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Lithium-lonen-Batterie — Aufbau

Einlagerungsverbindungen = Wirtsmaterialien fur Lithium-lonen

ﬁ 4—‘-»
Negative - "Anode" Positive - "Kathode"
[ Li,C, = xLi*+xe +C, } [ Li,,CoO, + xe + xLi+ = LiCoO, }
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Lithium-lonen-Batterie — Anforderungen an den Elektrolyten

m gute ionische Leitfahigkeit (> 1 mS/cm)
m hohe Li*-Beweglichkeit

m weiter Temperaturbereich

m gute elektrochemische Stabilitat

m thermische Stabilitat

m kompatibel zu anderen Zellkomponenten:

Anodenmaterial
Kathodenmaterial
Separator
Stromableiter
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Lithium-lonen-Batterie — Elekirodenmaterialien
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Elektrolyte
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Elektrolyt — Losemittel

. : Schmp. / 0 0 Visc. /
Lésemittel °C Sdp./°C  Fl.p./°C mm2/s? £
EC u 39 248 160 1.86° 89.6°
PC ~r -49 240 132 2.5 64.4
DMC Ao 5 91 18 0.59 3.12
DEC P -43 126 72 0.75 2.82
(=
—=N
a25 °C, P40 °C
[ Elektrolyt = Losemittel + Leitsalz }
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Elektrolyt — Losemittel

HVS - LVS

Leitfahigkeit

HVS LVS

\

© Fraunhofer % FraunhOfer

ISC



Elektrolyt — Losemittel

solvatisierte Intercalation mit Propylencarbonat

2722222277272

000000 0 L _
> LiyCg

C%Cg C%Cé) (%solvent

77 > Liy(solv),C,
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Elektrolyt — Leitsalze

LiPF, |
A9

J
LiBF, ‘f
59

LiN(SO,CF5), (LiTFSI)

LiBC,O¢ (LIiBOB) M{ ;

LiPF4(CF,CF5); (LiIFAP)
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Elektrochemisches Fenster — die Elektrolytstabilitat

SHE j\
Lic,/C j)\ H*/Hy/HzS0,, 1n LiC0O,/ LiysC00, o
u %_k
oxidation potential
reduction potential

Li/Li*

— 7

E/V vs. Li/Li*
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Elektrochemisches Fenster — die Elektrolytstabilitat

SHE j\
Lic,/C j)\ H*/Hy/HzS0,, 1n LiC0O,/ LiysC00, o
u %_k
oxidation potential
reduction potential

Li/Li*

[ [~ V
solid electrolyte interphase
SEI

E/V vs. Li/Li*
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SEIl - Solid Electrolyte Interphase

_Li, LiM, LG,
anorganisch (nm)
organisch (um)
{ |— Elektrolyt

%}} Li *(Solvat)

in situ-Bildung beim ersten
Laden

elektronisch isolierend

gute ionische Leitfahigkeit far
Li+

irreversible Reduktion der
Elektrolytkomponenten

geringe irreversible Kapazitat
(Verbrauch
Kathodenmaterial !)

geringe Gasbildung bei
Formierung

thermisch stabil

elastisch
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SEIl - Solid Electrolyte Interphase

in situ IR-Messungen Reference

Electrode

Counter
Electrode

Glassy Carbon
Working

Electrode
ZnSe -

window

IR

Méller, Santner, Kern, Yamaguchi, Besenhard, Winter,
J. Power Sources 2003, 119-121, 561-566
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SEIl - Solid Electrolyte Interphase
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KS 6 Kompositelektrode in 1M LiCIO, + PC / AN (99 : 1), Scanrate 0.05 mV/s

Santner, Mdller, Ivanco, Ramsey, Netzer, Yamaguchi, Besenhard, Winter, J. Power Sources 2003, 119-121, 368-372
Méller, Besenhard, Winter, JP2003086248, 2003
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SEIl - Solid Electrolyte Interphase
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SEIl - Solid Electrolyte Interphase

C=N Streckschwingung (HC=CH,) C-H Deformationsschwingung
e N
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SEIl - Solid Electrolyte Interphase

XPS-Analyse

LiCIO,/ PC LiCIO,/ PC + 2 % AN
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Elektrolyte — lonische Flussigkeiten

m (groBes elektrochemisches Fenster
m hohe Temperaturstabilitat
m wenig entflammbar

m schlechtere Tieftemperatureigenschaften
m Preis und Verfugbarkeit

Pyrrolidinium-Salze

~Benchmark IL fur Lithiumzyklisierung”
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Elektrolytadditive
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Elektrolytadditive

Additive zur verbesserten SEI-Bildung
Tieftemperaturadditive
Flammhemmende Additive
Benetzungsadditive

Anionenrezeptoren: Erhohung der Li-Diffusion und der Transportzahl,
thermische Stabilisierung

Additive far glatte Li-Abscheidung

m Wasser-/Saurefanger

m Uberladeadditive

Redox-Shuttle

Gasbildende Additive zur Aktivierung eines CID ( current interrupter device)

