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Die Energiedichte von Batterien zu steigern, um moglichst viel Energie pro Volumen und
Batteriegewicht transportieren zu konnen, stebt im Zentrum der Entwicklungsaufgaben fiir
die Elektromobilitit. Die Autorin und die Autoren arbeiten am Center for Nanointegration,
CeNIDE innerhalb des NanoEnergieTechnikZentrums, NETZ an der Entwicklung solcher

Hochleistungsbatterien und wagen in diesem Artikel einen Blick in die Zukunft.

Steigerung der Energiedichte

Nanomaterialien fiir Hochleistungs-Batterien

Von Hartmut Wiggers, Christof Schulz und Marion Franke

lektrizitat ist eine ideale Ener-

gieform, da sie schnell und
gezielt in alle moglichen Nutzformen
umgewandelt werden kann. Elek-
trische Gerite sind daher aus dem
Alltag nicht mehr wegzudenken. Bei
der Nutzung von Elektrizitit inner-
halb der bestehenden Infrastruktur
mussen allerdings Erzeugung und
Verbrauch ausgewogen sein und die
hierfiir notwendige Speicherung im
groflen Mafistab ist herausfordernd.
In elektrischen Netzen geschieht das
konventionell durch Kraftwerks-
kapazititen, die an den Lastverlauf
angepasst werden konnen. Dartiber
hinaus existieren Speicherkapazi-
titen in Form von Pumpspeichern
und Druckluftspeichern, mit denen
kleinere Variationen im Lastverlauf
ausgeglichen werden konnen. Diese
Speicher sind hiufig nur mit einer
gewissen Verzogerung nutzbar. Bei
stark schwankendem Verbrauch oder

zeitlich variabler Erzeugung (zum
Beispiel Windkraft) ist allerdings
eine Pufferung zur schnellen Rege-
lung notwendig und kann beispiels-
weise tiber grofle Batterien erfolgen.
Besonders augenfillig wird der
Bedarf an Speicherung elektrischer
Energie beim mobilen Einsatz — von
der akkugetriebenen Bohrmaschine
bis hin zum Automobil. Bereitstel-
lung und Nutzung der elektrischen
Energie erfolgen dabei gekoppelt
in einem Bauteil. Lange Laufzeiten
beziehungsweise grofle Reichweiten
im Fall des Automobils bei kleinem
Gewicht des Energiespeichers stehen
dabei ganz oben auf der Wunschliste.
Wihrend bei den zuvor genann-
ten stationiren Anwendungen
Volumen und Masse des Speichers
vergleichsweise unbedeutend sind,
spielt im mobilen Einsatz die Elek-
trizititsspeicherung mit hoher Ener-
giedichte (also moglichst viel Energie

pro Batteriemasse, angegeben in
Wattstunde pro Kilogramm, Wh/kg)
eine grofle Rolle. Schliellich muss
die Batterie mittransportiert werden
und zusitzliches Gewicht senkt den
Nutzwert des angetriebenen Fahr-
zeugs, erhoht aber umgekehrt den
Energieaufwand beim Beschleuni-
gen. Wegen des stark schwankenden
Energiebedarfs eines Fahrzeugs
im dynamischen Betrieb wird von
der Batterie zudem eine hohe Lei-
stungsdichte (angegeben in W/kg)
erwartet. Sie ist fiir die schnelle
Abrufbarkeit der Energie, zum Bei-
spiel beim Beschleunigen nétig. Die
Umbkehrung, das heifit die schnelle
Aufladung mit moglichst geringen
(Wirme-)Verlusten, ist gleicherma-
en von Interesse, um lange Still-
standszeiten von Fahrzeugen durch
die Aufladung zu minimieren.

