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Thematische Ausrichtung der Fachgruppe
,Batterietechnik” (TT/ECE)

Charakterisierung und Herstellung
von Li-lonenbatterien mit
in-situ und ex-situ-Messmethoden
v Diagnostik (SOC, SOH, ..)
v Anpassung vorhandener
Methoden an Batterien
v Entwicklung neuer Methoden
v Alternative Anodenmaterialien
v Verlustmechanismen
v' Alterung
v’ Sicherheit
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Herstellung und Charakterisierung
von Kathoden fur
und Metall (Li, Zn,..)-Luft-Batterien
(Batterien der 4. Generation)
v Entwicklung neuer Herstellverfahren
v Materialuntersuchungen
v Katalysatoren
v' Strukturierte Oberflachen
v Diagnostik (SOC, SOH, ..)
v Verlustmechanismen
v' Alterung
v' Sicherheit
v Neuartige Batteriekonzepte
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TT-ECE Portfolio
Elektrodenherstellung und Zelldesign
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Herstellung von Testzellen und elektrochemische

Charakterisierung
Kathoden, Anoden  Batteriezusammenbau in der Glove-Box Batterie Tester
Cathode bolt Anode bolt .
Swagelok-ZeIIenl Spring Ci‘h}de collector Klimaschrank
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Cathode Anode
Separator/electrolyte




Lithium-Schwefelbatterien
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Motivation

Warum Li-Schwefel Batterien?

Energy Density, Wh/Kg

Hohe theoretische Kapazitat (1672 Ah kg)
hohe spezifische Energiedichte (2500 Wh kg')
Niedrige Materialkosten und hohe Verfugbarkeit von Schwefel

Umweltfreundliche Materialien

Das Problem:

Hohe Kapazitatsdegradation
wahrend des Zyklierens

G. Girishkumar et al., J. Phys. Chem. Lett., 2010, 1, 2193-2203




Schwefel — Aktivmaterial fur Sekundare Batterien

Motivation

+ hohe theoretische Energiedichte und Kapazitat

von Li-S-Batterien

+ Schwefel ist gunstig und in grolen Mengen verflugbar

+ Li-S ungiftig vgl. mit anderen chem. Speichern (z.B. Ni,
Cd, Co)

- Schlusseltechnologie fur kunftige

mobile und stationare Energiespeicher
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Li-Schwefel vs.- Li-lonen Speichertechnologie

Parameter Lithium- Lithium-
lonen Schwefel

Zellspannung

Spez. Kapazitat Kathode (theor.) [mAhg‘l] 140-200 1675

Spez. grav. Energiedichte (theor.) [Whkg?] 550 2600

Spez. vol. Energiedichte (theor.) [WhI1] 1800 2800

Spez. grav. Energiedichte (prakt.) [Whkg?'] 150-250 500/800
(Lab.)

Lebenszyklus Zyklen 3000-7000 1000 (Lab.)

Rohstoffkosten (LiCoO, vs. Sg) UsD/t  40.000 150
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Li-Schwefel Batterie
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Hohe theoretische Kapazitat (1675 Ah kg s, " _
<= Hohe Energiedichte (2500 Wh kg-1) / Solid reactants ‘\
Niedrige Materialkosten und gute Umweltvertraglichkeit ®  Dissolved
E polysulfides
.3

== Hohe Degradation durch Polysulfidshuttle Mechanismus
Degradations Mechanismen sind noch nicht vollstandig erforscht

intermediates
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TT-ECE Portfolio
Materialentwicklung

Mechanische Syntheseverfahren Gezielte Legierungsbildung

Infiltrationsprozesse in
hochporoser Matrizen

Lif
09 e®
8 :0 ™ H,0 OH @ : w e ®
9 OH H,0 .
L

TiO, nanoparticle (NP) Li-Ti-O nanoparticle

Carbon coated
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Self-organization
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LTO microsphere
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TT-ECE Portfolio
Ex und in situ Methoden

Vatage v

Intensity / a.u

‘ o e e ” In situ Réntgendif- Rasterkraft-
; ’ fraktometrie (XRD) Mikroskopie (AFM)
Kristalline Endprodukte Bildung von isolierenden
Sg und Li,S Schichten
Elektrochemische Thermische Analyse und
Impedanzspektroskopie (EIS) Massenspektroskopie
Impedanzanteile der Bindungsstabilitat und
Einzelprozesse strukturelle Anderungen
T UV / VIS Rasterelektronen-
o fll Spektroskopie mikroskopie (REM)
ful i
“ogh e | Zwischenprodukte Morphologische
Wavelength / nm LI 25 « Anderungen

fiber optics

DSC, Kalorimeter
far Knopfzellen

Thermisches Verhalten, Warmefluss - R
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1) Anodenplatte

