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Etwa 60 Millionen Autos fahren
derzeit auf deutschen StraBen.
2020 sollen sich darunter
eine Million Elektroautos
befinden, zehn Jahre spiter
sogar sechs Millionen.

Um dieses Ziel zu erreichen,
brauchen Elektrofahrzeuge
Batterien, die hohen Anforde-
rungen entsprechen miissen.
Wissenschaftler der
DFG-Forschergruppe molife der
Leibniz Universitat Hannover
arbeiten an den physikalisch-
chemischen Grundlagen
zur Entwicklung leistungs-

fahiger Energiespeicher.

Abbildung 1

»Spinnennetz«: Wechselbezie-
hung der unterschiedlichen
Eigenschaften fiir eine typische
Lithium-Ionen-Batterie

lonen und Autos

WAS DIE MOBILITAT VON ELEKTROAUTOS MIT DER
MOBILITAT VON LITHIUM-IONEN IN FESTKORPERN ZU TUN HAT

Dem Klima ist es zu wiin-
schen, dass es immer mehr
Elektroautos im Straflenver-
kehr gibt — nur wie kann die-
ses ehrgeizige Vorhaben der
Bundesregierung umgesetzt
werden? Um »elektro-mobil«
zu sein, bedarf es vor allem
eines leistungsfahigen Ener-
giespeichers. Von den bekann-
ten Konzepten versprechen
die Lithium-Batterien momen-
tan am meisten. Die Forscher-
gruppe molife um Prof. Paul
Heitjans vom Institut fiir
Physikalische Chemie und
Elektrochemie der Leibniz
Universitat Hannover beschaf-
tigt sich damit, Prozesse in
ionenleitenden Festkorpern zu
untersuchen, die auch in Lithi-
um-Batterien eingesetzt wer-
den konnten.

Zunéchst sollte jedoch geklart
werden, was »der Anwender«
iiberhaupt erwartet. An die
Batterie werden namlich viel-
faltige Anforderungen gestellt:
Sie soll vor allem leistungs-
fahig sein — denn wer méochte
ein Auto, dem nach 100 Kilo-
metern der sprichwortliche
Saft ausgeht? Moderne Elek-
trofahrzeuge wie der BMW i3
oder der E-Golf kommen auf
eine Reichweite von 160 Kilo-
meter. Fiir die tégliche Fahrt
zur Arbeit ausreichend, aber
verreisen lasst sich mit so
einem Auto noch nicht. Die
Batterie soll also viel Energie
bereithalten, darf dabei aber
nicht zu schwer werden, da
das die Reichweite wieder ein-
schrankt. Selbstverstandlich

—
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muss der Energiespeicher
auch sicher sein. Gut ein Jahr
ist nun vergangen, dass die
gesamte Flotte an Boeing 787
fiir Monate stillgelegt wurde.
Kurzschliisse in den Batterie-
zellen hatten dazu gefiihrt,
dass in mehreren Flugzeugen
der Energiespeicher in Flam-
men aufging. Ein dramatisches
Sicherheitsrisiko flir die etwa
300 Fluggéste, aber auch in
einem viersitzigen Elektroauto
darf sich die Batterie keines-
falls entziinden. Und schliefs-
lich muss die Technik noch
bezahlbar sein, damit das
Elektroauto kein Spielzeug fiir
Reiche bleibt, sondern zum all-
taglichen Strafienbild gehort.
Abbildung 1 zeigt, wie sich
die Batterieeigenschaften ge-
genseitig beeinflussen, was zu
Zielkonflikten fiihrt. Dabei

verhalt es sich so dhnlich wie
mit einer Bettdecke: Zieht man
sie weit nach oben, ist der Hals
schon warm, aber die Flfse
frieren. Auf die Energiespei-
cher iibertragen, bedeutet

das zum Beispiel: Blei-Akkus
liefern kurzzeitig hohe Stréme
und lassen sich kostengtinstig
produzieren, enthalten aber
giftige und umweltproblema-
tische Stoffe. Dazu besitzen die
Blei-Akkus ein hohes Gewicht,
was die Wirtschaftlichkeit
wieder herabsetzt. Nickel-
Cadmium-Akkus erreichen
hohe spezifische Energien und
sind sehr sicher, aber auch hier
verursachen die Schwer-
metalle Umweltprobleme.
Batterien, die Lithium-Ionen
enthalten, begegnen diesen
Zielkonflikten derzeit am wir-
kungsvollsten.
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Das sehr leichte Lithium-Ion
fiihrt zu hohen Ladungsdich-
ten und ermoglicht so spezifi-
sche Energien (gravimetrische
Energiedichten) von bis zu
250 Wh/kg (Wattstunden pro
Kilogramm) [1], ein Blei-Akku
hingegen kommt auf maximal
40 Wh/kg. Aulerdem besitzt
Lithium ein extrem negatives
Redoxpotential, das heifit
hochste Bereitschaft, Elektro-
nen abzugeben und damit in
die oxidierte Form tiberzuge-

