ENERGIE_Lithiumbatterien

Ploniere

zwischen den Polen

Batterien sind mehr als 200 Jahre alt, aber noch langst nicht ausgereizt.

Joachim Maier und seine Mitarbeiter am Max-Planck-Institut fiir

Festkorperforschung wollen herausfinden, wie sich Lithiumbatterien

etwa mithilfe der Nanotechnik optimieren lassen.

TEXT REINHARD LOSER

m die knappen Ressourcen

der Energie besser zu nut-

zen, muss sie effizienter ge-

speichert und umgewandelt

werden. Die Elektrochemie,
der wir Batterien und Brennstoffzellen
verdanken, kann hier helfen. Denn sie
erlaubt es, chemische Energie mit
hohem Wirkungsgrad in elektrische
Energie umzusetzen und umgekehrt.
Der moderne Alltag verlangt zudem
nach kleinen, leichten und dennoch
leistungsfahigen Akkus; man denke an
Mobiltelefone, Notebooks, Digicams
oder Camcorder. Und die Herausforde-
rungen wachsen: Kinftig sollen die
elektrochemischen Speicher auch um-
weltfreundliche Hybrid- oder Elektro-
autos iber Hunderte Kilometer mit
Strom versorgen.

Lithiumbatterien gelten dafiir der-
zeit als vielversprechende Kandidaten —
vor allem wenn sie noch leistungs-
fahiger werden. Daran arbeitet Joachim
Maier, Direktor am Max-Planck-Institut
fir Festkorperforschung in Stuttgart,
zusammen mit seinen Mitarbeitern.
Eine ganze Reihe von Fortschritten ist
ihnen dabei schon gelungen. ,Uns geht
es primidr um Grundlagenforschung”,
betont Maier. Die dabei gewonnenen
Erkenntnisse setzen die Wissenschaft-
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ler aber auch in Erfindungen um, die
fiir die Industrie interessant sind. Lang-
fristig konnten sie sogar dazu beitragen,
den Tank im Auto durch eine Batterie
zu ersetzen.

Wollte man ein Auto mit tblicher
Reichweite per Bleiakku antreiben, wiir-
de die Batterie etwa eine Tonne wiegen.
Blei hat ein sehr hohes spezifisches Ge-
wicht und kann daher pro Kilogramm
nur ziemlich wenig Energie speichern.
Etwas glinstiger sieht es beim Metallhy-
drid-Akkumulator aus, aber fiir einen
reinen Elektroantrieb ist auch dieser
nicht leistungsfahig genug. Nickel oder
Cadmium, die oft verwendet werden,
haben ebenfalls eine grofie spezifische
Masse. Dennoch unterstiitzt solch ein
Speicher schon den Verbrennungsmo-
tor des Hybrid-Autos Toyota Prius. Mit
einem Metallhydrid-Akku alleine kdme
ein Auto jedoch nicht weit.

KLEIN, LEICHT, BEWEGLICH -
LITHIUM IST IDEAL

Doch Alternativen sind rar: , Aus elekt-
rochemischer Sicht”, beschreibt Joa-
chim Maier die Herausforderungen,
,schranken die Molekularmasse und
andere spezifische Eigenschaften, aber
auch die Toxizitdt, die Verfligbarkeit
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Eine Quelle fiir Lithium: Aus dem Salzsee Salar de Atacama in der chilenischen
Atacama-Wiiste wird ein Salz des leichtesten Alkali-Metalls gewonnen, das
Batterien besonders leistungsfahig macht.
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Ladungstrennung auf engstem Raum: In
einer Elektrode, die aus nanoskopischen
Kornern von Lithiumoxid und einem Metall
besteht, setzen sich Lithiumionen (Li*) an die
Oberflache des Lithiumoxids, die Elektronen
(e")an die Grenze der Metallteilchen. Das
beschleunigt das Laden und Entladen.
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und die Kosten die Auswahl der Ele-
mente und Verbindungen fiir Elektro-
lyte und Elektroden ein.”

