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Eine volle Ladung Energie —
elektrisierende Ideen fir leistungsfahigere Akkus

Als Alessandro Volta um 1800 die Voltasche Saule erfand, ahnte
er sicher nicht, dass ihn diese Ur-Batterie unsterblich beriihmt
machen wiirde. Heute ist das Volt die physikalische Einheit fiir
die elektrische Spannung, und wir leben langst in einer elektrifi-
zierten Kultur. Aufladbare Akkumulatoren und Einwegbatterien
haben elektrische Energie praktisch iiberall verfiighar gemacht,
das Smartphone ist unser standiger Begleiter. Und die Elektro-
mobilitdat nimmt nach der Schiene nun auch auf der StraBBe Fahrt
auf, vom E-Roller bis zum Elektroauto. Sogar elektrisches Fliegen
istim Kommen.

Noch aber haben Elektroautos zwei gewichtige Nachteile im Ver-
gleich zu Fahrzeugen mit Verbrennungsmotor: Laden dauert deutlich
langer als Tanken, und eine entsprechende Reichweite erzwingt eine
groRe, schwere ,Batterie”. Das wiederum verschlechtert wegen des
Ressourcenverbrauchs die Okobilanz gréRerer Elektroautos. Zwar
sind auch diesein ihrer Lebenszeit klimafreundlicher als die ,Verbren-
ner’, wenn die elektrische Energie aus erneuerbaren Quellen kommt.
Aber leistungsfahigere Akkumulatoren, wie die wieder aufladbaren
Batterien korrekt heiRen, waren ein groRer Gewinn fir das Klima.

Das ist das Forschungsziel der Chemikerin Jelena Popovic-Neuber
am Max-Planck-Institut fur Festkdperforschung in Stuttgart. An
den,Akkus" gibt es noch viel zu optimieren. Selbst die besten Auto-
Akkus mit Lithium-lonen-Technologie kénnen derzeit nur rund 0,12
Kilowattstunden (kWh) an Energie pro Kilogramm speichern. Ein
Kilogramm Benzin oder Diesel enthalt dagegen rund 12 kWh an nutz-

barer chemischer Energie, also hundert Mal so viel Energie. Daflr
allerdings sind elektrische Antriebe viel effizienter als Verbrennungs-
motoren. Deshalb missen Elektroautos deutlich weniger elektrische
Energie an Bord mitflihren, um auf vergleichbare Fahrleistungen zu
kommen. Also muss die Forschung die spezifische Energiedichte
der Akkus gar nicht auf das Niveau von fossilem Treibstoff steigern.

Akkumulatoren, Einweg-Batterien sowie Brennstoffzellen, die
ebenfalls in Stuttgart erforscht werden (B IIE L), zahlen
zu den elektrochemischen Zellen. Deren Elektrochemie ist ein
Forschungsthema der Abteilung von Joachim Maier, Direktor am
Max-Planck-Institut fir Festkorperforschung in Stuttgart. Maier
interessiert sich schon sehrlange flir das Verhalten von zum Beispiel
Lithium-lonen in solchen Zellen und griindete ein Forschungsge-
biet, das Nano-lonik heilt. Jelena Popovic-Neuber leitet bei ihm
ein Team, das neue Ideen fir effizientere Akkus auf Basis von Li-
thium und anderen Alkali- sowie Erdalkalimetallen entwickelt. Es
ist Grundlagenforschung mit direkter Verbindung zur technischen
Anwendung. Sogar einige Patente halten die Stuttgarter.