deren Kristallstruktur die be-
weglichen Lithium-Tonen zyk-
lisch eingelagert (interkaliert)
beziehungsweise ausgelagert
werden, kommt der des
Elektrolyten, durch den die
Lithium-Ionen zwischen Ano-
de und Kathode wandern
miissen, grofse Bedeutung zu.
Bei den bisherigen Batterien
besteht der Elektrolyt meist
aus einer Fliissigkeit mit meh-
reren Komponenten. Darunter
darf jedoch kein Wasser sein,
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-
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einen groflen Temperatur-
bereich zu sicherzustellen. Der
grofse Nachteil bei Zellen mit
Fliissigelektrolyten besteht
jedoch darin, dass Anode und
Kathode zusammenwachsen
konnen, beispielsweise wenn
die Batterie schlecht verarbei-
tet wurde. Lithium-Metall bil-
det nadelférmige Kristalle, die
sich in einer fehlerhaften Zelle
durch den Fliissigelektrolyten
ausbreiten konnen. Beriihren
sich Anode und Kathode,
kommt es zum Kurzschluss
und die Zelle heizt sich un-
kontrolliert auf — der so ge-
nannte »thermal runaway-«.
Schlimmstenfalls entziindet
sich die gesamte Batterie, wie
es in der Boeing passierte. Ein
Festkorper als Elektrolyt kann
diese Gefahr entscharfen — nur
miissen zundchst Materialien
gefunden werden, die Lithi-
um-Ionen ausreichend schnell
leiten. Ein Szenario der Zu-
kunft der Lithium-Batterien
setzt zunehmend auf Festelek-
trolyte (Abbildung 3).

Bevor solche Festelektrolyte,
aber auch verbesserte Anoden-

MNachfolger der Li-lonen- .ﬂ.kkug
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hen; es ist das unedelste aller
Metalle, was Hochvoltzellen
erlaubt. Wie eine Lithium-
Batterie funktioniert, veran-
schaulicht Abbildung 2. Neben
der Wahl der Elektroden, in

da dies sofort mit dem un-
edlen Lithium reagieren wiir-
de. Mit anwendungsspezifisch
abgestimmten Elektrolyt-
mischungen gelingt es, einen
hohen Ladungstransport iiber

und Kathodenmaterialien, in
zukiinftigen Batteriesystemen
eingesetzt werden konnen,
miissen zuerst deren Fahig-
keiten zum Lithiumtransport,
das heifst die Mobilitat der
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Abbildung 2

Schema eines Lithium-Ionen-Ak-
kus: Wihrend des Entladens (dar-
gestellt) wandern die Lithium-Io-
nen von der negativen Elektrode
durch den Elektrolyten zur positi-
ven Elektrode. Gleichzeitig flieflen
im duferen Stromkreis (hier nicht
eingezeichnet) Elektronen von der
negativen Elektrode zur positiven
Elektrode. Nach Konvention ist
beim Entladen die negative Elekt-
rode die Anode und die positive
Elektrode die Kathode.

Abbildung 3
Zukunftsszenario fiir Lithium-
Batterien: In den nichsten Jahren
sollen vor allem mit Festelektroly-
ten grofie Verbesserungen bei
Lithium-Batterien erreicht wer-
den.
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Abbildung 4
Leitmotive der DFG-Forscher-
gruppe molife (Mobilitit von

Lithium-Ionen in Festkorpern)

Abbildung 5

Magnet eines Hochleistungs-
Festkorper-NMR-Spektrometers
im Institut fiir Physikalische Che-
mie und Elektrochemie der LUH

Lithium-Ionen, bekannt sein.
Die Mobilitat von Lithium, der
nach Wasserstoff leichtesten
mobilen Spezies in Festkor-
pern, ist aber auch aus Sicht
der physikalisch-chemischen
sowie geowissenschaftlichen
Grundlagenforschung wichtig
und interessant. Entsprechend
ist Grundlagenforschung mit
Anwendungsbezug das Ziel
der DFG-Forschergruppe 1277
molife. Deren inhaltliche und
methodische Ausrichtung
sowie grundlegende Fragen
sind in Abbildung 4 zusam-
mengefasst.