Bei allen Energiespeichern mit
hoher Energiedichte stellen sich
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dartiber hinaus Fragen nach der
Betriebssicherheit und der Stabilitat
bei Unfillen. Schlieflich birgt eine
hohe Energiedichte auch das Risiko
der unerwtinschten Freisetzung der
Energie. Im Gegensatz zu einem
Tank mit Kraftstoff, der mangels
Sauerstoff nicht in der Lage ist, den
chemisch gespeicherten Energiein-
halt unmittelbar freizusetzen, ist

in der Batterie notwendigerweise
bereits alles ,,vor Ort“. Solche Ener-
giespeicher miissen daher den hohen
Sicherheitsanforderungen im All-
tagseinsatz Stand halten.

Schliefllich sollte insbesondere
aus wirtschaftlichen Griinden die
(teure) Batterie eine moglichst lange
Lebensdauer haben. Ein weiteres
Entwicklungsziel ist daher eine gute
Wiederaufladbarkeit bei moglichst
geringen Einschrinkungen der zuvor
diskutierten Eigenschaften und
Anforderungen. Gerade in mobilen
Anwendungen sind demnach zahl-
reiche Anforderungen gleichzeitig
zu erfillen, da Bauteile nicht beliebig
grofy und schwer werden diirfen
ohne einen sicheren Betrieb und eine
lange Lebensdauer zu gefihrden.

Es ist also offensichtlich, dass
die Entwicklung von Batteriemate-
rialien ein duflerst komplexes Feld
darstellt aber auch eine interessante
»Spielwiese“, die noch enormes
Verbesserungspotenzial fiir die
Batteriesysteme der Zukunft bietet.
Daher widmet sich eine Vielzahl
von nationalen wie internationalen
Forschungseinrichtungen diesen
Fragestellungen, darunter auch
das NanoEnergieTechnikZentrum
(NETZ) unter Leitung des Center
for Nanointegration der Universitit
Duisburg-Essen (CeNIDE).

Zur Begriffsklirung: Im Deut-
schen wird traditionell zwischen
Batterie und Akkumulator unter-
schieden. Dabei wird unter Batterie
normalerweise ein nicht wiederauf-
ladbarer Speicher verstanden, der
Akku erlaubt dagegen das mehrma-
lige Wiederaufladen. In der englisch-
sprachigen Literatur wird fiir beides
nur der Begriff der Batterie verwen-
det. Daher setzt sich diese Bezeich-

Li*-lonen

(1) Prinzip einer Lithium-Ionen-Batterie: Das an der Anode zwischen den Graphit-
Schichten eingebaute Lithium (Kreise) wird im Fall der Entladung als Lithium-Ionen (Li*)
unter Abgabe von Elektronen freigesetzt und durch die Membran (Separator) zur Katho-
de transportiert, so dass auflen ein elektrischer Strom abgenommen werden kann.

nung auch im Deutschen mehr und
mehr durch. In diesem Text bezieht
sich der Begriff Batterie analog der
englischen Nomenklatur (auch) auf
die wiederaufladbare Variante.

Die ideale Batterie fiir
mobile Anwendungen

Batterien basieren darauf, dass
Strom — also flielende Elektro-
nen — fiir den Betrieb elektrischer
Gerite durch chemische Reaktionen
zur Verfiigung gestellt wird. Dies
geschieht durch so genannte Redox-
Reaktionen innerhalb der Batterie.
Dabei werden im Fall der Lithium-
Ionen-Batterie auf der Anoden-Seite
positive geladene Lithium-Ionen
(Li*) freigesetzt und innerhalb der
Batterie vom Anoden- zum Katho-
denraum transportiert (Abb. 1). Ein
direkter Transport von Elektronen
innerhalb der Batterie wird durch
eine Membran unterbunden. Dieser
so genannte Separator erlaubt zwar
den Transport der Lithium-Ionen,
nicht aber den von Elektronen. Ver-
sagt diese Membran, kommt es zum
Kurzschluss innerhalb der Batterie.