Lithium ist das dritte Element im Periodensystem. Man kann das
silbrige Metall allerdings nicht einfach in die Hand nehmen. Es muss
unter Paraffinol oder in trockenem Argon-Schutzgas aufbewahrt
werden, denn es reagiert schon mit Spuren von Wasser und Sauer-
stoff. Darin ist es seinem schwereren Vetter Natrium ahnlich. Auch
Natrium eignet sich flir Batterietechnologien, das Stuttgarter Team
arbeitet damit ebenfalls. Es hat den Vorteil, dass es auf der Erde viel
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ABB. A: LITHIUM-IONEN-AKKUZELLE
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Funktionsprinzip einer Lithium-lonen-Akkuzelle: Beim Laden ,pumpt” das Ladegerat im
auBeren Stromkreis Elektronen (blaue Kugeln und Pfeile) von der in der Abbildung linkenin
dierechte Elektrode —und damit auch elektrische Energie. Im Inneren der Zelle wandern die
Lithium-lonen (rote Kugeln und Pfeile) von der linken Elektrode hiniiber und lagern sich zwi-
schen den Graphitschichten (schwarz) der rechten Elektrode ein. Beim Entladen kehren sich
die Vorgange um. Die Hin- und Herbewegung der Lithium-lonen beim Laden und Entladen
heilt Schaukelstuhl-Effekt. Die fiir die lonen durchladssige Separatormembran (blau ge-
strichelte Linie) verhindert einen direkten Kontakt der Elektroden, also einen Kurzschluss.

ENTLADEN

EINFACH UND SCHNELL SPEICHERN

Die theoretisch hochstmdgliche Zellspannung liegt
bei fast 6 V. Dazu misste man Lithium mit seinem
extremsten Gegenspieler verkuppeln: Fluor, das
elektronegativste Element. Nach dieser Uberlegung
wiirde also der stérkste aller Akkus eine Elektrode be-
sitzen, in die Fluorgas geleitet wird. Die andere Elek-
trode ware ein Klotz aus Lithiummetall, denn so ware
das Lithium am dichtesten zusammengepackt. Ein
solcher Lithium-Fluor-Akku k&me theoretisch auf
eine spezifische Energiedichte von fast 10 kWh/kg.
Er wéare mit Diesel und Benzin konkurrenzfahig.
Allerdings ist Fluor so reaktiv, korrosiv und giftig, dass
niemand ernsthaft einen solchen Akku bauen wollte.

Wiederaufladbare Akkus werden Uber einen Elektronen-
strom geladen. Beim Entladen liefern sie einen entge-
gengesetzten Elektronenstrom, der Arbeit leistet. Dabei
bendtigen Laden und Entladen jeweils eine gewisse Zeit.
Das liegt daran, dass Akkus die elektrische Energie zum
Speichern erst in chemische Energie umwandeln mis-
sen. Beim Entladen machen sie das wieder riickgangig.

Beim Laden werden die Elektronen mit einer zweiten Sorte
elektrischer Ladungstrager zusammengebracht: positiv
geladene lonen, zum Beispiel Lithium-Kationen, denen
im Vergleich zu den Lithium-Atomen jeweils ein Elektron
fehlt. In Akkus sind diese positiven Ladungstrager be-

haufiger als Lithium vorkommt und leichter ohne negative 6kologi-
sche und soziale Folgen gewonnen werden kann.,In China kommen
2023 erste Natrium-Akkus fir Autos auf den Markt", erzahlt Jelena
Popovic-Neuber.

Im Periodensystem der Elemente steht Lithium noch oberhalb
von Natrium auf der ,Linksobenaulen”-Position, unterhalb von
Wasserstoff. Es ist generell ein chemischer Extremist. Fir Hoch-
leistungsakkus ist es aus zwei Griinden attraktiv: Erstens ist
das Atom winzig und damit ein Leichtgewicht. Das steigert die
speicherbare Menge an elektrischer Ladung pro Kilogramm Akku
und damit Energie. Zweitens verhalt sich Lithium innerhalb der
elektrochemischen Spannungsreihe — dem Laufsteg der elektro-
chemischen Elemente — besonders ,elektropositiv". Esist somit
ein williger Elektronenspender. Aber warum ist das fiir Akkus gut?

