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Theoretische und praktische Energiedichte einer Batterie A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Theoretische Energiedichte Praktische Energiedichte
n-F-U, elektrische Energie’
W = W — . .
th M__ PrM " Gewicht der Batterie
n-F-U, elektrische Energie’
Wth,V = Wpr,V = H
V.o Volumen der Batterie
nF : umgesetzte Ladungsmenge * aus der geladenen Batterie entnehmbar
Uy, : theoretische Zellspannung
AG
U,=——
th nF
M.,  :Molmasse
Vol : Molvolumen
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Quelle: IAM-ET Vorlesung BBS 11 - alternative elektrochemische Energiespeicher.pptx, Folie: 2, 30.03.2021



Theoretische spezifische Energien A\‘(IT

Karlsruher Institut far Technologie

spez.
® O Ladung Entladung Energie
saurehaltige wassrige Losung Whkg
PbO, Pb PbO,+2H,S0O,+Pb = 2PbSO, + 2H,0 161
alkalisch wassrige Losung
NiOOH  Cd 2NiOOH + 2H,0 + Cd = 2Ni(OH), + Cd(OH), 217
NiOOH  Fe 2NiOOH + 2H,0 + Fe = 2Ni(OH), + Fe(OH), 267
NiOOH  Zn 2NiOOH + H,0 + Zn & 2Ni(OH), + ZnO 341
NiOOH  H, 2NiOOH + H, & 2Ni(OH), 387
MnO, Zn 2MnO, + H,O + Zn S 2MnOOCH + ZnO 317
0, Al 4Al + 6H,0 + 30, = 4AI(OH), 2815
O, Fe 2Fe + 2H,0 + O, s 4Fe(OH), 764
O, Zn 2Zn + 2H,0 + O, & 2Zn(0OH), 888
Pump-Batterie
Br, Zn Zn + Br, s ZnBr, 436
Cl, Zn Zn + Cl, & ZnCl, 833
(VO,),S0, VSO, (VO,),S0, + 2VSO, + 2H,S0, <« 2VOSO, + V5(SO,); + 2H,0 114
geschmolzenes Salz
S Na 2Na + 3S & Na,S, 760
NiCl, Na 2Na + NiCl, & 2NaCl + Ni 790
FeS, LiAl 4LIAl + FeS, & 2Li,S + 4Al + Fe 650
Lithium (state of the art)
LiCoO, Li-C Liy,xGg + Lit_(y45C00, & i Og + Li; ,CoO, 320"

*fiir x=0.5 und y=0

a%5e.  Institut fiir Angewandte Materialien

'i.g}' Elektrochemische Technologien WWW. |am . kit.ed u.’iet

Quelle: Batteries for Electric Vehicles,S.93, 1998 Vorlesung BBS 11 - alternative elektrochemische Energiespeicher.pptx, Folie: 3, 30.03.2021



Theoretische und praktische Energiedichten

verschiedener Batterie - Typen

Energiedichte (Wh/kg)

1000
én-Luft (primdrer Batterietyp)
I .
N Na/NiCl
800 : Da/S 5 iCl,
I I I
I I I
I I I
600 T I T
I I I
I I I
14 I I
400 L : :
I
| : * | |
II;I Li/Co : :
: I I I
Ni/Cd -
200 I I 1 L1 Pb-Saure
I ﬁ @I *
|
0 ¢ T e
0 1 2

Spannung (V)

1%% Institut fir Angewandte Materialien
@)’ Elektrochemische Technologien

Quelle: BMW / VEBA 1992

SKIAT

Karlsruher Institut far Technologie

Energiedichten:

[0 theoretische
@ praktische

fur Traktionsbatterien
geforderter Mindestwert

* abhangig von Kathodenzusammensetzung!

www.iam.kit.eau'et

Vorlesung BBS 11 - alternative elektrochemische Energiespeicher.pptx, Folie: 4, 30.03.2021



Alternative ,Li“Batterien AUT

Karlsruher Institut fir Technolo gie

Li Batterie Kombination Theoretische spezifische Theoretische spezifische
Energiedichte (Wh/kg) Kapazitat (mAh/g aktives
Material)

Li / LiMn,O, 428 285

LiCg / Li,CoO, 570 273

Li / Li,VgOq4 890 412

Li / Li, TiS, 480 225

Li-S 2600 1672

(vollst. Reaktion zu Li,S)
Li-Luft 5200 (mit O,-Masse) > 2500
11140 (ohne O,-Masse)
Materialien sind einfach zu rezyklieren; verfugbar und wenig toxisch

a%5e.  Institut fiir Angewandte Materialien

\®@)' Elektrochemische Technologien www.iam.kit.eqau'et

Quelle: DLR Vorlesung BBS 11 - alternative elektrochemische Energiespeicher.pptx, Folie: 5, 30.03.2021



