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Elektrochemische Energiespeicher und
—wandler fur dynamische Anforderungen
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Elektrochemische Energiespeicher und -wandler fiir
dynamische Anforderungen

Akkumulatoren
und Batterien

Brennstoffzellen
Elektrolyseure

| |

Superkondensatoren‘ als 'Photoelektrochemische
Hochleistungsspeicher Zellen
fur elektrische Energie (Gratzelzelle)

Intelligente Fenster auf
Basis der Elektrochromie
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Interesse und Nachfrage an der Verfiigbarkeit von beweglichen Quellen
elektrischer Energie mit hoher Leistungs- und Energiedichte

» Elektrofahrzeuge (Batterie- oder Brennstoffzellenantrieb) unter dem
Aspekt hinreichender Beschleunigung

 Fahrzeuge mit fossilen Treibstoffen: regeneratives Bremsen oder
Energiespeicherung bei der Bergabbewegung

» Effiziente Bereitstellung elektrischer Energie bei Belastungsspitzen
(42 V Bordsystem, ISAD-System)

 Energieversorgungssysteme auf Basis erneuerbarer Energien
(Photovoltaikanlagen, Windkraftanlagen, Brennstoffzellen)
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Modell fiir Automobilanwendungen I

ENERGY STORAGE/ [
|
-

POWER n:h@ PEAK
POWER DELIVERY POWER

(Ultracapacitors) ﬂﬂ ek IDU

| ‘ CHARGING AS
NEEDED
-

PRIMARY ENERGY

SOURCE
(Batteries, Engine, Fuel Cell)

CONTINUOUS
POWER

CONTINUOUS LOW POWER ENERGY TO
MEET AVERAGE FOWER REQUIREMENTS
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Vergleich verschiedener elektrochemischer Technologien zur
Speicherung elektrischer Energie
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Nanokristalline Oxide haben sehr kurze Interkalationszeiten als

entscheidende Basis fiir Hochleistungslithiumionenbatterien

O_ anode current collector

% 7
LixTiO2 :;.;:-'-;gﬁ;.,....;.__ b
electronic , L L H 1T | 11 |
separator

Lit electrolyte

Li12xMn 204

@7 cathode current collector

2/ (% D) r=1nm--> 1t=0.3sec

T=T T - _ i

with D=10 -1 em2/s I_' r=10nm--> 7 =1.5min
r=1pum --> 1 =270 hrs
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Wasserelektrolyse und Brennstoffzellenreaktion I

Wasserelektrolyse Brennstoffzelle

elektrische Energie + H,O — H, + 0.5 0,
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Funktionsprinzip einer Membranbrennstoffzelle '

Anode Membran Kathode

T ity 8 - Luft

&y

Elektronen ‘ *

‘ Brennstoffzellen-Typen und charakteristische Parameter .

. Primdr- Wirkungs- anwendungs Bereich
Typ Arbeltstemp brennstofl Oxidans grad [%] ungs c

hochreilner hochrelner

— 30— Restluft, Wasser

Alkalische-
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Schnitt durch die Schichtenfolge einer plasmagespritzten
keramischen Brennstoffzelle (SOFC)

Kathode (La, 5r)MnO,

Elektrolyt (Zr,Y)O,

Anode (Zr,Y)O, + Ni

metallisches Substrat
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Schematische Darstellung eines PEM-Brennstoffzellenstapels
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Zusammenbau eines Brennstoffzellenstabels aus planaren
Brennstoffzellen (Fz Jiilich)

Zusammenbau zum Stack

Dichtung o Interkonnektor
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Funktionsschema von Direkt-Methanolbrennstoffzellen (DMFC) I

COo,

CH,OH
H.O h

Dg:‘r LU'H:

CH5OH

Methanol- 1:%
oxidation co,

Sauerstoff-
) reduktion

1 Methanol-
transport und
-oxidation

CH;OH
H:'::] ﬁ

Anode Membran Kathode

Anode: CH;OH + H;0 = CO; + 6HY + 6e”
Kathode: 1,50, + 6H+ + 6e” = 3 H0
Zelle: CH,OH + 1,50, = CO; + 2H,0
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Wasserstoff-Produktionsanlage in Leuna I

Dampfreformierung bei 850 °C und 2,5 bar
CH, +H,0 ? CO + H,
CO + HZO? CO, + H,
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Strukturbild fiir den Einsatz von Brennstoffzellen im Kfz I
_‘._ r:
Batterie ‘ ‘ | = ‘%‘
[ 1 ]

