LignO;  4710"  mSR 300K ¢
1,2:10° - abh. von 633,707
SWCNT 4810 EIS Diff lange
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8.2.2.2 Diffusion in das Innere einer Kugel

1.Fick’'sches Gesetzt

= oc. —
l.——uIVCi mit —=-V-,
J 5t J

Ji: Fluss des Spezies i; D;: Diffusionskoeffizient fur die Spezies i; ¢ Konzentration von i;

V: Nabla-Operator fiir das kartesische Koordinatensystem.

2.Fick'sches Gesetzt

5,

=V(D,-V¢,)=D,-V’c,
St

wenn D; konzentrationsunabhangig ist

Einfihrung von Kugelkoordinaten

i ( 5f(r)j 1), 2810)
r Sr or 5’ r or

r: Kugelkoordinate

2
oc,(r,t) ) in(rz oc,(r, t)j:Di o (:2(;’2 1) 26¢,(r,1)
ot r°or or or r or

Substitution: uir,t) = c{r.t)r

l5ui(r,t):D ou,(r, t)l+ (- t)( )+E MlJm(y t)(_ij
r ot Norl e r r or r 7 r

ou,(r,t) é'zui (r,0)
= Di )
ot or

Randbedingungen:

t=0->c¢(r,0)=0

t>0 > c(rot) = cio = konst.

r=0->3c(rot) dr=0

D; ist konzentrations-, orts- und zeitunabhangig

Lésung der partiellen Differentialgleichung:

ou,(r,t) 8’u,(r,t)
=D,
ot Loort

L: Laplace-Transformation
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5% (r,s)

s-u,(r,s)—u,(r,0)=D, >
or

s: komplexer Frequenzparameter

. 5% (r,s)
s-u(r,s)=D ———
,( ) i 51"2

Differentialgleichung 2. Ordnung

Lésungsansatz

i.(r,s) = Ae”

ou,(r,s) Al
or
2 A
5 u,‘(};:s) :Aerlr
or

A=+ /i > d(r,s)=Ae" + A"

>

Transformierte Randbedingungen

¢(r,00=0 > rc(r,00=0 5 4.(r,0)=0

L A r,C.
()= > 1R, 1) =1y = 1, (1, 8) =—=

¢(0,)=0 > rc,(0,)=0 5 .(0,5)=0

Ermittlung der unbekannten Koeffizienten

s s
LOW b~ N C. . 1.
R _ \PD‘ \I;D, _ Giolo
u,(r,s)=Ae +4,e ——S

—,(0,5) = Aleo‘g + Azeo\jg’ =0

s 5
’o,f* *f'o,’* C, T,
D D, ,070
> 4le Vi —e VN |=——
s
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A_ A2— IOrO 1

2s s1nh(r0 \/s/_D)

~ _ Gl Sinh(r\/m)
lrs)= 2s sinh(rOM)

s S
Né&herung fiir sehr groRe rowird e V7 <<e V7

T smh( s/D)

oS/ D;

u,(r,s) = B

~ Silo (e<»~—»~o)m _ efwu)m)

N

ﬁi (}", S) ~ M (e(rirO)m _ e*(fﬂb)m)
S

Gl (ef(rofr)m _ef(roﬂ)m) L

u,(r,t)= Cloro[elfc[ﬁJ_e’fc(f}L;]

L{ f( ﬂ—eaﬁ
mit erfc —\/- = fira>0

r—r 4
c(r,t)=c, 1| erfc| = j—erfc( 0 ]
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8.2.2.3 Daten der kommerziellen 40 Ah LiB A1

Abbildung 195: Ansicht des Zellinneren der 40 Ah LiB A1, 1: Separator, 2: Anodenschicht, 3: Kathodenschicht.

Tabelle 52: Materialien und Zelldimensionen der kommerziellen 40 Ah LiB A1

Anodenschicht Kathodenschicht Separator

(Cu) (Al
Lagenanzahl 18 18 20
Lange [mm] 211 215 220
Breite [mm] 176 180 185
Dicke (E*/M°/E®) [um] 55/20/55 70/10/100 20

[a]: Elektrodenschicht, [b]: Stromkollektorschicht.
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