Dazu muss man wissen, dass die zweite Stellschraube zur
Optimierung der Speicherkapazitét die elektrische Spannung
zwischen dem Plus- und dem Minuspol ist. Je hoher diese
Zellspannung ist, desto mehr elektrische Energie passt im
Prinzip in den Akku. Und hier kommt die Spannungsreihe ins
Spiel: Wirde man eine Lithium-Elektrode an eine Standard-
Wasserstoffelektrode anschliefen, die die Null-Volt-Linie mar-
kiert, lage das Lithium bei minus 3,04 Volt. Das ist Rekord in
der Spannungsreihe. Wenn man nun leistungsfahige Akkus
entwickeln will, paart man den Elektronenspender Lithium mit
einem maoglichst gierigen Elektronenempfanger am anderen
Pol der Zelle. Dann sind Zellspannungen tber 5 V erreichbar!
Zum Vergleich: Handelstbliche Lithium-lonen-Akkuzellen liegen
derzeit bei 3,6 bis 3,8 V, Alkali-Einwegbatterien bei nur 1,5 V.
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weglich. Die lonen flieBen im Zellinneren zwischen bei-
den Elektroden, wobei zwischen Laden und Entladen ihre
FlieRrichtung wechselt. Fir die lonen-Rennbahn sorgt ein flissiger
oder fester Elektrolyt. Der Elektrolyt muss einerseits die positiven
lonen mdglichst gut leiten, andererseits die negativen Elektronen
wie ein Isolator blockieren. Sonst wiirden die Elektronen kurzer-
hand durch das Zellinnere flitzen, anstatt im dulReren Stromkreis
miihsam zu arbeiten. So ein interner Kurzschluss kann bei leis-
tungsfahigen Akkus richtig gefdhrlich werden.

MEHR PLATZ FUR ENERGIE

Jede Batterie- und Akkusorte hat ihre ganz eigene, oft komplizier-
te Elektrochemie. Beim Lithium-lonen-Akku ist zumindest das
chemische Grundprinzip einfach zu verstehen. Beim Laden des Ak-
kus pumpt das Ladegeréat Elektronen von der Lithiumverbindung-
Elektrode in die Graphit-Elektrode, wahrend gleichzeitig im Inneren
der Batterie Lithium-lonen durch den Elektrolyt zur Graphit-Elek-
trode flieRen. Beim Entladen werden Elektronen an den Leiterdraht
abgegeben, die lber den duReren Stromkreis zur Lithiumverbin-
dung-Elektrode wandern. Im Inneren des Akkus wandern gleichzeitig
Lithium-lonen von der Graphit-Elektrode durch den Elektrolyt zur
Lithiumverbindung-Elektrode [EVT LY.

Eine Elektrode besteht bei den etablierten Lithium-lonen-Akkus aus
Graphit. Es kann Lithium-lonen wie ein Schwamm aufnehmen und
tragt so malgeblich zur hohen Speicherkapazitat bei. Graphitist aus
mehreren Ebenen mit wabenfdrmigen Kohlenstoff-Sechserringen
aufgebaut. Die kleinen Lithium-lonen konnen in diese Ebenen wie
in ein Parkhaus hineinfahren und dort chemisch einparken. Dabei
bilden sie mit den ankommenden Elektronen in den Zwischen-
raumen zwischen den Kohlenstoff-Ebenen eine sogenannte Inter-

kalationsverbindung [(2\5|59A W 11165,
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ABB. B: CHEMIE EINES LITHIUM-IONEN-AKKUS
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Fullung mit flissigem Elektrolyt/ Eisenphosphat

Aufbau einer Lithium-lonen-Akkuzelle mit einer umweltfreundlichen
Lithium-Eisenphosphat-Elektrode. In ihr laufen beim Laden und Ent-
laden Redoxreaktionen ab, deren komplexe Mechanismen im Detail
noch diskutiert werden. Einflussfaktoren sind zum Beispiel die Par-
tikelgréRe von LiFePO, in der Verbundelektrode oder das verwendete
Losungsmittel.