UltraCap

Brennstoff-
Zellensystemn

Steuergerat

'4 Brancdenburgische Hondensatoren Grnorl Lichtenwalde 18.06.2008



BMW 750 hl-Wasserstofffahrzeug mit
Brennstoffzellen-APU (PEM) in Kleinserie
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Brennstoffzellen-APU fiir Benzinfahrzeuge. Delphi 1,5 kW SOFC
APU-Gesadmtsystem (“Hot-Box“) der 1. Generation

Brennstoffzellen-Stack
Erzeugung elektrischer Energie
aus Reformat (H, und CO)

Energie-Rickgewinnung
Restgasverbrennung, Aufheizung Reaktionsluft

Hauptreformer

Aufheizung Stack, Erzeugung von Reformat
(20% H,, 20% CO, 3% CH,, Rest N})

Mikroreformer
Start Hauptreformer

Luft-Geblase Kraftstoffversorgung
Reaktionsluft und

Kohlluft
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Vergleich zwischen einer anorganischen Solarzelle und
einer Fabstoff-Solarzelle (Gratzelzelle

'%4 TiO, D*ID* Electrolyte
1 e-R
pP-Si (B) ~hy cb hv
« Y cdTe] g
=
n-Si (P} ®— BULF
[CdS] .
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Photostromspektren mit verschiedenen Ruthenmiumkomplexen auf
den nanokristallinen TiO,-Schichten

80 -
- RUL'(NCS) 3
60
E RuL ,(NCS) ,
40
20
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400 600 800 1000
Wavelength [nm]
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Aerobe und anaerobe Prozesse in der Natur I

Atmung
CH,O,+ 60, = *  6CO, +6H,0
Photosynthese
AG? = - 2875 kJ/Mol
Methanogenese
C H,,0, . 3CH, + 3 CO,

AG? = - 132 kJ/Mol

Wasserstoffbildung
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Veranschaulichung der biologischen Energiestrategie I

co,

Wichtige Stufen dieser
Energiewandlung sind:

Sennenlicht * Lichtinduzierte Wasserspaltung

* Reaktion des dabei gebildeten
H, mit Kohlenstoffverbindungen

Flekironen * Reversible Energieumwandlung
fransfor-Katte mit elektrochemischer Energie

als Zwischenform

Elektronen-

transfer- ATP

chemische
Energie

%

elektrochemische
Energie

. chemische Energie (ATP)

Brennstoffzellen-Prinzip

Mitochondrion
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Funktionsprinzip des konventionellen Plattenkondensators I

SCchema eines Konventionellen

Kondensators
D
——
positive negative C= E€,€ Ald
Elelctrode Elektrode

angelegte Spannung T
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Moglichkeiten zur Erhohung der, Kapazitats-, Energie- und
Leistungsdichte von Kondensatoren

C=gcAld (1) W = ', CU? = ¥ g.e (Ald)U? (2)
l. Elektrostatische Umladungsprozesse

1.Te=>TC,W; 2.TAd=T C,W; 3. Tu=TcC,W;
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Modell einer elektrochemischen Doeeelschicht nach Stern '
starre
Helmholtzschicht
a
* Diffuse
g ® ® ® Aoppelschicht
o ® O o) *  Ladungstrennung erfolgt an der Phasengrenze fest-
39 ® ® O fliissig
% p ® ® @ © * Kombination aus Helmholtz- und Gouy-Chapman-
w s ®@ Modell
@ ) ® @ + diffuse Doppelschicht durch thermische Bewegung
% @ @ © 0O der lonen
* Ladung der Elektrode Abhéngig vom Null-Ladungs-
lp, potential des Elektrodenmaterials im aktuellen
' Elektrolyten
©
=
c
2
O
o
/
/

Entfernung

»
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Aufbau eines Superkondensators mit aktivierten
Kohlenstoffelektroden

Elektrode

Etmml-:cr_lleh‘tcrr SEpEIETUr 'Ekﬂ\fiEﬂ er Kohlenstoff) Stromkollektor
ZB. AL Ti 7 B. AL Ti

]
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Funktionskomponenten von Superkondensatoren I

Elektr

-

Aktivierter Kohlenstoff
Metalloxide

Leitfahige Polymere
Komposite

L

L

-

Fliissig (wdssrig, nicht-wassrig)

| Elektrolyt I
Fest (Polymere, anorg. Festkorper)
| SEEErﬂtDT I In Abhangigkeit vom Elektrolyten:

* Polymere
+ Papier

+ Glasfaser
+« Keramik

| Kollektor I In Abhangigkeit vom Elektrolyten:

* Al Ni, Ti, Tau.a.
» Leitfahige Polymerfolien

.
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Superkondensatoren — Funktionsprinzip und Aufbau I

