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Organisatorisches

Treffpunkt: vor dem Hauptgebaude
Team 1 & 2:9:15

Wichtig flur Teams, die am Montag und Mittwoch die Laboribung haben:

— Selbststandig anmelden fir PCR- & Antigen-Test in der TU TeststrafRe!
(coronatest.tugraz.at)

Protokoll: 1 Protokoll pro 2er-Gruppe
Abgabe: eine Woche nach Zusendung der Daten

Punktevergabe: insgesamt 10 Punkte: 3P fiir Kolloquium (Stoff = ppt)
3P fiir Labor
3P fir Protokoll
1P fir Korrektur von Protokoll
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Lithium-lonen Batterie

1. Li-basierende Batterie auf dem Markt: 1972 (Sanyo)
e Kathode: MnO,
* Anode: Li

Primarbatterie: nicht wieder aufladbar
1. Aufladbare Li-lonen Batterie: 1991 (Sony)

* Kathode: LiCoO,

* Anode: Graphit

Sekundarbatterie: aufladbar

www.etsy.com
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Aufbau einer Li-lonen Batterie
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Batterie-KenngroRRen

Spezifische Energie (Wh/kg):
Produkt aus Zellspannung und Kapazitdt pro Masse (oder Volumen)

Zellspannung (V):
Differenz der elektrochemischen Potentialen von Elektrodenmaterialien

Spezifische Kapazitat (Ah/kg oder mAh/g):
= Zahl der aufgenommenen bzw. abgegebenen Elektronen pro Masseneinheit >
Speicherfahigkeit des aktiven Elektrodenmaterials

High energy density + Safe!

i
700 km
1000 Whit
all solid state

basis: eGolf with comparable battery volume

500 km

800 Whi
improved anode
and cathod

range

conventional battery technologies

420 km
700 Whi
380 km
300 km 850 Whit
410 WhA
190 km
230 Whi
new battery technologies

2014 2016 2018 2020 2025

year
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Elektrodenmaterialien

A
Anode and Cathode Materials:
6 Possibilities
Cathode materials: .F2
Lithium/Li-ion
5 xLi,MNO4/(1-x)LIMO, (M = Mn, Ni, Co, Cr)
* LiMnPO,, LiCoPO,
= = Li,M Mn, O, (M=Fe, Co) B
= 44 LINIVO,, e
E vt etc., etc.
a} |
£ 3 |
g
8 Anode materials:
2 - Lithium/Li-lon
.| ,TiO,, Metal oxides (displacement-type)
1 - Graphite Sn
0 | | | | |

0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 3750 4000

Capacity / Ah kg
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Negative Elektrode: Graphit

Li layer
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Schichtgitter

Li*-Einlagerung in die Mitte der C,-Ringe
zwischen den Schichten erfolgt stufenweise

vollstandige Entladung: LiC; > Li*+e +6 C

Einlagerung von maximal 1 Li pro 6 C-Atom
Kapazitat: 372 Ah/kg

gute Zyklenstabilitat
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Deckschichtbildung auf LiC_

graphite
o S Crq StCOYCIE « Kapazititsverlust im ersten Zyklus
15 (irreversible Kapazitat)
. 13 |~ discharge Elektrochemische Reaktion zwischen
= 2] Elektrodenmaterial und Elektrolytkomponenten.
E e charge - = SEl (solid electrolyte interphase)
W 06 - '
o - SEl besteht aus organischen und
00+ e e anorganischen Zersetzungsprodukten
0.0 0.5 1.0 xinLiCq
(186) (372) (C/Ahkg’)
Anode SEI Electraolyte
"‘"\:Uz““
LICn u*f Li*(sohly
W W
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Positive Elektrode: Lithiumcobaltoxid LiCoO,
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Nachteile

* Ressourcen an Kobalt
* Preis

e Sicherheit

* Toxizitat

Schichtstruktur: a-NaFeO, Typ

2D Li*-Diffusion zwischen den Kobalt-
Oktaederschichten

* hohe Energiedichte

e gute Zyklenstabilitat

* gute Strukturstabilitat

» geringe Selbstentladung
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LiCoO,: Theoretische vs. Praktische Kapazitat

theoretische Kapazitdt: 274 Ah/kg

ABER: Instabilitat der lithiumarmen Phase (Li, ,CoO,; x < 0,7)
—> daher nur 50 % des Lithiums reversibel extrahierbar

Vollstandige Entladung:
2 Li, ;CoO, + Li* + e - 2 LiCoO,

Maximale praktische Kapazitat: 140 — 150 Ah/kg

Bei Uberladung (> 4.2 V): irreversible Strukturschiden
Sauerstofffreisetzung - Sicherheitsproblem!!!
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Elektrolyt

Elektrolyt = Losungsmittel + !!!dissoziiertes!!! Leitsalz

— Lithium-lonen Transport zwischen den Elektroden

Anforderungen

hohe Lithium-lonen Leitfahigkeit

hohe Permittivitat (Dielektrizitatskonstante)

niedrige Viskositat

groRes elektrochemisches und thermische Stabilitatsfenster
niedrigen Schmelzpunkt / hohen Siedepunkt

inert gegenuber allen weiteren Zellkomponenten
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Leitsalz

