Lithium-lonen-Akkus - Nobelpreis in Chemie 2019

Bericht: Wolfgang Czieslik

2019 wurde der Nobelpreis in Chemie fiir die Entwicklung der Lithium-lonen-Batterie — genauer des
Lithium-lonen-Akkus — an Stanley Whittingham, John Goodeneough und Akira Yoshino verliehen.
Die Lithium-lonen-Akkus gehdren weltweit zum Alltag sehr vieler Menschen und sie haben das Po-
tential eine Gesellschaft ohne fossile Brennstoffe zu ermdglichen.[1]

John Bannister Goodeneough (*25. 07. 1922 in Jena als Sohn des US-
amerikanischen Historikers Erwin Ramsdell Goodenough) hat an der Yale
University und der University of Chicago Mathematik und Physik studiert
(Promotion 1952) und am MIT und der University of Oxford (England) an
der Entwicklung von Speichertechnologien (RAM) und wieder aufladbaren
Batterien gearbeitet bis er 1986 Professor an der University of Texas in Aus-
tin wurde.

Michael Stanley Whittingham (* 22. 12. 1941 in Nottingham, England) hat
an der University of Oxford Chemie studiert (Dr. Phil 1968) und an verschie-
denen Stationen in den Bereichen Festkérperchemie und Elektrochemie
gearbeitet bis er 1988 Chemieprofessor und Direktor des Instituts fir Mate-
rialforschung an der Binghampton University im US-Bundesstaat New York
wurde.

Akira Yoshino (*30. 01. 1948 in Suita, Prafektur Osaka, Japan) hat an der
Universitat Kyoto Ingenieurwissenschaften studiert (Master 1972; Promoti-
on 2005 an der Universitdat Osaka) und fiir die Firmen Asahi Kasei (Japani-
scher Chemiekonzern) und A&T Battery (Gemeinschaftsunternehmen von
Asahi Kasei und Toshiba) an der Entwicklung von Lithium-lonen-Akkus bis
zur Serienreife (Patentierung 1985) gearbeitet.

Bildnachweis: © Nobel Media. Photo: A. Mahmoud [2]
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Grundprinzip einer Batterie
Eine Batterie besteht grundsatzlich immer aus

getrennt sind. Die Elektroden werden haufig

zwei Elektroden, die durch einen Elektrolyten g

durch eine Barriere getrennt, so dass kein Kurz-
schluss entstehen kann. An den Elektroden fin-
den Reduktions- und Oxidationsprozesse statt,
die zu einem Elektronenfluss fihren, wenn sie

den Elektronen abgegeben (Oxidation) und an
der elektrisch positiven Elektrode werden Elekt-
ronen aufgenommen (Reduktion).

Uber einen Verbraucher miteinander verbunden /®
sind. An der elektrisch negativen Elektrode wer- ’

ELECTRODE

Daniell-Element [3]

Im Daniell-Element bestehen die Anode aus Zink und die Kathode aus
Kupfer. Der Elektrolyt ist im Anodenraum eine wassrige Zinksulfat-
Losung und im Kathodenraum eine wassrige Kupfersulfat-L6sung, wo-
bei fiir die Reduktion und die Oxidation nur die Zink- bzw. die Kupfer-
lonen von Interesse sind.

Tauchen die Metalle in die jeweilige Losung ein, dann l6sen sich zwei-
fach positiv geladene lonen aus dem Metallverband und lassen jeweils
zwei negativ geladene Elektronen zurtick. Dieser Prozess kommt relativ

schnell zum Stillstand, da sich an der Metalloberflache eine Doppel-
schicht mit negativ geladenen Elektronen auf der Metallseite und posi-
tiv geladenen lonen auf der Elektrolytseite bildet .

Da die Zink-lonen ein gréReres Bestreben haben in Lésung zu gehen als
die Kupfer-lonen, ist die Zink-Elektrode starker negativ aufgeladen als
die Kupfer-Elektrode. Zwischen beiden Elektroden kann eine elektri-

sche Spannung gemessen werden.