Auf den ersten Blick ist es viel-
leicht unverstandlich, wie
durch einen Festkorper Stoffe
transportiert werden sollen,
da dies ja nicht der Alltags-
erfahrung entspricht. Betrach-
tet man den Festkorper jedoch
vom atomaren Standpunkt
aus, kann dies leicht erklart
werden. Ein Kristall zum Bei-
spiel besteht aus einer regel-
mafigen Anordnung von
einzelnen Atomen. In einem
realen Material liegen aber
immer Defekte vor, so dass an
einzelnen Positionen Atome
(oder Ionen) fehlen. Ionen ne-
ben der Fehlstelle konnen nun
zu dieser Stelle springen und
hinterlassen daraufhin eine
neue Fehlstelle. Auf diese

Grundlegende Fragen

Welchen Diffusionspfaden und
-mechanismen folgen die elemen-
taren Li'-Springe in Festkorpern?

Wie werden Diffusionsparameter
becinflusst, wenn die INmensiomalitdt
der Wirtsmatrix gefindert wind?

Welchen Einfluss hat strukturelle
Unordnung eines Festkarpers auf
den Li*-Transportprozess?

Lassen sich nicht-klassische Isotopen-
effekte [prisize] nachweisen?

Wie |3sst sich die Kinetik der Insertion
von Li in das Wirtsmaterial quantitatioe
erfassen?

Weise konnen die Ionen durch

den gesamten Kristall wan-
dern, man spricht hier von
Diffusion [2].
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Um verschiedene Materialien
vergleichen zu kénnen, muss
die Beweglichkeit der Ionen in
den Festkorpern bestimmt wer-
den. Diese kann je nach System
hoch (mehrere Milliarden
Spriinge pro Sekunde) oder
niedrig (wenige Spriinge pro
Minute) sein, der physikalische
Prozess dahinter ist jedoch der
gleiche. Fiir den Einsatz in Bat-
terien sind Materialien notwen-
dig, die einen schnellen Ionen-
transport ermoglichen, um

die Batterie schnell zu be- oder
entladen. Um jedoch die ge-
nauen physikalischen Vorgange
zu verstehen, sind Untersu-
chungen an langsamen Pro-
zessen gleichermafien wichtig.
Auch finden Materialien An-
wendung, zum Beispiel in der
Halbleiterindustrie, bei denen
Lithium-Mobilitat nicht er-
wiinscht ist. Fiir die unter-
schiedlichen Untersuchungs-
falle werden Modellsysteme fiir
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schnelle Prozesse (zum Beispiel
Lithiumsilicid Li;,Si; [3]) und
langsame Prozesse (zum Bei-
spiel Lithiumtitanat Li, TiO; [4]
oder Lithiumniobat LiNbO; [5])
untersucht.

Als experimentelle Methode
bietet sich neben anderen (sie-
he Abbildung 4) besonders die
NMR an. Die Abkiirzung steht
fiir Nuclear Magnetic Reso-
nance (Kernmagnetische Reso-
nanz oder Kernspinresonanz).
Dies ist das wohl vielseitigste
spektroskopische Untersu-
chungsverfahren. Es beruht
darauf, dass Atomkerne sich
wie elementare Kreisel mit
Drehimpuls (engl. Spin) und
elementare magnetische Kom-
passnadeln verhalten konnen.
Diese Atomkerne dienen dann
als Sonden (»innere Spione«)
zur Untersuchung von Mate-
rie, die man dazu in ein star-
kes Magnetfeld (Abbildung 5)

bringt. In der Medizin wird
dieses Prinzip bei der Kern-
spintomographie angewandt.
In der Festkorperchemie und
Materialforschung kann man
die NMR-Spektroskopie dazu
benutzen, Struktur und Bewe-
gungsprozesse (Dynamik) auf
atomarer Ebene aufzukldren.
Gliicklicherweise sind die
Atomkerne von Lithium sehr
gut fiir die zahlreichen Varian-
ten der NMR-Spektroskopie
geeignet.

