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Lithium-lonen-Batterien initiierten = westuscwe
bereits eine technische Revolution
und sie sind gut fur mehr....

s M UNSTER

Consumer Automotive Stationary Elec.
Applications SSRGS HEV & EV Storage
: : medium large
Market Size € 7Bio (2008) € 0.7Bio (2008) € 25Bio (2020) Very large
Market Introduction 1990 by Sony 2005 2009/10 NEEUPEEI [
to be proven
CIENEDS 191 Minimal Moderate (Very) Good Depends on
Newcomers starting position
Typ. Battery-Size 0.001 - 0.1 0.1—1 1-100 100 — 10.000

(KWh)
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Der EV Batterie Markt ubertrifft
50 Bio € in 2020 und 100 Mio in 2030
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Batterien werden zur
Schlusseltechnologie

* > 10 Mio. Employees in Europe
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Kooperation entlang der
Wertschopfungskette

Materials >>;omponents>> Cells >> Batteries >> System >App|ication>
Integration
4

'@

= fiolYIRED
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4IcE
Braking

Motor

Gasoline /
Diesel

Natural Sciences

Mechanical Engineering

Material Sciences Electrical Engineering

Electrochemistry Powertrain Construction

Solid State Physics Car Construction
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Die Wertigkeit der Energie
definiert sich uber ihre Nutzbarkeit

Nutzbare Energieform

Wertigkeit der
Energieform

Energieform mit
eingeschrankter
Nutzbarkeit

Nutzbarkeit =
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Die Wertigkeit der Energie
definiert sich uber ihre Nutzbarkeit

Nutzbare Energieform

Struktur/Zusammensetzung
Grenzflache/Oberflache/Katalyse
Reaktionsmechanismus

Wertigkeit der
Energieform

Energieform mit Transport
eingeschrankter Energietrager
Nutzbarkeit Wirkungsgrad

Nutzbarkeit
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Perspektiven und T T Memusan
Herausforderungen der
Elektromobilitat
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Voraussetzungen fur einen wirtschaftlichen
Durchbruch gegenuber VM-Fahrzeugen

Speicherkapazitat und Energiedichte von
Batterien

Lebensdauer und Anzahl der Entladezyklen

Ladeleistungen und -geschwindigkeit
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Vollkosten: Elektromobilitat wird
billiger als VM- Mobilitat, aber ...

Euro
50.000

45.000
40.000
35.000

30.000 ’
25.000 O Verbrauch
20.000 ’- O Steuer

B Batterie
15.000

OFahrzeug

10.000
5.000 |
0

VM 2010 EV 2010 VM 2020 EV 2020

VM Verbrennungsmotor
Courtesy of Roland Berger EV Reinelektrofahrzeug
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Do Prices reach 20% of today‘s
Value?

[p——

1750

1500 448

N

—_—
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o

1000

€ / kWh

Learning curves not
predictable in long term

/

Battery Pack

750

500

250

2006 2010 2015 2020 2025

* Quelle: Mc Kinsey & Company
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Scenarlos
= High cost
= Medium cost

Low cost
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Elektromobilitat braucht Westriuscne
Rahmenbedingungen und eine
serientaugliche Technik

MUNSTER

Der Erfolg der Elektromobilitat wird beeinflusst durch

die gesellschaftliche Wahrnehmung der Debatte
um die Klimaerwarmung und die Olressourcen

die staatlichen Rahmenbedingungen (Anreize,
Steuerpolitik, Zertifikate in globaler Relation)

Die Grol3serientauglichkeit der Technik

€.€...€
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Ohne zusatzliche Anstrengungen e ———
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in der (Grundlagen)Forschung ist T e
das Potenzial nicht zu heben T

fg Battery \ KS R&D \ [S Fundamental
o Sales for S Expenses for S Research for
Automotive Batteries Battery
Materials
. | : 140 Mio €
[ 28,5 Bio € } [1,4BIO€(5A)J [ (10%) }
\ i« i j

