ZUKUNFTIGE CHANCEN FUR BATTERIEN —

IONENTRANSPORT IN MATERIALIEN
FUR WIEDERAUFLADBARE LITHIUMBATTERIEN

Martin WILKENING'

Im Hinblick auf die Verknappung fossiler Brennstoffe ist die Entwicklung von effizienten und sicheren
Langzeitspeichersystemen fiir elektrische Energie, die z. B. aus regenerativen Quellen gewonnen
wird, eine der materialwissenschaftlichen Herausforderungen der Gesellschaften dieses Jahrhunderts.
Die relativ hohen Speicherkapazitaten von Lithium-Sekundérionenbatterien und der schnelle Ladungs-
tragertransport der Li*-lonen sind vielversprechend, die elektromobile Zukunft wirtschaftlich mittelfristig
zu etablieren und wissenschaftlich sicherzustellen.

Die zukinftigen Anforderungen an Batteriesysteme sind hoch: Die Batteriezellen sollen eine hohe
Energiedichte bei gleichzeitig mdglichst hoher Leistungsdichte sowie eine hohe zyklische und
kalendarische Stabilitét aufweisen. Zudem muissen sie sicher, kostengiinstig und industriell zu fertigen
sein. Lithium-lonenbatterien erfillen diese Anforderungen derzeit am besten. Allerdings missen flr
einen nachhaltigen Erfolg der Elektromobilitdt die Energiedichte und Lebensdauer der Speicher-
systeme bei gleichbleibend hoher Sicherheit und Leistungsdichte weiter erhéht und die Kosten durch
Entwicklung besserer Materialien und einer leistungsfahigeren Prozesstechnik deutlich gesenkt
werden. Langfristig missen parallel dazu auch alternative Batteriekonzepte wie Lithium-Schwefel-
Batterien oder Metall-Luft-Batterien zur Serienreife entwickelt werden, um bei geringeren Kosten die
Energiedichten noch weiter zu steigern.

Die strategische Entwicklung von wiederaufladbaren Lithium-lonenbatterien fir die mittelfristige
Energiespeicherung kann nur im Rahmen eines konzertierten interdisziplindren Forschungsansatzes
vorangetrieben werden, in dem material- und ingenieurwissenschaftliche Probleme und Fragestel-
lungen in enger Vernetzung miteinander auf allen Ebenen der Wertschépfungskette bearbeitet wer-
den. In den letzten Jahren hat sich gezeigt, dass sich insbesondere nanostrukturierte Materialien mit
groBen Oberflachen und einer hohen (inneren) Grenzflachendichte als zukunftsweisende Speicher-
medien eignen. Der groBte Vorteil derartiger Materialien liegt in ihrer meist hohen Defektdichte und
der reduzierten Diffusionslange fir lonen und Elektronen sowie der groBen Kontaktflache zwischen
Aktivmaterial und Elektrolyt. Letztere erhéht die Li-Insertionsraten, kann aber in einigen Féllen auch zu
einer unerwinschten hohen Reaktivitat und Zersetzungsprozessen unter den Betriebsbedingungen
der Zelle fuhren. Im Allgemeinen werden jedoch, im Falle von nano- oder mesostrukturierten Anoden
und Kathoden die zugehdrigen Leistungsdichten (trotz der zunachst geringeren volumetrischen
Energiedichte) und Zyklenstabilititen gegendber ihren chemischen Analoga mit pum-groBen
Dimensionen erhdht. Hohere Speicherkapazitdten kénnen vor allem erreicht werden, wenn z. B. auf
Si-basierte Anodenmaterialien zuriickgegriffen wird. Gegeniiber konventionellen Graphitanoden mit
einer spezifischen Kapazitat von 300 mAh/g sind Steigerungen in Bereiche von 4200 mAh/g méglich.
Ein noch zu l6sendes Problem ist die Volumenanderung von bis zu 300 % wahrend des Inser-
tionsvorganges, die in der gleichen GrdBenordnung auch fir LiAl und Lix»Sns bekannt ist.

Neben der Optimierung bestehender und der Entwicklung neuer Materialien und Komponenten fir Li-
lonenbatterien ist es dabei genauso wichtig, sich in systematischer Weise dem Verstédndnis der
festkérperelektrochemischen Abldufe in den Batteriekomponenten zu widmen. Dazu zdhlt insbe-
sondere der Lithium-lonentransport in den Aktivmaterialien wie Anode und Kathode und dem
elektronisch isolierenden (Fest-)Elektrolyten. Li-Selbstdiffusionskoeffizienten und Sprungraten sind in
einmaliger Weise Uber verschiedene Festkdrper-Kernresonanzmethoden zuganglich, zu denen
insbesondere relaxometrische Messungen, mehrdimensionale Techniken und stimulierte Echo-
Verfahren gehéren [1-3]. Oftmals fehlen heutzutage noch grundlegende festkdrperchemische
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Informationen Uber die Li-Dynamik in potentiellen Batteriematerialien. Am Beispiel aktuell diskutierter
Aktivmaterialien und Festelektrolyte werden die methodischen Madglichkeiten von Lithium-
Kernresonanztechniken aufgezeigt, Hilfestellungen bei der Charakterisierung und Optimierung von
Batteriematerialien zu leisten. Insbesondere in Li-haltigen Siliziden zeigt sich, dass die strukturelle
Komplexitdt von Zintl-Phasen auch zu einer komplexen Li-Dynamik mit extrem schnellen und
langsamen Wanderungsprozessen im Kristallgitter flihrt (sieche Abb. 1 als Beispiel).
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Abb. 1: Arrhenius-Diagramm der diffusionsinduzierten "Li-NMR (nuclear magnetic resonance) Spin-
Gitter-Relaxationsraten T;™" und T1p‘1, welche die unterschiedlichen Diffusions- bzw. Transportpro-
zesse der Li-lonen in der kristallinen Zintl-Phase Li;>Si; widerspiegeln. Angegeben sind neben den
Messfrequenzen (MHz- und kHz-Bereich) auch die Aktivierungsenergien fir die einzelnen Li-Sprung-
prozesse. Aus den Maxima der Ratenpeaks lassen sich direkt die Selbstdiffusionskoeffizienten
ablesen. Der Tieftemperaturpeak weist auf einen extrem schnellen (niederdimensionalen) Li-Hipf-
prozess hin. Abbildung enthnommen aus [1].
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