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1 Historisches

Am 20. Marz 1800 schlug der Italiener Alessandro Volta (1745 - 1827) in einem Brief an die
Royal Society in London die Konstruktion eines stromliefernden Apparates vor, den er in
Anlehnung an das elektrische Organ des Zitteraals als ,kinstliches elektrisches Organ®
bezeichnete. Volta schreibt: ,Es ist ohne die Mitwirkung irgend einer [...] erregten Elektrizitat,
ohne Aufhéren und Ermiden tétig; fahig in jedem Augenblick je nach den Umstdnden
starkere und schwéchere Schlage abzugeben.” Diese heute als Voltasche Saule
bezeichnete Stromquelle ist eine ,Batterie“ im eigentlichen Sinn des Wortes, besteht sie
doch aus einer Vielzahl zusammengeschalteter galvanischer Elemente identischer Bauart
(Abb. 1), wodurch die ,elektrischen Effekte* der Einzelelemente zu einem Gesamteffekt

summiert werden.
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Abb. 1: Verschiedene Formen der Voltaschen Saule *:

Fig.1: Sogenannter ,Tassenapparat“: Volta tauchte die Metallelektroden in mit
Salzwasser gefilllte Tassen, da er bemerkte, dafl die Saule aufgrund des Austrocknens
der mit Elektrolyt getrédnkten Scheiben versagte. Fig. 2, Fig. 3 und Fig.4: Voltasche
Saulen verschiedener Starke. Die Saulenapparate bestanden aus Ubereinander
gestapelten Platten aus Zink (Anode) und Silber (Kathode) mit dazwischen liegenden
Scheiben aus Karton oder Baumwolltuch, die z.B. mit Salzwasser als Elektrolytldsung
getrankt waren. An den Enden der Saule konnte eine Spannung abgenommen werden,
die der Summe der Einzelelemente entsprach.

! Aus: L. Dunsch, Geschichte der Elektrochemie, VEB Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie,
Leipzig (1985).
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Ein weiterer bahnbrechender Gedankengang Voltas war es, mit verschiedenen Metallen
unterschiedlich starke elektrische Effekte zu erzeugen, was zur Aufstellung der sogenannten
Voltaschen Spannungsreihe (1794) flihrte. So verwendete er in der Voltaschen Saule statt
Zink auch Zinn und statt Silber auch Messing oder Kupfer. Die besten Ergebnisse erhielt er
mit den Elektrodenpaaren Zink-Silber und Zink-Kupfer. Mit diesem mafgeblich von Volta
geschaffenem Verstandnis fir den Einflulk der Art des Elektrodenmaterials und des
Elektrolyten (vgl. Abbildungslegende von Abb. 1) auf die Eigenschaften der Batterie rickte
die Materialwissenschaft in das Zentrum des Interesses der Elektrochemiker.

Auch wenn die Voltasche Saule nicht - wie Volta behauptete - (iber eine unerschopfliche
Wirkung verflgte, also sicher kein perpetuum mobile war, war ihre Bedeutung fir die
Elektrotechnik, die Telekommunikation und die Elektrochemie immens. Mit dem Einsatz
dieser neuen Stromquellen Anfang des 19. Jahrhunderts waren z.B. die elektrolytische
Abscheidung von Metallen aus ihren Losungen, der elektrische Lichtbogen, die Beobachtung
der magnetischen Wirkungen eines stromdurchflossenen Leiters und der elektrochemische
Telegraf méglich geworden.

Es kann auch ohne Zweifel festgehalten werden, daf die in den folgenden Jahrhunderten
durchgefiihrten intensiven Untersuchungen an Hunderten, wenn nicht Tausenden von
Batteriesystemen letztendlich auf die Entdeckungen Voltas zurlickgehen. Heute ist
ersichtlich, dal® vermutlich weniger als 20 Batterietypen langfristig eine grofitechnische
Anwendung erfahren haben bzw. erfahren werden. Aufgrund ihrer im Vergleich unschlagbar
hohen Zellspannungen und Energiedichten gehdren die Batterien, die metallisches Lithium
oder ein lithiumhaltiges Anodenmaterial beinhalten, zu den derzeit sicherlich
aussichtsreichsten Systemen.
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2 Batterien — Eine kurze Einfihrung

Batterien gehoren zu den elektrochemischen Stromquellen. Eigentlich ist ,Batterie® der
Oberbegriff fir mehrere in Serie geschaltete galvanische Zellen (oder galvanische
Elemente), die zu einem Paket zusammengefaldt in einem Batteriegehause untergebracht
sind. Gerade im angelsachsischen Sprachgebrauch ist es jedoch inzwischen zunehmend
Ublich, auch einzelne Zellen als Batterien zu bezeichnen. Galvanische Zellen wandeln die in
ihnen gespeicherte chemische Energie direkt in elektrische Energie um. Die energieliefernde
Reaktion, die Entladung, ist aus zwei raumlich getrennten, aber miteinander gekoppelten
Teilreaktionen (Elektrodenreaktionen) zusammengesetzt (Abb. 2). Die Elektrode, bei welcher
die entsprechende Teilreaktion bei einem im Vergleich zur anderen Elektrode niedrigeren
Redoxpotential ablauft, ist die negative Elektrode (&), die andere die positive Elektrode ().
Bei der Entladung der Zelle findet an der negativen Elektrode ein Oxidationsprozel statt, bei
welchem Elektronen freigesetzt werden; an der positiven Elektrode wird parallel dazu die
entsprechende Menge von Elektronen Uber einen Reduktionsproze3 aufgenommen. Der
Elektronenstrom flie3t durch einen aufReren Verbraucherstromkreis von © nach @. Innerhalb
der Zelle wird der Strom zwischen den Elektroden durch lonen in einem ionisch leitenden
Elektrolyten getragen (,lonenstrom”), wobei lonen- und Elektronenreaktionen in/an der
Elektrode miteinander gekoppelt sind.

Im Gegensatz zu Primarzellen sind bei wiederaufladbaren Zellen die elektrochemischen
Entladereaktionen weitgehend reversibel, so dal® eine mehrfache Umwandlung von
chemischer in elektrische Energie und zurlck erfolgen kann. Wahrend dieser Entlade-/
Ladezyklen finden an jeder Elektrode abwechselnd Oxidations- und Reduktionsprozesse
statt, so dall man mit dem Gebrauch der Bezeichnungen ,,Anode” bzw. ,Kathode”, die ja tUber
die Begriffe Oxidation bzw. Reduktion definiert sind, vorsichtig sein muf. Mit der Benutzung
der Begriffe ,negative Elektrode* bzw. ,positive Elektrode®, bzw. ,Negative“ und ,Positive*
kann man dieses Problem umgehen, da das jeweilige Elektrodenpotential im normalen Lade-
/Entladebetrieb immer negativer bzw. positiver als das der anderen Elektrode bleibt. Parallel
dazu gibt es allerdings noch die Konvention, daf} die Elektroden entsprechend ihrer Funktion
bei der Entladung benannt werden, d.h. die negative Elektrode als Anode und die positive
Elektrode als Kathode.

Im Prinzip besteht eine Batterie aus dem Elektrolyten, dem Batteriegehause und natrlich
den zwei Elektroden. Zusatzlich sind die Elektroden noch durch einen fur lonen
durchlassigen, aber immer fur Elektronen undurchlassigen Separator gegeneinander isoliert,
um einen Kurzschluf® durch internen Elektrodenkontakt zu vermeiden. Die sogenannten
»Aktivmassen” sind die eigentlichen Speicher der chemischen Energie in der Batterie. Durch
ihren elektrochemischen Umsatz an den Elektroden wird die elektrische Energie bei der
Entladung freigesetzt. Die Zahl der dabei freigesetzten oder aufgenommenen Elektronen pro
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Masse- bzw. Volumeneinheit bestimmt die Speicherfahigkeit des aktiven Elektrodenmaterials
und wird als spezifische Ladung (in Ah kg™') bzw. Ladungsdichte (in Ah L) angegeben.

Negative Elektrode Positive Elektrode
(Anode) (Kathode)
Oxidation von Zn Reduktion von Cu?*
Zn—> Zn?*+ 2e" Cu?*+2e™— Cu
Q Verbraucher ‘

e X e

|
I cu®
2+
Zn |
|
| CU2+
Cu2+
lonenstrom
) «— S0,% )
ZnS0O,4-Lbsung CuSO,-Losung
Elektrolyt | Elektrolyt
Separator Abb. 2: Entladereaktion
einer galvanischen
" - Zelle am Beispiel des
q + .
Zellreaktion: Zn+ Cu® —— Zn" +Cu Zink-Kupfer  Elements

(1836 von  Daniell
vorgestellt).

Die theoretischen Werte fiir die spezifische Energie (in Wh kg™) bzw. die Energiedichte (in
Wh L"), welche den in einer elektrochemischen Zelle gespeicherten Energieinhalt
bezeichnen, sind dann besonders grof3, wenn zwei Elektrodenmaterialien mit groRer
spezifischer Ladung bzw. Ladungsdichte kombiniert werden und wenn die Redoxpotentiale
der elektrochemischen Reaktionen von negativer und positiver Elektrode weit auseinander
liegen, also die Zellspannung (in V) grof} ist. Die praktisch realisierbaren Werte von
spezifischer Energie und Energiedichte sind allerdings deutlich kleiner, da eine Batterie nicht
nur aus den Aktivmassen besteht, sondern auch aus zusétzlichen inaktiven Bauteilen, die in
das Gewicht und Volumen mit eingehen, z.B. Gehduse, Separator oder stromableitende
Gitter. Zusatzlich liegt auch der Wirkungsgrad von Akkumulatoren, der die oft eingeschrankte
Nutzung der Aktivmassen und die durch Warmeentwicklung verlorene elektrische Energie
berlcksichtigt, bei nur ca. 50 - 80 %. Als Faustregel gilt daher, dal} etwa ein Finftel bis ein
Viertel der theoretischen Energiedichte/spezifischen Energie in einer technisch voll
entwickelten Batterie realisiert werden kann. Letztlich ist neben den massen- und
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volumenbezogenen Grélken noch die Kapazitat (in Ah) von Bedeutung, welche die
entnehmbare Ladung einer Zelle bzw. Batterie bestimmter Grofie angibt, wobei eine starke
Abhangigkeit von den Entladebedingungen besteht.