2) Polymerische Dichtung
3) Isolieriendes Kunstoffrohr
4) Metallische Feder

5) Anodenkollektor

6) Anode: Lithium

7) Separator (Celgard 2500)
impragniert mit Elektrolyt
(LiPF;: TEGDME)
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9) Kathodenplatte
10) Al/Be-Fenster
11-12) Lécher zum Einschliessen der
Bananenstecker
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In-situ XRD: erste Entladung
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0 20 40 60 80 100 B
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/ -0700
9 «c: Kristallines Li,S wird gebildet
$,222) 1 a
N v . . .
- 6y = *b: weitere Reduktion von I0slichen
0 5‘5‘7 Polysulfiden
, 7 0
o . «a: Losung von Sg im Elektrolyt und
' Reduktion zu Polysulfiden hoherer
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Entladestromdichte: 300mA g-'. Entladekapazitat: 1276 mAh ggy, "
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UV-vis Spektroskopie

Untersuchung und Bestimmung von Reaktionszwischenprodukten (Polysulfide)

1.0 Versuchsaufbau ;
308 (D P
0.6 g% 0 Wellenling Spezies
o4/ e e > C 3 LR e/nm  (in TEGDME)
5 T — 2"6 245,255, :
2 °2] electrolyte-filled O 282_ S (LIZS)
“%00 400 600 800/ cvetls 243. 265
Wavelength / nm Li s 2,89_, Zyklo Sq
# ' . @~ 292
cetocior '__f' . fiber optics @ 332 S
g 425 S
Li,S, 615 S,

References:

a) Stochiometrische Mischung von Li,S und Sg in TEGDME*
b) Li,Sin TEGDME

c) Sgin TEGDME

N. A. Cafias, D. N. Fronczek, N. Wagner, A. Latz, K. A. *TEGDME:Tetraethylene glycol dimethyl ether

Friedrich. J. Phys. Chem. C, 2014, 118, 12106-12114.
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UV-Vis Spektroskopie — Bestimmung von
Zwischenprodukten (Polysulfide)
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EIS wahrend des Zyklierens: Ersatzschaltbild

Ersatzschaltbild Frequenz

Abgeflachte Halbkreise der Impedanzantwort
CPE; CPE CPE CPE
>>

Kein ideales Verhalten der Kathode:
Inhomogenitat, unterschiedliche Konzentrationen
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Herausforderung: Unterdruckung des Shuttle-Mechanismus

l 7
Discharge

18320, Additive im Elektrolyt
B8 LiNO,
- $388 Zersetzung an der Anode zu einer Barriere
P ?¢¢i

v Schicht vor Separator

KohlenstoffflieR
Beschichtung mit CarbonNanotubes, Graphen
Sperrschicht fur die Polysulfide
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x: Elektrisch leitfahige Matrix mit geeignetem
A Porensystem
Kohlenstofffliel3
Aerogele




Verschiedenste
Kohlenstoff Varianten

Problem:
Polysulfide wandern zur
Anode

- Selbstentladung
- Degradation

Aerogel

Porengrof3e ?
Porenform ?

Leitfahigkeit ?
Composites ?

Coconut Shell Idea
Fichtner (HUI-UIm)

Ultramicroporous
carbon
Pore ¢ ~ 0.6 nm

Keine Bildung von
Polysulfiden




Kohlenstoff Aerogels

O = 0
OH I | O H OH Q
H fc\ H HO G HO C
+ Aceton -
O Katalysator HO.
Carbonate
OH g ( )
N ”
H
Resorcinol Formaldehyde Resorcinol-formaldehyde (RF)
(1,3-dihydroxybenzene oder (methanal) (Polymerketten)

ortho-dihydroxybenzene)
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Kohlenstoff Aerogels

Resorcinol-formaldehyde (RF)

uberkritisches
trocknen

Kohlenstoffaerogel

Entstehung von
Nanopartikel Mesoporoses

Netzwerk (Gel) Organisches

RF Aerogel

Pyrolyse
>

400-1800°C
8-10h
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Kohlenstoff Aerogels