ELECTRODE

ELECTROLYTE

John Frederic Daniell
[41

(*12.Marz 1790 in
London; T 13. Marz
1845 ebenda); briti-
scher Physikochemiker

Verbindet man beide Elektroden uber
einen Verbraucher (Gluhlampe, LED, / Norbeueer
Motor) miteinander, dann wandern die
Elektronen von der Zink-Elektrode zur Zn c
Kupfer-Elektrode, so dass der Ladungs-
iberschuss abgebaut wird. Es flieRt ein Znee |-
elektrischer Strom, mit dem ein Motor 3 1 A
angetrieben werden kann. Zn2+ - Zn2e Cuz+ =
Zn2+ - | Zn2+ Cuz =
r Cu2+
Zng+ -: e )
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Blei-Akkumulator [5]

Das Daniell-Element kann wie andere ahnlich aufgebaute Batterien nur
entladen werden. Eine wieder aufladbare Batterie, ein Akkumulator, ist
beispielsweise der Bleiakku, der immer noch in den meisten Autos ver-
baut wird.

Der erste Bleiakku wurde1854 von dem deutschen Mediziner und Phy-
siker Wilhelm Josef Sinsteden entwickelt. Im einfachsten Fall besteht
der Bleiakku aus zwei Bleiplatten, die sich gegenseitig nicht berihren,
in einem Gefal mit verdiinnter Schwefelsaure (37 % Massenanteil).

Im entladenen, neutralen Zustand lagert sich an beiden Elektroden
eine Schicht aus Bleisulfat (PbSO, ,die kristalline Struktur wird aus

Wilhelm Josef Sinsteden
(auch Josef Sinsteden;

zweifach positiv geladenen Blei-lonen (Pb**) und zweifach negativ * 6. Mai 1803 in Kleve;
geladenen Sulfat-lonen (SOZ7) gebildet) an. Legt man nun eine  12. November 1891 in
Gleichspannung an die beiden Elektroden an, dann findet am Xanten) war ein deut-
negativen Pol eine Reduktion (Aufnahme von Elektronen) und am scher Mediziner und Phy-
positiven Pol eine Oxidation (Abgabe von Elektronen) statt. Bei siker. 61

diesem Vorgang, dem Aufladen des Akkus, werden an der negativen

Elektrode zweifach positiv geladenen Blei-lonen zum ungeladenen Blei-Atom reduziert. An der
positiven Elektrode werden zweifach positiv geladenen Blei-lonen unter Abgabe von Elektronen zu
vierfach positiv geladenen Blei-lonen oxidiert. Im aufgeladenen Zustand haben die positiven Elekt-
roden eine Schicht aus Blei(IV)-oxid (PbO,) und die negativ gepolten Elektroden bestehen aus mehr
oder weniger porésem Blei (Bleischwamm).

Beim Entladen des Akkus geben ungeladene Blei-Atome Elektronen ab und werden zu zweifach
positiv geladenen Blei-lonen oxidiert. Jedes der vierfach geladenen Blei-lonen nimmt zwei
Elektronen auf und wird damit zum zweifach geladenen Blei-lon reduziert. Bei diesem Vorgang wird
elektrische Energie frei, die beispielsweise fiir den Antrieb einesMotors genutzt werden kann.

Kathode Anode Anode Kathode
i Fieduktion :I Crddation " Crddation Riadultion
ektronem- ektronen- Elaktronen- Elektronen-
aufrahme @2 & ahgabe abigabe & aufnahme

Aufladen des Bleiakkus Entladen des Bleiakkus
Negativer Pol: Pb” + 2e” => Pb Negativer Pol: Pb => Pb*" + 2¢
Positiver Pol: Pb®* => Pb* + 2¢’ Positiver Pol: Pb™ + 2" => Pb™

Bei diesem Vorgang wird elektrische

Flr diesen Vorgang muss elektrische
Energie frei. [8]

Energie zugeflihrt werden. [7]
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Lithium — lonen — Akku

Beim Entladen einer Batterie werden am
negativen Pol Elektroden abgegeben und
am positiven Pol Elektronen aufgenommen.
Eine groRe elektrische Spannung zwischen
den beiden Elektroden entsteht dann,
wenn das Material der negativen Elektrode
eine moglichst groRe Neigung zur Abgabe
von Elektronen hat und das der positiven Redoxreihe der Metalle [9]
Elektrode eine moglichst groBe Neigung zur

Aufnahme von Elektronen. Nun kdnnte man denken, dass analog zum Daniell-Element eine Batterie
aus einer Li/Li+ - Halbzelle und einer Au/Au3+ - Halbzelle besonders gute Ergebnisse liefern wiirde.
Theoretisch wiirde die Spannung zwischen diesen Halbzellen 4,5 V betragen. Die Frage ist allerdings
ob solch eine Batterie den Anforderungen in der Praxis gentigen kann und ob sie preiswert ist.