Von entscheidender Bedeutung fiir die spezifische Leistung (in W kg™') bzw. Leistungsdichte
(in W L'1), d.h. die maximale Strombelastbarkeit der Batterie ist es, dall die
elektrochemischen Reaktionen an beiden Elektroden schnell sind. Typischerweise
beschranken die begrenzten Geschwindigkeiten von Elektronen- und lonentransfer innerhalb
der Elektrode und an der Phasengrenze Elektrode/Elektrolyt die Leistung der Batterie. Auch
der Ohm'sche Innenwiderstand von Elektroden und Elektrolyt gewinnt bei hdéherer
Stromentnahme der Batterie an Bedeutung. Deshalb bestehen Batterieelektroden meistens
aus einem Komposit von feinpartikularen Aktivteilchen (z.B. Pulver oder Fasern), die - mittels
eines Binders - so verbunden werden, dall sowohl eine méglichst einheitliche Nutzung des
Aktivmaterials als auch grofRe Reaktionsflachen zum Elektrolyten gegeben sind. Oberflache,
Porositat und Benetzungsverhalten mit dem Elektrolyten spielen deshalb eine zentrale Rolle
bei der Wahl der Aktivmassen und der unterstitzenden Komponenten sowie beim
Herstellungsprozel® der Elektroden. Andererseits darf nicht ibersehen werden, dall grofie
Oberflachen und Porositaten auch immer mit einem Mehreinsatz von inaktiven Materialien
wie Separatoren oder stromableitenden Gittern verbunden sind, was die Energiedichte
erniedrigt.

Je nach Anwendung, Langzeit- oder Hochstrom-Betrieb, muf® deshalb bei der Konstruktion
der Elektroden ein Kompromifd hinsichtlich Leistungs- und Energiedichte gesucht werden.
Letztlich ist auch zu bericksichtigen, dall mit der Oberflache auch die Reaktivitat des
Elektrodenmaterials zunimmt, was sich negativ auf die Sicherheit auswirken kann und auch
das Ausmald unerwiinschter, oberflachenabhangiger Nebenreaktionen verstarkt.

Da bei einer wiederaufladbaren Batterie die gesamte zur Verfligung stehende Energie in
Form der Aktivmassen gleich bei der Fertigung in die Zellen eingebaut wird, d.h. im
Gegensatz zur Brennstoffzelle wahrend des Betriebes Ublicherweise nicht erganzt wird, ist
es sehr wichtig, dall die ablaufenden Reaktionen Uber Hunderte von Lade-/Entladezyklen
hochreversibel bleiben. Ist in der praparativen Chemie eine Produktausbeute von > 90 %
durchaus zufriedenstellend, ist es katastrophal flir den Langzeitbetrieb der Zelle, wenn 10 %
des Elektrodenmaterials z.B. durch Passivierung oder aufgrund des Verlusts des
elektronischen Kontaktes wahrend eines Lade-/ Entladezyklus irreversibel verloren gehen.
Selbst bei einer Effizienz von 99 % pro Zyklus betragt die fur die Entladung zur Verfliigung
stehende Energie nach 100 Zyklen dann nur noch ca. 37 % des Anfangswertes (nach 500
Zyklen sogar weniger als 1 % !).

Neben hoher Energie, Leistung und Reversibilitdt sollte eine ,ideale” wiederaufladbare
Batterie einer erheblichen Anzahl von anderen Kriterien genligen. Diese schlielien Attribute
wie preiswert, umweltvertraglich, zuverlassig, sicher usw. mit ein. Dennoch gibt es den
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nicht. Vielmehr machen es die
Art  der

Umgebungsbedingungen an einen Akkumulator stellen, notwendig, verschiedene Batterie-

idealen, Uberall einsetzbaren Akkumulator (noch)

unterschiedlichen  Anforderungen, welche die Anwendung und die

Typen und -Konstruktionen anzubieten.

3 Batterien mit metallischem Lithium

3.1 Lithium als negative Aktivmasse

Ein Vergleich von negativen Aktivmassen in Batterien (Tab. 1) macht deutlich, da® der
wesentliche Vorzug der Verwendung von Lithium auf der niedrigen Aquivalentmasse und der
damit verbundenen hohen spezifischen Ladung, als auch auf dem stark negativen Standard-
Elektrodenpotential beruht.

Tabelle 1. Vergleich von negativen Aktivmaterialien:

Aktivmaterial | Gewicht/ | Ladungs- | Aquivalent- Spezifische | Elektroden- | Batterie
g mol™ aquivalent masse / Ladung / potential / V | (Beispiel)
gmol*F* " Ah kg™ ¢
Pb 207,20 ° 2 103,60 259 -0,13 Pb-PbO,
Cd 112,42 ° 2 56,21 477 -0,40 Ni-Cd
LaNisHs (MH %) | 438,40° 6 73,07 366,7 +0,00 Ni-MH
Zn 65,38 ° 2 32,69 820 -0,76 Zn-MnO,
Li 6,94 ° 1 6,94 3862 -3,05 Li-MnO,
Na 22,94 ° 1 22,99 1168 -2,71 Na-NiCl,
® Daten beziehen sich auf das geladene Aktivmaterial. Eventuelle aktive

Elektrolytmassen, z.B. H,SO, im Bleiakku oder H,O im Ni-Cd-Akku, sowie alle inaktiven
Massen sind nicht beriicksichtigt. b F = Faradaykonstante = 96485 As mol™ (As =
Amperesekunde). © im Gleichgewicht, unter Standardbedingungen, gegen die Normal-
Wasserstoff-Elektrode. ¢ Metallhydrid.

Ein weiterer fundamentaler Vorteil gegenlber den anderen leichten Metallen mit niedrigem
Redoxpotential ist die kinetische Stabilitdt des Lithiums in vielen aprotischen organischen
(und einigen anorganischen) Elektrolyten. Lithiummetall ist zwar in diesen nichtwalirigen
Batterie-Elektrolyten thermodynamisch instabil. In geeigneten Elektrolyten bildet sich jedoch
eine elektronisch isolierende Deckschicht (,Film“) aus Elektrolytzersetzungsprodukten, die im
Idealfall nur noch flr die extrem kleinen Li*-lonen permeabel ist, aber einen weiteren Zutritt
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der korrodierenden Elektrolytldsung unterbindet, also als ,Lithium-lonen-Sieb* fungiert. Da
sich dieser Film als ,Zwischenphase“ an der Grenzflache von Elektrolyt und Elektrode wie
ein Festelektrolyt fur Lithiumkationen verhalt, wird er als ,Solid Electrolyte Interphase, SEI*
bezeichnet. Der Deckschichtaufbau ist als Korrosionsreaktion mit irreversiblen Lithium- und
Elektrolytverlusten verbunden, andererseits ermdglicht dieser Film Uberhaupt erst den
Einsatz des Lithiums als Aktivmasse in Batterien. Wegen dieser besonderen Bedeutung
waren/sind die Bildungsreaktionen und die Zusammensetzung des Schutzfilms der
Gegenstand vieler Untersuchungen. Im Fall der bislang hauptsachlich verwendeten
organischen Elektrolyte herrscht inzwischen generelle Ubereinstimmung, daR die Filme je
nach Elektrolytzusammensetzung aus organischen (polymeren und oligomeren) und
anorganischen Zersetzungsprodukten (z.B. LioCO; oder LiF) bestehen (Abb. 3).

Li, LiM, Li,C,

anorganisch (nm)
[ organisch (um)

|— Elektrolyt

%}} Li *(Solvat)
%Li +

A

Abb. 3: Schematische Darstellung des SEI auf Lithium in organischen Elektrolyten. Ein
dhnlich zusammengesetzter Film kann auch bei Li*-Einlagerungsverbindungen wie
Lithiumlegierungen (LixM) und Lithium/Kohlenstoff-Einlagerungsverbindungen (Li,C,)
beobachtet werden.

Die reaktionsfreudigeren héheren Homologen der Alkalimetalle wie das Natrium scheiden in
Kombination  mit  organischen  Fllssigelektrolyten aus, da die gebildeten
Elektrolytzersetzungsprodukte keine korrosionsstabilen Schutzfiime ausbilden. Auch leichte
Metalle der Il. und Ill. Hauptgruppe mit stark negativem Elektrodenpotential, z.B. Mg oder Al,
sind wenig geeignet, da das Metall aufgrund eines unzureichenden lonentransportes im Film
praktisch vollstandig passiviert. Demgegeniber bleibt die Deckschicht auf Li auch nach
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jahrelanger Lagerzeit fir Li*-lonen durchlassig. Fur die Batteriechemie ist es ein Glicksfall,
dall gerade die Aktivmasse mit der grélten spezifischen Ladung und dem negativsten
Standard-Elektrodenpotential diese einzigartigen Filmbildungseigenschaften besitzt.

Die gute Li*-Kationen-Leitfahigkeit des Films ermdglicht eine Lithiumabscheidung aus
geeigneten organischen Elektrolyten. Diese Reaktion 1aRt sich aber nur unvollkommen flr
eine wiederaufladbare Lithiummetall-Zelle nutzen. Da die Deckschichten dem Li*-lonen-
Transport einen Widerstand entgegensetzen, findet die Lithiumabscheidung bevorzugt (also
mit stark erhéhten Stromdichten) in Regionen mit weniger ausgepragten Deckschichten statt,
und es kommt zur Bildung von nadelférmigem, sogenanntem ,dendritischen” Lithium. Durch
teilweisen mechanischen Abbruch oder elektrische Isolation — letzteres entspricht einer
~Abkapselung“ eines Teils des Dendriten durch das Eindringen von Deckschichten in das
Volumen des Dendritenkérpers - stehen die Lithiumdendriten fir eine Wiederauflosung bei
der Entladung nicht vollstéandig zur Verfiigung. Ublicherweise 14Bt sich nur eine maximale
Ladungseffizienz von 99 % erreichen. Zuséatzlich sind die mit der fortlaufenden Abscheidung
und Wiederauflésung sich dauernd verandernden Elektrodenoberflachen des metallischen
Lithiums nur um den Preis fortwahrender Filmbildung zu schiitzen. Dabei werden durch die
Irreversibilitat der Filmbildungsreaktion nichtleitende Produkte der Elektrolytzersetzung und
der Lithiumkorrosion angehauft, d.h. betrachtliche Mengen an Lithium und Elektrolyt gehen
irreversibel verloren.