Fiir die Messung hoher bis
mittlerer Li-Sprungraten (circa
10° bis circa 10* Spriinge pro
Sekunde) eignen sich Verfah-
ren der NMR-Spin-Gitter-Re-
laxation [2, 6]. Als Spin-Gitter-
Relaxation bezeichnet man die
Riickkehr der Spins von einem
Nichtgleichgewichtszustand,
der durch Einstrahlung von
hochfrequenten elektromagne-
tischen Feldern erzeugt wur-
de, ins energetische Gleich-
gewicht mit der Umgebung
(»Gitter«). Die Annéherung

an den relaxierten Zustand
erfolgt mit einer charakteris-
tischen Zeitkonstanten, der
Spin-Gitter-Relaxationszeit T;.
Diese wird bestimmt durch
die fluktuierenden inneren
Felder, die durch die hiipfen-
den Atome mit ihren Kern-
spins im Festkorper lokal
erzeugt werden. Fiir eine de-
taillierte Untersuchung der
Sprungprozesse muss T, bei

unterschiedlichen Temperatu-
ren und Magnetfeldstdrken
gemessen werden. Die diffu-
sionsbedingte Relaxationsrate
1/T; durchlauft bei Verande-
rung der Temperatur ein
Maximum, das dann erreicht
wird, wenn die mittlere
Sprungrate der Atome (und
damit die Fluktuationsrate
der inneren Felder) gleich der
Kreisfrequenz der Spins in
dem vorgegebenen dufleren
Magnetfeld wird. Es handelt
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sich hier quasi um ein Kern-
resonanzphdnomen mit inne-
ren Wechselfeldern.

Derartige charakteristische
Relaxationspeaks sind auf
dem Zeitschriften-Cover in
Abbildung 6. zu sehen. Es
handelt sich um das erwdhnte
Modellsystem Lithiumsilicid
Li;,Siy [3], das gleichzeitig fiir
zukiinftige Anwendungen als
Alternative zu den gédngigen
Graphit-Anoden (Abbildung 3)
interessant ist. Die Messkur-
ven, die an das Profil eines
Kamels erinnern, spiegeln drei
verschiedene Diffusionspro-
zesse wider. Sie werden mit
steigender Temperatur (von
rechts nach links in Abbildung
6) nacheinander aktiviert, da
sie jeweils hohere Energien
zum Starten benétigen. Die
genaue Analyse der Daten, =

die sich auf Messungen bei e e
unterschiedlichen Magnet- :

Abbildung 6
NMR-Relaxometrie [3]

Abbildung 7
SAE-NMR Messung [7]

feldern stiitzt, zeigt, dass es
sich um einen extrem schnel-
len eindimensionalen (1D)
und zwei langsamere drei-
dimensionale (3D) Diffusions-
prozesse handelt.

CHEM CHEM

Bei Proben mit sehr lang-
samem lonentransport muss
eine abgewandelte NMR-
Methode eingesetzt werden.
Diese nennt sich Spin-Align-
ment-Echo-NMR (SAE-
NMR) [7] (Abbildung 7).

WILLY VO
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Damit konnen Sprungraten
von bis zu wenigen Spriingen
pro Minute detektiert werden.
Der so genannte Spin-Align-
ment-Zustand ist ein anderer
Nichtgleichgewichtszustand
der Kernspins, der durch Ein-
strahlung von Hochfrequenz-
feldern erzeugt werden kann.
Spriinge von Lithium-Ionen
zwischen elektrisch nicht
dquivalenten Platzen erzeugen
einen Abfall der SAE-Amplitu-
de (S, in Abbildung 7). Dieser
liefert direkt die Zeit (Tamr)
zwischen diesen Spriingen.
Durch dessen Analyse wird
ein Einblick in die Dynamik
und Geometrie der Diffusions-
pfade gewonnen, das heifit in
die atomare Energielandschaft
(E,). Mit einem Zusammen-
schluss der oben beschriebe-
nen mikroskopischen sowie
mit weiteren makroskopischen
Methoden (zum Beispiel Leit-
fahigkeits-/Impedanzspektro-
skopie, Neutronenreflekto-
metrie, vergleiche Abbildung
4) erhdlt man ein umfassendes
Bild der untersuchten Festkor-
per. Diese besitzen in vielen
Féllen neben ihrem Modell-
charakter erstaunlicherweise
auch Anwendungspotenzial
als Funktionsmaterialien. Wei-
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tere Forschungen dazu unter
Beteiligung der LUH laufen
im Graduiertenkolleg Energie-
speicher und Elektromobilitat
Niedersachsen (GEENI).

Zusammenfassend ldsst sich
sagen, dass durch die For-
schung an Ionen-Diffusions-
prozessen noch einige span-
nende und neue Erkenntnisse
zu erwarten sind. In der weite-
ren Perspektive ist es zudem
vorstellbar, die hier gewonne-
nen Erkenntnisse sowie die
entwickelten Methoden auf
andere Festkorperelektrolyte
zu iibertragen. Beispielsweise
wird neben dem Kation Li* in
einem weiteren DFG-Forder-
programm (SPP 1415) auch die
Mobilitat des leichtesten An-
ions, F~, untersucht, das eben-
falls Grundlagen- und Anwen-
dungsaspekte vereint [8].
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