Alternative ,Li“-Batterien
Energiedichte Anodenwerkstoffe
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Capacity density (mAhfdma)

oL, V., , 0, . 0V, , 0o b0y byl
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Specific capacity (mAh/qg)

a%5e.  Institut fiir Angewandte Materialien
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Quelle: DLR Vorlesung BBS 11 - alternative elektrochemische Energiespeicher.pptx, Folie: 6, 30.03.2021



Li-S Batterien

_ Charge (Li plating)

Anode ‘Discharge (Li stripping)

Cathode

@9@9

_f"\.f\.i’\.z"'\..ﬂ"_

@ o A

u ¢ e
Tl i =

3
.-f"'\f‘x.-""‘u.fu f

Polysulfide Shuttle 9

- | Load/ | +

" Current Collector (Al)

Charger

1%% Institut fir Angewandte Materialien
@)’ Elektrochemische Technologien

Quelle: DLR

AT

Karlsruher Institut fur Technologie

Vorteile:

» Hohe theoretische Kapazitat (1675
mAh/g) und hohe spezifische
Energiedichte (2500 Wh/kg) (vollstandige
Reaktion zu Li,S)

« Niedrige Materialkosten und hohe
Verfugbarkeit von Schwefel

+ Umweltfreundliche Materialien (nicht
toxisch)

« Intrinsischer Schutz gegen Uberladung

typische Zelldaten:

Kapazitat 2.4 — 2.8 Ah

Spannung 2.1V

Spezifische Energie 350 - 380 Wh/Kkg
Zyklen ?, Temperatur?

www.iam.kit.eauiet

Vorlesung BBS 11 - alternative elektrochemische Energiespeicher.pptx, Folie: 7, 30.03.2021



Li-S Batterien

Discharge -
Charge

Cathode 8, LS, Li.8: Li,S, LiS; |Li.S: Li.S

'\I
¥

Polysulfides insoluble

Diffusion compounds

Porous through

Separator Separater

S: Li:S: Li;S: Li.,S, Li.S,

e

Polysulfides reduction on the Anode surface

Anode Lithium plating=stripping

Li— Li* + e (Anode bei Entladung)

Sy + 2Li* + 26— Li,Sg
Li,Sg—» Li,S, +(8-n) S

"‘}'0‘ Institut fir Angewandte Materialien
@)’ Elektrochemische Technologien

Quelle: DLR

]»Entladung an Kathode

SKIAT

Karlsruher Institut fur Technologie

» RedOx-Reaktionsmechanismus
(Lithium an der Anode und S werden
oxidiert/reduziert) — hohe Energiedichte

- Wahrend der Entladung werden Li-
Polysulfide (Li,S,,, 2<n<8) gebildet

- Bei Beladung werden die Polysuldide nicht
komplett zu Schwefel reduziert

Shuttle Mechanismus:
x Selbsentladung der Batterie
v'Schutz gegen Uberladung

(48 electrode
Li,S_ (n<8)—Li,S,

L J

OLi electrode

Li,S, — Li,S_(n<g8) M

www.iam.kit.eauiet

Vorlesung BBS 11 - alternative elektrochemische Energiespeicher.pptx, Folie: 8, 30.03.2021




Lithium-Luft Batterie A\‘(IT
System mit wassrigem Katholyten

Funktionsweise

Alilgemein
» hohe Kapazitat der Anode wird ausgenutzt

L1

» theoretische Kapazitat 11,14 Wh/g Anode & ) @ Kathode
» Kathode wirkt nicht begrenzend I 000000
 Zellspannung 3,45V «— OH- «—
Reaktionsgleichung oooooo\
Sl
. 000000,
4Li + O, + 2H,0 = 4Li*OH- > Li* Luft
2 2 000000
In Untersuchung: 0-0-0-000;
« Leitfahigkeit der Festelektrolyte - OHOOOOOO
. g, =m 4—
chemische Stabilitat der Festelektrolyte 000000 o py
» Nebenreaktionen am Katalysator \
LiPON ~ / ‘ Stromableiter
LATP (C pords)

wassriger Elektrolyt
Liy i Al Tio_,Si, P3Oy, (LATP) NASICON-Struktur (kristallin)
Li;_,PO, N, (LIPON) Lithium-Phosphoroxynitrid (Glas)

a%5e.  Institut fiir Angewandte Materialien

'i.Q}' Elektrochemische Technologien WWW. |am . kit.ed u.’iet

Quelle: Hasegawa, o. Yamamoto — JoPS 189 (2009) 371-377 Vorlesung BBS 11 - alternative elektrochemische Energiespeicher.pptx, Folie: 9, 30.03.2021



