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Fraunhofer-Gesellschaft Standorte in Deutschland

60 Institute

mehr als 20 000
Mitarbeiterinnen
und Mitarbeiter

® 1,8 Mrd € Forschungsvolumen
jahrlich,
davon 1,5 Mrd € im
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Fraunhofer-Gesellschaft Bayerische Standorte

Fraunhofer ISC

3x in Bayern

1x in Baden-Wurttemberg
1x in Hessen seit 29.6.2012

B Institute und Einrichtungen
B weitere Standorte
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Fraunhofer ISC — das Forschungsunternehmen

® 18,5 Mio € Budget

13,3 Mio € aus Auftragsforschung +
5,2 Mio € aus institutioneller Forderung

B Rund 315 Mitarbeiter

M ca. 320 Projekte in 2011 erfolgreich umgesetzt
(plus etwa 900 Kleinauftrage)

M 25 Patente in 2011 angemeldet
B mehr als 200 wissenschaftliche Kooperationen national und international

M 4 Standorte: Wurzburg, Bronnbach, Bayreuth, Alzenau/Hanau
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»Es ist ein unendlich Kreuz
ein gut Glas zu machen«

Fraunhofer ISC — Zukunft aus Tradition (eichen der bco)

m 1926: Kaiser-Wilhelm-Institut fur Silikatforschung

m Neue Impulse fur die Glas-, Keramik- und
Baustoffindustrie im Deutschland des Versailler Vertrags

m 1952: Max-Planck-Institut fur Silikatforschung
m Wiedergrundung nach dem Krieg
m Wichtige wissenschaftliche Beitrage zu Verstandnis und
Entwicklung von Glasern und Glaskeramiken

m 1971: Fraunhofer-Institut fur Silicatforschung ISC
m Aufnahme in die Fraunhofer-Gesellschaft, Namensanderung
m Weiterer Ausbau der industrienahen Forschung in den
Bereichen Glas, Keramik und Gips, Entwicklung neuer
Werkstoffe

heute: International aufgestellter Innovationstreiber,
kundennah an vier Standorten,
zwei Projektgruppen als Keimzellen neuer
Institute, eine davon bereits als Fraunhofer-
Zentrum etabliert

Bilder: Max-Planck-Gesellschaft, Fraunhofer ISC, Zaha Hadid Architects Ltd.

© Fraunhofer



Zentrum fur Angewandte Elektrochemie

Materialentwicklung

Elektroden-
material u. a.
LiB, NiMH,
DSK

Elektrochemische Charakterisierung
und Analytik

Elektrolyte,
Binder und
Separatoren

Elektro-
chrome
Fenster

Infrastruktur des Fraunhofer ISC

Prozessentwicklung

Elektroden, Zelle,
elektrochemische
Beschichtung,
Recycling

Post-Mortem
Analytik
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Glasentwicklung fur
Li-lonenbatterien

Vollautomatisches Glasscreening

B Datenbankselektion von
Glasern

M 16 Glaser/ Tag

W Glascharakterisierung

Breites Materialfenster

Uberwiegend Phosphate und
Chalkogenide

Entwicklung alternativer Glaser
und Batteriekonzepte

Z Fraunhofer

I
ISC




Prozessierung

B Halbautomatischer Siebdruck

M Beliebige Formen und
Materialien

® Flachen bis DIN A4
® Doppelseitig
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Grundlagen Polymerelektrolyte

|
Z Fraunhofer
ISC

12,0Ah-3,7V
Elektrolyt
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Grundlagen Polymerelektrolyte

(Gel)Polymer-Separator Polymer-Separator

Elektrolyt

© Fraunhofer & TTadauriiiuvier
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»Es ist ein unendlich Kreuz
in gut Glas zu machen«
Anforderungen an den Elektrolyten  eichendernse)

Hohe ionische Leitfahigkeit
Hohe thermische und elektrochemische Stabilitat
Sicherheit

Gunstige Ausgangsmaterialien
Einfaches Upscaling
Moglichkeit der wirtschaftlichen, industriellen Verarbeitung

B FUr LiS und LiO,: Kompatibilitat mit Li-Anode

=» Vielzahl unterschiedlicher, teilweise gegensatzlicher Eigenschaften
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Die Mischung macht's: Hybridpolymer-Elektrolyt

r.
+

Anion

Kathode

1 Organisches Polymer: lonische
] Leitfahigkeit

| Anorganisches Polymer: Amorpher
X Charakter, Stabilitat

=) Hybridpolymer-Elektrolyt

2. x| x Funktionalisierte Partikel: Verbesserte

X—& ;—A Uberfihrungszahl und mechanische +

X« * elektrochemische Eigenschaften

3. SEI Bildner
Anode: Kompatibilitat Anode
I Kathode: Hochvoltstabilitat

SEI = Solid Elektrolyte Interface Za rrauni luncn
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Organisch polymerisierbare