Lithium empfiehlt sich als wesent-
liche Komponente einer Batterie, da es
sehr hohe Zellspannungen und hohe
Energie- sowie Leistungsdichten pro
Masse verspricht. Warum, verrét ein
Blick ins Periodensystem der Elemente:
Die kleinen Atome des leichtesten Al-
kalimetalls — mit der Ordnungszahl drei
folgt es im Periodensystem direkt hin-
ter Wasserstoff und Helium - sind be-
sonders beweglich und koénnen sich in
grolen Mengen an Festkorper binden
oder darin l6sen.

Ebenfalls wegen der exponierten
Stellung des Elements im Perioden-
system bringt es eine einzelne Lithium-
zelle auf eine Spannung von drei bis

finf Volt. Lithium gibt namlich sehr
gerne Elektronen ab. Wird es in einer
galvanischen Zelle mit einem Partner
zusammengeschaltet, der gerne Elekt-
ronen aufnimmt, ergibt sich in der Zel-
le eine hohe Spannung. Selbst fiinf Volt
reichen aber ldngst nicht, um ein Auto
anzutreiben. Dafiir braucht es mehrere
hundert Volt. Die lassen sich mit einer
Batterie erzielen, in der viele galvani-
sche Zellen in Reihe geschaltet sind.

IONEN WANDERN MIT
SCHAUKELSTUHLEFFEKT

Seit fast zwanzig Jahren beschaftigen
sich Maier und sein Team mit Lithium-
batterien und haben seither ein Dut-
zend Patente dazu angemeldet. Sowohl
fir die Elektroden, die Pole der Batte-

Spinnen im Labor:Von der Elekrode (rechts) werden Faden eines
organischen Materials gezogen. Daraus stellen die Stuttgarter Forscher
Kohlenstoff-Zinn-Anoden fiir Lithiumbatterien her, die bei den elektro-
chemischen Prozessen-anders als reines Zinn-nicht zerstort werden.

Fotos: MPI fur Festkorperforschung / Axel Griesch, Illustration: Christoph Schneider nach Vorlage des MPI fir Festkérperforschung



Illustration: Christoph Schneider nach Vorlage des MPI flir Festkérperforschung

SAND ALS ELEKTRISCHES SCHMIERMITTEL

Siliziumdioxid isoliert gegen elektrischen Strom, kann aber als
Additiv zum FlUssigelektrolyten die elektrische Leitfahigkeit in
Lithiumbatterien erhchen. Der Elektrolyt, der den Strom zwischen
den Batteriepolen leitet, besteht Ublicherweise aus in Losemittel
gel6sten Lithiumsalzen. Daftir kommen nur Losemittel infrage, die
anders als Wasser oder Alkohole keine Protonen abgeben - denn
diese wirden heftig mit dem elementaren Lithium in der Batterie
reagieren. In diesen Losemitteln trennt sich allerdings nur ein be-
grenzter Teil der positiven Lithiumionen von ihren
negativen Gegenstucken - das senkt die Leitfahigkeit. Joachim
Maier und seine Mitarbeiter haben jedoch festgestellt, dass
Nanopartikel aus Siliziumdioxid, dem Hauptbestandteil von Sand,
Abhilfe schaffen. Sie mischen die Nanopartikel mit dem Elektroly-
ten zu Nassen Sanden”. Das Siliziumdioxid-Teilchen adsorbiert an
seiner Oberflache die negativen lonen der Lithium-Salze. Nun brin-
gen es die unzahligen Nanopartikel unterm Strich auf eine sehr
grofe Oberflache, sodass sie dem Elektrolyten viele negative
lonen entziehen. Daher missen sich in einem Nassen Sand mehr
lonenpaare trennen als in einem herkommlichen Elektrolyten. So
stehen auch mehr Lithiumionen flr den Stromtransport im Elek-
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Die negativen lonen werden in Nassen Sanden an der Oberflache
des Siliziumdioxids gebunden; die Zahl der mobilen positiven lonen

trolyt zurVerfligung - die Leitfahigkeit erhoht sich.

rie, als auch fiir Elektrolyte — die leitfa-
higen Materialien, die die Pole im In-
neren der Zelle miteinander elektrisch
verbinden - haben sie wichtige Grund-
lagen aufgekldrt und damit Vorausset-
zungen fiir technische Verbesserungen
geschaffen.