Lithium-Luft Batterie AT

Syst e m m it F e Ststoff k at h O d e Karlsruher Institut far Technologie
Vorteile
Elmm;f—l?»w 0 ® e - Héchste theoretische Energiedichte
= ﬁ+ @ thzles (11140 Wh/kg, 5-10-fach héher als Li-
@ cuttox lonen Batterien).
® | - Kathodischer Reaktand aus der Luft
braucht nicht gespeichert zu werden
@ Oxygen » Vergleichweise umweltfreundlich
:fﬂf.’::g » Hohere Sicherheit im Vergleich zu Li-
@ Oxygen lonen Batterien da nur ein Reaktand
im System vorhanden ist
» Potenzial fur hohe Zyklenzahl und
Positive Electrode lange Lagerfahigkeit

2Li+1/20, — Li,0 E°=3.10V
2Li+0, — Li,0, E°=291V
Stand: Zelldemonstratoren

PolyPlus; Quallion,
Lithion/Yardney

Li/air cell coin-type Li/air cell  Li/air pouch cell

a%5e.  Institut fiir Angewandte Materialien

'i.Q}' Elektrochemische Technologien WWW. i am. kit.ed‘dibt

Quelle: DLR Vorlesung BBS 11 - alternative elektrochemische Energiespeicher.pptx, Folie: 10, 30.03.2021



Li-Luft Batterie

Specific energy (Wh kg™)

Price (US$ kW h™) 200 600

realistische Bewertung und
systematische Entwicklung Gber
modellbasierte Simulation!

1,000

800

600

400

200

50 km 80 km 100 km
—

| I—

[1]

> 550 km

Today

0
Pb-acid Ni-Cd Ni-MH Li-ion

utur n-air Li—S

Available

Li-air
Li-ion
900 600 <150 <150 <150 <150
| Y e
Under development  R&D
Zsim Lithium Luft ! 7
-30 """ Zmes UBsoco) | J\f T ;’ N
4 . | 4
mesLiB(SoC100) | I

homogenisiertes Modell zur

fir minimale Impedanz!

a%5e.  Institut fiir Angewandte Materialien

. . .
@)’ Elektrochemische Technologien
Quelle: [1] Bruce et al., Nature Materials 11, 19-29 (2012); [2] engineering.nyu.edu

4Li(5) + 0, @ T ZHZO(])

Festlegung von Designrichtlinien

AT

Karlsruher Institut far Technologie

== 4LiOH ., (vor Sattigung)

<=—=4(LiOH - H,0),, (Sattigung)

200 - ote
200 jedicht
if 400 . Enerd
SPezifische Ladung ; O&a\d\sc“e W9
Ah/kg

Simulation von Entladekennlinien
und Berechnung von spezifischer
Energie und Leistung!

www.iam.kit.eau'et

Vorlesung BBS 11 - alternative elektrochemische Energiespeicher.pptx, Folie: 11, 30.03.2021



Li-Luft Batterie — Leistungssimulation A\‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

[o2]
o

i=100 ll\)'l‘l"l2 l 0I GDE porou; separator I [1 ]
A GDE stirred separator

50 —o E (I-E‘IgoEdreeddsg;nzgessgrac::;osreparator
o) ° A Flooded cathode stirred separator
R B Flooded cathode redox-flow separator . . - . .
= 40p P oot oot s Rowssmpersion| - Simulation von Entladekennlinien auf Basis eines 1D-
5 : 2 _ Kontinuum-Modells
8 _ . — « Vergleich verschiedener moglicher Umsetzungsstrategien
;.L;’ (dca: 50 um, dggp: 1000 pm)
S 20t
@ 10 5 Aber: Vernachlassigung der Festelektrolyt-Interfaces

I ° & ]
& *
% 50 100 150 200 250 300

Specific energy / Wh/kg

- Simulation der stationaren DC-Zellspannung in Abhangigkeit
der stromabhangigen Uberspannungsbeitrage
» Gute Ubereinstimmung von Simulation und Messung

Voltage (V)

Aber: Keine Simulation von Entladekennlinien und keine
Bericksichtigung einer Mikrostrukturierung

Power density (mW cm )

,— Theory
Experiment [22]

00— N — 0

0 5 10 15 20

Current (mA cm”)

a%5e.  Institut fiir Angewandte Materialien

'i.g}' Elektrochemische Technologien WWW. |am . kit.ed u.’iet

Quelle: [1] Gribl et al., JoPS, 297, 481-491(2015); [2] Mehta et al., JoPS, 286, 299-308 (2015) Vorlesung BBS 11 - alternative elektrochemische Energiespeicher.pptx, Folie: 12, 30.03.2021