Durch den Transport der Ionen
innerhalb der Batterie baut sich
zwischen den beiden Elektroden
eine elektrische Spannung auf, die
in einem externen Stromkreis einen

Stromfluss verursacht, der seiner-
seits den gewtlinschten Effekt (zum
Beispiel Antrieb eines Elektromo-
tors) leistet. Batterien sind umso
leistungsfihiger, je mehr Elektronen
sie pro Zeiteinheit zur Verfiigung
stellen konnen (das heifit je hoher
der Stromfluss) und je hoher die
Spannungsdifferenz zwischen
Kathode und Anode ist. Wihrend
der maximale Stromfluss durch die
Geschwindigkeit der chemischen
Prozesse bestimmt wird, korreliert
die Anzahl an verfigbaren Elek-
tronen — und damit die gesamte in
der Batterie gespeicherte Energie —
mit Menge und Speicherdichte der
Materialien an Anode und Kathode.
Batterien, die pro Volumen und/
oder Masse einen hohen Stromfluss
liefern konnen, verfiigen iiber eine
hohe Leistungsdichte (Produkt aus
Strom und Spannung bezogen auf
Volumen beziechungsweise Masse),
wihrend solche, die pro Volumen
und/oder Masse moglichst viele
Elektronen zur Verfiigung stellen,
eine hohe Energiedichte haben.
Beide Grofien hingen direkt von der
Zellspannung ab. Die Spannungs-
differenz wird durch die chemische
Zusammensetzung von Anode und
Kathode bestimmt, Materialsysteme
mit hohen Werten sind also klar im
Vorteil.



UNIKATE 39/2011

33

Die ,,ideale Batterie* fiir mobile
Anwendungen soll vor allem eine
maximale Energiedichte aber auch
eine hohe Leistungsdichte haben.
Ein hoher maximaler Stromfluss
erlaubt neben einer hohen Lei-
stungsentnahme auch schnelle Lade-
und Entladevorginge. Die daraus
resultierenden Strome konnen aber
— wegen des Widerstandes beim
Transport der Elektronen und Ionen
in der Zelle — zu einer Erwarmung
und damit zu Verlusten in der Bat-
terie fithren. Ein moglichst geringer
Innenwiderstand ist daher ebenfalls
von Nutzen. Gleichzeitig soll aber
die chemisch gespeicherte Energie
ausschlieflich zum Betrieb eines
elektrischen Verbrauchers freigesetzt
werden konnen, eine Selbstentladung
der Batterie durch internen Ionen-
und Elektronentransport oder gar
eine schnelle Freisetzung der che-
misch gespeicherten Energie — die zu
einer Explosion der Batterie fithren
konnte — miissen vermieden werden.
Schliefflich mussen Batterien preis-
glunstiger werden, damit der grof3-
flichige Einsatz fur ,E-Mobility“
wirtschaftlich attraktiv wird.

Diese lange Liste an Anfor-
derungen macht deutlich, dass es
die ,ideale Batterie“ nicht gibt. Es
miissen Kompromisslosungen gefun-
den beziehungsweise systematisch
die geeigneten Materialien und Mate-
rialkombinationen gesucht werden,
die es erlauben, dem Ideal moglichst
nahe zu kommen.

Im Bereich mobiler Anwen-
dungen haben sich wiederaufladbare
Lithium-Ionen-Batterien durchge-
setzt. Sie erfillen viele der genannten
Anforderungen. So ist die Span-
nungsdifferenz zwischen Kathode
und Anode mit ungefihr 3,5 V mehr
als doppelt so hoch wie die der
klassischen Alkali-Mangan-Batterie
mit 1,5 V. Ganz entscheidend mit
Blick auf eine hohe Energiedichte
sind aber auch das Gewicht der ein-
zelnen Batterie-Komponenten wie
Anode, Kathode, Elektrolyt und
Gehiduse. Auch hier punktet die
Lithium-Ionen-Batterie. Mit dem
Lithium-Ion (chemisches Symbol

fir Lithium: Li) wird das nach Was-
serstoff und Helium drittleichteste
Element zum internen Transport
der Ladung eingesetzt — besser

geht es nicht. Die Optimierungs-
bemithungen zur Verbesserung

der Energiedichte von Batterien
konzentrieren sich daher besonders
auf die Verbesserung von Anode
und Kathode beztiglich der Masse-
bezogenen Speicherkapazitit sowie
auf die Erhohung der Spannungs-
differenz. Eine Steigerung um ,,nur
ein Volt brichte eine Erh6hung der
Energiedichte um mehr als 20 Pro-
zent, wobei diese Spannungsstei-
gerung nur durch Verinderung der
chemischen Zusammensetzung der
Kathode erzielt werden kann.