Allerdings ist Lithium schon in den 1960er
und 1970er Jahren wegen seiner groRen Lithgm g/ZV
Neigung zur Abgabe von Elektronen ein in-

teressanter Kandidat als Elektrodenmaterial ~ Flectron
gewesen. Lithium reagiert allerdings gut mit
Sauerstoff — Bildung eines Oxides — und mit
Wasser bildet sich Wasserstoff. Dies bedeu-
tet, in einer Batterie mit Lithium als Elektro-
denmaterial missen Sauerstoff, also auch
Luft, und Wasser abwesend sein. Als Elekt- Anode: Electrolyte )L

H H 3 H metallic Barrier
rolyt kommt daher nur ein nichtwassriges HEfiE . .

Medium in Frage. Der Elektrolyt besteht aus Lithi- E /

Das Ergebnis der sehr komplexen Entwicklung war eine | umhexafluorophosphat (LiPFe) in
Propylencarbonat HiC

Batterie mit metallischem Lithium als Anode (Minuspol)
und Lithiumhexafluorophosphat (LiPFg) als Elektrolyt in Propylencarbonat als nicht-

wassrigem Losungsmittel. Stanley Whittingham konnte zeigen, dass Titandisulfid (TiS;) als Kathode
(Pluspol) gut geeignet ist. Titandisulfid enthalt schichtweise angeordnete Titandisulfid-Molekiile,
zwischen denen positiv geladene Lithium-lonen eingelagert (Interkalation) werden kénnen, ohne
die Gitterstruktur des Titandisulfids zu zerstoren.

Auf der Basis dieser Ergebnisse wurden bei Exxon grolBe Zellen mit bis zu 45Wh entwickelt. Diese
verwendeten Lithium als Anode, Titandisulfid als Kathode und am Ende der Entwicklung Tetrame-
thylborat als Elekrolyten.

Propylencarbonat

Ein Problem mit dem reaktiven Metall Lithium konnte aller-
dings nicht behoben werden. Bei wiederholten Lade- und
Entlade-Zyklen bildeten sich an der Metalloberflache Dend-
riten, die die Trennschicht durchdringen und bis zur Gegen-
elektrode reichen, was zu einem Kurzschluss mit potenziel-
ler Brandgefahr fiihrte. Die Losung dieses Problems erwies
sich als so schwierig, dass die weitere kommerzielle Entwick-
lung dieser Batterien im Wesentlichen zum Erliegen kam. Metallic

lithium

Whiskers/dendrites
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Die weitere Entwicklung fiihrte dann zu einem Zellentyp, bei der sowohl die Anode als auch die Ka-
thode Elektronen aufnehmen kann (lonen-Transferzellen-Konfiguration). Fiir die Kathode hatte
man ja mit Titandisulfid ein Material in das Lithium-lonen interkalieren kénnen und das Elektronen
aufnehmen kann.

Fiir die Anode erschien Graphit besonders attraktiv,
da die Kohlenstoffatome Schichten von Sechsecken
bilden, zwischen denen Lithium-lonen eingelagert
werden konnen. Sechs Kohlenstoffatome kénnen
bis zu einem Lithium-lon zugeordnet werden. Aller-
dings fuhrte die Interkalation von Lithium-lonen

unter bestimmten Umstanden zur Zerstérung der .{;———‘
Elektroden. 1985 fand Akira Yoshino bei der Asahi
Kasei Corporation speziell behandelten Petrolkoks,
in das efffektiv und wiederholt Lithium-lonen ein-
gelagert werden konnten.