Die andere Elektrode besteht in der Regel aus einer geeigneten
Lithiumverbindung, die ebenfalls wie ein Schwamm fr Lithium-lonen
wirkt. Bei kommerziell verbreiteten Zellen ist das oft noch Lithium-
Cobaltoxid. Doch groRe Hersteller wie Tesla stellen zunehmend auf
Lithium-Eisenphosphat um und ersetzen so das umwelt-
schéadliche und seltene Cobalt. Das meiste Cobalt wird im Kongo
abgebaut, oft unter menschenunwirdigen Bedingungen und gro3en
Umweltschaden.

Neuartige Materialkombinationen fir Elektroden und Elektrolyt
sollen die Lithium basierten Akkus verbessern. Hohere Zellspan-
nungen werfen dabei neue Probleme auf. Mehr als etwa 3,5 V halt
namlich kein Elektrolyt aus, ohne sich zu zerlegen. Zum Glick bilden
sich beim allerersten Laden der Zelle Passivierungsschichten um
die Elektroden. Diese schiitzen einerseits das Elektrodenmaterial
vor dem chemisch aggressiven Elektrolyt. Andererseits reduzieren
sie die elektrische Spannung, der der Elektrolyt direkt ausgesetzt
ist. Der Clou: Trotzdem verbessert die hohe Zell-
spannung die Speicherfahigkeit. Um zu verstehen,
wie das im Prinzip funktioniert, hilft der Vergleich
mit den gréten Speichern flr elektrische Energie:
Pumpspeicher-Wasserkraftwerke [T #)].

der Anionen ziemlich unbeweglich. Das behindert den Ladungs-
transport in der Zelle und vernichtet einen Teil ihrer gespeicherten
Energie. Jedes positiv geladene lon ist zudem von einer Hille ne-
gativ geladener Anionen umgeben, und solche Gebilde kdnnen sich
aneinander lagern, was die Lithium-lonen in ihrer Bewegung durch

den Elektrolyt behindert [[As]s5 o 13116

Man kann sich das wie die Fans zweier gegnerischer FuRballmann-
schaften vorstellen, die wild durcheinander zu zwei verschiedenen
Aufgdngen im Stadion streben. Sie ziehen sich auch noch gegen-
seitig an, was natdirlich zu Reibereien fiihrt. Kurzum: Der Strom ins
Stadion droht zu stocken, weshalb der Veranstalter Ordner einsetzt.
Diese halten die Fans einer Mannschaft fest, um die gegnerischen
Fans schnell in ihren Block zu schleusen. Genau diese Idee hatten
die Stuttgarter. Sie mischten extrem feine, nur zehn bis hundert
Nanometer (Milliardstel Meter) winzige Partikel in den Elektrolyten.
Diese sind zum Beispiel aus Siliziumdioxid, also Nanosand! Die
Sandkdrnchen wirken als Ordner: Da ihre Oberflache elektrisch posi-
tiv geladenist, binden sie einen Teil der Anionen an sich. Das befreit
zusatzliche Lithium-lonen. Die groRere Menge an (fast) ungehindert
flieRenden Lithium-lonen senkt den elektrischen Widerstand des
Elektrolyten deutlich. Das verringert den Energieverlust im Akku
und beschleunigt das Laden und Entladen.

Auf den Trick mit dem Nanosand kam Joachim Maier vor einigen
Jahren. Allerdings hat der feine Sand in dem fllssigen Elektrolyten
auch Nachteile, zum Beispiel kann er sich unten im Akku absetzen.
,S0 ein System lasst sich nur schwer mit reproduzierbaren Eigen-
schaften herstellen®, erklart Jelena Popovic-Neuber. Das ist aber
Voraussetzung fur die industrielle Anwendung. Es gibt jedoch eine
Losung, an der ihr Team forscht. Aus den Oxiden von Silizium und
Aluminium, SiO5 und Al,0O3, lasst sich mit einem speziellen chemi-
schen Verfahren eine Art mineralischer ,Hartschaum" herstellen.
Dieses Material ist durchzogen von mikro- bis nanoskopisch kleinen
Poren und Kapillaren. ,Das legen wir Gber Nacht in die Elektrolytlo-
sung ein, damit es sich vollsaugt", erklart die Forscherin. Danach
funktioniert dieser Festelektrolyt im Prinzip wie der Nanosand —
jetzt aber wie Sand, dessen Kdrner im Raum fixiert sind und damit
nicht mehr der Schwerkraft folgen kénnen [X AT S Das
bringt die notige Stabilitat ins Spiel.

