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Elektrochemische Energiespeicherung von morgen

Stefan Freunberger

Lithium-Batterien haben die mobile Elektronik
revolutioniert und werden eine Schliisselrolle
bei der Elektrifizierung von Fahrzeugen spie-
len. Doch auch bei der Lithium-lonen-Techno-
logie wird man an die Grenzen einer mégli-
chen Verbesserung stoBen und langfristig
wird sie die Bediirfnisse nicht stillen kénnen.
Am Institut fiir Chemische Technologie von
Materialien werden Grundlagen neuer Batteri-
en erforscht, die iiber die Méglichkeiten von
Lithium-lonen-Batterien hinausgehen.

Fir den Ubergang von fossilen zu erneuerbaren
Energietragern ist Energiespeicherung erforder-
lich. Li-lonen-Batterien haben die mobile Elektro-
nik revolutioniert, indem sie zumindest das
2,5-Fache an Energie pro Masse und Volumen im
Vergleich zu jeder Alternative speichern kdnnen.
Sie halten Einzug in Elektrofahrzeugen, werden
jedoch nur unter der Voraussetzung massiver
Fortschritte eine signifikante Rolle spielen kon-
nen. Li-lonen-Batterien, die auf Li+-Einlagerungs-
materialien, sogenannten Interkalationsmateriali-
en, basieren, werden hierbei weiterhin wichtig
bleiben. Uber deren Grenzen hinauszugehen, ist
eine riesige Herausforderung; es bedarf neuer
Konzepte, neuer Chemie und neuer Materialien.
Langfristig benétigen hochvolumige Anwendun-
gen eine bedeutende Verbesserung der Haltbar-
keit, Energiedichte, Sicherheit, Nachhaltigkeit
und Kosten. Eine schrittweise Verbesserung jet-
ziger Technologie wird dies nicht erfiillen kdnnen.
Radikal neue und ehrgeizige Ansatze sind nétig,
die Forschung im Bereich ,Batterien jenseits der
Interkalation erfordern. Hier diskutiere ich Rich-
tungen, die sich diesen Grundherausforderungen
der Batterieforschung annehmen.

Von jetzigen zu zukiinftigen Lithium-Batterien
Jetzige Li-lonen-Batterien bestehen aus einer po-
sitiven Li-Einlagerungsverbindung (Kathode),

Lithium batteries have transformed portable
electronics and will play a key role in electric
vehicles. However, even the best that can be
expected from improved Li-ion technology
will be insufficient for society’s long-term
needs. At the Institute for Chemistry and
Technology of Materials fundamental re-
search targets new battery chemistries that
go beyond the horizon of current Li-ion bat-
teries.

It is imperative that we reduce our dependence
on fossil fuels if we are to combat climate
change. This requires electrical energy storage.
Lithium-ion batteries have revolutionized porta-
ble electronics by storing more energy by weight
than competing technology. They are now on the
verge of penetrating the electric vehicle market
but will only succeed at a significant level under
the condition that substantial improvements are
achieved. Li-ion batteries based on intercalation
materials will continue to be important in this re-
spect. Reaching beyond the horizon of Li-ion
batteries is a formidable challenge; it requires
the exploration of new concepts, new chemistry
and new materials. In the long term high-volume
applications such as electric vehicles and the
storage of electricity from renewables (e.g. for
grid balancing) require a step change in long-
term stability, energy density, safety, material
sustainability and cost. Stepwise improvement
of current Li-ion technology based on intercala-
tion electrodes cannot hope to deliver this. Radi-
cal new approaches are required, motivating
ambitious and potentially game-changing re-
search ‘beyond intercalation chemistries’. Here |
discuss research directions dealing with the
foremost challenges that lie ahead in battery re-
search: to improve energy density, safety and
sustainability and reduce cost.
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Abb. 1:

a) Abschétzungen praktischer
spezifischer Energien zukiinftiger
Batteriekonzepte im Vergleich mit
etablierten Technologien.

b) Neben der Elektrodenspannung
bestimmt auch vor allem das
Aquivalentgewicht der Speicherver-
bindung je ausgetauschter Ladung
die Speicherdichte.

c) Schematische Darstellung der
Li-O,-Batterie, die eine der
héchsten theoretischen spezifi-

schen Energien aufweist.