In der Entwicklung von Kathodenmaterialien gelang

g -
142pm

etwa um 1980 der Gruppe um John B. Goodenough Kristallstruktur des hexagonalen Graphits [10]
ein Durchbruch als diese Kobaltdioxid (CoQ5) als ge-

eignetes Kathodematerial entdeckten. Im Gitter von Kobaltoxid gibt es ebenso wie im Titandisulfid
Schichten, zwischen denen Lithium-lonen ohne dramatische Gitterausdehnung eingelagert werden
konnen. Das Kathodenmaterial besteht also aus LiCoO, , wobei das Lithium-lon im Cobalt-oxid-
Gitter hinreichend mobil ist. Einer Elementarzelle aus einem Cobalt-lon (Co®") und zwei Sauerstoff-
lonen (0%) kann ein Lithium-lon (Li*) zugeordnet werden.

Lithium ion /
®

Electron

Cobalt oxide

ElECtI’O|ytE Elektrolyt: Lithiumhexafluoro-

Barrier phosphat (LiPFg) geldst in Propy-
lencarbonat

Petroleum coke

Barriere: Polyolefin-Membran
z.B. Polymerisate aus Ethen, Pro-
pen, 1-Buten, 2-Buten

Lithium-lonen—Akkumulator mit allen Komponenten (modifiziert mit Abbildungen aus [1])
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Ladung und Entladung des Lithium lonen Akkus

Im entladenden, neutralen Zustand bestehen eine Elektrode im Wesentlichen aus modifiziertem
Graphit und die andere Elektrode aus Lithium-Cobaltoxid.

Aufladen:
Zum Aufladen des Lithium-lonen-Akkus wird die Graphit-Elektrode mit dem Minuspol einer Gleich-
spannungsquelle verbunden und die Lithium-Cobaltoxid-Elektrode mit dem Pluspol.
Am negativen Pol werden Lithium-lonen des geldsten Lithiumhexafluorophosphats (LIPFg) in das
Graphitgitter der negativen Elektrode eingelagert (Interkalation). Dies kann durch folgende Glei-
chung beschrieben werden:

Liéolv) + C6(S) +e - Ll+[C6]Zg)
Im statistischen Mittel werden jeweils einem Lithium-lon sechs Kohlenstoff-Atome zugeordnet. Die
elektrische Ladung ist liber die Kohlenstoffatome delokalisiert. Dies ist im Prinzip eine Reduktion.
Am positiven Pol werden Elektronen vom dreifach positiv geladenen Cobalt-lon abgezogen, so dass
ein vierfach geladenes Cobalt-lon entsteht. Dies ist einer Oxidation

Co3t - Co*t + e~

Die Lithium-lonen wandern durch den Elektrolyten und die Barriere, eine semipermeable Mem-
bran, zur Graphit Elektrode und werden dort eingelagert. Lithium-lonen (Li*) dienen wihrend des
Aufladens als Ladungstrager. Sie nehmen aber am negativen Pol keine Elektronen (e’) auf und wer-
den damit nicht zu neutralen Lithium-Atomen reduziert.

Entladen:
Bei Entladen verlaufen die Prozesse im Prinzip umgekehrt zum Ladevorgang.
Verbindet man den negativen Pol — die Graphit-Elektrode — liber einen Verbraucher - eine Lampe,
ein Motor u.a. — mit dem positiven Pol — die Cobaltoxid-Elektrode - , dann wandern Elektronen von
der Graphit Elektrode zur Cobalt-Elektrode. Es flieRt ein elektrischer Strom. Das Elektron wird vom
vierfach geladenen Cobalt-lon aufgenommen (Reduktion).
Co** +e™ - Co3t

Das liegt schlicht und einfach daran, dass vierfach geladene Cobalt-lonen ein stark positives Re-
doxpotenzial haben, namlich je nach pH-Wert zwischen +1,2 Volt (neutrales Medium) und +0,83
Volt (alkalisches Medium). Dies bedeutet diese lonen nehmen gerne Elektronen auf. Das Redoxpo-
tenzial fur Lithium liegt dagegen bei -3,045 Volt. Lithium-Atome geben also gerne Elektronen ab.
Gleichzeitig wandern Lithium-lonen von der Graphit-Elektrode zur Cobaltoxid-Elektrode und wer-
den dort wieder inkaliert.