Kapazitit C=Q/U=¢,xexAld

Active Aluminiom Conductor
Carbon

Polarisation Material | Elektrode
(Dipole sy 1 Organic  — - "TPART A g

Elektrode

Aluminium-Leiter

Reversible . Great Number of
Process Charge/Discharge Cycles
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ﬂ Uberblick zu Superkondensatoren (Ultrakondensatoren) r

Activated
Carbons

Conducting

Carbon Aerogels T

Metal Oxides

Carbon
MNanotubes

EEEEEEEEEEE .. AN EE .
Eumpnsrte Asymmetri = Battery-Type =
Hybrids H],'hnds :  Hybrigs  }
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Elektrisch leitfahige Polymere als Elektrodenmaterial I

o ey

10+ Kupfer
| Platin
10 v Wismut

Graphit
n n I 1 Dﬂl'.'l - Leitrufl

10" Germanium

Folyacetylen FPoly{para-phenylan) Polyanilin
1094

Silizium
1057

\ :
‘(@\ ! \ L Faolyethylen
H i S : 10-10-

_12:
Polypyrrol Polythiophen HET
10°™ | Diamant

10157

1018 Cuarz
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Elektrochemisch induziertes Wachstum eines Redoxpolymerfilms (Polyanilin) auf Kohlefaser I
Zyklische Voltammogramme fiir die
anodische Oxydation von Anilin

1 1 | 1 | | | | 1 1 1 : : : : : : : : : 1
-1,2 10 -08 -06 -04 -02 0 +D,2 04 06 08
Potential vs. Ag/Ag —

Reaktionsgleich fiir die anodische
Oxydation von Anilin

Reversible Redoxprozesse als Basis fiir die
Pseudokapazitat von PANI-Elektroden




Modifikationen des Kohhlenstoffs
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Darstellung von Kohlenstoff-Nanorohren als aufgerollten Graphit

[0,10) nanctube

_\gezagl

(i) armchair

(7,10 nanctube (10,10) nanotube

tchiral) [armicheir]

" BIEJIJLJ:—)HJULJJ’QjSSJ'J:—) 2Ol nsatoren Grmor Lichtenwalde 718.




Superkondensatoren auf Basis einer Erhohung der Dielektrizitatszahl
Nano- und Quantensuperkondensatoren

C=ccAd (1) W=1"%CU2=Y%e e (AlU2 (2)

1. Konventionelle Folienkondensatoren: 20 <g <60

2. Keramische Sondermaterialien auf Basis von Erdalkali-(Ba, Sr) und
Ventilmetalloxiden (Ti, Zr, Y), € ca. 103 bis 104

3. Nanostrukturierte Schichten keramischer Materialien: BaTiO,, ZrO,, Al,O,,
- TeilchengroRe: Bereiche um 2,5 nm, bis 50 nm

- Nanostrukturierte Schichten mit eingelagerten Metallschichten:
g ca. 105 bis 106 mit spezifischen Energien um 2 — 20 MJ/kg (0,56 bis 5,6 kWh/kg)

Probleme bei 2 und 3:
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Anforderungen an die Systemkomponenten und das Gesamtsystem

sSuperkondensator® im Automobil

Elektrode

Elektrolyt

Separator

Kollektor

+ GroRe Oberflache

» Glinstige PorengroRe und -
verteilung

* Hohe elektrische Leitfahigkeit
(geringer spez. Widerstand)

* Hohe Zyklenbestandigkeit

* Langzeitstabilitat

* Widerstand gegen (irreversible)
elektrochemische Oxidation/
Reduktion

* Geringe Dicke (geringer als 150
Hm)

* hohe lonen-Leitfahigkeit

in gr. Temperaturbereich

* hohe Zersetzungsspann.
* thermische Stabilitat
* Chem./elektrochemische

Stabilitat gegeniiber den
Zellbauteilen

* Niedrige Dampfdriicke u.

hohe Flammpunkte der
Losungsmittel

* sehr hohe Reinheit
« Okol. Unbedenklichkeit
* Geringe Toxizitat

+ gute Elektrolyt-

aufnahme

* hohe lonen-

Leitfahigkeit

* hoher

elektrischer
Widerstand

+ geringe Dicke

« Gute elektrische

Leitfahigkeit

* geringer Kontakt-

widerstand
(Elektrode)

* Geringe Dicke
+ Gute Verarbeit-

barkeit

+ Kompatibilitat zu

Elektrode und
Elektrolyt
(chemisch,
Ausdehnung)

Gesamtsystem

*Hohe Leistungsdichte (kurzzeitig)
*Hohe Lebensdauer, Zyklen-, Temperatur- und mechanische Stabilitat
*Preis, Verfligbarkeit und Kompatibilitdt der Rohstoffe und Komponenten
*Tauglichkeit fir die Massenfertigung und hohe Fertigungssicherheit