Li-Luft Batterie \l
Simulation von Entladekennlinien A‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

3.8

> OCV-Kennlinie
%” 3.6
. Ui (S0C,t, 1) = Uy, (SoC) — R(S0C, ) - I
<
3.2 ‘ ‘ ‘
0 100 200 300

0 20 40
Z /Qcm?
Berechnung der Uberspannung
aus simulierter EIS von
mikrostrukturierter Zelle

spezifische Ladung / Ah/kg

Berechnung der Entladekennlinie
aus der theoretischen OCV-Kennlinie

—— OCcV
1 mA/cm?
4 5 mA/cm2 N&herungen:

- 10 mA/em?  Keine Berlcksichtigung von Nichtlinearitaten

5 a5 20 mA/em? | - CT wird daher Uberschatzt (Butler-Volmer-Verhalten)

R e S «  Homogenisierte Betrachtung

] « Entkoppelte Betrachtung

ﬁ 3N —— ] « Vernachlassigung von Verstopfen durch ausfallendes LiOH
- Annahmen gerechtfertigt fr gute Zirkulation des wassrigen Elektrolyts
und Filtern des ausfallenden LiOH im externen Speicher (Tank)

2'50 100 200 300 400

spezifische Ladung / Ah/kg

a%5e.  Institut fiir Angewandte Materialien

@)’ Elektrochemische Technologien WWW. |am s kit-ed Uiiet

Quelle: Vorlesung BBS 11 - alternative elektrochemische Energiespeicher.pptx, Folie: 13, 30.03.2021



Simulation von Entladekennlinien — Einfluss ,Balancing® AT

Karlsruher Institut fur Technologie

FUr Simulation von Kennlinien mit
Absolutstromstérke, oder auch
Leistungsdichtenberechnungen ist Auslegung
des Systems entscheidend!

Kathode + LOHH,0/H,0- I
Wéssriger Stromableiter Speicher -
Energieinhalt
Elektrolyt

Festelektrolyt _

Organischer/
Polymerelektrolyt

L )

Hohe Leistungsdichte wird bei groBer Flache und
kleinem Tank erreicht, Energiedichte verhalt sich

~

Lithium + Reaktionsflache bestimmt
. r s i n n !
Stromableiter Leistungsfahigkeit entgegengesetzt
%%, Institut fiir Angewandte Materialien . B} - =
'95}' Elektrochemische Technologien www.ilam. klt.eCI‘d.\'et

Quelle: IAM-ET Vorlesung BBS 11 - alternative elektrochemische Energiespeicher.pptx, Folie: 14, 30.03.2021



Zellautbau und Modellparameter —

AT

Modellgestutzte Designrichtlinienbestimmung

0 Porositats-Schichtdickenvariation

L/ pum

1%% Institut fir Angewandte Materialien
@)’ Elektrochemische Technologien
Quelle: IAM-ET

9,2
11,4
14,0
17,3
-t 2140
26,4 ‘3’
32,6 ™
40,2
49,6

61,2
G

03 04 05 06 07
Porositat

Schichtdickenoptimierung

50

l ——a,=5000cm™ (~ 8.4 um)
40 a, = 10000 cm™" (~ 4.2 um)
——a, = 15000 cm™" (~ 2.8 um)

- 1.

NE 30! av_200000m1( 2.1 um)
o a, = 25000 cm™" (~ 1.7 pm)
9 20 — a, = 30000 em™ (~ 1.4 pm)
N — a, = 35000 cm™" (~ 1.3 um)
10 a, = 40000 em™ (~ 1.1 pm)

a, = 45000 cem™ (~ 1 um)
0 ———a,=50000 cm™" (~ 0.8 um)

0 20 40 60 80 100
L/ pm

www.iam.kit.eau'et

Vorlesung BBS 11 - alternative elektrochemische Energiespeicher.pptx, Folie: 15, 30.03.2021



Zellaufbau und Modellparameter — ﬂ("‘
Verwendete Design- und Materialparameter (Reaktionsflache) e

100 Porositats-Schichtdickenvariation 0
I
14,0

17,3
L 2140
- 26485 [
- 326 3
40,2
49,6
61,2
75,6

L/ pum

0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
Porositat

Schichtdickenoptimierung

50
——a,=5000cm™ (~ 8.4 um)
40 a, = 10000 cm™" (~ 4.2 um)
——a, = 15000 cm™ (~ 2.8 um)
a =20000 cm™" (~ 2.1 ym
E 30 ' e
o ————a,=25000 cm™" (~ 1.7 um)
E} 20 — a, = 30000 cm™" (~ 1.4 um)
N — a, = 35000 cm™ (~ 1.3 um)
10 q,=40000cm‘( 1.1 um)
a, = 45000 cm™ (~ 1 um)
———a,=50000 cm™" (~ 0.8 um)