Functional
Electrolyte

polymerisierende Additive (shut-down, leitfahig)
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Lithium-lonen-Batterie

5033 x 18650

5033 Zellen
214 kg
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E/V

Uberladeadditive

8.0 5
7'5_3 - 140
7.0 E Strom

] 120
6.5
6.0 3 4100

] —
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3 - 80 O
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. Spannung
4.5 3 - 60 @
4.0

] Temperatur 4 40
35 k
3.0 T T T T T T T 20

0 10 20 30 40 50 60 70

t/ min
Uberladetest mit Konstantstrom (2C-Rate), danach Konstantspannung (6 V)
Moéller, Fauler, Winter, Besenhard, Applicant: LG Chem., US Patent 6,942,949, 2005.
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Uberladeadditive

DALHOUSIE

m @ UNIVERSITY
Inspiving Minds

Redox-Shuttles
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Separatoren: Mikroporose Olefinmembranen

Interaktionen des Elektrolyten mit den Elektroden (Binder) und dem Separator

* Benetzung

e Quellung

# TonenGeneral Sekiyu K.K.
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Separatoren: Mikroporose Olefinmembranen

4
Celgard

Celgard 2340: PP/PE/PP

Properties Unit Typical Value
Porosity % 45
Pore Size HXH 0.038 x 0.90
Gurley seconds 31
Thickness u 38
Shrinkage % 5
Tensile Strength, MD kg/cm® 2100
Tensile Strength, TD kg/cm? 130
Melt Temperature °C 135/163
Adhesion / Peel Strength gms/in > 15
__——
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Separatoren: Mikroporose Olefinmembranen

/

Celgard
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Separatoren: keramischer Separator

@ EVONIK

INDUSTRIES

SEPARION®

S Advanced Separator
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Polymer- und Polymer-Gel-Elektrolyte

trockener Gel-Polymer-
Polymerelektrolyt Elektrolyt

flGssiger Elektrolyt
+ Separator

= 4
Ty
8

U=

PEO + Li salt PVdF-HFP, geliert mit mikropordser Separator (PE, PP),
flissigem Elektrolyt getrankt mit flissigem Elektrolyt

N\
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Lithium-Polymer-Zellen

prismatisch (Flachzelle) zylindrisch (Rundzelle ,18650)

Edelstahl-/ Aluminium-
Aluminiumbehalter Verbundfolie
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Leitfahigkeiten ausgesuchter Li-Elektrolyte

T(°C)
100 80 60 40 20 0 -20 -40

- -b'}'é‘ ) | 1: First generation PEO-LICF,SO,

2: new solutes with high-
dissociation PEO-Li[(CF;SO,),N]

3: low-T, combination polymer

4: plasticized polymer electrolyte
PEO-Li[(CF;S0O,),N] & 25% w/w
PEG-dimethylether (mw 250)

7: gel-type polymer (X-linked
PEO-dimethacrylate-
Li[(CF;S0,),N]-PC 70%)

8: liquid electrolyte PC/DME
LiCF;SO,4

9: liquid electrolyte EC/DMC-
LiPFg

10: gel electrolyte P(VDF-
HFP)/EC/DMC-LiPF,

Logo (ScmT)

2.7 29 31 33 35 37 39 41 43
102 KIT

J.-M. Tarascon, M. Armand, Nature 2001, 414, 359
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SONYs ,,Advanced Polymer Electrolyte Lithium-lon Cell*

Fluoropolymer mit carbonat- Apelion by
basiertem Elektrolyten mit LiPF; 2 SONY

» hohere Leistungsdichte
verbesserte Leitfahigkeit: 3. 5 2> 9 mS/cm

* hohere Energiedichte (241 Wh/kg !) 10% DOD Cycle Performance at 45°C
verbesserte Stabilitat an der Kathode: 4.2 00p el Size 543436 10% DOD Cycle 5 4
> 44V 2 - g

R e s 16 £
. . g — R I P

- verlangerte Haltbarkeit (Zyklus 500: (85 % z % Cigeity oo cogic 1 3
Restkapazitat) S 400 o — 0% 4
verbesserte Haftung zwischen Anode und ; 200 I‘T;r_rr loa E
Separator: 0.4 > 0.7 N/cm RN e il T | s 0o &
verringerte Zellschwellung: +10 % = +4 % 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
(500 Zyk|en) Cyele Number
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Elektrolytmarkt fur Lithium-lonen-Batterien

Others

E-One N

Maxell

NEC

SGS

Lishen

BYD

LGC

SDI

MBI

Sony

Sanyo

0%

I

20% 40% 60% 80%

O Ube Industries

& Chiel

O Mitsubishi Chemical

B Tomiyama Pure
Chemicals

@ Mitsui Chemical

M Kishida Chemical

O Zhangjiagang Guotai
Ronghua

0 Chinese others

@ BYD in-house

100% O E-One Canada in-house

The rechargeable battery market, 2007-2020, JUNE 2009 (Avicenne Développement)
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