*Hohe Betriebssicherheit
*Kompakte Bauweise
*Recyclebarkeit

Lichtenwalcde 18.06.2008
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Hybrid-Kfz mit Brennstoffzelle und Superkondensatoren I

Fuel cell stack Ultra-capacitor

Driver motor

" Brancdenburgische Hondensatoren Grnorl Lichtenwalde 18.06.2008



Hybrides System
Brennstoffzelle und Superkondensator als Antriebssystem

Exhust

prime el
1 1
[}
1

f—x

i Battery |
E ar 1:
iCapacitor: [=4=J===-———pF - - - - - — - 4 -
‘ ; humidifier

H, tank

Hadiater
Mouotor control unit

humidifier

FC Voltage
it

Control circuit

Clonnected 0 senics

'< Brancdenburgische Hondensatoren Grnorl Lichtenwalde 18.06.2008



Anordnung verschiedener Komponenten des Hybridsystems im Kfz

High pressume Fuel Cell System
bl R 7 TR
= fid

Supercapacitors:
High pawer density Tr_arlmr-_l'ulnlms:
plactrical storage device High ratie

power/mass

RERnEas: :
B TH R 1 74 e
Py

Hygh pressure
Drygen tank

romic Linits

BT EBH
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Vergleich der Kapazitat ausgewahlter Wasserstoffspeicher
in Bezug auf die Masse bzw. das Volumen
Speicherart kgH;/100kg kgHx1001
Druckspeicher
Stahiflasche 1,2 1,5
Untertagespeicher — 1,0
Flussigspeicherung
Flissig-H,-Behdlter 10,6 6,5
Hydridspeicherung
TiFe-Hydrid 1,2 5,2
Mg-Hydrid 4.8 5,3
Eigenschaften von Metallhydridspeichern
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Elektrochromer Scheibenverbund und spektrale Anderung einer
elektrochromen Verglasung beim Schalten

Gias. A
o 0= gebleicht / ungeladen
lonenlgitende Polymerfolie 80 - —gefarbt/ geladen

A _Tco
Glas

Transmission

TCO: Transparente leitfihige Schicht
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Schaltfarben verschiedener elektrochromer leitfahiger Polymere I

- MaD
PEDOT PRDOT{CH, ), PETE-{OMe);
1 2 3 '
D M oI N

|
888 &8

PEDOP PProDOP  PProDOP-CH; PProDOP-CHyly  PBUDOP
5 8 7 8 8
1] O I W 0D I N DI N [ |

i TR
W@}@@w kﬁj‘f’““
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"
o1 N [+ I
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Zeitabhiangigkeit der spektralen Anderung eines elektrochromen
Glases beim Schalten

Entfarben Farben
O pemrtt <= 0,08, 1,=0.06 W gebleicht 120,77, 720,55
80 —— B0s entfirben 1= 0,36, 1,2 0,18 80- —— 605 farben 1 =0,34, 7 =017
o™ ———gobloicht  ©,=0,77, 1= 0,56 270 ——gefartt =008, 1=0,06
ce E80
gsu Sso.
B .g-m-
ga:r gm
20 o
l—
F10 10-
0 I
280 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 280 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
Wellenlange in nm Wellenldnge in nm
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Versuchsweise mit elektrochromen Fenstern ausgestalteter Raum I
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Zwei Schaltzustande elektrochromer Glaser
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Elektrochemisch beschichtete K-Glasscheiben fiir intelligente Fenster
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Elektrochromes Isolierglas

VerguRBmasse

Elektrochrome
Verbundglasscheibe

Innenscheibe Isolierglas

=

'4 Brancdenburgisch lensatoren Gmorl Lichtenwalde 18.06.2008




Zusammenfassung I

 Superkondensatoren schlieBen die Liicke hinsichtlich elektrischer
Leistungsdichte zwischen Kondensatoren, Batterien und Brennstoffzellen

* Ausreichende Energiedichte durch Ausnutzung der elektrochemischen
Doppelschicht von Materialien mit extrem groRBer Oberflache (Aktivkohle)

 Nutzung des Potentials elektrochemischer Redoxkondensatoren zur
Steigerung von Energie und Leistungsdichte

* Im Vergleich zu Batterien besitzen Superkondensatoren sehr hohe
Lebensdauern (5x10° bis 106) Zyklen und benétigen nur minimale Wartung

* Neue, bisher nicht erschlossene Méglichkeiten fiir die weitere Erhéhung der
elektrischen Energie- und Leistungsdichte resultieren aus der Nutzung von
Nanotechnologie und Quanteneffekten (CNT)

 Auch im Tieftemperaturverhalten sind Superkondensatoren den Batterien
deutlich liberlegen
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