0 20 40 60 80 100
L/ pm

550, Institut fiir Angewandte Materialien

'i.g}' Elektrochemische Technologien WWW. iam . kit- eﬁd.\'\et

Quelle: [1] Gribel et al., ECS Transactions, 62 (1) 137-149 (2014); [2] Grubl et al., Journal of Power Sources, 297, 481-4¥b(28uUby BBS 11 - alternative elektrochemische Energiespeicher.pptx, Folie: 16, 30.03.2021



Zellaufbau und Modellparameter — ﬂ("‘
Verwendete Design- und Materialparameter (Speicher)

LIOHH,O / H,0 -
Speicher

550, Institut fiir Angewandte Materialien

'i.g}' Elektrochemische Technologien WWW. iam . kit- e?\].\'\et

Quelle: [1] Gribel et al., ECS Transactions, 62 (1) 137-149 (2014); [2] Grubl et al., Journal of Power Sources, 297, 481-4¥b(28uUby BBS 11 - alternative elektrochemische Energiespeicher.pptx, Folie: 17, 30.03.2021



Zellaufbau und Modellparameter — Gehausemasse ﬂ(“‘
Abhangigkeit von Reaktionsflache und Aktivmasse

Reaktionsflache
1 cm?

MgGehiuse = 19 + 0,1 - Muptivmaterial

a%5e.  Institut fiir Angewandte Materialien

'i.Q}' Elektrochemische Technologien WWW. i am. kit-ea‘d.\'\Gt

Quelle: IAM-ET Vorlesung BBS 11 - alternative elektrochemische Energiespeicher.pptx, Folie: 18, 30.03.2021



Berechnung der Energie- und Leistungsdichte — Formeln

fU-1dt

Mges

1%% Institut fir Angewandte Materialien
@)’ Elektrochemische Technologien

Quelle: IAM-ET

[U-1dt

Ppr

Lentl Mges

www.iam.kit.eau'et

Vorlesung BBS 11 - alternative elektrochemische Energiespeicher.pptx, Folie: 19, 30.03.2021



Leistungsdichteberechnung — Einfluss ,Balancing”
Leistungsoptimiert vs. Energiedichtenoptimiert

Ohne Tank (nur Wasser in Porositat (11,4 g))
inkl. Pumpengewicht & -leistung (Flache 1 m2)

140

120 ¢
100 ¢
80+
60’ O
40 o

20+

praktische Leistungsdichte / W/kg

O I I
0 0.5 1 1.5

praktische Energiedichte / Wh/kg

» Fiktive ,Hochleistungs“-Lithium-Luft
Zellen kdnnten Leistungsdichten von
mehr als 130 W/kg erreichen

* Nur theoretischer Bedeutung, da diese

1 Wh/kg erlaubt

Konfiguration nur Energiedichten von ca.

O000O00O

O0O00O0

10A
50 A
100 A
150 A
200 A
250 A
300 A
350 A
400 A
450 A
500 A
550 A
600 A
650 A
700 A
750 A
800 A
850 A
900 A
950 A
1000 A

1%% Institut fir Angewandte Materialien
@)’ Elektrochemische Technologien

Quelle: IAM-ET

SKIAT

Karlsruher Institut far Technologie

50 kg Wasserspeicher
inkl. Pumpengewicht & -leistung (Flache 1 m?)

praktische Leistungsdichte / W/kg

20

15+

10+

0
0

&J)

o
o
o

o

e

200 400 600 800 1000
praktische Energiedichte / Wh/kg

Traktionsbatterien (ca. 19 kAh) ermoglicht
450 Wh/kg bei einer Stromrate von 700 A
Optimaler Ladebetrieb (Leistungsmaximum)
ware ~C/27

Bei 150 A noch Uber 800 Wh/kg erreichbar

www.iam.kit.eau'et

Vorlesung BBS 11 - alternative elektrochemische Energiespeicher.pptx, Folie: 20, 30.03.2021



Leistungsdichteberechnung — Einfluss ,Balancing* QAT
Leistungs- und Energiedichtenkompromis

Karlsruher Institut fur Technologie

50 kg Wasserspeicher
inkl. Pumpengewicht & -leistung (Flache 10 m?)