Li*[Celgsy = Lifsow) + Cos) T €~
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Zur Diskussion: E-Auto — Individualverkehr - Klimakrise

Es ist sicherlich richtig, dass es erst mit dem Lithium-lonen-Akku maoglich ist rein elektrisch betrie-
bene Fahrzeuge mit einer ausreichenden Reichweite zu konstruieren. Es stellt sich aber die Frage
ob es wirklich sinnvoll ist, alle mit Benzin betriebenen Pkw durch E-Autos zu ersetzen, was allem
Anschein nach das Ziel der Wirtschaft aber auch der Politik zu sein scheint.

Hier der Vergleich des Energiebedarfs eines Benziners und eines E-Autos [11], [12]:

Hyundai loniq Elektro Style: etwa 15 kWh / 100 km
Hyundai i10 1.2 Style: etwa 6 L Benzin / 100 km; umgerechnet in kWh / 100km sind dies 50,4 kWh /

100 km (Heizwert Benzin: 8,4 kWh / L)

Nur fir den Betrieb ist der Energiebedarf eines Benziners also etwa dreimal so grof$ wie der eines
Elektroautos.

Was heil3t es fir die Stromproduktion in Deutschland wenn alle heute vorhandenen Pkw durch E-
Autos wie den Hyundai loniq Elektro Style ersetzt werden?

Es gibt zurzeit etwa 47 Mio. Pkw; Annahme: Durchschnittlich gefahrene Strecke pro Jahr 10.000 km.
Jedes E-Auto héatte pro Jahr einen Energiebedarf von 1.500 kWh.

Der Ersatz von 47 Mio Benzinern durch E-Autos wirde zu einem Bedarf an elektrischer Energie von
7,05 x 10" Wh pro Jahr = 70,5 TerraWh pro Jahr fiihren.

Dies sind etwa 40% der Energie aus Eol3:E3u:le1 VIV A EoIS0N e IWX P LNE
Photovoltaik und der Windenergie in Anteil der Energietrager an der Nettostromerzeugung in Deutschland

Deutschland im Jahr 2019, die zusatz-  konventionelle: 277 Twh = 54%
lich allein fiir den Betrieb von E-Autos Erdgas
zur Verfligung stehen miissten. Kernenergie
Ein E-Auto emittiert im Fahrbetrieb

zwar kein Kohlenstoffdioxid, aber fir

die Produktion, die Wartung und Ent-

hare: 236 TWh = 46%
3% zu 2018]

a Windenergie

513

sorgung ist die Emission mindestens  Braunkohle TWh [Mrd. kwh] Biomasse
genauso grold wie die eines Autos mit
Verbrennermotor. AuBerdem werden
fir die Herstellung der Batterie eines Photovoltaik
E-Autos Materialien wie Lithium und Stalskohte y

Wasserkraft

Cobalt, verwendet, die knapp werden

@@ E sTrROM-REPORT
konnen und teilweise unter zweifel- Strommix in Deutschland 2019 [13]
haften Umstinden gewonnen wer-
den.[14], [15]

Diese Betrachtungen, die hier nur mit Zahlen fir Deutschland angestellt wurden — tatsachlich aber
mit Daten fiir die gesamte Welt angestellt werden missten — zeigen mir, dass der Ersatz aller Pkw
mit Verbrennermotor durch E-Autos moglicherweise einen Beitrag zur Erreichung der Ziele des Pa-
riser Klimaabkommens leisten kann. Aber es wird meines Erachtens nicht reichen und zu einem
Raubbau an den vorhandenen Ressourcen fiihren. Die Ziele des Pariser Klimaabkommens kénnen
nur erreicht werden wenn der Ressourcen- und Energiebedarf wesentlich verringert wird. Im Ver-
kehrsbereich konnte dies mit der Entwicklung von Recyclingtechniken bis hin zu einer konsequen-
ten Kreislaufwirtschaft und der Entwicklung von bedarfsgerechten Gemeinschaftsverkehren (6f-
fentlicher Nahverkehr auf der Schiene und der StralRe, Fahrradwege, Anruftaxi, Car to go u.a.) er-
reicht werden.
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G. Baars, H. R. Christen, Chemie, HEP Verlag, Bern 2008; ISBN: 978-3-03905-393-3
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3
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