* Quelle: Deutsche Bank, Handelsblatt, Credit Suisse: 55 Bio €
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Japan fahrt die Forderung fur
Energiespeicher F&E hoch:
2008: € 44 m > 2009: € 57 m

NEDO’s R&D on Batteries

1990 2000

20 billion yen
Stationary

NaS, Zn—Br, Zn—Cl RF Ni-MH, Li—ion

22 billion yen

Vehicle

Li-ion (Ni—Co, Mn, Ni—
091012 Muenster NEDO |

2
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Yen 20 b = 150 Mio
Yen 22 b = 165 Mio

Source:

Prof. Zempachi OGUMI,
Program manager, NEDO
ICC, Kyoto University

New Energy Development
Organization
http://www.nedo.go.jp/
english/introducing/
index.html
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Die technischen ——
Herausforderungen Wi

Temperatur max. (°C)

T

Stromdurchsatz& _~Temperatur min. (°C)
Zyklenstabilitat™ ~Lebensdauer (Jahre)
Energiedichte (Wh/kg)/‘ eistungsdichte (W/kQ)
=#=State of the Art Requirements for automotive use
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Die Batterie ist nicht uber den
gesamten Ladezustand verfugbar

NiMH Li-lon

Ladezustand .

1 Laufruhig, leise, wirtschaftlich — der Vierzylinder-Benziner mit variabler Ventilsteuerung ist
nur dann im Einsatz, wenn er wirklich gebraucht wird

2 Geniestreich: Ein E-Motor fur den Antrieb, einer zum Starten und zum Akkuladen. Dazu
ein Planetengetriebe, das — elektronisch angesteuert — stufenlos jede gewunschte

0 Ubersetzung herstellt
40 A) 3 228 Stick Nickel-Metallhydrid-Akkus sind oberhalb der Hinterachse untergebracht. Sie
""""""""""" liefern 273,6 Volt Gleichstrom, der — zu Drehstrom umgewandelt — die E-Motoren speist

Burn rubber,
not gasoline.

, Introducing the Tesla Roadster:
\

& Y * 100% electric
* 0to 60 in about 4 seconds
* 135 mpg equivalent
* 250 miles per charge
* about 1¢ per mile*

15.03.2010 | Gerhard Horpel, MEET-IN-NRW, Minster University
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Elektromobilitat

Voraussetzungen fur einen wirtschaftlichen
Durchbruch gegenuber VM-Fahrzeugen

Speicherkapazitat und Energiedichte von
Batterien

Lebensdauer und Anzahl der Entladezyklen

Ladeleistungen und -geschwindigkeit
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Batterie mit 1000 km
Reichweite?
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Batterie mit 1000 km p—
Reichweite? L Vo P |

Fur 1000 km Reichweite sind 180 kWh notig ...
... und diese wiegen:

Lead-Acid Ni-MeH Li-lon (Today) | | Li-lon (Future)| | "Super-Battery™

30 Whikg | |80 Whikg| | 150 Whikg >200 Wh/kg 1500 Wh/kg
| | | | |
6.000 kg | | 2.250 kg 1.200 kg <900 kg 120 kg
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Extrem hohe Energiedichten —
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machen eine komplett andere
Zellchemie notig

1500 kg car, 18 kWh/100km

500
()
(@®))
C
52N
o+
- =
83 170 Whikg'
L E 800 W/kg
> '
e 140 Whikg'

95 600 W/kg
2008 2012 2017
") Spec. Eneb\nCell Level
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Der Schlussel zum Erfolg sind — T —— wesmausane
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Materialien, ihre Chemie, ihre
Physik und ihre Technologie