100

80| oo

60

0Oo0oo000O

40|

20+ o -

praktische Leistungsdichte / W/kg

100 A

500 A
1000 A
1500 A
2000 A
2500 A
3000 A
3500 A
4000 A
4500 A
5000 A

OO0O0O0

5500 A
6000 A
6500 A
7000 A
7500 A
8000 A
8500 A
9000 A
9500 A
10000 A

0 100 200 300 400
praktische Energiedichte / Wh/kg

,Leistungsoptimierte“ Traktionsbatterien
(19 kAh) liefert 200 Wh/kg bei einer
Stromrate von 7000 A (>C/3)

Entladung mit ~C/6 liefert mehr als
300 Wh/kg

Fazit

dient

Batterienl]

« Vorteil der wassrigen Lithium-Luft Batterie ist, dass die zyklierende Wassermenge gleichzeitig als interne Kihlung

« Temperatur sollte daher nicht begrenzend sein flr hohe Stromdichten im Gegensatz zu HL- und HE-Lithium lonen

a%5e.  Institut fiir Angewandte Materialien
@)’ Elektrochemische Technologien
Quelle: [1] Moses Ender, KIT Scientific Publishing, 2014.

www.iam.kit.eau'et

Vorlesung BBS 11 - alternative elektrochemische Energiespeicher.pptx, Folie: 21, 30.03.2021



Simulation Leistungsdichten — Praxistauglichkeit AT

Vergleich mit kommerziellen Lithium-lonen Batterien
O 0.6Akg
O 3.1Akg 1000 « Schlechtere Leistungsdichte als
o oo 2 Lithium-lonen Batterien
0 100 A/ﬁg = 00! « Deutliche Energiedichtensteigerung
18.4 Akkg £ 5C scheint praktisch erreichbar
24.5 A/kg @ 600}
30.6 A/kg §’ - In der Praxis fir Anwendungen ohne
22-; 2//‘;9 T 400 1C : hohe Leistungsanspriiche geeignet
490 A/kg 2 (z.B. Konsumelektronik)I'!
8 200+ g C/5 i
O 55.1Akg Z
O 61.2 Akg g o u/ - Alternativ Kombination mit
9.3 Akg (HE) O 100 200 360 20 Leistungsfahigeren Speichern fur
O 223 2//:23 praktische Energiedichte / Wh/kg begrenzte ,Beschleunigungsphasen®
O 033 Akg (z.B. Elektromobilitat)!']
O  233.3Akg

2550, Institut fiir Angewandte Materialien

‘i.g}' Elektrochemische Technologien WWW. iam ) kit_ed u;et
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Aufbau Li-lonen Zelle mit Flussigelektrolyt Dunnschichtzelle mit LIPON

SE| * miniaturisierte Li-lonen Zelle

Reaktionsschicht * Zyklenanzahl > 50

 Herstellung PVD-Sputtern

Leitru3
Aktivmaterial C-Coating
O  LiFePO4
’ k* ~— Reaktions- und
o~ .
Doppelschicht

| Stromsammler (Al)

Protective Coating

Lithium/Anode

Cathode
Current
Collector

Ry ) T
i#;f‘f (Q@.ﬂ@f/ﬁ"

o ——— Bates, Dudney SSI 135 (2000) 33-45
rd, ]g y (2000) )

=
a L2
 SRRIFIREO S

Cathode

Kathode

Gaberscek, Electrochemical and Solid-State Letters, 11 10 A170-A174 2008

“;’:. Institut fir Angewandte Materialien WWW. |am . kit.edu.’et

@)’ Elektrochemische Technologien
Quelle: Levi and D. Aurbach, J. Phys chem. B 1997, 101, 4630-46400, Vorlesung BBS 11 - alternative elektrochemische Energiespeicher.pptx, Folie: 23, 30.03.2021



All-Solid-State Battery

Toyota 2016: LGPS electrolyte and composite electrodes

Literature:

nawre — /\

energy T\‘

A

“High-power all-solid-state
batteries using sulfide superionic
conductors”

Y. Kato, S. Hori, T. Saito, K. Suzuki, M. Hirayama,
A. Mitsui, M. Yonemura, H. Iba, and R. Kanno, Nat.

Energy, vol. 1, pp. 1-7, 2016.