In Lithiumbatterien, die auch Lithi-
um-lonen-Akkus genannt werden, be-
wegen sich die Lithiumionen in einer
Art Schaukelstuhleffekt zwischen der
negativen Elektrode, dem negativen Pol
der Batterie, und der positiven Elektro-
de hin und her. Beim Laden wandern
sie vom positiven zum negativen Pol,
nehmen dort jeweils ein Elektron auf
und werden als neutrales Lithium ge-
speichert. Beim Entladen geben die
Lithiumatome wieder Elektronen ab,
die dann etwa einen Elektromotor mit
Strom versorgen konnen. Die Ionen be-
wegen sich durch den Elektrolyten zu-
riick zum negativen Pol.

Als negative Elektrode dienen in der
Regel Materialien aus Kohlenstoff oder
Zinn, in denen Lithium leicht I6sbar
ist, wahrend die positive Elektrode aus
Ubergangsmetalloxiden besteht, bei-
spielsweise aus Lithiumkobaltoxid.
Beim Laden wird Lithium vom Oxid in
den Kohlenstoff gepumpt, beim Entla-
den lauft der Prozess umgekehrt, wobei

erhoht sich daher.

die Pumpenergie wieder frei wird. Als
Elektrolyte dienen tiberwiegend fliissi-
ge organische Losemittel, die Lithium-
salze enthalten. Mechanisch stabiler
und formbar sind dagegen kristalline
Elektrolyte, was fiir technische Anwen-
dungen praktisch sein kann, allerdings
hapert es bei ihnen an der nétigen Leit-
fahigkeit.

SAND IN DER BATTERIE BRINGT
VIELE VORTEILE

Joachim Maier und seine Mitarbeiter
haben nun eine Moglichkeit gefunden,
Flissigelektrolyte zu verbessern. Sie ver-
setzen die Fliissigkeiten mit sehr Klei-
nen Partikeln aus festen oberflaichenak-
tiven Keramikoxiden, beispielsweise
Siliziumoxid, dem Hauptbestandteil
von Sand, oder Titandioxid. Das
Gemisch, das dabei entsteht, nennen
die Forscher ,Nasse Sande” (englisch
Soggy Sand Elektrolyte) — nahezu feste,
formbare Materialien, die gut zu verar-
beiten sind. Obendrein verbessern die
Keramikoxid-Partikel auch noch die
Leitfahigkeit. , Als wir das theoretisch
voraussagten, waren einige Kollegen
zundchst tiberrascht”, sagt Joachim
Maier: , Inzwischen konnen wir eine
Fiille solcher Materialien herstellen.”