Auf Seiten der Anode ist vor
allem die volumenbezogene Erho-
hung der Speicherkapazitat fiir
Lithium das am intensivsten unter-
suchte Forschungsgebiet. Metal-
lisches, reines Lithium, das eigentlich
1deal wire, kann aus Griinden der
Sicherheit und Stabilitat nicht ein-
gesetzt werden. Man weicht daher
auf Graphit aus, der Lithium-Atome
zahlreich und gefahrlos einlagern
(interkalieren) kann. Dabei ,,passt®
genau ein Atom Lithium auf sechs
Atome Kohlenstoff des Graphit-
Gitters. Bezogen auf die Masse sinkt
damit die Speicherkapazitit im Ver-
gleich zu reinen Lithium um einen
Faktor 10, was sich damit negativ
auf die Speicherdichte auswirkt. Als
Ersatz fiir Graphit sind daher andere
Materialien wie Zinn und Silizium
in der Diskussion, da sie sehr viel
mehr Lithium interkalieren konnen
als Graphit (4,4 Atome Lithium auf
ein Atom Zinn (Sn) beziehungsweise
Silizium (S1)). Allerdings wird auf-
grund des hoheren Atomgewichts
ein Teil dieses Vorteils wieder
zunichte gemacht. Bei Betrachtung
der massebezogenen Speicherdichte
bleibt aber dennoch ein Netto-Vor-
teil (im Vergleich zum Graphit ein
Faktor 11 beim Si und ein Faktor 3
bei Sn) der, wie wir weiter unten
sehen werden, nur durch Einsatz der
Nanotechnologie nutzbar gemacht
werden kann. Der grofite Vorteil

«

liegt darin, dass — bezogen auf das
Volumen - die Speicherdichte sogar
hoher ist als beim reinen Lithium,
weil die Lithium-Atome im Silizium
und im Zinn dichter gepackt werden
als im reinen Element selbst.

Auch auf der Kathodenseite
ist die Massenbilanz nicht ideal.
Hier miissen Li*-Ionen eingelagert
werden. Die Kathode selbst besteht
meist aus schweren Metalloxiden
wie Nickel-, Mangan- und Cobalto-
xid, die — bezogen auf die Masse der
Kathode — nur vergleichsweise wenig
Li*-Ionen aufnehmen konnen.

Bei der Entwicklung der heu-
tigen Lithium-Ionen Batterien hat
die Optimierung dieser Speicher-
materialien fir Lithium-Atome und
-Tonen einen groflen Stellenwert.
Theoretisch liefle sich eine beziig-
lich der Speicherdichte optimale
Lithium-Batterie aus nur wenigen
Materialien aufbauen: metallischem
Lithium auf der Anoden- und
Lithiumoxid auf der Kathodenseite.
Eine solche Lithium-Luft-Batterie
hitte den groflen Vorteil, dass im
geladenen Zustand ein wesentlicher
Reaktionspartner, der Sauerstoff,
nicht mittransportiert werden
misste, da er erst nach und nach
aus der Luft aufgenommen wird.
Solche Metall-Luft Konzepte sind
seit langem in Zink-Luft Batterien
realisiert, wie sie jahrlich zu Hun-
derten von Millionen in Horgeriten
eingesetzt werden. Entscheidender
Nachteil: Sie sind bisher nicht wie-
deraufladbar. Dieses wird auch noch
lange eine der wesentlichen Heraus-
forderungen fiir Metall-Luft-Bat-
terien sein. Auch die Tatsache, dass
die Aufnahme des Reaktionspartners
Sauerstoff aus der Luft ein verhalt-
nismafig langsamer Vorgang ist
(verbunden mit geringen Leistungs-
dichten) und - einmal angelaufen —
nur schwer anzuhalten ist, schrankt
die Anwendungsfelder bisher ein.
Bis hier erhebliche Fortschritte
absehbar sind, werden vor allem die
Verbesserungen an Anode, Kathode
und Elektrolyt die Energie- und
Leistungsdichte heutiger Lithium-
Ionen-Batterien erhohen.
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(2) Syntheseanlagen am Institut fiir Energie- und Umwelttechnik (IUTA) zur Herstellung von Nanomaterialien und Nanokompositen