1%% Institut fir Angewandte Materialien
@)’ Elektrochemische Technologien

Quelle: Y. Kato et al., Nat. Energy, vol. 1, pp. 1-7, 2016

Microstructure All-Solid-State Battery:
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All-Solid-State Battery AUT
Toyota 2016: LGPS electrolyte and composite electrodes

Microstructure All-Solid-State Battery:
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Ragone Diagram

All-Solid-State Li-lon Battery: Simulation 1D Model
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All-Solid-State Battery ﬂ("'
solid electrolyte: ionic conductivity

conductivity:
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Ragone Diagram

All-Solid-State Li-lon Battery: Simulation 1D Model
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All-Solid-State Battery
Volume Fractions Composite Electrodes (Toyota SLIB)

Composite Microstructure in [1]:
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volume fraction:
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Li-ion Battery %(IT
Volume Fractions “Composite” Electrodes (commercial high power):««-

Microstructure Commercial Li-ion Battery:

Cathode

volume fraction:

20 :80

liquid electrolyte  cathode material

NCA

volume fraction:

25:75

liquid electrolyte  anode material

graphite I

commercial 18650 cell

550, Institut fiir Angewandte Materialien

'i.g}' Elektrochemische Technologien WWW. iam . kit. e?\].\'\Qt

Quelle: IAM-ET Vorlesung BBS 11 - alternative elektrochemische Energiespeicher.pptx, Folie: 30, 30.03.2021



All-Solid-State Battery

SKIAT

Change Volume Fractions Composite Electrodes (step 2)

Optimized Electrolyte Thickness:
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Ragone Diagram A\‘
All-Solid-State Li-lon Battery: Simulation 1D Model (IT
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Specific Charge Transfer Resistance
mechanical stress at the interface
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All-Solid-State Battery AUT
Change Cathode Material (step 3)

Optimized Composite Electrodes: NMC811 cathode material:
Coen = 0.7 mAR Coo = 1.9 mAh
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All-Solid-State Battery
Capacity Matching (step 4)

Optimized Cathode Material:
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Ragone Diagram A\‘
All-Solid-State Li-lon Battery: Simulation 1D Model (IT

high energy
10° and high power
] P >
[e)
= 1 NMC811 and capacity matching electrodes
_C |
= L 02- N\
~ 10 f )
© 1 , 2
SN |
= ]
n -
o .
. ®
2 10'- oo .
o) ] ° high power
o . ——
(D) - o "2"’" o
: - . .; ;.
o i ° ‘
Measurement: °
. [1] Kanno et al., LTO/LGPS/LCO, T=25°C i
® [1]Kanno etal., LTO/LGPS/LCO, T=100°C .a//—so//d-state
0 battery
10 L) L) L) llllll L) L) L) llllll L) L) L) llllll L) L) LB 1
10° 10' 10° 10° 10*
; -1
power density P__ /W kg
Ragone diagram on cell leyel
“‘. Institut fir Angewandte Materialien [1] Y. Kato, S. Hori, T. Saito, K. Suzuki, M. Hirayama, A. Mitsui, M. Yonemura, H. Iba,
@t and R. Kanno, “High-power all-solid-state batteries using sulfide superigni - M N\ I
\Q}' Elektrochemische Technologien conductors,” Nat. Energy, vol. 1, pp. 1-7, 2016. WWW- |am . klt.ed N et

Quelle: IAM-ET Vorlesung BBS 11 - alternative elektrochemische Energiespeicher.pptx, Folie: 38, 30.03.2021



Ragone Diagram

All-Solid-State Li-lon Battery: Simulation 1D Model
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Ragone Diagram A\‘
All-Solid-State Li-lon Battery: Simulation 1D Model (IT
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Electric Range Prediction ﬂ("'
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Conventional Battery

Mgey.cen = 2.1 kg

All-Solid-State Battery

Scenario Il

495 km
(calculated by volume*)
[ —)

Scenario |

mBEV-cII = 2.7 kg

Mggy.cen = 3-2 K

660 km

(calculated by volume*)

* taking into account 10 um current collector
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Energiespeicher fir das Versorgungsnetz ﬂ("‘

Lastausgleich

l - ' ESS Integration
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Speichersysteme

SKIAT
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Elektrochemische Speichersysteme AT
Blei-Saure Batterie

Prinzip: 2 H,0 + 2 PbSO, €= 2 H,SO, + PbO, + Pb

Einsatzstatus:

EVU Bundesstaat Jahr der |Nennleistung|Entladezeit] Anlagekosten
Installation (MW) [h] geschatzt [Mio. €]

HELCO |Hawaii (USA) 1993 10 1.5 46

PREPA  |Puerto Rico (USA) 1994 20 0,7 4.8

VERNON |Kalifornien (USA) 1995 3 1 1,4

SW Herne|NRW (D) 1997 () 1,2 1 0,8

Anbieter:
Exide Battery
Crown Battery

Hoppecke Batterie Systeme GmbH
u.a.
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Redox-Flow Batterien AT
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Redox-Flow Batterie
Entwicklungsgeschichte

s
"

Die Entwicklung von Redox Flow Batterien begann mit dem Fe-Ti
System in den 70er Jahren. Verwendet wurde FeCl; und TiCl, ,
beide in einem alkalischen Elektrolyten.