Mit den Nassen Sanden haben die Stutt-
garter Forscher Elektrolyte gefunden,
die viele niitzliche Eigenschaften mitei-
nander verbinden. Sie verringern den
Innenwiderstand der Zellen, halten die
Elektroden auf Abstand und sind weni-
ger entflammbar. Sie sind wie feste Elek-
trolyte formbar, erlauben wegen der
flissigen Komponente aber ein besseres
Kontaktverhalten zu den Elektroden.
Die Elektroden zu verbessern gelang
den Wissenschaftlern nicht zuletzt
dank einer grundlegenden Erkenntnis:
Die Eigenschaften von Materialien las-
sen sich nicht nur iber ihre chemische
Zusammensetzung verbessern, sondern
auch tiber die Morphologie. Als Mor-
phologie bezeichnen Materialwissen-
schaftler das dufdere Erscheinungsbild
eines Stoffes; sie wird durch die ty-
pischen Durchmesser und die Grenzfli-
chen in dem Material charakterisiert.
Die Eigenschaften eines Stoffs hingen
also auch stark davon ab, ob er als
Block, in einer diinnen Schicht oder in
Form von Nanopartikeln verarbeitet
wird. ,Neue Verbindungen und Struk-
turen oOffnen die Tir zu neuen Eigen-
schaftswelten”, sagt Joachim Maier,
y»und mit den richtigen Zutaten und
Kunstgriffen konnen wir diese Eigen-
schaften dann optimieren.” >
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In diesem Zusammenhang haben die
Stuttgarter einen neuen Speicherme-
chanismus erforscht, der die Vorteile
der elektrostatischen Speicherung im
Kondensator mit der elektroche-
mischen Speicherung in der Batterie
verbindet. Der Kondensator, im ein-
fachsten Fall zwei gegensitzlich gela-
dene Metallplatten, gibt seine Ladung
schnell ab, seine Kapazitit ist aber auch
ebenso schnell erschopft. Eine Batterie
hat dagegen eine hohe Kapazitit, La-
dung aufzunehmen, verhilt sich beim
Auf- und Entladen aber tréage.

KONDENSATOR IM NANOFORMAT

Schnelligkeit und hohes Speicherver-
mogen zu vereinen klingt wie die Qua-
dratur des Kreises. Denn hohe Kapazi-
tdten verlangen tiblicherweise lange
Transportwege und daher lange Lade-
zeiten. Doch die Stuttgarter Forscher
kamen aufgrund theoretischer Untersu-
chungen zu dem Schluss, dass ein neu-
artiger Mechanismus dieses Problem 16-
sen kann. Lithium lédsst sich ndmlich in
den Grenzflichen zweier Stoffe spei-
chern, die jeder fiir sich genommen
dazu nicht in der Lage sind.

Aus Lithiumoxid und Ruthenium
stellen die Stuttgarter Forscher eine na-
noskopische Pulvermischung her, die
als negativer Pol einer Batterie dient.
Ruthenium kann nur Elektronen auf-
nehmen und Lithiumoxid nur Lithi-
umionen, in keine der beiden Substan-
zen aber dringt elementares Lithium
ein. Allerdings setzen sich die lonen an
die Oberflache des Lithiumoxids, die
Elektronen sammeln sich an der Ober-
flaiche des Rutheniums. Nun liegt die
Ladung darin so getrennt wie in einem

Joachim Maier prasentiert ein Produkt
der Grundlagenforschung: den besonders
leitfahigen Nassen Sand. Dieser

siehtaus wie ein Gel und ist auch eins-
eine Mischung von Nanopartikeln in einer
Flussigkeit.

Fotos: Axel Griesch (2)



Fotos: MPI fiir Festkorperforschung - Joachim Maier (4)

Hierarchie der Poren: In einer Elektrode mesopordsen Kohlenstoffs verdsteln sich die
Hohlrdume immer feiner. Die Lithiumionen dringen daher schnell in sie ein.

Kondensator und kann auch ebenso
schnell abfliefSen wie aus diesem. Nach
demselben Mechanismus wird der La-
deprozess beschleunigt. Dabei konnen
die nanostrukturierten Elektroden aber
so viel Ladung speichern wie herkdmm-
liche Batterie-Pole.

KURZE WEGE FUR IONEN

Der Lade- und Entladeprozess ldsst sich
auch mit mesopordsen Kohlenstoff-
elektroden beschleunigen. Da deren
Poren hierarchisch aufgebaut sind, ver-
kiirzen sich die Transportwege von
Ionen und Elektronen: Wie die Luft
durch die Bronchien wandern die Io-
nen und Elektronen durch ein sich im-
mer feiner verdstelndes System von
Hohlrdaumen. Solche Materialien er-
forscht Joachim Maier zusammen mit
Markus Antonietti, Direktor am Max-
Planck-Institut fiir Kolloid- und Grenz-
flichenforschung in Potsdam.