ABB. C: ENERGIE UBER POTENZIALGEFALLE SPEICHERN

ENTKLUMPTER ELEKTROLYT

Der Elektrolyt besteht aus Lithiumsalzen in einem
organischen Losemittel. Wasser scheidet nicht nur
wegen des Lithiums aus, es zersetzt sich tberdies
ab einer Spannung von 1,2 V. Die komplexe Flus-

Elektrische
Spannung

Wasser

sigkeit enthalt einfach positiv geladene Lithium-
lonen und eine entsprechende Anzahl negativer
Ladungstrager, zum Beispiel Hexafluorphosphat-
Anionen (PFg"). Zwischen ihnen herrschen starke
elektrische Anziehungskréafte, weshalb beide lonen-
Sorten sich gerne zusammenlagern. So bleibt der
Elektrolyt elektrisch neutral, was verhindert, dass er
sich zersetzt und technische Probleme verursacht.
Leider werden die Lithium-lonen im Klammergriff

Anode

Passivierungsschichten
Kathode

Sowohl beim Lithium-lonen-Akku (links) als auch einem Pumpspeicher-Wasserkraftwerk gibt
es ein sogenanntes Potenzialgefalle (breite rote Linien): Beim Akku ist es die elektrische Span-
nung, beim Wasserkraftwerk die Energiedifferenz des Wassers im oberen und unteren Becken.
Beim Akku sorgen die Passivierungsschichten um die Elektroden fiir einen ,Spannungsabfall“
(kurzerote Linienstticke, die steiler verlaufen), der den Elektrolyt schiitzt. Analog schiitzen beim
Kraftwerk zwei Reduzierventile oben und unten das Fallrohr vor zu heftig stromendem Wasser.
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ABB. D: TUNING FUR LITHIUM-IONEN
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Links: Im fliissigen Elektrolyten einer normalen Akkuzelle sind die Lithium-lonen (rot)
zwischen negativ geladenen Anionen (blau) des Elektrolyts nahezu gefangen (griin:
Losemittelteilchen). Das behindertihre Bewegung. Rechts: Die Mikro-und Nanokanale
im Festelektrolyten (grau) aus SiO, oder Al,0; binden die Anionen an ihren elektrisch
positiv geladenen Oberflachen. Das setzt mehr Lithium-lonen fiir den Ladungstrans-

port zwischen den Elektroden frei. Der Akku arbeitet effizienter.

DAS RATSEL DER GRENZFLACHEN

So ein Festelektrolyt hat auch noch einen weiteren Vorteil, der zu
Popovic-Neubers zweitem Forschungsgebiet fihrt. Das befindet
sichin der schon erwadhnten Passivierungsschicht auf den Oberfla-
chen des Elektrodenmaterials. Die Forscherin will ndmlich zuriick
zu den Wurzeln der Lithium-Akkus, und diese hatten urspriinglich
metallische Lithiumelektroden. Der Vorteil besteht darin, dass das
Lithium im Metall wesentlich dichter gepackt und auBerdem extrem
leicht ist. Also kdnnen solche Akkus theoretisch mehr Energie pro
Kilogramm Gewicht speichern. Allerdings gab es bei den ersten
Generationen in den 1980er-Jahren Unfalle, bei denen metallische
Lithium-Akkus explodiert und in Brand geraten sind. Wegen dieser
Gefahr verschwanden solche Akkus wieder vom Markt. Als sichere
Alternative wurden Lithium-lonen-Akkus mit Graphit-Elektroden
entwickelt.