Main-Group Elements Main-Group Elements Hohe
f—% JR— r A
1 Atomic number 18 S
| annung +
P — B S ymbol VIIA P g
| | M Atomic weight 2 hohe
1 H 2 13 14 15 16 17 He
I 1A MA IVA V o260 Energ ie
3 4 5 6 7 8 9 10
2 H e Transition Metals B ¢ N o B Ne 7
6.941 9.012182 A 10.811 12.011 14.00684 15.9994 | 18.9984032 D.1797
4 N\
11 12 9 13 14 15 H O h e
3 5) 16 17/ 18
Na M 3 4 5 6 7 8 VIIIB 10 11 12 Al Si P S Cl1 Ar n/ifAa
. g ol : : Reaktivitat
22.989768 | 24.3050 1IB IVB VB VIB VIIB - \ IB . 6.981539 ] 28.0855 | 30.973W2 | 32.066 354527 I9.948
'8 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 ? SICherheIt
‘o 4 K Ca Sc Ti v Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
& 39.0983 40.078 | 484955910 47.88 50.9415 51.9961 54.93805 55.845 58.93320 | 58.6934 63.546 65.39 69.723 72.61 74.921 O 3.80 ? AI te ru n g
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
5 Rb Sr Y Zr Nb Mo Te Ru Rh Pd Ag cd In Sn Sb Te I Xe
854678 87.62 88.90585 91.224 92.90638 95.94 (98) 101.07 102.90550 106.42 107.8682) 112411 114.818 118.710 121.760 127.60 126.90447 131:29!
[
_
55 56 5T 72 7 74 75 76 74 78 79 80 81 82 83 84 85 86
6 Cs Ba La* Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn
132.90543 | 137327 138.9055 178.49 180.9479 183.85 186.207 190.23 192217 195.08 196.96654 | 200.59 204.383 207.2 08.98037 (209) (210) (222)
‘_
87 88 89 104 105 106 107 108 109 110 111 112 114 116 118
74 Fr Ra AcH* Rf Db Sg Bh Hs Mt Uun Uuu Uub Uuq Uuh Uuo
(223) (226) (227) (261) (262) (263) (262) (265) (266) (269) (272) (277) (289) (289) (293)
Inner-Transition Metals
Al
Metal 3 )
58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 il
*anthanides Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
. 140.115 | 140.90765 144.24 (145) 150.36 151.965 1525, 158.92534 162.50 164.93032 167.26 168.93421 173.04 174.967
Metalloid
I 90 91 92 93 94 95 96 97 98 29 100 101 102 103
*% A ctinides Th Pa U Np Pu Am Cm Bk ct Es Fm Md No Lr
232.0381 |231.03588 | 238.0289 (237) (244) (243) (247) (247) (251) (252) (257) (258) (259) (262)
Nonmetal
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Hohe Zellspannungen sind nur

durch Li/Li* erreichbar

The Li Electrode Potential (1913)*

THE POTENTIAL OF THE LITHIUM ELECTRODE,
By Graxmer N Lowas aup Frsnonrex &, Keyws,
Joecived Tebruaty 17, 1910,

The wethod used 1n measuring the eleotrode polentials of sodium?
and potagsiua’ has, with some modifications, proved applicable to the
dotermination of the potential of the lithium clectrode,

Owiag to the extreme solabibty of melalhic thium in ethy) amine,
this solvent could not be employed. Prelimnary measurements had
indicated the insolubility of lithiwm in propy! amine; wad, aiter lithdum
fodfide was found 10 be soluble in this solvent, it was chosen for our experi-

Vo Jounsat, 33 1091

1] eovls and Kraus, (6id,, 32, 1489 (110),
FLowis and Keves, I, a4y 110 (1912},

Source: Gilbert N. Lewis & Frederick G. Keyes,
J. Am. Chem. Soc., 35 (1913) 940.

15.03.2010 | Gerhard Horpel, MEET-IN-NRW, Miinster University
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Standard Reduction Potentials at 25°C