Zur Erzielung besserer Eigenschaften wurde Ti%* durch Cr2*
ersetzt.

Wahrend der 80ger Jahre wurde hauptséachlich von der NASA das
Eisen Fe-Cr System weiterentwickelt.

Es wurden Systeme mit bis zu 10 KW Leistung auf Basis Fe-Cr
gebaut. Wesentliche Nachteile waren die sehr teure Membran,
sowie das Altern der Membran.

In den 80ger Jahren wurde von einer Australischen Gruppe um
Prof. Skyllas-Kazacos die Vanadium Redox Flow Batterie (VRB)
entwickelt.

Mehrere Installationen des VRB Systems in Japan seit dieser Zeit.
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Redox-Flow Batterie AT
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Membran

Tank
Tank

Geladenes und Geladenes und

entladenes «__ entladenes
Material Material
An [ Anx cn/Cny

Negative Elektrode: Positive Elektrode:

discharge discharge

A - AX+ xe Ch+ye = C™
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Redox-Flow Batterie AT

Materialpaarungen und Spannungen e T
Hydrogen generation Oxygen generation
V(2/3) V(4/5) | Mn(2/3)
Cr(2/3) Fe(2/3) Ni(2/3)
Zn(2/0) Br(1/0)  |ce(3/4)
S(0/1) '
[ [ 4 | : | = —
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 Voltage

vs standard H,

Bsp.: Spannung des
Cr/Fe System
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Redox-Flow Batterie

SKIAT
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DATEN VON REDOX-FLOW-BATTERIEN ~l’

Stromdichte Arbeitsbereich DC-Wirkungs-

Redox-Flow-System

Eisen-Chrom
Zink-Brom
Polysulfid-Bromid
Vanadium-Vanadium

Vanadium-Bromid
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Quelle: www.energy20.net

Energiedichte
Elektrolyt
[Wh/I]

40
96
80
30
35-70

[mA/cm?]

100

> 100
60

80

[°C] grad*
5-60 75 %
20-50 65-75%
60-75%
0-40 /0-86 %
66-75%

www.iam.kit.eau'et
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Redox-Flow Batterie
Stackdesign (&hnlich einer BSZ)

Elektrolyt
Auslass

Elektroden
Endplatte

~~ -

Einlass pos. b4 T 4T 4T
Elektrolyt I I I I

Einlass neg.
Elektrolyt
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Elektroden
Endplatte

Bipolare
Elektrode

Membran

SKIAT
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Redox-Flow Batterie ﬂ("'
Systemdesign

Pumpe Pumpe
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Redox-Flow Batterie ﬂ(“'
Auslegung

Leistung

A
Maogliche Auslegung: ﬁ
(A) Kurzzeit, hohe Leistung
(B) Leistung und Energie
gekoppelt.
(C) Langzeit, kleine Leistung

Variante C fuhrt zu den
niedrigsten spezifischen
Kosten (€/kWh)

Energie

a%5e.  Institut fiir Angewandte Materialien

'i.Q}' Elektrochemische Technologien WWW. i am. kit-ea‘d.\'ét

Quelle: ZSW Vorlesung BBS 11 - alternative elektrochemische Energiespeicher.pptx, Folie: 52, 30.03.2021



Redox-Flow Batterie A\‘(IT
Vergleich mit anderen Systemen e Deorotot

500

Li-lonen

NiMH

_______________________________________________________________________

DLC [ Lead-acid |“— Redox-

0 i i i
0 50 100 150 200
specific energy in Wh/kg

energy density in Wh/l
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Redox-Flow Batterie AT
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PacifiCorp (Moab, Utah) 2MWh VRB-ESS (VRB Power Systems)

Pos: VO,* +2H* + e 2 VO2* + H,O | | Lebensdauer: 10 000 Zyklen und mehr
Neg: VA Yo i (Herstellerangaben)
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Natrium/Schwefel — Batterie &("’
Funktion und Schema

o-Aluminiumoxid

B - Aluminiumoxid
(Elektrolyt)

2 Na + 3 S — Na,S,

Dichtungen

geringe
reaktionsfahige
Natriummenge

Anode
(Na)

1

Sicherheits- Elektrolyt Kathode
behalter (S)

begrenzte Natriumzufuhr
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Elektrochemische Speichersysteme ﬂ(l
NaS-Batterie (Japan) ey T

> Uber 40 wirtschaftliche Anwendungen
seit 2003

> Alle im MW Bereich

> Genutzt fur:
> Lastbegrenzung

> Unterbrechungsfreie
Stromversorgung

> Notstromversorgung

> Grolte NaS Batterie Anwendung:
9,6 MW; 57,6 MWh

(Hitachi)
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