Das Problem der metallischen Elektroden liegt grundsatzlich darin,
dass die lonen einerseits Ladungstrager, andererseits Material sind.
Sobald ein Lithium-lon ein Elektron einfangen kann, wird es zu einem
Metallatom. Die Gefahr: Metallisches Lithium kann sich an Stellen
im Akku abscheiden, wo es stort oder geféhrlich wird. So kénnen
zum Beispiel feine Metall-,Filamente" wie Tropfsteine wachsen, bis
sie eine elektrische Brlicke zwischen den Elektroden herstellen. Die
Folge ist ein Kurzschluss, der den Akku zerstort.

Wie solche unerwiinschten Metallstrukturen entstehen, ist ziemlich
kompliziert und deshalb bis heute nicht im Detail verstanden. hr
Gegenspielerist eine schiitzende Passivierungsschicht, die auf der
Oberflache einer metallischen Lithiumelektrode durch chemische
Reaktion mit der Elektrolytlésung wachst. Sie ist sehr komplex aus
vielen mikroskopischen Kérnchen aufgebaut, die chemisch unter-
schiedlich zusammengesetzt sind. Daher ist es schwierig, ganz ge-
nau herauszufinden, wie eine unerwiinschte Metallstruktur diese
Schicht durchdringt.
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Die Passivierungsschicht ist wie schon erwahnt wichtig,
um die Elektrode ausreichend vom Elektrolyten zu trennen.
Auf der anderen Seite muss diese Schicht durchlassig fur
die Lithium-lonen sein. Sie darf auch im Lauf der Lade- und
Entladezyklen nicht zu schnell weiterwachsen, weil das den
Akku altern lasst. Das unerwiinschte Schichtwachstum
lasst sich zum Beispiel durch Einsatz eines sehr diinnen
Festelektrolyten verhindern. Weil dieser mechanisch stabil
ist, kann der ,Sandwich" Elektrode-Elektrolyt-Elektrode im
Akkupack zusammengepresst werden. Das bremst einen
unerwilinschten Zuwachs der Passivierungsschicht.

Im Labor zeigt Jelena Popovic-Neuber zwei grole Plexi-
glaskasten. Einer der beiden Kasten ist flr Experimente mit
Lithium, der andere fir Natrium. Vorne gibt es jeweils zwei
Offnungen, durch die man in armlange, schwarze Handschu-
he schliipfen und so im Kasten hantieren kann. Die K&sten
sind mit dem trockenen Edelgas Argon geflutet, um die Alkali-
metalle vor dem Kontakt mit Luft zu schiitzen. Die Forscherin
zeigt ein Stiick Natrium, aus der mit einem Locheisen runde
Sticke fur Elektroden gestanzt werden. Daneben liegt eine
zusammengeschraubte Testzelle. Spezielle elektrische Messun-
gen, sogenannte Impedanzmessungen, verraten dem Team, wie
die Grenzschicht auf den Elektroden chemisch und physikalisch
aufgebaut ist.

Aber nicht nur fiir Alkalimetalle, auch fr Erdalkalimetalle interessiert
sich Jelena Popovic-Neuber. Magnesium-und Calcium-lonen erlau-
ben zwar nicht so hohe elektrische Spannungen wie Lithium, dafir
kann jedes lon eine zweifache positive Ladung tragen. ,So kann man
eine hohere Energiedichte erreichen’, sagt sie. Fr bessere Akkus
sind also viele Losungen denkbar. Fir Forschung und Entwicklung
sind das elektrisierende Zukunftsaussichten.
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Link-Tipps
® Interkalation und Graphen-Elektrode

www.mpg.de/t131 > QR

Klimabilanz von Elektroautos
www.mpg.de/t132

Natrium-lonen-Akkus
www.mpg.de/t133

Optimierte Lithium-lonen-Akkus
www.mpg.de/t134

Elektrolyt-Forschung
www.mpg.de/t135
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