iber Gasphasenprozesse.
Foto: TUTA

Viele Forschergruppen verfolgen
Ansitze zur Mikro- und Nano-
Strukturierung der Elektroden von
Batterien, um bisher ungenutztes
Potenzial verfiigbar zu machen. Ein
wesentliches Ziel ist die Nutzung
von duflerst homogen miteinander
vermischten Stoffen, so genannten
Kompositmaterialien, sowohl an
der Anode als auch an der Kathode.
Diese bestehen aus einem haufig
nur schlecht leitfihigen aber elek-
trochemisch aktiven Material (wie
Nickel- oder Cobaltoxid) und
einem gut leitfahigen aber elektro-
chemisch weitestgehend inaktiven
Material (wie Kohlenstoff). Werden
lediglich die reinen elektroche-
misch aktiven Komponenten ver-
wendet, so lassen sich nur auflerst
geringe Schichtdicken von Anode
und Kathode realisieren. Erst eine
innige mechanische und elektrische
Verbindung von Aktivkomponente

und elektrischem Leiter ist geeignet,
den eigentlichen elektrisch aktiven
Werkstoff in Form von einigen hun-
dert Mikrometer dicken Schichten
reversibel zu nutzen und somit die
notwendige Anzahl an Lade- und
Endladezyklen zu gewahrleisten.
Dartiber hinaus wird die Leistungs-
dichte von Batterien ganz mafigeblich
von der innerhalb der Batterie zur
Verfligung stehenden reaktiven Ober-
flache bestimmt. Auch hier bietet die
Nanostrukturierung auf Grund der
enormen Zunahme des Oberfliche-
zu-Volumen Verhaltnisses enorme
Vorteile.

Batteriematerialien sind somit
ein Paradebeispiel fir die Potenziale,
die die Nanotechnologie im Bereich
der Energietechnik in sich birgt. Die
Verbindung von Nanowissenschaften
und Energietechnik beruht auf einem
fundamentalen Zusammenhang: Ener-
gieumsetzung findet in vielen tech-

nisch relevanten Prozessen an Grenz-
und Obertlichen statt und lisst sich
daher in hohem Maf} von Strukturen
auf der Nanometerskala beeinflussen.
In der Vergangenheit wurden zahl-
reiche innovative und aussichtsreiche
Konzepte im Bereich der Speiche-
rung von Energie, der Katalyse und
der Interaktion von Materie mit
Licht nachgewiesen. Bisher bleibt
deren wirtschaftliche Verwertung
aber weit hinter den Erwartungen
zuriick. Grund dafiir ist eine eklatante
Technologieliicke im Bereich der
Herstellung und Verarbeitung hoch-
spezifischer Nanomaterialien in aus-
reichenden Mengen. Folglich konnen
verfahrenstechnische Schritte bis hin
zum Produkt nicht erprobt und ent-
wickelt werden und die Eignung fiir
den Einsatz in der Serienanwendung
bleibt unbekannt. Das Risiko der
Umsetzung in technische Produkte ist
demzufolge noch unkalkulierbar.