Um trotz der verringerten Ladeeffizienz eine verninftige Zyklenlebensdauer in einer
wiederaufladbaren Zelle zu erzielen, sind entsprechende Elektrolyt- und Lithiumiberschiisse
notwendig, typischerweise z.B. ein vierfacher Lithiumiberschuf. Dennoch: auch mit dem
zusatzlichen Ballast an Lithium und Elektrolyt in der Zelle ist die praktische spezifische
Energie mit ca. 120 - 150 Wh kg' immer noch sehr attraktiv fiir eine Anwendung als
Hochenergie-Akkumulator. Die schon in den 70er Jahren einsetzenden vielfaltigen
Bemuhungen, Lithiumzellen wiederaufladbar zu machen, z.B. in Li-TiS,-, Li-MoS,- oder Li-
MnO.- Zellen, sind allerdings nur bedingt erfolgreich gewesen. Die Grinde dafiir liegen
weniger in der ,Funktionstlichtigkeit® als in der mangelnden Sicherheit der Lithiummetall-
Elektrode. Die wahrend der Zyklisierung gebildeten Dendriten sind im Gegensatz zur
anfanglich eingebauten kompakten Lithiumfolie auRerordentlich feinteilig und weisen somit
eine groRRe chemisch reaktive Oberflache auf. Bei (lokaler) Uberhitzung der Zelle, z.B. durch
ein ,Durchwachsen® der Dendriten zur positiven Elektrode (Kurzschlu® !), kann der
Schmelzpunkt von metallischem Lithium (ca. 180 °C) leicht Uberschritten werden.
Geschmolzenes Lithium ist enorm reaktiv, da beim Schmelzen die oben beschriebenen
dinnen Deckschichten aufbrechen. Es entsteht ein direkter Kontakt zum organischen, meist
leicht entflammbaren Elektrolyten, womit ein explosionsartiges ,Durchgehen® (,thermal
runaway“) der Zelle nicht mehr ausgeschlossen ist. Auch verschiedene
Sicherheitsvorkehrungen, z.B. das Einbringen eines speziellen mikropordsen Separators,
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welcher (a) ein Durchwachsen der Dendriten stark behindert und (b) bei Uberhitzung der
Zelle schmilzt und die Mikroporen schlielt (,shutdown“-Separator), d.h. einen weiteren
elektronischen und ionischen Kontakt zwischen den Elektroden unterbindet, haben nur
teilweise die Sicherheitsbedenken ausrdumen koénnen. Bis heute haben deshalb
wiederaufladbare Zellen mit metallischer Lithiumelektrode nur sehr eingeschrankt
Verwendung gefunden.

3.2 Lithium-Primarzellen (Li-MnOy)

Die Entwicklung von Lithium-Batterien mit Lithium-Metall-Anoden und nichtwaRrigen
Elektrolyten begann in den 60er Jahren. Primare (nicht zur Wiederaufladung vorgesehene)
Lithium-Batterien wurden zunachst in der Raumfahrt und fir militarischen Anwendungen
eingesetzt. Aufgrund ihrer geringen Selbstentladung finden primare Lithium-Zellen auch
heute noch in Herzschrittmachern, Uhren und Photoapparaten Anwendung (Abb. 4).

Priméare Lithium-Batterien

N\

1960 1970 1980 1990 2000 2010

Abb. 4:  Anwendung von Lithium-Batterien.
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Gegenlber walrigen (,herkdmmlichen®) Batteriesystemen besitzen primare Lithium-
Batterien mehrere Vorteile:

e hohe Zellspannung

¢ hohe spezifische Energie und Energiedichte

e harte Entladecharakteristik

o weiter Temperaturbereich (insbesondere gutes Tieftemperaturverhalten)
e geringe Selbstentladung (bis >10 Jahre Lagerfahigkeit)

Die Zellspannung von Lithium-Batterien betragt je nach verwendetem Kathodenmaterial bis
zu ~4V gegenuber ~1.2-15V bei den herkbmmlichen Batteriesystemen. Die
Energiegehalte sind mit typischen Werten von 300 - 400 Wh kg™ bzw. 800 Wh L™ wesentlich
groler, als jene von walrigen Systemen. Der Temperaturbereich fir die Anwendung von
Lithium-Batterien erstreckt sich von -40°C bis +70°C, was ein breites
Anwendungsspektrum ermdglicht. Nicht wiederaufladbare Lithium-Batterien sind mit
Kapazitaten von 5 mAh bis zu 20 kAh verfligbar.

Fur Lithium-Zellen kénnen aufgrund der hohen Reaktivitdt des Lithiums nur nichtwalrige
Elektrolyte verwendet werden. Ublicherweise kommen organische L&sungsmittel (z.B.
Propylencarbonat, Ethylencarbonat, Acetonitril, y-Butyrolacton), anorganische Losungsmittel
(z.B. Thionylchlorid), aber auch Festelektrolyte, Polymerelektrolyte oder Salzschmelzen zur
Anwendung. Zur Erhéhung der Leitfahigkeit werden gutlésliche Leitsalze, wie LiClO,4, LiBF,,
LiCF3SO; oder LIN(SO,CF3), verwendet.

Lithium-Batterien mit Festelektrolyt zeichnen sich durch ihre besonders lange Lagerzeit aus,
welche bis zu 20 Jahre betragen kann. Allerdings kénnen nur sehr geringe Strome in der
Grolienordnung von einigen Mikroampere entnommen werden, was allerdings flur die
Anwendung als Herzschrittmacher-Batterie ausreicht.

Da metallisches Lithium in der Lage ist, nahezu jedes andere Material zu reduzieren, gibt es
eine Reihe von organischen und anorganischen Materialien welche als Kathoden in Lithium-
Batterien eingesetzt werden (z.B. Schwefeldioxid, Thionylchlorid, Eisensulfid, Kupfersulfid,
Mangandioxid oder Silberchlorid). Die kommerziell verbreitetste Primar-Lithiumbatterie ist die
Li-MnOo-Zelle. Eine Knopfzelle, wie sie auch im Praktikum verwendet wird, ist in Abb. 5
gezeigt.
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Abb. 5: Aufbau einer Li-MnO,-Knopfzelle: Negative Elektrode (Anode): Lithiummetall,
Positive Elektrode (Kathode): MnO, (Pulver, gebunden, + leitfahiges Kohlenstoffadditiv).

Elektrodenreaktionen:
Anode: Li—Li'+e
Kathode: Mn'VO, + Li* + e — LiMn"0O,

Letztere Reaktion entspricht einer Einlagerung von Li*-Kationen in ein Wirtsgitter. Das
entstehende LiMnO, wird oft auch als Einlagerungs-, Insertions-  oder
Intercalationsverbindung bezeichnet (mehr dazu in Kapitel 4.1).
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4 Lithium-lonen-Batterien
4.1 Li'-Einlagerungsverbindungen als Elektrodenmaterialien

Der Begriff der Intercalation wird in unterschiedlicher und oft miverstandlicher Weise
gebraucht. Im weiteren Sinne des Wortes ist eine Intercalation die Einlagerung einer
beweglichen Gastspezies in ein Wirtsgitter ohne Zerstérung des Bauprinzips der
Wirtssubstanz. Die Wirtsgitter weisen dabei z. B. Schicht-, Réhren- oder Kafigstrukturen auf,
in denen die Gaste in 1-, 2- oder 3-dimensionaler Anordnung (hdufig unter Quellung)
eingelagert werden kdnnen. Vielfach wird der Begriff "Intercalieren” (= "dazwischenschieben”
nur fur 2-dimensionale Wirte verwendet. Die Intercalation von lonen (Anionen bzw. Kationen)
ist mit einer Oxidation bzw. Reduktion des Wirtsgitters verbunden. Bei einer
elektrochemischen Intercalation wird ein elektronisch leitender Wirt als Elektrode in einem
Elektrolyten anodisch oder kathodisch polarisiert, wodurch Anionen bzw. Kationen (eventuell
solvatisiert) aus dem Elektrolyten in das Wirtsgitter Ubertreten. Durch diese Elektronen-
/lonen-Transferreaktion entsteht ein Mischleiter mit meist besserer elektronischer
Leitfahigkeit als das Ausgangsmaterial. Elektrochemische Intercalationsreaktionen sind in
der Regel reversibel, und die Beweglichkeit der Gastionen ist insbesondere in Wirtsgittern
mit Schichtstruktur hoch. Eine so erfolgte Intercalation schlie3t drei prinzipielle Schritte ein:

. Diffusion oder Migration von meist solvatisierten lonen zur elektrochemischen
Doppelschicht des Wirtsgitters,

. mogliche Desolvatation und nachfolgender Ubergang der lonen in freie Gitterplatze
nahe der Oberflachenregion des Wirtes,

. Diffusion der lonen in das Innere des Gitters.

Das Konzept der Intercalationselektroden flr elektrochemische Stromquellen hat spatestens
seit der rasanten Entwicklung der wiederaufladbaren Lithiumzellen wieder grof3es Interesse
gefunden. Graphitintercalationskathoden sind seit den 70er Jahren fur Anwendungen in
organischen und walrigen Elektrolytldsungen vielfach untersucht worden. Auch in anderen,
schon lange Zeit bekannten galvanischen Elementen, z. B. dem Zn/MnO,-Element und dem
Bleiakkumulator, verlauft die Reduktion der kathodischen Oxide Uber die Einlagerung eines
Protons (H") in MnO, bzw. PbO,.
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4.1.1 Negative Aktivmassen

Der wirkliche kommerzielle Durchbruch der wiederaufladbaren Lithiumbatterie wurde erst mit
der Markteinflhrung einer Zelle erreicht, welche ganzlich auf metallisches Lithium
verzichtete, die Lithium-lonen-Zelle. Anstelle des metallischen Lithiums werden Li'-
Einlagerungsverbindungen wie lamellare Kohlenstoffe, Ubergangsmetalloxide oder mit
Lithium legierende Metalle als negative Aktivmassen eingesetzt, welche reversibel Li*-lonen
aufnenmen oder abgeben koénnen. Die positiven Li*-lonenladungen werden durch
Elektronenaufnahme oder -abgabe des Wirtsmaterials neutralisiert. Im Vergleich zum
metallischen Li liegen die theoretischen Werte fur die spezifische Ladung bei der
Verwendung eines inaktiven Wirtsmaterials meist betrachtlich tiefer (Abb. 6a).

Da die Lithium-Aktivitat in den Einlagerungsverbindungen (haufig auch Insertions- oder
Intercalationsverbindungen genannt) kleiner als die des metallischen Lithiums, also kleiner 1
ist, wird auch das Elektrodenpotential je nach Ladezustand zu weniger negativen Werten
verschoben (siehe auch die Redoxskala in Abb. 10). In Li*-Einlagerungsverbindungen liegen
allerdings anstatt Lithiumatomen die sehr viel kleineren Li*-lonen vor. Deshalb kann die
Packungsdichte von Lithium in seinen Legierungen (LixM) wie z.B. LiAl oder LixSns
vergleichbar und gelegentlich sogar héher sein als in metallischem Lithium, so dal} viele
Lithiumlegierungen dem metallischen Lithium &quivalente Ladungsdichten besitzen.

Bei der Auslegung praktischer Zellen ist weiters auch zu berticksichtigen, daf® eine negative
Elektrode aus Lithiummetall wegen der maximalen Ladungseffizienz von nur ~99 % um
einige 100 % Uberdimensioniert sein mul3, um groRere Zyklenzahlen zu erreichen (Abb. 6a).
Unter diesen Aspekten koénnen letztlich die praktischen Energiedichten von Akkumulatoren
mit Lithiummetall-Elektrode deutlich geringer sein als die von Zellen mit einer Li'*-
Einlagerungsverbindung.