Pyrolyse

400-1800°C
8-10h

Organisches Aerogel Kohlenstoffaerogel

Kohlenstoffaerogel

Mesoporoses Kohlenstoffsystem

Porendurchmesser: 7 -10 nm + < 2nm Mikroporen
Oberflache: 500 - 2500 m? g"

Elektrisch leitfahig




Prozesskette

Schwefel
Aktivmaterial
(Theoretische Kapazitat 1675 mAh/g)

Mahlen
Schwefelinfiltration Kugelmihle

in porose Kohlenstoffmatrix 25 Kugeln 310mm©O
(In gasdichtem Rohr fur 20h (30min 100rpm)

Binder bei155°C) Kohlenstoff Aerogel 4

CMC Leitfahige Kohlenstoffmatrix
+ o FTEEE o
+ SBR o :
+ Ldsemittel
H,O
Magnetruhrer
(fir 12h) . :
Suspension :W]l IE D £
(Feststoffgehalt: 25 wt%) E:;*;i;‘;j;m‘:?;?

L L L L
[] 200 400 600 800 1000

Rakelverfahren auf 50 \Alft%/thg de Batteriebau Elektrochemische
Aluminiumsubstrat 40 wt‘Vo Aerogel (Swagelok Zelle) Charakterisierung
(o)
(100-300um) 10 wt% Binder
#7 i A
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Scanning Electron Microscope

Hochporose Kohlenstoff-Aerogele und
Schwefelinfiltration aus der Gasphase

h 53 :
W‘
A o\’v\‘ A\
- p,':_‘ . Vim -\\ \h
2o

Kohlenstoff-Aerogel:

. 'ht":‘(“ -‘" T & i)
« Bimodale Porenstruktur: et B
1. Mesopords: 2-35nm -> Elektrolyt Zugang fm T EMrezmw wo-4smm s

2. Nanoporos: 0,5-0,6nm -> Schwefel-Ablagerung BET surface area analysis

® POI’enVO|Um 0,2 Cm3/g :;ﬂ 0.121 p;re iafb(;.xitaezogelt

. after 1. infiltration step

* Oberflache: 659 m?/g 30107 after 2. infilration step
§ 0.08
Infiltration in zwei Schritten: o 0061
E 0.04
1. Gasphaseninfiltration S ooz

Infiltrationsampulle + 600°C (6h) unter Vakuum in geschlossener = 000 L, : : : : :

Glasampulle 0 20 40 ) 60 80 100
. Porewidth / nm

» Einlagerung von Schwefel in die Nanoporen
2. Abdampfung von Schwefel von der 100

Aerogeloberflache
+ 330°C (1,5h) in Argonatmosphére in einem

Thermogravimetric analysis

after Infiltration

after Evaporation
80

Verdamferglasrohr Glasrohr mit Kondensationsfalle PR

m@j > Erhéhung der elektrischen Leitfahigkeit (;E‘ 404
» Entfernung von Schwefel der mit dem =

Elektrolyten reagieren kdnnte 207

O.
B. Milow, M. Schwan, N. Wagner, F. Warth: Flexible Kohlenstoff-Aerogele fir Kathodendesignan 200 40 60 800 1000 1200
! Lithium-Schwefel Batterie, Deutsche Patentanmeldung, Aktenzeichen: 2018/151 Temperature /C
DLR
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Reproduzierbarkeit

= Temperatur der Zellen kann konstant bei
25°C gehalten werden.

= Professionelle Zellgehduse von EL — CELL:
» Konstanter Anpressdruck

> Bessere Positionierung der Elektroden

» Hohere Dichtigkeit

» Maoglichkeit zur Verwendung einer
Referenzelektrode

sl

=

Swagelok Cell
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o Lithium
Elektrochemische Characterisierung in A —

= .\ Aerogel-
Carbonat-basierten Elektrolyten

Entladeverhalten (2. Zyklus); 0,1C Testing battery cell
Ketenblack IMLITESI DOLIDME * Hohe lonenleitfahigkeit (Carbonate)
= Carbon Aeroge 1 .
* » Verringerter Schuttle-Effekt
% 201 « Weites Spannungsfenster (1-3,3V)
® . v' Hohe spezifische Kapazitat
v' Hoher Coulombscher Wirkungsgrad
Lo, . . . . . v Einsatz von Graphit- oder
0 200 400 600 800 1000 g s . . .
dischargs capacity / mAh g~ Siliziumanoden maoglich (erhohte
Zyklenstabilitit (0,3C) Sicherheit)
17501 v Bindersystem :CMC wassrig