UNIKATE 39/2011

35

Das NanoEnergieTechnikZen-
trum (NETZ) des Center for Nano-
integration der Universitit Duisburg-
Essen (CeNIDE) stellt sich dieser
Aufgabe. Es schafft die erforderliche
interdisziplinire Technologieplatt-
form, um mafSgeschneiderte Materi-
alien fiir energietechnische Anwen-
dungen bereitzustellen und diese in
skalierbaren verfahrenstechnischen
Prozessen zu nutzen. Das Konzept
von NETZ basiert auf der lang-
jahrigen Erfahrung der beteiligten
CeNIDE Wissenschaftlerinnen und
Wissenschaftler, Nanomaterialien
aus der Gasphase zu synthetisieren,
zu charakterisieren und ihre spezi-
fischen Eigenschaften gezielt einzu-
stellen. In den letzten Jahren wurde
in Duisburg ein einzigartiges Anla-
gencluster zur Nanopartikelsynthese
im Technikumsmafistab realisiert
(Abb. 2). Auf Basis der erzeugten
Materialien ergibt sich im vorwettbe-
werblichen Bereich nun erstmals die
Moglichkeit, Prozessschritte fiir die
Anbindung der Nanomaterialien an
die ,,makroskopische Welt“ zu ent-
wickeln, zu optimieren und bereit zu
stellen. Die Arbeiten von NETZ im
Zusammenhang mit der Entwicklung
neuer Batteriematerialien werden im
Folgenden erldutert.

Stand der Technik

Wiederaufladbare Batteriesy-
steme mit hoheren Kapazititen,
wie sie fiir den Bereich der Elektro-
Mobilitit erforderlich sind, werden
seit Jahrzehnten in nennenswerten
Sttickzahlen vor allem dort einge-
setzt, wo es keine Alternative zur
elektrischen Energiespeicherung gibr,
beispielsweise fiir die elektrischen
Verbraucher in Kraftfahrzeugen,
Notstromsystemen, Gabelstaplern
und Rollstiihlen. Dieser Bereich wird
seit Jahrzehnten im Wesentlichen
von Blei-Saure-Batterien dominiert.
Sie sind duflerst zuverlassig, robust
und kostengiinstig, fiir den mobilen
Bereich allerdings nur eingeschrinkt
geeignet. Das am meisten verkaufte
Hybrid-Fahrzeug, der Toyota Prius,
wird beispielsweise aufgrund der

hoheren Energie- und Leistungs-
dichte nicht mit den schweren Blei-
Saure-Batterien sondern mit Nickel-
Metall-Hydrid-(NiMH)-Batterien
betrieben. Sie haben auch deutliche
Vorteile im Vergleich zu den leis-
tungsschwicheren und inzwischen
vom Markt genommenen Nickel-
Cadmium-(NiCd)-Batterien. Mit
maximal 80 Wh/kg (Wattstunden pro
Kilogramm) verfligen sie etwa tiber
die gleiche Energiedichte wie nicht-
wiederaufladbare alkalische Batte-
rien. Wie die Blei-Siure-Batterien
kann man inzwischen auch bei den
Nickel-Metallhydrid-Batterien von
einer ausgereiften Technik sprechen,
die jedoch beziiglich ihrer Leistungs-
fahigkeit nur noch wenig Verbesse-
rungspotenzial birgt. In allen der drei
bisher genannten Batteriesysteme ist
allerdings eine mehr oder weniger
starke Selbstentladung zu beobach-
ten, die durch chemische Reaktionen
in der Batterie selbst hervorgerufen
werden. Dieser Effekt ist bei den
Lithium-basierten Batterien nahezu
nicht vorhanden.
Lithium-Ionen-Batterien gehen
beztiglich ihrer Energie- und Lei-
stungsdichte deutlich noch iiber das
hinaus, was heutige NiMH-Batterien
leisten konnen und ihr Potenzial ist
bei weitem noch nicht ausgeschopft.
Aktuelle, kommerziell verfugbare
Batterien verfiigen tiber Speicher-
dichten von 135 Wh/kg, was sich
mit NiMH-Batterien nach heutigem
Wissen nicht erreichen lassen wird.
Sony hat mit einer Lithium-Ionen-
Batterie auf Basis eines Kohlenstoff/
Zinn/Cobalt-Kompositmaterials fir
die Anode gezeigt, dass eine weitere
Steigerung der Speicherdichte um
20 Prozent realisierbar ist. Aber selbst
diese hohere Speicherdichte wird
nicht ausreichen, reine Elektrofahr-
zeuge mit einer Reichweite von eini-
gen hundert Kilometern bei tolerier-
baren Batteriegroflen anzutreiben.