Um die chemischen Grundlagen der
Energieversorgung von morgen zu un-
tersuchen, haben sich ihre Institute mit
drei weiteren Max-Planck-Instituten
zum EnerChem-Verbund zusammenge-
schlossen. Als Ergebnis der gebiindelten
Aktivitaten haben die Forscher die Fiill-
zeit von Lithiumbatterien dank der me-
sopordsen Kohlenstoffelektroden dras-
tisch verkirzt. Dadurch wird eine
Schnellspeicherung maoglich. Mesopo-
roser Kohlenstoff besitzt zudem eine
hohe Kapazitdt, kann also viele Lithi-
umionen aufnehmen.

Joachim Maier und seine Mitarbeiter
haben das hierarchische Prinzip kiirz-
lich auf Festkorper erweitert, die nicht
nur Ionen schlecht leiten, sondern
auch Elektronen. Indem sie das Materi-
al mit sich immer weiter verzweigenden
Nanoporen versehen und die Poren mit
Elektrolyt fiillen, erhdhen sie zundchst
die Verfiigbarkeit der Ionen. Die Elek-
tronenleitung verbessert sich so aber
nicht. Dieses Problem l6sen die Stutt-
garter Forscher durch Metallisierung:
Sie tberlagern die Poren mit einem
metallischen Transportnetzwerk, durch
das die Elektronen gut fliefien.

Dank dieser Fortschritte steigen die
Chancen, dass Lithiumeisenphosphat
zum Material der Wahl avanciert, um
daraus Kathoden in Lithiumbatterien
herzustellen. Es ist ohnehin bereits der
heimliche Favorit der Hersteller. Denn
mit Lithiumeisenphosphat lédsst sich
theoretisch eine hohe Energiedichte er-
reichen, es ist preiswert, sicher und be-
lastet die Umwelt nicht. Doch bislang
hat das Material einen entscheidenden
Nachteil: Es leitet Strom 4duflerst
schlecht, was Anwendungen in einer
Batterie erschwert. Die grundlegenden
Erkenntnisse, die Joachim Maier und
seine Mitarbeiter gewonnen haben,
konnten das dndern. ,Die moderne
Elektrochemie ist so faszinierend”, sagt
Maier, ,weil fundamentales Wissen
iiber die physikalische Chemie und de-
ren technische Anwendung so nahe
beieinander liegen.” Mi11201-4090-BCJK <

GLOSSAR

Metallhydrid-Akku
Akku mit einem Metallhydrid als Minus-
pol und Nickeloxidhydroxid als Pluspol.

Elektrode

In der Elektrochemie flihren sie entweder
nur Elektronen zu beziehungsweise ab
oder nehmen selbst an einer Zellreaktion
teil. An der Anode gibt ein Stoff
Elektronen ab, sie dient in einer Batterie
als Minuspol. An der Kathode werden
Elektronen verbraucht, sie bildet den
Pluspol.

Elektrolyt

lonisch leitendes Medium zwischen
den Elektroden; verhindert chemischen
Kurzschluss und halt tber eine lonen-
leitung den Stromfluss innerhalb einer
Batterie aufrecht.

Galvanische Zelle

Kombination von Elektroden und Elektro-
lyt, die als Gleichspannungsquelle dient.
Benannt nach dem italienischen Arzt
Luigi Galvani. Er entdeckte 1780, dass

ein Froschschenkel zuckt, wenn er mit
Eisen und Kupfer in Berlihrung kommt.
Den Grund - Strom, der zwischen

den Metallen durch den Schenkel flie3t -
kannte er allerdings noch nicht.

Kapazitat

Die elektrische Kapazitat zeigt an,

wie viel Ladung ein System pro Spannung
speichern kann. Sie wird in Farad,
benannt nach dem englischen Natur-
wissenschaftler Michael Faraday,
gemessen. Fur einen Akkumulator wird
in der Regel die Kapazitat mit der Ladung
gleichgesetzt.
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