1500 R e '100\9 Cyclovoltametry
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%‘1000- o0 é < : % 02

§ 750 4 é ;’g 0:0~ g 0.0

% w00 r“"’/\ 2 s }

e 250 4 = CA IM LiPF6 EC/DEC/FEC F20 ° = . i KB IM LiTFSI DOL/DME 044 i __CA IM LiPF6 EC/DEC/FEC

e KB IM LiTFSI DOL/DME 1.8 20 Pmemmff\/ 2.4 1.0 L5 Pof:r)nial \2/,5 3.0 3.5
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T
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Stabile Entladekapazitat Gber 100 Zyklen

= 1te Entladung liegt Uber der theoretischen Kapazitat > Was passiertim 1ten Zyklus?
» Coulombsche Effizienz um 100%

» Entladekapazitat tber 1000 mAh g’

» Welcher Mechanismus ist verantwortlich fur

die Unterdriickung des Shuttle-Mechanismus?

3.0 2000 1
T F 100
> 2.5 ;D §°
-~ £ 1500 P80
2201 N g
e £ F60 2
& 1000 1 5
1.5 s 2
o - 40 g
1.0 1 ::f 500 A E
0 500 1000 1500 2000 2 Carbon Aerogel (20 °
specific capacity / mAh g_I 0= : Ketjenbllack : : : 0
0 20 40 60 80 100
2.50 1 g T cycle / #
225 - Batterie Parameter:
S 2.00 Aerogel: 6SMBI259Dsf-RF (WSF) / CA02 (DLR)
= CA electrode: S/CA02/binder ratio of 22:68:10
2177 cyeles Ketjenblack (KB):  S/KB/binder ratio of 50:40:10
% 1501 - Zelltyp: EL-Cell
125 1 5 Elektrolyt: 1M LiTFSIin DOL/DME, @ 25C
Loo — 100 Schwefelbeladung:  0,66-0,82 mgS/cm?
T ; - - - Elektrolytmenge: 45ul Elektrolyt pro mg Schwefel
0 500 1000 1500 2000 .
specific capacity / mAh g Formierung: C/10 (167mA/qg)
Zyklierung: C/3 (553 mA/g)

, 4% G5
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C-Raten Stabilitat

72000 1

discharge capacity / mAh g

750-I
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» Hohe Kapazitat bei groen Stromen
= Keine irreversiblen Verluste

» Erste Entladung bei hoherem Strom liefert noch immer nahezu die

selbe Kapazitat wie bei vorhergegangener Entladung!

» Abhangigkeit von der Ladegeschwindigkeit.

—_—

2

W
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1

1500 1

1250 1

1000

Entladung Ladung
* e 0.IC 2000 e 0.IC
e 03C Ton ® 03C
e 05C Z 1750 ® 05C
e IC & e IC
e 2C ; 1500 e 2C
S 1250
*%e0cecee, eece 5 ®%¢ccccces eecoe
0000, = 1000 $00% 000
0000, ) °© 00000
T T T 750_I T T T
10 20 30 0 10 20 30
cycle / # cycle / #

EL-CELL, TM LiTFSI in DOL/DME, @ 25C




Pouchzellenherstellung
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Erste Lithium Schwefel Pouchzelle

Spannung U inV
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3,5

3,0

LiS001_Pouch_C10 27.11.2018

500 1000 1500 2000 2500
Gravimetrische Energiedichtein Wh/kg(s)

LiS Zelle mit Ketjenblack Kathode

S/KB/BM: 50/40/10

Mass Schwefel: 11,02 mg

Fldchenbeladung: 0,73 mg/cm?

Elektrodenflache: 15,0 cm?

Th. Nom.kap: 18,4 mAh

Elektrolyt: TM LITFSI
0,5M LINO3
In TEGDME

Elektrolytmenge: 750pL
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Zusammenfassung und Ausblick

» Synthese und Charakterisierung der Matrixstrukturen
(Kohlenstoff-Aerogele)

o Grune” Prozessierkette auf Wasserbasis

* Erfolgreiche Infiltrierung von Schwefel in die
Matrixstrukturen

» Pouchzellen erfolgreich hergestelit