Die Lithiumlegierungen, die aufgrund ihrer hohen Ladungsdichte gegeniiber anderen Li*-
Einlagerungsverbindungen fur einen Einsatz als Negative bevorzugt waren, leiden jedoch
unter betrachtlichen Struktur- und Volumenanderungen (100 - 300 %), welche bei
Einlagerung grofler Lithiummengen auftreten. Infolge der entsprechenden mechanischen
Beanspruchung weisen sie deshalb nur eine geringe Zyklenstabilitat auf. Bei der Li*-
Einlagerung in graphitische Kohlenstoffe wird hingegen typischerweise nur maximal 1 Li je 6
C-Atome in vorgegebenen Schichtllicken des Wirtsgitters untergebracht, was nur geringe
Struktur- und Volumenanderungen (~10 %) zur Folge hat. Unter den mdglichen negativen
Einlagerungsmaterialien verfiigen die Lithium/Graphit-Einlagerungsverbindungen (LiCe)
damit Uber eine hervorragende Form- und Zyklenstabilitat (> 1000 Zyklen).
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Abb. 6: Spezifische Ladungen und Ladungsdichten von Aktivmassen fur Lithium-Zellen.
(a) Negative Massen: Die Werte fur Li*-Einlagerungsverbindungen beziehen sich zum
besseren Vergleich mit Li-Metall auf den lithiumhaltigen Wirt. Die praktisch erreichbaren
Werte sind je nach Aktivmasse und Elektrodenfertigung geringer. Lis bezeichnet einen
vierfachen UberschuR an Li-Metall, der fiir eine ausreichende Zyklenzahl in einem
Akkumulator eingesetzt werden muf3. (b) Positive Massen: Die Werte berticksichtigen die
eingeschréankte Reversibilitat einiger Verbindungen.

4.1.1.1 Graphitintercalationsverbindungen

Einige generelle Uberlegungen zur elektrochemischen Intercalation sollen am Beispiel
Graphitintercalationsverbindungen (GIV, engl.: GIC, graphite intercalation compound)
deutlich gemacht werden.

Graphit ist die bei Raumtemperatur stabile Modifikation des Kohlenstoffs und kristallisiert in
einem Schichtgitter, wobei sp>hybridisierte C-Atome ein planares Netzwerk mit hexagonaler
Symmetrie ausbilden. Die verbleibenden p,-Elektronen sind vollig delokalisiert mit maximaler
Ladungsdichte unter- und oberhalb der planaren Graphenebenen. Der 3-dimensionale
Aufbau entsteht durch Wechselwirkung der n-Systeme untereinander (van-der-Waals-
Bindung). Die zwei in der Natur vorkommenden Graphitmodifikationen unterscheiden sich
nur in der Stapelfolge der Graphenebenen. Abb. 7 zeigt die hexagonale Struktur des
Graphits mit AB-Stapelfolge. Die bei Raumtemperatur weniger stabile —und in natirlichem
Graphit nur gering vorkommende — rhomboedrische Modifikation hat ABC-Stapelung.
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Abb. 7:  Ausschnitt aus dem hexagonalen Graphitgitter: a) Folge von 3 Schichten, b)
Anordnung von zwei aufeinanderfolgenden Schichten in der Aufsicht.

Bei einer elektrochemischen Intercalation in Graphit schieben sich die Gast-lonen in die van-
der-Waals-Lucken zwischen den Kohlenstoffschichten und erweitern den Schichtabstand.
Die jeweiligen Gegenladungen werden vom Kohlenstoffgitter aufgenommen. Die
elektronische Leitfahigkeit steigt dadurch dramatisch an und flihrt zu einem metallischen
Verhalten der GIV's, die als ,Synthetische Metalle* angesehen werden kénnen.

Ein auffalliges Verhalten des Graphits als Wirt ist sein redoxamphoterer Charakter, da
sowohl Elektronendonatoren als auch Elektronenakzeptoren aufgenommen werden kénnen:

kathodische Reduktion
Ch+M +e M*C,”

anodische Oxidation

Cht+ X - C'X +e

Voraussetzung fiir diesen Reaktionsverlauf ist, daf’ die Wirtsgittermatrix C,, nicht nur sterisch,
sondern auch elektronisch die Aufnahme von Gast-lonen ermdglichen kann, d. h. ber eine
entsprechende Struktur der Energiebander verfugt. Da die fur die Elektronenaufnahme bzw.
-abgabe verfliigbaren Bander recht hoch bzw. tief liegen, haben Phasen M'C,~ bzw. C,"X"
stark reduzierenden bzw. oxidierenden Charakter. Folglich sind sie nur mit reduktionsstabilen
Kationen M* (z. B. Tetraalkylammonium-, Alkalimetall- und Erdalkalimetall-Kationen) bzw.
oxidationsstabilen Anionen X- (z. B. Perchlorat-, Hydrogensulfat-, Tetrafluoro- und
Hexafluoro-Anionen) zuganglich. Die elektrochemische Intercalation fihrt allerdings nur in
Ausnahmefallen zu bindren Phasen M*C,~ bzw. C,"X". In der Regel entstehen ternare GIV's
M*(solv),C,~ bzw. C,’(solv), X", weil das in der Elektrolytidsung solvatisierte lon gemeinsam
mit dem polaren Solvens aufgenommen wird. Anzumerken ist, dal3, obwohl die GIV's ionisch
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formuliert werden, die lonizitat, insbesondere bei den unsolvatisierten Verbindungen,
kleiner 1 ist.

Selbstverstandlich lassen sich alle aufgefiihrten Typen von Graphitintercalationsver-
bindungen nicht nur elektrochemisch, sondern auch auf chemischem Wege synthetisieren,
allerdings bringt die elektrochemische Synthese viele Vorteile:

o die Praparate sind frei von Verunreinigungen durch das Reduktions- oder
Oxidationsmittel,

o der Reduktions- bzw. Oxidationsgrad sowie die Reaktionsgeschwindigkeit kann
eingestellt werden,

e Uber das elektrochemische Potential kann die Thermodynamik des Intercalations-
vorganges beobachtet werden, wahrend sich (ber die Korrelation Strom, Potential
und Zeit -zumindest qualitativ- kinetische Effekte untersuchen lassen.

Bei der Intercalation in Graphit wird eine ausgepragte "Stufenbildung" beobachtet, d. h.
relativ dicht mit Gasten besetzte Schichtzwischenrdume wechseln in regelmafiger Folge mit
unbesetzten ab. Dieses ist bedingt durch den Energieaufwand zum "Offnen" einer
Schichtlicke, der einer gleichmaligen Verteilung, die z. B. aufgrund einer abstoRenden
elektrostatischen Wechselwirkung zwischen den Gastionen zu erwarten ware,
entgegenwirkt. Jede GIV wird also neben Angabe der Stéchiometrie noch durch die
dazugehodrige Stufe s (s = I, II, lll,...) festgelegt. Die Stufen s werden numeriert nach der Zahl
der zwischen zwei Intercalatschichten verbleibenden Kohlenstoffschichten.
Roéntgenographisch lassen sich Stufen von s = | bis etwa s = VIl sicher nachweisen, es sind
jedoch schon héhere Stufen postuliert worden.

Die Lithium Intercalation in Graphit verlauft nach folgender Gleichung:

Entladung

Li,C, =——= xLi"+ xe + C,
Ladung

Maximal 1 Li pro 6 C-Atome 14t sich in hochgeordneten Graphit intercalieren, d. h. 'n" in LiC,
= 6 oder X' in Lix\Cs = 1. Neben der Stufe s =1 (LiC¢) (siehe Abb. 8a, Abb. 8b) konnten die
binaren Phasen mit s = VIII o. IV (im Moment nicht eindeutig geklart), Ill, IIL, Il charakterisiert
werden. Die Stufen s= Il (LiCy;) und s=IIL (LiC4s) unterscheiden sich in der
Packungsdichte. Wie bei Stufe | konnte hier eine Stapelfolge AA des Graphits festgestellt
werden (siehe Abb. 8a), d. h. daR sich infolge der Intercalation von Li* die Graphenebenen
des Graphits (AB-Stapelfolge) verschieben, wahrend darlber bei den schlechter
charakterisierten héheren Stufen keine Aussage gemacht werden kann.

Fir die Darstellung und Untersuchung von Intercalationsvorgdngen haben sich zwei einfache
Grundmethoden als nutzlich erwiesen, namlich die kathodische oder anodische Intercalation
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bei galvanostatischer (konstanter Strom) bzw. potentiodynamischer Reaktionsflihrung
(zeitabhangige Potentialanderung durch linear sweep voltammetry®), wobei die
resultierenden Potentialanderungen bzw. Stréme kontinuierlich aufgezeichnet werden. Dies
soll am Beispiel der Lithium-Intercalation in Graphit im Folgenden gezeigt werden. In Abb.
8csind eine schematische galvanostatische Intercalationskennlinie (links) und eine
Strom-/Spannungskurve (rechts) abgebildet. Abb. 8d zeigt eine experimentelle Messung flr
die elektrochemische Li*-Einlagerung bzw. -Auslagerung in Graphit bei galvanostatischer
Reaktionsfiihrung.

Die Potentialplateaus in Abb. 8c (links) entsprechen jeweils zweiphasigen Bereichen
(Gemischen zweier benachbarter Stufen), wahrend die reinen Stufen unter den
vorausgesetzten strengen Stéchiometrien ein infinitesimaler Grenzfall sind. Den
Potentialplateaus entsprechen Strompeaks bei der potentiostatischen Kontrolle (Abb. 8c
rechts), wahrend beim Uberstreichen der zwischen den Peaks liegenden Potentialbereiche
kein Strom flieRt. Unter der Voraussetzung vollstandiger Stromausbeute ist eine
Phasenanalyse sowie die Bestimmung des stéchiometrischen Faktors 'n' in der GIV mdglich.
Durch eine Umkehr des Stroms oder der Potentialdurchlaufrichtung (Cyclovoltammetrie)
erfolgt Deintercalation. Im Realfall (Abb. 8d) ist eine scharfe Trennung zwischen zwei
Stufengemischen durch einen Einphasenbereich nicht zu beobachten. Die Packungsdichte
und damit die Konzentration der lonen in den Schichtzwischenradumen ist innerhalb gewisser
Grenzen variabel, es entsteht eine Phasenbreite. AuRerdem filhren kinetische Effekte bei
hoheren  Strombelastungen zu  sich neigenden Potentialplateaus  in  der
Intercalationskennlinie. Dieses Verhalten aufert sich durch eine Verwischung der starren
Potentialgrenze Reinphase/Phasengemisch.
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Elektrochemische Intercalation von Li* in Graphit mit Stufenbildung: a) Struktur von
LiCe, b) Struktur von LiCg in der Ebene, c) links: konstruierte E/Ladungsumsatz-Kurve
(i=const.) fir die galvanostatische Reaktionsfuhrung, dariiber schematische
Stufendarstellung, rechts: konstruierte I/E-Kurve (4E/At = const.) fir die potentiostatische

Kontrolle.
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Abb. 8 d: Experimentell ermittelte Lade-/Entladekurven von Graphit in 1 M LiCIO, /
Ethylencarbonat : Dimethylcarbonat (1:1). Cy, ist die irreversible Kapazitat, C,., ist die
reversible Kapazitat (siehe Kapitel 4.1.1.3).