Die Leitfahigkeit organischer Elektrolyte ist um 2-3 GroRenordnungen kleiner als jene

wassriger!!
- Leitsalz notwendig zur Erhéhung der Elektrolytleitfahigkeit

 elektrochemische Stabilitatsanforderungen:
Kation: Stabilitat vs. Reduktion, Anion: Stabilitat vs. Oxidation

* Loslichkeits-/ Dissoziationsanforderungen:

Hohe Loslichkeit, vollstandige Dissoziation

Li'
F
. -\ . . Li* FF.-PQE 0:3—0' Li* Oj;ojaf)io
-> kleines Li* Kation + groBes Anion F 3 G708 0%,
LiPFg LiClO, LiBOB
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Losungsmittel

meist Mischelektrolyte verwendet bestehend aus:

e Losungsmittel mit hoher Dielektrizitatskonstante

Conductivity Max.
— Dissoziation des Leitsalzes 4 /
Nachteil: hohe Viskositat 7
o o §
o oo :
—/ g 5 high viscosity, low viscosity,
3 * good ion pair —
Ethylencarbonat (EC) Propylencarbonat (PC) 3 dissociation formation
. Losungsmittel mit niedriger Viskositat , , ,
0 50 100

— erniedrigt Viskositat, bessere lonen-Mobilitat

t LVS concentration

~1M electrolyte sal [vol.-%]

concentation

Nachteil: schlechte Solvatisierung von Li*-lonen

0 0 0
\OJ\O/ /\O)J\O/\ /\O/U\o/

Dimethylcarbonat (DMC)  Diethylcarbonat (DEC) | Ethylmethylcarbonat (EMC)
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Stromableiter
LiCq/Cp NHE  LiCo0,/ LiysCo0,
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Machen
wir nicht

;)

1. Vom Rohmaterial zur Elektrode — Herstellungschritte einer Elektrode

Versuchsprogramm

RuBpartikel Binder

Aktivmaterial

R . . é )
( Praparation eines \ 4 N\ ( N ( h f \
Slurries Rakeln
Trocknen A ¢ Trocknen
. . 979 des Slurries auf d usstanzen der Elektroden Einschleusen der
Aktivmaterial 82-97% f er . =
; 0 Kupfer-/ Elektrodenfolie im & Wiegen im Feinvakuum Elektroden in die
LeitruR 1-5% Aluminiumfolie bei 120° Glovebox
] . mittels Trockenschrank der Elektroden ei 120
Binder 2-8% bei 60° C (Glasrohrofen)
Rakel
Lémi: NMP
(N-Methyl-2-pyrrolidon) \_ ) \ ) \_ J ) K j
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2. Assemblierung von Swagelok-Zellen

Referenzelektrode

Separator

Arbeitselektrode Gegenelektrode

Lithium-Halbzellen:

Arbeitselektrode:

Gegenelektrode:

Referenzelektrode:

Elektrolyt:

Separator:

Graphit oder LiCoO,
metallisches Lithium

metallisches Lithium

EC/EMC (3:7, w:w);
1M LiPF,

Freudenbergvlies 2190
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3. Elektrochemische Untersuchungen der Halbzellen

a.) Zyklovoltammetrie

06— , , , , | * Anlegen eines ansteigenden und
| ? | | | | anschlieRend abfallenden Potentials an
die Arbeitselektrode (oder umgekehrt)

o
N
1

* Stromantwort gegen Spannung
aufgetragen

o
o
1

Current / mA

o
N
P |

* Informationen lUber
* Lithium-Insertion oder Deinsertion
- e SEI-Bildung
0 250 500 750 1000 1250 1500
Potential / mV * Elektrolytzersetzung
* Reversibilitat

o
N
PR I

2
[}

Graphit: Potentialbereich von 20 mV — 1500 mV, 50 pV/s
LiCoO;:_PotentiaIbereich von 3500 mV — 4200 mV, 50 uV/s
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b.) Konstantstromzyklisierung

=

(a)

Voltage (V)

Laden /Entladen mit konstantem Strom bis zu einer maximal bzw. minimal zuldssigen

Spannungsgrenze

Auftragung von Kapazitat / Effizienz gegen Zyklenzahl

dQ/dV (mAh/NVem?um)

3.92

3.90

3?8 379 4r0 471 4.'2
E/V vs. LilLi"

2"~ 20" charge

. 1% charge

1*~20" discharge

(IJ 4l0
Capacity (pAh/sz)
Xia, et al., J. K. Phys. Soc., 2017

Capacity / mAh

100

-4 9

- 80

70

4 60

- 50

J40

430

420

410

0

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

Cycle

Efficiency / %

Graphit:
Einlagerung des Lithiums: 1 mA Strom

bis Ladeschlussspannung 20 mV
Auslagerung des Lithiums: 1 mA Strom
bis Entladeschlussspannung 1500 mV

LiCoO,:

Auslaéerung des Lithiums: 1 mA Strom
bis Entladeschlussspannung 4200 mV

Einlagerung des Lithiums: 1 mA Strom
bis Ladeschlussspannung 3500 mV
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Danke fiir eure Aufmerksamkeit!
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