Gruppen

Anderung /
Anpassung des
organischen
Netzwerkes

Anderung /
Anpassung der
Material-
Eigenschaften

O

O

H (CH,)
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CH,

Netzwerkwandler

Verbindungs-

Hybridpolymer-Elektrolyte: Die Bausteine

Anorganisch

Gruppen kondensierbare
Gr en
NmSmw
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Herstellung eines
anorganischen Si-O-Si
Netzwerkes via Sol-Gel
Prozesses




Hybridpolymer-Elektrolyte: 5 Stufen zur fertigen Zelle

Synthese der Vorstufen, Verknlupfung der Si-Gruppen (Anorg. Netzwerk)
Einarbeitung des Leitsalzes, ggf. Partikel und Additive (Glovebox)
Zugabe Initiator

Aufbringen auf Elektrode

i Wi~

Thermische Aushartung (Organisches Netzwerk)

,d’ L
» Verarbeitung der flussigen Vorstufe fur die
Anbindung an die Elektrode
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Charakterisierung: Raman-Spektroskopie

Konstruktion des anorganischen Netzwerkes Uber
1.  Hydrolyse
2. Kondensation

=Si.OR + H,0 —= =SiOH + ROH 1)
=Si-OR + HO-Si —> ==Si-0-Si + ROH 2a)
=Si-OH + HO-Si —= ==Si-0-Si + HOH 2b)

1 |
0,15 . =
——Silan A é
| —— Silan B I
— SA17.2
o0 W :
:;3 [
‘n
E, 0,05
k=
0,00

2000 1500 1000 500

Wellenzahl / cm™
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Charakterisierung: 'H, '3C, 2°Si-NMR Spektroskopie

Konstruktion des anorganischen Netzwerkes Uber

1.  Hydrolyse
2. Kondensation

wawmlmwmwn‘www
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etzwerkblldung bei 95 °C

vf‘ww L“M,W \ M‘W " o

Netzwerkbildung bei RT
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Charakterisierung: Thermische Untersuchungen

DSC-TG unter synthetischer Luft

Flussig-Elektrolyt ; Gel-Hybrid-Elektrolyt Hybrid-Elektrolyt
T T T
251 )
0,0 6 :
1100 . 5 4100 R 20} ; 1100 .
g s g 4 > g) ' L
= -0,2 = £ = £ | ! =
= a = 3 a = 15 1 2
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-0,6 1 0,0} :
0 1 1 L 1 1 1 1 0 1 1 1 1 L 1 1 0
50 100 150 200 250 300 350 400 50 100 150 200 250 300 350 400 50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatur / °C Temperatur / °C Temperatur / °C

Elektrolyt

FlUssig 120 °C

Ge.I-Hybrld e e Hohe thermische Stabilitat
Hybridpolymer 230 °C ) und Indiz einer

verbesserten Sicherheit
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Impedanz-Spektroskopie

E - S 2,6 235
S E 40
= 224 1230
= > | 451
T - 2 -
3 2 22] 1225
5 & 2,0 =01 ¢
b= o 7 1220 =
g g 55
= 518 -
8 g | 1215
- 2 16 -60
1 " 1 " 1 1 1 " x 1
2,6x10° 2,8x10° 3,0x10° 3,2x10° 3,4x10° < 210

0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12
Temperatur / K* x (f-Si0,)
B Bestimmung der Leitfahigkeit in einer 2-Elektroden Zelle mit
symmetrischen polierten Stahlelektroden

® Ermittlung in Abhangigkeit des Fullstoff-Gehalts:
B Aktivierungsenergie
B VT-Temperatur
M Glastemperatur
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Impedanz-Spektroskopie

Hybrid-Elektrolyt Hybrid-Gel-Elektrolyt

0,6
05}
0.4}
03[
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0.1}

i N N W 1
0.0 A28 D03 Co6 C86 ’ D07 D23 c67 D22

Elektrolyt Elektrolyt

Leitfahigkeit / mS/cm
Leitfahigkeit / mS/cm

Hybridpolymer-Elektrolyt: o =6-10>S/cm
+ FlUssigelektrolyt: o =6-104S/cm
+ Fullstoffe: - gleichbleibende Leitfahigkeit
- Verbesserung mech. Eigenschaften

- Verbesserung Uberfiihrungszahl
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Zyklische Voltammetrie

1. Arbeitselektrode Platin, poliert

o [ —oul O =aiy B Spannungsfenster
20_ , 1, -6,0V 1
< 4 ESUN| B Reproduzierbarkeit
£ o 5
5 &
or 10}
E_ =49V
e : : : : -20 — - - - - -
1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6
Spannung vs. Li/Li" / V Spannung vs. Li/Li" / V
2. Batterie-Elektroden in Halbzellen Aufbau
0,3
t oz B Test der Kompatibilitat
< 0,1 agu, .
S ool B Stabilitat in
g ol Zyklisierungsversuchen
% -0,2+ —— D07, RT, 0,1 mV/s
2,5 3:0 3:5 4:0 4.5