4.1.1.2 Solvatisierte Lithium-Intercalation in Graphit

Die Problematik der elektrochemischen Intercalation von Alkalimetallkationen A" in mehr
oder weniger kristalline graphitische Materialien besteht darin, dall in organischen
Elektrolyten, die auf Donorlésungsmitteln basieren, haufig eine ternare solvatisierte
Intercalationsverbindung A(solv),C, erhalten wird. Fur den Fall A® = Li* heit das, daB
ternare solvatisierte Li-Intercalationsverbindungen Lix(solv),C,, gebildet werden, mit der Folge
einer drastischen Schichtaufweitung und Volumenzunahme (typische Werte: 150 - 200 %,
siehe Abb. 9).

Diese solvatisierten Intercalate sind bei niedrigem Lithiumgehalt, also zu Beginn der
Einlagerung, thermodynamisch bevorzugt, wenn die elektrostatische Wechselwirkung
zwischen den eingelagerten Lithiumionen und dem negativ polarisierten Kohlenstoffwirt
schwach ist und aufderdem noch geniigend Platz vorhanden ist, um grofRe Solvensmolekiile

aufzunehmen (kritischer Wert von 'n' in LiC, = 18).
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Graphit-Intercalationsverbindungen.

4.1.1.3 Deckschichtbildung auf LiC, in organischen Elektrolytlosungen

Lithium/Kohlenstoff-Einlagerungsverbindungen LiC, sind ebenso wie metallisches Lithium
oder die lithiumreichen Li-Legierungen in flissigen oder polymeren organischen
Batterieelektrolyten thermodynamisch instabil. Allerdings werden bei der Reaktion mit einem
geeigneten Elektrolyten in der Regel elektronisch isolierende Deckschichten aus
Elektrolytzersetzungsprodukten gebildet, die —idealerweise — fir die extrem kleinen Li*-
lonen permeabel sind, jedoch einen Zutritt der korrodierenden Elektrolytldsung unterbinden
(,Siebeffekt"). Inzwischen ist es allgemein anerkannt, dafd Deckschichten, die in organischen
Elektrolyten gebildet werden, aus organischen (poly- bzw. oligomeren) und anorganischen
Zersetzungsprodukten bestehen (siehe Abb. 3), wobei hauptsachlich die gebildeten
anorganischen Deckschichtanteile die kinetische Bestandigkeit gegeniber weiterer
Korrosion gewahrleisten. ,Weiche“ polymere Deckschichten kdénnen dagegen
Lésungsmittelmolekiile nicht nachhaltig von der Elektrodenoberflache fernhalten.

Wahrend die Deckschichten sich im Fall des Lithiums beim Kontakt von Metall und Elektrolyt
spontan ausbilden, erfolgt die Deckschichtbildung bei den LiC.,-Negativen in situ vor allem
beim ersten Ladevorgang. Weil bei dieser Reaktion irreversibel Lithium und Solvens
verbraucht wird, bezeichnet man die daflir bendtigte Ladung haufig als ,irreversible
Kapazitat" (Ci;)* (vgl. Abb. 8d). Da Zellen mit LiC,-Elektroden im entladenen, d.h.
unlithiierten Zustand des Kohlenstoffs montiert werden, und das flir die Ladung erforderliche
Lithium somit dem Kathodenmaterial (Li,MO,) enthommen werden muf, sind irreversible
Verluste besonders schwerwiegend. Die Deckschichtbildung ist auflerdem eng mit der

2 Es werden auch andere irreversible Verluste, z. B. an ,Fehlstellen” im Kohlenstoffmaterial, diskutiert,
die zur ,irreversiblen Kapazitat“ beitragen kdnnen.



Primére und wiederaufladbare Lithium-Batterien 22

Selbstentladungsrate der LiC,-Elektroden verknipft. Insbesondere wahrend der ersten Lade-
/Entladezyklen, also vor der vollstandigen Ausbildung der Li*-permeablen Schutzschichten,
geht ein relativ groRer Teil der Ladung — bis zu einem Drittel der Nennkapazitat — teilweise
irreversibel verloren. Ein fiur die reversible Kapazitat der gesamten lonentransferzelle
gunstiger Aufbau der Deckschicht sollte iber geringe irreversible Verluste verlaufen, so dal}
die Deckschicht méglichst diinn und niederohmig ist.

4.1.2 Positive Aktivmassen

Kombiniert man eine Li*-Einlagerungsverbindung mit einer zweiten zur Li*-Aufnahme fahigen
Wirtselektrode, erhalt man eine Lithium-lonen-Zelle. Beim Laden werden Li*-lonen und die
entsprechenden Elektronen aus der positiven Elektrode in die negative Elektrode ,gepumpt®.
Beim Entladen flieRen Elektronen und lonen unter Energieabgabe wieder zurlck. Das
bedeutet: die Wirtselektroden - nicht die Lithium-lonen - sind die redoxaktiven Komponenten
in der Zelle. Dem Elektrolyten fallt im wesentlichen nur die Aufgabe des Li*-lonentransfers
zwischen den Elektroden zu.
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Zur Konstruktion von Lithium-lonen-Zellen sind im Prinzip mannigfaltige Kombinationen von
Einlagerungselektroden mdglich und viele davon wurden auch untersucht. Unter
Beriicksichtigung einer ausreichenden Formstabilitit der Elektroden sowie von hohen
Werten flir Energiedichte, Zellspannung und Zyklenzahl und letztlich auch einem
unkomplizierten Zusammenbau der Zelle aus zwei luft- und feuchtigkeitsbestandigen
Verbindungen hat nur das System, welches aus einer Kohlenstoff-Negativen und einer
positiven Elektrode vom Typ LiMO, (M = Co, Ni, Mn oder dotierte bzw. gemischte Oxide auf
der Basis dieser Metalloxide) besteht, weite Verbreitung gefunden (Abb. 11).

Die positiven Aktivmassen LiMO, (M = Co, Ni, Mn), welche die Funktion der Lithiumquelle bei
der Ladung Ubernehmen, verfligen Uber ein hohes Redoxpotential fir die reversible
Lithiumabgabe (Abb. 10) und kdénnen somit zusammen mit einer Graphit-Negativen eine
hohe Zellspannung gewahrleisten. Analog zum Graphit liegt auch bei den LiMO,-Positiven
oft eine Schichtstruktur vor (insbesondere beim LiCoO, und LiNiO;), was in Abb. 11
angedeutet ist. Im Vergleich zu den negativen Aktivmassen (Abb. 6a) ist die spezifische
Ladung der LiMO2,-Massen (Abb. 6b) deutlich geringer, da nur wenig mehr als 0,5 Li/M
reversibel extrahiert werden kdnnen. Mit zunehmender Delithiierung im Laufe der Ladung der
Zelle steigt zum einen das Oxidationsvermégen der Oxide, so dal® oxidative
Zersetzungsreaktionen mit dem Elektrolyten dominierend werden, welche auch die Funktion
der Elektrode beeintrachtigen kénnen. Zum anderen kann die Positive bei hoheren
Lithiumabgaben auch erhebliche irreversible strukturelle Schadigungen erleiden. Die
praktischen spezifischen Ladungen der LiMO,-Massen liegen deshalb Ublicherweise
zwischen ~110 - 160 Ah kg™ (bezogen auf das Gewicht des jeweils eingesetzten Oxids).
Wird derzeit noch vorwiegend LiCoO, verwendet, geht der Trend aus 6kologischen und
o6konomischen Griinden hin zu den Manganoxiden.
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Abb. 11: Prinzip der Entlade- und Ladereaktionen in Lithium-lonen-Zellen.

Auch bei der Kathode missen ahnliche, aber im Vergleich zur Anode typischerweise
geringere Verluste im ersten Zyklus bei der Konstruktion der Lithium-lonen-Zellen
miteinkalkuliert werden. Abb. 12 zeigt die ersten beiden Entladezyklen einer LiCoO,-Kathode
in einem Elektrolyten auf der Basis von EC/DMC (1:1) mit LiPF¢ als Leitsalz. Das Auftreten
von Plateaus in der Lade-/ Entladekurve kann analog zum Graphit (s.0.) diskutiert werden.
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Abb. 12: Experimentell ermittelte Lade-/Entladekurven von LiMn,O4 in 1 M LiCIO, /
Propylencarbonat. Bei der Ladung (Li*-Auslagerung) werden Potentiale von > 4 V
erreicht. Dadurch wird im ersten Zyklus der organische Elektrolyt teilweise oxidiert und
somit liegt auch Lade-/Enlade-Effizienz bei: 94%. Im Folgezyklus erreicht die Lade-
/Enladeeffizienz aufgrund der Bildung von schitzenden Zwischenphasen, welche die
Elektrolytoxidation unterdriicken, einen Wert von: 98%

4.2 Nichtwalrige organische Elektrolytldsungen

Das elektrochemische Stabilitdtsfenster, d.h. die Reduktions- und Oxidationsstabilitat
walriger Elektrolytldsungen, ist relativ klein. Schon bei den herkémmlichen walrigen
Systemen, wie Ni-Cd oder Blei-Akku, kommt es bei der Ladung durch die Nebenreaktion
~Wasserelektrolyse* zur Wasserstoff- und Sauerstoffentwicklung, und letztlich kann ein
kritischer Druckanstieg nur Uber geeignete MaRnahmen wie Lade- und Entladereserven der
Aktivmassen oder GasauslalRventile im Batteriegehduse verhindert werden. Bei primaren
Lithiummetall-Batterien und den Lithium-lonen-Akkumulatoren kommen weitaus reaktivere
Aktivmassen mit stark negativem und/oder stark positivem Elektrodenpotential zur
Anwendung. Eine wechselseitige elektrochemische und chemische Stabilitdt von Elektrolyt
und Elektrodenmaterialien ist hier nur Uber den Einsatz nichtwalriger aprotischer Elektrolyte
zu erreichen. Als weiterer Vorteil der nichtwalirigen Elektrolyten ergibt sich, dal® auch
Anwendungen bei extrem tiefen Temperaturen, inklusive Temperaturen < -40 °C, mdglich
sind, die den walrigen Lésungen aufgrund ihres begrenzten Fllssigbereichs verschlossen
bleiben.
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4.2.1 Physikalische Eigenschaften

Aprotische Lésungsmittel besitzen im Vergleich zu Wasser oft eine hohe Molmasse (pro
Volumeneinheit steht eine geringere Zahl von Lésungsmittelmolekilen zur Verfigung) und
weisen meist eine hohere Viskositat auf. Die Dielektrizitdtskonstanten sind um bis zu zwei
Grolenordnungen kleiner als die fir protische Lésungsmittel. Aus diesen Griinden ist man
zur Erhéhung der Elektrolytleitfahigkeit auf die Zugabe eines Leitsalzes angewiesen.