Fig. 1:

a) Estimation of practical specific
energy of future battery concepts in
comparison to established
technologies. b) The theoretical
specific energy is governed next to
the electrode potential by the
equivalent weight of the storage
material. ¢) Schematic representa-
tion of the Li-O, cell that exhibits
amongst the highest theoretical

energy.

I 14

Speciifc Energy / Wh ka!

S8 88BRE

<

Li-ion Future Zn-Oy
LHm
[ avaiabie | underdevelopment |

Pb-acid NI hﬂ

z.B. LiCoO,, Graphit als negativer Elektrode und
einem nichtwassrigen Elektrolyten. Dies ermdg-
licht ca. 100 bis 120 Wh/kg Energieinhalt, bezo-
gen auf das Gesamtgewicht der Batterie, siehe
Abb. 1a."? Eine signifikante Erhéhung der Ener-
giedichte erfordert, die Zahl bzw. das Atomge-
wicht der Atome pro austauschbarem Li+-lon zu
verringern, siehe Abb. 1b. Beispiele solcher Bat-
terien sind Li-Schwefel- und Li-O,-Batterien, Kon-
versionsmaterialien (z. B. Li-Hydride) und Legie-
rungen (z. B. mit Silizium). Gleichzeitig vermei-
den solche Elektroden den Einsatz seltener und
teurer Elemente, wodurch Batterien billiger und
nachhaltiger werden. lhre theoretische spezifi-
sche Energie Ubertrifft die von Li-lonen-Batterien
bis ums 10-Fache. Abb. 1a'? vergleicht die prak-
tisch erzielbare spezifische Energie fir verschie-
dene Li-Batterietypen, wobei die Post-Li-lonen-
Technologien (Li-Schwefel, Li-O,), die im Grund-
lagenforschungsstadium sind, nur vorsichtig ab-
geschatzt wurden. An der TU Graz etabliert der
Autor im Rahmen weiterer Batterieaktivitaten im
Institut Forschung zu verschiedenen solcher neu-
er Batterietechnologien, u. a. der Li-O,-Batterie
sowie Konversions- und Legierungsreaktionen.
Basierend auf seiner bisherigen Arbeit an der bri-
tischen University of St. Andrews ist die For-
schung an der Li-O,-Batterie zurzeit am weites-
ten gediehen.

Die wiederaufladbare Li-O,-Batterie kénnte die
elektrochemische Energiespeicherung revolutio-
nieren, falls ihre theoretische spezifische Ener-
gie, die jene von Li-lonen-Batterien bei Weitem
Ubertrifft, realisiert werden kann. Beim Entladen
bildet sich in der positiven Elektrode festes Lithi-
(Abb. 2). Der Prozess wird
beim Laden umgekehrt. Wahrend das Grundprin-

umperoxid, Li,O,,
zip, Li,O, elektrochemisch zu bilden/zersetzen,
etabliert ist, bleiben viele praktische Hirden. Die-

se beinhalten die Stabilitat von Elektrolyten und
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Lithium batteries —