WILHELMS-UNIVERSITAT

EO

Reduction Half-Reaction (\%)
Fa(g) + 2¢” —> 2F (aq) 2.87
H,0,(aq) + 2H*ag) + 2e=  —> 2 H,O() 1.78
MnO; (aq) + 8 H*(aq) + 5¢= —> Mn?*(ag) + 4 H,O()) 1.51
Clyg) + 2e” —> 2 ClI(aq) 1.36
Cr,0,%(aq) + 14 H*(aq) + 6 e~ —> 2 Cr**(aq) + 7 HO() 1.33
O,(g) + 4 H*(ag) + d e —> 2 H,O() 123
Bry(l) + 2 ¢ —> 2 Br(aq) 1.09
Ag*(aq) + € —> Ag(s) 0.80
Fe**(aq) + e~ —> Fe?*(aq) 0.77
Os(g) + 2 H*(ag) + 2" — H,0,(aq) 0.70
I(s) + 2¢” —> 2 I(aq) 0.54
Oy(g) + 2HO(l) + 4 e —> 4 OH(aq) 0.40
Cu**(ag) + 2¢ —> Cu(s) 0.34
Sn**(aq) + 2¢” —> Sn**(aq) 0.15
2H*aq) + 2e” —> Hy(g) 0

Pb**(aq) + 2e” —> Pb(s) -0.13
Ni**(aq) + 2¢” —> Ni(s) -0.26
Cd**(aq) + 2¢” —> Cd(s) -0.40
Fe**(aq) + 2 ¢~ —> Fe(s) -0.45
Zn**(aq) + 2¢” —> Zn(s) -0.76
2H,0() + 2 ¢ —> Hy(g) + 2 OH(aq) -0.83
AlP*(ag) + 3¢ —> Al(s) -1.66
Mg?*(aq) + 2 ¢ —> Mg(s) -2.37
Na*(ag) + ¢ —> Na(s) -2.71
Li*(aq) + e~ —> Li(s) -3.04

Seite | 21
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Mehr Energiedichte: Neue Anoden
und Kathodenmaterialien

Cathode materials:
Li-ion

54 xLi,MnO4/(1-x)LiMO, (M = Mn, Ni, Co, Cr)
n LiMnPO,, LiCoPO,
 LisM,Mn,_,Og (M=Fe, Co)

4-

LiNiVO4,
etc., etc.

Potential vs. Li/Li*

Anode materials:
27 Li-lon
[l Ti.O,, .Metal oxides (displacement-type)

1 = Graphite Sn
B | SilC composites _

0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 3750 4000

Si, Crystallin

Capacity / Ah kg1
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Herausforderungen der N e
Elektromobilitat '

Voraussetzungen fur einen wirtschaftlichen
Durchbruch gegenuber VM-Fahrzeugen

Speicherkapazitat und Energiedichte von
Batterien

Lebensdauer und Anzahl der Entladezyklen

Ladeleistungen und -geschwindigkeit
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Zyklenstabilitaten kommerzieller
High-Power-Zelltechnologien

110

100

90

0N VY

Competitor Cell 4.8 Ah
70 Competitor Cell —

Competitor Cell 5.1 Ah
—a— Competitor Cell 4 Ah
—&— Competitor Cell 3.2 Ah
60 Competitor Cell 10 Ah | —
—m— Competitor Cell 3.2 Ah
~® Benchmark Cell 10 Ah
A

|

50 | |
0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000

15.03.2010 | Gerhard Hérpel, MEET-IN-NRW, Miinster University cyc I es Seite | 24

% of nominal capacity




&

—
I — \NESTFALISCHE
WILHELMS-UNIVERSITAT
MUNSTER

Batteriealterung ist ,,menschlich®

Alterung wird gefordert durch
» Erhohten Stromdurchsatz (z.B. V2G!)

» Unsaubere Ausgangsmaterialien (z.B. H20)

» Temperaturen auRerhalb RT

» SOC nahe 100 und kleiner 20%
Mechanismen der Alterung:

» Faltchen“ und Risse im Graphit

»  Zerstorung der Kathodenkristallgitter

» Abbau der SEI - Zersetzung des Elektrolyten
Antiaging

» Elektrolytadditive

» HF-Fanger

15.03.2010 | Gerhard Hérpel, MEET-IN-NRW, Miinster University
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Ohne das Solid-Electrolyte-Inter-
face keine Li-lonen-Technologie