Die Auswahl an anorganischen Salzen, welche in nichtwalrigen Lésungsmitteln ausreichend
I6slich sind, einen hohen Dissoziationsgrad mit hoher lonenbeweglichkeit aufweisen und
dabei die Viskositat nur minimal erhéhen, ist sehr beschrankt.

Die Loslichkeit hangt vom Anion des verwendeten Lithiumsalzes ab. Zur Steigerung der
Leitfahigkeit miflte dem stark solvatisierten, d. h. groRvolumigen, Kation ein entsprechend
kleines Anion, z. B. Chlorid, zugeflgt werden. Leider ist die Loslichkeit von derartigen
Anionen aufgrund starker Gitterkrafte im Kristall (und ungentigender Solvatation) gering. Es
kommt zu einer ungenigenden Loslichkeit oder zur Bildung von lonenpaaren, welche die
Leitfahigkeit herabsetzen. Deshalb werden gro3e monovalente Anionen, wie z. B. CIO4,
verwendet. Diese haben eine relativ groRe Masse und produzieren dichte und viskose
Lésungen, sind aber momentan die einzige Méoglichkeit, auch in weniger polaren
organischen Loésungsmitteln akzeptable Leitfahigkeiten zu erlangen. Eine sehr interessante
Eigenschaft von Elektrolyten ist, dal} die Leitfahigkeit bei zunehmender Leitsalzkonzentration
durch ein Maximum geht. Das Maximum kann mit einem Anstieg der Viskositat erklart
werden, welche die Zunahme der Ladungstrager, welche die Leitfahigkeit erhdhen,
kompensiert. Zusatzlich ist noch ein zweiter Faktor von Bedeutung, namlich die lon-lon-
Wechselwirkung. Starke lon-lon-Wechselwirkungen (z. B. lonenpaarbildung) erniedrigen die
Konzentration freier lonen und damit die Leitfahigkeit des Elektrolytsystems.

Das Problem, dall sich eine geringe Viskositat und eine gleichzeitig hohe
Dielektrizitatskonstante bei einem Lésungsmittel meist ausschlielRen, fihrt zum Einsatz von
Mischelektrolyten ("electrolyte blends"), die eine niederviskose Komponente ("low viscosity
solvent", LVS) und eine polare Komponente ("high dielectric solvent", HDS) enthalten. Bei
einem bestimmten Mischungsverhaltnis 1Rt sich ein Leitfahigkeitsmaximum beobachten. Als
Beispiel sei ein Gemisch von Propylencarbonat (PC) / Dimethoxyethan (DME) genannt, das
auch im Praktikum verwendet wird. Dennoch erreichen auch optimierte nichtwaRrige
Elektrolyte typischerweise nur ca. 1 % der Werte der walrigen Batterie-Elektrolytldsungen.
Neben der geringeren Elektrolytleitfahigkeit liegen die weiteren Schwachstellen der
nichtwalrigen Flussigelektrolyte in den hdheren Kosten und der oft leichteren
Entflammbarkeit.
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4.2.2 Die Grenzflache Elektrode / Elektrolyt

Zusatzlich zu den diskutierten Materialeigenschaften wie Ladungsdichte und Redoxpotential
fur die reversible Lithiumaufnahme sind insbesondere Vorgdnge an den Grenzflachen
zwischen Elektrode und Elektrolyt bei der Auswahl der aktiven Materialien und der
Elektrolytbestandteile ma3geblich. Schon bei der Lithiummetall-Elektrode wurde die zentrale
Bedeutung des elektronisch isolierenden SEI an der Grenzflache von Elektrode zu Elektrolyt
ersichtlich, welcher die Elektrode vor anhaltender Korrosion schiitzt, aber weiterhin fur Li*-
lonen durchléssig bleibt. In Lithium-lonen-Zellen, die bei der Ladung Ublicherweise > 4 V
Zellspannung erreichen, mul® neben der starken Reduktionswirkung der Negativen auch die
Oxidationskraft des positiven Aktivmaterials beachtet werden, d.h. sowohl auf der
Kohlenstoff- als auch auf der LiIMO,-Oberflache werden schiitzende Filme (Zwischenphasen)
gebildet (Abb. 13). Anders als beim metallischen Lithium werden diese Filme aber nicht beim
Kontakt mit dem Elektrolyten, sondern in-situ bei der ersten Ladung aufgebaut. Der
entsprechende irreversible Material- und Ladungsverlust mul3 bei der bei der Auslegung der
Zelle hinsichtlich der Balance der eingesetzten Aktivmassen und der Elektrolytmenge
bertcksichtigt werden. Auch ein betrachtlicher Teil der Selbstentladung (die Selbstentladung
entspricht einer ,chemischen“ Entladung ohne Belastung durch einen Verbraucher) der
Lithium-lonen-Zelle ist durch solche irreversiblen Reaktionen bedingt. Um die irreversiblen
Verluste zu minimieren, konzentrieren sich viele Aktivitdten in Forschung und Entwicklung
auf Lithium-lonen-Zellen auf ein besseres Verstandnis der Filmbildungsvorgange als auch
auf die geeignete Auswahl, Synthese und Modifizierung von aktiven Materialien und
Elektrolytbestandteilen.

Die Grenzflache zur Kohlenstoffelektrode (&) ist recht ausfuhrlich untersucht worden.
Veroffentlichte Daten zur Filmbildung auf der Positiven sind jedoch eher selten.
Nichtsdestotrotz ist ein langfristiger Kontakt eines organischen Elektrolyten mit einem
Elektrodenmaterial, welches bei der Ladung ein Potential von 4,3 V vs. Li/Li* Gberschreitet
(zur Veranschaulichung: dies entspricht ca. dem Redoxpotential von elementaren Chlor),
nicht ohne die Ausbildung einer vor Oxidation schutzenden Zwischenphase (z.B. aus
elektronisch nichtleitenden Co-, Ni- oder Mn-Oxiden) vorstellbar.
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Abb. 13: Lithium-lonen-Akkumulator: Bildung von elektronisch isolierenden, aber
lithiumionenleitenden ,Zwischenphasen” zum Elektrolyten.

4.3 Lithium-lonen-Polymerzellen

lonisch leitfahige feste Elektrolyte haben einige Vorteile gegenuber herkdmmlichen
Flissigelektrolyten. Die wichtigsten sind, dass aus den Zellen bei Undichtigkeiten kein
Elektrolyt austreten kann, sodass die Zellen nicht mehr in einen Edelstahlbehalter
eingeschweilt werden mussen, sondern in Verbundfolie verpackt werden kénnen (Abb. 14).
Deshalb lassen sich die Zellen sehr dinn auslegen und fast beliebig formen. Wegen ihrer
Flexibilitat eignen sie sich auch fur Anwendungen wie z.B. SmartCards.

Abb. 14: Eine in Aluminium-Verbundfolie eingeschweifldte Lithium-Polymerzelle,
Kapazitat 780 mAh, Gewicht 18 g.
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Abb. 15: SmartCards mit Display, Tastatur und 25mAh-Lithium-Batterie

Ein seit 1973 bekannter Polymerelektrolyt ist ein Komplex aus einem Polyether
(Polyethylenoxid, PEO) und einem Leitsalz. 1980 startete die Entwicklung von zunachst
primaren Lithiumbatterien auf Grundlage von Polymerelektrolyten. Erfreulich schien, dass die
dendritische Abscheidung von Lithium vermindert oder sogar unterdrickt werden konnte.
Trotzdem konnte sich die Verwendung von metallischen Lithium nicht durchsetzen, dafur
entwickelten aber einige Firmen Lithium-lonen-Batterien mit Polymerelektrolyten.
Polymerelektrolyte lassen sich grob in drei Gruppen einteilen:

e ein System aus einem Salz, das in einer hochmolekularen polaren Polymermatrix
geldst ist (Abb. 16a)

e ein Gelelektrolyt aus einem Salz, das in einer polaren Flussigkeit gelost wird, wozu
ein inertes Polymer gegeben wird, um mechanische Stabilitat zu erreichen (Abb. 16b)

e ein Polymerelektrolyt, dem zur Erhéhung der Leitfahigkeit eine geringe Menge eines
Lésungsmittels mit einer hohen Dielektrizitadtskonstante beigegeben wird (Abb. 16b)

Eine inerte Membran wie z.B. ein mikroporéser Polypropylen-Separator (z.B. Celgard von
Hoechst Celanese), der mit einem Flussigelektrolyten getrankt wird (Abb. 16¢), bezeichnet
man im engeren Sinn nicht als Polymerelektrolyt.

Die Leitfahigkeit eines Gel-Elektrolyten betragt bei Raumtemperatur 102 - 10 S/cm, PEO-
basierte Elektrolyte erreichen erst bei Temeraturen gréRer 50 °C Leitfahigkeiten um die
10°-10™ S/cm.
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Abb. 16: a) Fester Polymerelektrolyt, b) Hybrid-(Gel-)elektrolyt, c) mikropordser
Polyolefinseparator.

Neue Entwicklungen des PEO-Salz-Polymer-Systems erlauben den Betrieb bei unter 50 °C,
die Zellen zeichnen sich dabei durch eine hohe Zyklenzahl aus. In Entwicklungen einer
zweiten Generation von Poymerelektrolyten wurde die storende Kristallinitat des PEO gezielt
durch Copolymerbildung sowie die Einfuhrung von Seitenketten, Vernetzungen und weiteren
elektrochemisch stabilen funktionellen Gruppen gestort.

Nachteile der Polymer-Elektrolyte sind die bei Raumtemperatur und darunter schlechte
Leitfahigkeit und die relativ hohen Grenzflachenwiderstdnde an den Anoden und Kathoden,
die sich zum Ohmschen Widerstand des Elektrolyten addieren. Um diese Nachteile
auszugleichen, wurden Hybrid-Elektrolyte entwickelt. Diese bestehen aus einem Polymer
und einer flissigen Phase oder einer Keramik/glasartigen Komponente. Die sehr guten
Leitfahigkeiten werden damit teilweise mit den Nachteilen der flissigen Systeme erkauft,
insbesondere dem vermehrten Dendritenwachstum in primaren Lithiumzellen.