from the present to the future

Current lithium-ion batteries are composed of a
positive intercalation electrode, typically LiCoO,,
a negative electrode, typically graphite, and a
non-aqueous organic liquid electrolyte. Cells are
normally capable of supplying about 100-120 Wh/
kg in respect to the total weight of the battery,
(Fig. 1a'?). Significantly increasing the energy
density requires reducing the number and/or
atomic weight of atoms per Li+ ion exchanged
(see Fig. 1b). Examples for these “beyond inter-
calation chemistries” are the Li-sulphur and Li-O,
battery, conversion materials (e.g. Li hydrides)
and Li-alloys (e.g. with silicon or tin). At the same
time these battery chemistries avoid the use of
scarce and expensive elements making them
“greener” and cheaper. Their theoretical specific
energy exceeds the one of current Li-ion batteries
by up to one order of magnitude. A comparison of
practical specific energies for several rechargea-
ble batteries is presented in Fig. 1a"? with cau-
tious projections for the ‘post-lithium-ion’ technol-
ogies (Li-sulphur and Li-O,) that are presently at
the stage of basic research. At Graz University of
Technology the author, embedded in the wider
battery activities at the institute, is establishing
research into a variety of such upcoming chemis-
tries including the Li-O, battery, alloying and con-
version reactions. Based on his previous work at
the University of St. Andrews, UK, research on
the Li-O, battery is currently the most advanced.

The rechargeable Li-O, battery could transform
energy storage if its theoretical specific energy,
which exceeds significantly that of lithium ion bat-
teries, could be realised in practice. At the posi-
tive electrode on discharge, O, enters the pores
of the electrode where it is reduced and combines
with the Li+ ions from the electrolyte to form solid

Li,O,, (see Fig. 2). The process is reversed on
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Abb. 2/Fig. 2

Elektrode, die zu Nebenreaktionen und Lebens-
dauerproblemen fiihren kdnnen, und die bisher
ungenligende Ratenfahigkeit, d. h. Entladeleis-
tung und Wiederaufladezeit. Diese Punkte wer-
den in unserer aktuellen Forschung bearbeitet,
wobei jiingste Highlights in Abb. 2 zusammenge-
fasst sind.*#®* Hoch korrosionsfeste Elektroden-
materialien und verbesserte Elektrolyten erlau-
ben Zyklisierbarkeit mit sehr hoher Kapazitatser-
haltung.®# Kirzlich konnten wir auch ein neues
Ladungstragerkonzept vorstellen, das massiv
verkurzte Ladezeiten und verbesserte Energieef-
fizienz erlaubt.®

Trotz der mit den neuen Batteriereaktionen ver-
bundenen Schwierigkeiten werden nur solche
neuen Batterien die Bedurfnisse der Gesell-
schaft an Energiespeicherung erfiillen kénnen.
Mit entsprechendem Engagement kann Batte-
rieforschung an der TU Graz hier an vorderster
Front sein. m

charging. While the principal possibility to electro-
chemically form and decompose Li,O, in non-
aqueous electrolytes is well established, many
challenges remain towards practical application.
These include stability issues of the electrolyte
and the porous electrode that lead to side reac-
tions and compromised cyclability. Moreover, the
rate capability is typically too low for practical re-
quirements. All these topics are being considered
in current research with recent highlights shown
in Fig. 2.34° Using highly corrosion resistant elec-
trode material and an improved electrolyte cycla-
bility over many cycles at very high capacity re-
tention was achieved.?# Recently, we introduced
a new charge transport concept that allows for
greatly improved high rate capability and energy
efficiency.®

Despite the difficulties, our society needs energy
storage that may only be achieved with new bat-
tery chemistries. With the appropriate dedication
Graz University of Technology’s research may be
in the forefront of this important field. m
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Abb. 2:

a) Zellspannung wéhrend des
Entladens und Ladens einer
Li-O,-Batterie, die sehr gute
Kapazitétserhaltung wéhrend
wiederholter Zyklen zeigt.®

b) Elektronenmikroskopische
Aufnahme einer geladenen
Titancarbid-basierten Elektrode.
c¢) Dieselbe Elektrode nach der
Entladung mit eingelagertem

Lithiumperoxid.*

Fig. 2:
a) Cell voltage upon discharge and
then charge of a Li-O, battery as a
function of capacity, shown for a
number of cycles with very good
capacity retention on cycling.’

b) Electron micrograph showing a
titanium carbide based cathode in
the charged state.

¢) The same electrode in the

discharged state showing Li,0,.*
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