Spannung vs. Li/Li" / V

Zyklische Voltammogramme: Referenz Lithium, Leitsalz: LiClO, Scan-Rate 0.1 mV/s. & I 1auiinvicer
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Zyklische Voltammetrie

Ng 0,14 t 100
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Li,Ti:O,, | Polymer BO17 | LiFePO,

Hohe Zyklenstabilitat, Effizienz > 99 %
(Galvanostatisches Laden CCCV, 2C
Vollzyklen, Raumtemperatur)

Hohe Laderate bis 10C

Spezifische Energie / Whicm®
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Glasentwicklung flir Li-
lonenbatterien

Vollautomatisches Glasscreening

B Datenbankselektion von
Glasern

M 16 Glaser/ Tag

W Glascharakterisierung

Breites Materialfenster

Uberwiegend Phosphate und
Chalkogenide

Entwicklung alternativer Glaser
und Batteriekonzepte
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Lithium-lonen leitende Glaser & Keramiken

T(°C)
800 500 200 100 27 =30 =100
I I I I I I I
7LI5ICON New Li‘uGc PJS,: solid electrolyte
Liy,Zn(GeO ), Glass electrolyte
Li,5-SiS,-Li;PO, lonic liquid electrolyte 1 M LiBF ,/EMIBF,,
1= Glass-ceramic electrolyte Li,P3S,,

D_oped LisN

Li-g-alumina

T | Li3eSiggPoaOs ™
O
i Glass electrolyte
o, = Li,S—P,S.
= 27 s
o
Lag sLinsTiO;
5l
Organic electrolyte
1M LiPE, /EC—PC
e (50:50 vol%)
77 b
| | | | | |
1 2 3 4 5 6

103 T1(K™)

M Anorganische Festkorperionenleiter

® Hohe ionische Leitfahigkeit
B GrolBes Spannungsfenster

B Fur Batterien der nachsten Generationen (LiS, LiO,)

[1] N. Kamaya et al., Nature Mater. 2011, 77, 682-686.
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Lithium-lonen leitende Glaser & Keramiken

B Anorganische Feststoffelektrolyte:
B potentiell hohe ionische Leitfahigkeiten
B sehr hohe elektrochemische Stabilitat
® nicht flammbar

Glas: 0 ~ 10° S/cm Keramik: o ~ 10> S/cm

W Leitfahigkeiten abhangig von Kristallisationszeit und -temperatur
® Biszuo=2-10*S/cm (Li,,,Al,Ge, (PO), RT)
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Glas/Polymer-Komposite

Glas-Separator

Glas/Polymer-Komposit

© Fraunhofer
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Hybridpolymer als kiinstliche SEI

Core-Shell Partikel

Standard Elektrode
y
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Hybridpolymer als kiinstliche SEI

Core-Shell Partikel B Schutz des Elektrodenmaterials vor
Elektrolyteinwirkung

W Strukturelle Stabilisierung des
Elektrodenmaterials

B Verminderter Kapazitatsverlust
nach dem ersten Ladevorgang

B Verbesserung der Zyklenfestigkeit

B Ermoglicht hohe Spannungen
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NCM mit Li+-leitender Polymerbeschichtung

NCM mit Polymerbeschichtung NCM mit Polymerbeschichtung
(links, unten liegend)
NCM ohne Beschichtung

(rechts, aufgestrichen)

© Fraunhofer




NCM mit Li+-leitender Polymerbeschichtung

Konzentration / Atom%

- t 1 t 1 1 {
0 1000 2000 3000

Sputterzeit / s

XPS und TEM zeigen vollstandige Beschichtung mit Hybridpolymer
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NCM mit Li+-leitender Polymerbeschichtung
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Hohe Elastizitat, potentiell auch fir Siliziumanoden geeignet
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Zusammenfassung

B Hybridpolymer-Elektrolyte
Hohe thermische und elektrochemische Stabilitat
Sicherheit

Gunstige Ausgangsmaterialien

Einfaches Upscaling
Moglichkeit der wirtschaftlichen, industriellen Verarbeitung
M Weitere Verbesserung der Eigenschaften durch
Glas/Polymer-Komposite
Core Shell Beschichtung
B Fraunhofer ISC als Ansprechpartner fir
Materialentwicklung im Bereich LiB, EDLC ...
Test von Batteriekomponenten und Zellen
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Vielen Dank!

Henning Lorrmann

© ZAHA HADID ARCHITECTS

Neunerplatz 2, 97082 Wurzburg; Phone: +49 (0)931 4100-519 s
henning.lorrmann@isc.fraunhofer.de
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