Dieser Nachteil steht bei Lithium-lonen-Zellen nicht im Vordergrund, weswegen hier auch
Gel-Elektrolyte zum Einsatz kommen. Diese haben als Alternative zu den festen Elektrolyten
insbesondere hohere Leitfahigkeiten. Die Verfestigung der flussigen Phase kann auf zwei
Arten geschehen: Erhéhung der Viskositat durch ein I6sliches Polymer (z.B. PEO, PMMA,
PAN, PVdF (Poly(vinylidendifluorid)) oder das Befeuchten einer Matrix wie z.B. poréses PE.
Gel-Elektrolyte basierend auf PS, PVC, PAN, PVdF, verschiedenen Salzen und
Lésungsmitteln mit hoher Dielektrizitdtskonstante werden seit 1980 untersucht. Das Polymer
sorgt fur die mechanische Stabilitdt, eine besondere Solvatation ist nicht notwendig. Die
Leitfahigkeit ergibt sich aus den physikalischen Eigenschaften wie Viskositat und
Dielektrizitatskonstante des LOsungsmittels sowie der Salzkonzentration. Eine hohe
Dielektrizitatskonstante fordert die Dissoziation des Salzes, wohingegen niedrige
Viskositaten die lonenbeweglichkeit erhéhen.

Ein Verfahren, eine kommerziell realisierbare Lithium-lonen-Batterie mit einem Gel-
Elektrolyten zu produzieren, wurde1995 von der Firma Bellcore (USA) veréffentlicht und an
sechs Firmen lizensiert. Die Polymer-Membran ist ein Copolymer aus PVdF und HFP
(Hexafluoropropen). HFP verringert die Kiristallinitdt des PVdFs und erhoht die
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Aufnahmefahigkeit fir Flissigkeiten. Um gute Absorption von Flissigkeiten, hohe
mechanische Festigkeit und gute Verarbeitbarkeit zu erhalten, musste das Verhaltnis und die
Verteilung der apmorphen und kristallinen Phasen optimiert werden. Die PVdF-HFP-
Membran (meist ca 50 um dick) kann bis zu 200 % ihres Eigenvolumens an Weichmacher
aufnehmen, insbesondere wenn ein Porenbildner (Silica) zugesetzt wird. Der
Flissigelektrolyt ist typischerweise eine Loésung aus LiPFg in 1:1 Ethylencarbonat:
Diethylcarbonat. Meist wird eine Graphitelektrode in Verbindung mit einer LiMn,O4- oder
LiCoO,-Elektrode verwendet. Der Zusammenbau der Zelle ist entscheidend fir die
Leistungsfahigkeit. Nachdem die Elektroden, Stromableiter und die weichmacherhaltige
Membran zusammenlaminiert wurden, wird der Weichmacher extrahiert und durch den
Elektrolyten ersetzt. Damit werden Leitfahigkeiten von mehr als 1 mS/cm erreicht.

4.4 Anwendungen und Sicherheitsaspekte

Die  Zellreaktion der Lithium-lonen-Zelle basiert auf hochreversiblen  Li'*-
Einlagerungsreaktionen, und somit sind mehr als 1000 Entlade-/Lade-Zyklen ohne weiteres
erreichbar. Die Geschwindigkeit der Ein- und Auslagerung ist jedoch durch den relativ
langsamen Transport von Lithiumkationen in den jeweiligen Festkorper-Elektroden limitiert.
Zur Erzielung einer verninftigen praktischen Leistung ist deshalb die Verwendung von
Dunnschichtelektroden erforderlich, welche ,gestapelt® (Abb. 17a) und dann ,gewickelt” in
die Zelle eingebracht werden (Abb. 17b-d). Ein weiterer Vorteil der Diinnschichtanordnung
ist, dal® der Elektrolyt als inaktive Masse an der eigentlichen Lade-/Entladereaktion nicht
teilnimmt, so dalR auch er als sehr dunne Schicht ausgelegt werden kann. Die
Entladespannung einer Lithium-lonen-Zelle liegt bei 4 - 3 V (Abb. 17¢e), und entspricht damit
ca. der Spannung von drei in Serie geschalteten Ni-Cd- oder Ni-Metallhydrid-Zellen.

.Kleine* Geratebatterien oder ,groe* Batterien, z.B. flr ElektrostralRenfahrzeuge (ESF), oder
Hybridfahrzeuge (Batterie in Kombination mit Brennstoffzelle, Verberennungsmotor, etc.)
durchlaufen vor der Einfihrung in den Consumer-Bereich oder auch in der einfachen
Qualitatskontrolle  wahrend der  Serienproduktion  umfangreiche standardisierte
Sicherheitstests. Neben dem elektrischen Verhalten wird z.B. auch die ,Gutmutigkeit”
gegenlber Feuer, Hitze oder mechanischer Gewalt kontrolliert. Das Gefahrenpotential ist um
so grofer, je héher die Energiedichte und je reaktiver die Komponenten sind. Von diesem
Standpunkt aus verdient die Sicherheit von Lithium-lonen-Akkumulatoren besondere
Beachtung. Die hochreaktiven Elektroden sind namlich nur kinetisch, d.h. durch
.passivierende” Oberflachenfilme, gegen eine pldtzliche Reaktion mit dem organischen,
leicht entflammbaren Elektrolyten geschutzt. So sollte auf jeden Fall ein Betriebszustand der
Lithium-lonen-Zelle vermieden werden, der ein plétzliches Aufbrechen der Filme beglnstigt,
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also z.B. eine Uberladung oder Uberentladung. Der auf die Hy- bzw. O,-Entwicklung
beruhende chemische Uberlade- und Uberentladeschutz in waRrigen Elektrolyten kann
namlich in den nichtwalrigen Lithiumzellen nicht realisiert werden. Die Entladung und
Ladung von Lithium-lonen-Zellen mufl} elektronisch Uberwacht und geregelt werden.
Zusatzlich sind ,safety-devices“ wie Sicherheitsventil und PTC-Keramik (Abb. 17b, Abb. 17¢)
in das Batteriegehduse eingebaut, welche den Elektronenflu aul3erhalb der Zelle vor dem
unkontrollierten Durchgehen unterbrechen. (Das Ventil o6ffnet bei einem thermisch
verursachten Gasuberdruck in der Zelle den duferen Leiterkreis. Der Widerstand in der
Keramik mit ,positive temperature coefficient* (PTC) wachst mit steigender Temperatur bis
zur Isolation an.) Relativ kleine Einheiten (typischerweise 1 —4 Ah, maximal drei Zellen in
Serie, Abb. 17d), wie sie in den vornehmlichen Anwendungen fir Lithium-lonen-Zellen wie
Laptops, Mobiltelefonen und Camcordern eingesetzt werden, haben die Sicherheitstests gut
durchlaufen. Mit der GréRe der Batterie, d.h. der Anzahl von Zellen in einer Serienschaltung,
wachst der Sicherheitsaufwand jedoch enorm. Insbesondere in gréReren Einheiten wie z.B.
in ESF-Batterien (Abb. 18) ware zusatzlich zu den mechanischen und elektronischen
Schutzvorkehrungen der Einbau ,chemischer Sicherungen“ winschenswert. Derzeit
untersucht werden z.B. (a) bei thermischer Uberlastung polymerisierende, d.h. den Stromflu
blockierende Elektrolyte, (b) Gberladefeste und Uberentladefeste Elektrodenmaterialien und
(c) schwer entflammbare als auch den Brand erstickende Elektrolyte.

Aufgrund ihrer unbestrittenen Vorteile, was spezifische Energie und Energiedichte betrifft
(Abb. 19), wird den wiederaufladbaren Lithiumbatterien (derzeit praktisch ausschlief3lich
Lithium-lonen-Akkumulatoren) fir ,hochwertige® Anwendungen im Consumer-Bereich,
insbesondere im sogenannten 3-C Markt (Camcorder, Cellular Phone und Computer), eine
grolte Zukunft vorausgesagt. In Japan, dem gréRtem Herstellerland von Akkumulatoren,
haben die Lithium-lonen-Akkus inzwischen die Position des Marktfihrers eingenommen.
Dal der Lithium-lonen-Akku andere Batteriesysteme komplett vom Markt verdrangen wird,
ist aber eher unwahrscheinlich. Vielmehr wird wie bisher je nach Leistung, Kosten und
Anwendungsprofil ein bestimmter Akkumulator fir den gewlinschten Einsatz bevorzugt sein,
der Blei-Akku als Starterbatterie, der Nickel-Cadmium-Akku flr Hochstromanwendungen
usw.
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Abb. 17: (a) Dunnschichtelektroden-Stapel fir Lithium-lonen-Zellen. (b) Zylindrische
Zelle, (c) Prismatische Zelle, (d) Lithium-lonen-Zellen und Battery-Packs, (e)
Entladekurve einer zylindrischen 4/3 AA Zelle (C-LiCoO,) bei 700 mA. (b) - (e): Quelle:
Sony.
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Abb. 18: Modul einer ESF-Batterie (rechts) auf der Basis von zylindrischen Lithium-
lonen-Zellen (links). Acht Rundzellen (410 mm lang, 67 mm &J 3,3 kg) sind in einem
Modul (440 mm x 150 mm x 290 mm, 29 kg, 94 Ah) zusammengefalit. 12 dieser Module
ergeben die Batterie (385 kg, 345 V, 35 kwh). Die Batterie wird von Nissan in R’nessa
bzw. Altra EV genannten ESF-Prototypen verwendet. (Quelle: Sony bzw. Nissan). Die
Reichweite eines ESF, welches mit einer Lithium-lonen-Batterie betrieben wird, kann
mehr als 250 km betragen.
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Abb. 19: Spezifische Energien und Energiedichten von Lithium-lonen-Akkumulatoren im
Vergleich zu den walrigen Nickelsystemen. Die Lithium-lonen-Akkus erreichen derzeit
unschlagbare spezifische Energien von 120 - 130 Wh kg™. Durch das groRe Volumen der
Wirtsmaterialien ist die Uberlegenheit bei den Energiedichten etwas weniger deutlich.
Quelle: Sanyo. Zylindrische Zellen erreichen im Vergleich zu prismatischen Zellen
grolRere spezifische Energien bzw. Energiedichten pro vorgegebenem Batteriegehause-
Volumen. Prismatische Zellen kdénnen aber rechteckigen ,Raumvorgaben” in der
Anwendung besser ,angepal3t* werden. In sehr flache Geréte passen z.B. nicht einmal
mehr die diinnsten Rundzellen. SchlieB3lich sei auch auf den Einflul3 leichterer inaktiver
Materialien wie z.B. des Batteriegehauses hingewiesen.
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5 Versuchsprogramm: Konstruktion von Lithium-Zellen

Drei Aufgaben aus dem Gebiet der "Lithiumbatterien" sollen wahrend des Praktikums
durchgefiihrt werden.