SEI = Solid-Electrolyte-Inter-face
= Schutzfilm auf dem Anodenpartikel

Zusammensetzung: Anorganische Li-Salze

eingebettet in eine (polymer)organische Matrix aus
Carbonat-Zersetzungsprodukten

Aufgabe:

inorganic (nm)
arganic (um)
r electrolyte

DO NOT
T
ENTER
%Li" For Solvents
and Anion

%} Li* (solvate)

Schutz des Elektrolyten vor dem
Zersetzungspotential der Li-Graphit-Elektrode

Sicherstellung der Permeabilitat far
unsolvatisiertes Li*

,Geheimtips”

Je dunner die SEl| ist, desto besser ist die Li+-
Permeabilitat > Lade-/Entladeverhalten

Eine dunne SEl ist leichter zerstorbar und
fordert dann die vorzeitige Alterung

15.03.2010 | Gerhard Horpel, MEET-IN-NRW, Miinster University Seite | 26
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Wie kann man die Alterung der WirEons G
Elektroden/Materialien verzogern?

. NHE
LiCq/ H*/Hy/H,SO, LiCoO,/
C : i
Li;Ti5O,, LiFePO,/ Lio5C00,
Li/Lit / FePO,

i4 Ti 5012
Electrolyte Electrolyte
| eduction I} oxidation
_l_l' T 1 T 1

BLELALELE NLELELELEN RLELELELAN NLELELELE BLELELELEN B L B
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 565 60

E /V vs. LilLi*
SEl @ anode "SEI" @ cathode
Bespiele:
Elektronisch: Langsame SEI-Bildung, danach im 1. Zyklus kleine ASOC
Thermisch: Batterieklimatisierung, keinesfalls bei T<0°C laden!
Chemisch: Stabilere Materialien, Elektrolytadditive
Ideal: Kombination aus allen drei

15.03.2010 | Gerhard Horpel, MEET-IN-NRW, Minster University Seite | 27
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Graphitische und C-Anoden sind WILHELNS-UuIvERSiTAT
schnell ladbar, wenn ... [y e T

. die Geschwindigkeit der Desolvatation hoch ist Graphite Charge/Discharge

. der Transfer des Li* aus der Losung durch die SEI in
die Elektrode ausreichend schnell ist (= dunne SEI
mit hoher Anzahl von Li-Kanalen)

. die Einlagerung des Li° in das Kohlenstoffgitter
ausreichend schnell ist (= hohe Oberflache)

Allerdings:

current/ mA

. Schnelladen fuhrt zur metallischen
Lithiumabscheidung mit Gefahr von
Dendridenbildung - Kurzschluf3

02—+ T T T T T T T V//
0 500 1000 1500 2000

Li deposition (= Overcharge at anode) Potential:
mV vs. Li/Li*

Electrolyte reduction: SEI formation

15.03.2010 | Gerhard Horpel, MEET-IN-NRW, Miinster University Seite | 29
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JAmorpher C:
A» Electrolyt tolerant
» Grolde Oberflache fur Lit-Aufnahme
» Struktur verhindert solvatisierte Intercalation
#» Erleichtert Li*-Desolvatation wahrend Laden
» > gute Eignung fur die Schale

Amorphous C
(Shell)

. Graphit:

» Hohe Kapazitat / niedriger Preis
» Flaches Lade-/Entlade-Potential
» Gute Eignung fur Kern

Graphite
(Core)

15.03.2010 | Gerhard Horpel, MEET-IN-NRW, Miinster University
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Lithium...mehr als Batterien

Key Products Key Appllcatlons

Lithium
carbonate

Lithium
hydroxide

CO, Absorption Mining
Lithium
metal

Lithium Batteries

Butyl-
lithium

Elastomers

Lithium
specialties Courtesy of
Chemetall GmbH,

Electronic Materials Pharmaceuticals ~ Agrochemicals Dr. Rainer Aul
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Ist der asiatische Vorsprung noch
einzuholen?

Li-lon NiMH
’ nachste
Generation
c
o
wied
©
| .
=)
Q
C
Q
o
=)
4
| -
(4v]
=

JP

v

Reifegrad der Batterietechnologie—
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Die Batterieforschung in
Munster ... 2010
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