5.1 Lithium/MnO,-Knopfzelle mit Lithium-Anode und Liln-Anode

Knopfzellen mit metallischer Lithiumanode weisen bereits bei geringer Anzahl an Entlade/
Ladezyklen groRe Kapazitatsverluste auf, da es bei jedem Ladeschritt zur Ausbildung von
Dendriten (Lithiumbuckel, die nadelférmig weiter wachsen) auf der Anode kommt.

Um die Dendritenbildung in wieder aufladbaren Zellen zu umgehen, greift man auf
Lithiumspeichermaterialien (Li*-Wirtmaterialien) wie z.B. mit Lithium legierende Metalle
zurlick, bei denen das Li ionisch im Wirtsmaterial untergebracht wird und die von Dendriten
begleitete Li-Metallabscheidung nicht stattfindet (s.o0.).

Im Versuch wird eine Liln-Legierung verwendet, da metallisches Indium sehr duktil und
deshalb leicht verarbeitbar ist. Es existieren mehrere stabile Liln-Phasen, die je nach
Zusammensetzung unterschiedliche theoretische Kapazitdten aufweisen. liegen. Diese
liegen zwischen 220 mAh/g (Liszlnz) und 270 mAh/g (LisIn,). Diese Legierungen werden auch
in kommerziellen Knopfzellen eingesetzt. Wegen des zuletzt stark gestiegenen
Rohstoffpreises werden Anstrengungen unternommen, Indium durch andere Metalle (Al, Sn
usw.) zu ersetzen, die billiger, allerdings auch weniger duktil sind.

Die Praktikumsversuche sollen zeigen, dass der Prozess der Lithiumaufnahme/-abgabe
in/von der Legierung reversibler ablauft als die metallische Lithiumabscheidung/-aufldsung,
was sich auch in den Effizienzen (= Differenz zwischen Lade- und Entladekapazitat) und der
Zyklenstabilitat (Kapazitatswerte gg. die Zyklenzahl) ausdriickt (siehe Abb. 20).
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Abb. 20: Einfluss der Anodenbeschaffenheit auf die Zyklenstabilitat

Versuchsprogramm (je Student): Laufende Erfolgskontrolle.

1) Bau von zwei Knopfzellen (CR 2032) mit 1 M LiCIO4 in PC/DME (1:1) als Elektrolyt in
einem Glasfaserseperator mit MnO,- Kathode und mit

a. Li-Metall-Anode bzw.

b. Li-In-Anode (die Li-In-Anode wird durch Kontakt von Lithium-Folie mit Indium-Folie
,gemacht®. Bei Elektrolytzugabe entsteht spontan die Legierung (Lokalelementbildung: Li-
Oxidation, In-Reduktion). Dieser Vorgang dauert einige Tage und wird verfolgt.

2) Nach VerschlieRen der Knopfzellen mit dem Knopfzellenverschlusswerkzeug werden
die Knopfzellen entsprechend einem Entlade-/Ladeprogramm entladen/geladen:

Entladung: -5 mA bis 2 V (langstens 15 h)

Ladung: +5 mA bis 3,5 V (langstens 15 h)

3) AbschlieRender Vergleich der Kurven und Diskussion der Ergebnisse.
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5.2 Lithium-lonen-Zelle (Glaszelle) mit Graphit-Anode und LiCoO,-Kathode

Bau einer Laborglaszelle (vgl. Abb. 21) mit 1 M LiCIO,4 in Ethylencarbonat : Dimethylcarbonat
(1:1) als Elektrolyt

Bei der galvanostatischen Reaktionsfihrung halt ein Dreielektrodengleichstromzyklisierer
den Stromfluld zwischen Arbeitselektrode (AE) und Gegenelektroden (GE) konstant, die sich
zwischen AE und Referenzelektrode, (RE) einstellenden Potentiale werden zeitabhangig
aufgezeichnet®’. Im Praktikum wird diese Anordnung zur gleichzeitigen Messung der
Zellspannung zwischen Graphit-Anode und LiCoO,-Kathode, sowie der jeweiligen
Elektrodenpotentiale der Graphit-Anode bzw. der LiCoO,-Kathode gegen eine Lithiummetall-
RE genutzt. Mit anderen Worten: Der im Praktikum verwendete Zyklisierer erlaubt die
gleichzeitige Aufnahme der Zellspannung Graphit - LiCoO,, sowie des AE-Potentials von
Graphit (gemessen gegen eine Lithiummetall-RE, wobei LiCoO, als Gegenelektrode
bezeichnet werden kann) bzw. des AE-Potentials von LiCoO, (gemessen gegen eine
Lithiummetall-RE, wobei Graphit als Gegenelektrode bezeichnet wird).

Details zur Assemblierung der Labor-Lithium-lonen-Zelle

e Glaszelle mit vier Elektrodenhaltern tGber Nacht trocknen

¢ Anode (Graphit auf Kupfer) zurechtschneiden (siehe Abb. 22), Giber Nacht im Vakuum
trocknen

e Kathode (LiCoO, auf Aluminium) zurechtschneiden (siehe Abb. 22), Uber Nacht im
Vakuum trocknen

e Glaszelle in der Argon-Box assemblieren

e am Zyklisierer Lade-/Entladekurven aufnehmen

Kurze treffende Versuchsbeschreibung, Beschreibung der Lade- / Entladekurven. Was ist zu
sehen, was ist passiert ? Erkaren sie anhand dieses Beispiels den Unterschied zwischen
einer Zwei- und Drei-Elektrodenanordnung

® Die Messung des Potentials der Arbeits-/MeRelektrode (AE) gegen eine zusatzliche Referenz-
/Bezugselektrode (RE, und nicht gegen die Gegenelektrode, GE) ist durch folgenden Sachverhalt
begriindet: Die Messung des Potentials einer stromdurchflossenen AE (UberspannungAE!) gegen
eine ebenfalls stromdurchflossene GE (Zweielektrodenanordnung) ist nicht sinnvoll, da es durch
gleichzeitige® elektrochemische Vorgange an der GE dort ebenfalls zu einer Potentialanderung
(Uberspannungen!) kommt, die das Gegenelektrodenpotential beeinflussen. Das gesuchte Potential
der AE ist also nicht gleich der Klemmenspannung Ukl zwischen AE und GE. Mit Hilfe einer dritten
unpolarisierten, d.h. stromlos gehaltenen, Elektrode (RE), die zur Minimierung des
Elektrolytwiderstands (iR) relativ nahe an die AE herangefihrt wird, kann man dagegen das AE-
Potential (gemessen gegen eine bekannte Referenz, hier Li) bestimmen.
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Abb. 21: Glaszelle. Nicht eingezeichnet ist ein Glashahn am mittleren Schenkel. Die
Zellen sind aus Glas gefertigt, besitzen je vier NS 14,5 Schliffansatze fir die
Elektrodenhalter, einen Glashahn fiir die Schutzgaszufuhr und fassen ca. 7 ml Elektrolyt.
Die vier Elektrodenhalter (links) sind durch NS 14,5 PTFE-Stopfen gefiihrt und sind
entweder schraubbar oder mit Klammern fiir die Elektroden ausgestattet. Die Messungen
werden also an frei hdngenden Elektroden ausgefiihrt.

20 mm

L

(-
3 mm

Kathode Anode

3 mm

Abb. 22: Elektrodenabmessungen fiir die Glaszelle. Das Aktivmaterial wird bis auf die
unteren 3 mm entfernt.
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5.3 Lithium-lonen-Polymerzelle

Bau einer 100 mAh-Bizelle (vgl. Abb. 14) mit einer Graphit-Anode und zwei LiC0O,-
Kathoden halber Kapazitat, Elektrolyt aus 1M LiCIO, in 1:1 Ethylencarbonat:
Dimethylcarbonat.

Arbeitsschritte (siehe Abb. 23)

1. Elektrodenfolien, Streckmetalle (mit 2 cm langem Stromableiter und Separator
jeweils zurechtschneiden (Abb. 23a, Malle genau einhalten, sorgfaltig und glatt
schneiden!!!)):

e 2 Anodenfolien
¢ 1 Kupferstreckmetallfolien mit Stromableiter
e 4 Kathodenfolien
e 2 Aluminiumstreckmetallfolien mit Stromableitern
e 2 Separatorfolien
2. Laminieren (Abb. 23b und c): Zwei Anodenfolien auf Kupferstreckmetall, zweimal zwei
Kathodenfolien auf Aluminiumstreckmetall bei ca. 140 °C. Dabei darauf achten, dass die
der Tragerfolien gegenuberliegende, rauhere Seite der Aktivmaterialfolien auf das
Streckmetall zu liegen kommen. Dann erst den Stromableiter zurechtschneiden (ca. 1
cm breit). Als nachstes die fertige Anode beidseitig bei ca 120 °C in den Separator
einlaminieren, dann die Tragerfolien entfernen und die beiden Kathoden bei ca. 130 °C
beidseitig auf die Anode laminieren. Darauf achten, dass die Elektroden absolut gerade
aufeinander zu liegen kommen, und nicht schief oder verrutscht zusammenlaminiert
werden!
3. Bizelle extrahieren, im Trockenschrank vortrocknen und Uber Nacht im Vakuum
trocknen
4. Aluminium-Verbundfolie fiir die Zellverpackung zurechtschneiden (7x13 cm?)
5. in die Argonbox einschleusen, mit Elektrolyt tranken (0.5 ml) und in Aluminium-
Verbundfolie einschweiflien
6. am Zyklisierer Lade-/Entladekurven von zehn Lade-/Entladezyklen aufnehmen (Zwei-
Elektrodenanordnung).

Kurze treffende Versuchsbeschreibung, Beschreibung der Lade- / Entladekurven. Was ist zu

~==  sehen, was ist passiert ? Tragen Sie die erhaltenen Ladungen fiir das Laden und Entladen

sowie die Ladungsausbeute gegen die Zyklenzahl auf und diskutieren Sie die Ergebnisse.
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Abb. 23: Aufbau der Lithium-Polymer-Zelle: a) Die Einzelteile fir eine Anode und zwei
"halbe" Kathoden, jeweils bestehend aus einem Streckmetall-Stromableiter und den
beiden Aktivmaterialfolien fir Vor- und Riickseite, b) die laminierten Elektroden und die

beiden Separatoren, c) die fertig laminierte Zelle.
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