Moglichkeiten
der Nanotechnologie

Wiederaufladbare Lithium-
Ionen-Batterien — wie auch viele

andere Batteriesysteme — arbeiten wie
bereits oben gezeigt nach dem Prin-
zip, dass beim Laden und Entladen
Ionen beziehungsweise Atome an
der Anode und an der Kathode ein-
beziehungsweise ausgelagert werden.
Diese Vorgange erzeugen — trotz der
Tatsache, dass Lithium-Ionen sehr
klein sind — bei vollstindiger Ladung
oder Entladung mechanische Span-
nungen in den Strukturen der Elek-
trodenmaterialien, die mit der Zeit
zu einer fortschreitenden Zerstorung
und somit zu einer abnehmenden
Speicherkapazitat fithrt. Durch die
Verwendung nanostrukturierter
Elektrodenmaterialien gelingt es,
diese Spannungen deutlich zu redu-
zieren, da Nanokristallite auf Grund
ihrer Kleinheit sehr viel schadensto-
leranter sind als Mikrokristalle, bei
denen die mechanischen Spannungen
nur durch Zerstorung, das heifdt
Briiche innerhalb der Kristalle und
Amorphisierung (das ist die schritt-
weise Zerstorung des geordneten
Kristallgitters) abgebaut werden
konnen. Ziel muss es daher sein,
nanostrukturierte Elektrodenmateri-
alien so zu entwickeln, dass sie auch
beim langfristigen Einsatz optimale
Leistung bieten.

Fir Hochstrombatterien, das
heifit Batterien mit hoher Leistungs-
dichte fur Spitzenleistungen und
Schnellladefihigkeit, ist es dartiber
hinaus zwingend erforderlich, dass
es eine grofle Austauschfliche zwi-
schen dem Stromableiter, dem fiir
den Tonentransport erforderlichen
Elektrolyten und dem funktionalen
Elektrodenmaterial gibt. Diese lasst
sich nur durch eine dreidimensionale
Strukturierung der Elektroden errei-
chen. Dabei spielen die Strukturgro-
en des funktionalen Elektrodenma-
terials eine ganz wesentliche Rolle: Je
kleiner sie werden, desto grofier ist
die zur Verfiigung stehende Oberfla-
che und desto mehr Transport elek-
trochemisch aktiver Spezies ist pro
Zeit und Batterievolumen moglich.

Somit ergibt sich aus diesen
beiden Zielvorgaben das Anforde-
rungsprofil an zukiinftige, in ithrer
Leistungsfahigkeit und Energie-
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dichte verbesserte Elektrodenmateri-
alien: In einem mit den Metall-Elek-
troden verbundenen und elektrisch
leitfahigen, dreidimensionalen Netz-
werk missen die aktiven Elektro-
denkomponenten mechanisch und
elektrisch eingebunden werden. Das
sowohl aus elektrochemischen Sta-
bilitits- als auch aus Kostengriinden
priferierte Material fiir ein elektrisch
durchkontaktiertes (perkolierendes)
Netzwerk fiir die gute elektrische
Anbindung der Aktivkomponenten
ist Kohlenstoff in Form von Graphit
oder Ruff. Geeignete Kompositma-
terialien bestehen daher aus einer
nanostrukturierten Mischung des
aktiven Materials und einer hochleit-
fahigen Kohlenstoff-Matrix.

Beziiglich einer geeigneten
Nanostrukturierung werden viele
Synthesewege verfolgt, die auf
Mabhlprozessen einer Mischung von
zwei oder mehr Feststoffen beru-
hen. Wenn allerdings eine besonders
homogene Verteilung der Materialien
auf der Nanometer-Skala erreicht
werden soll, sind andere Verfahren
haufig besser geeignet.

Das Institut fiir Verbrennung
und Gasdynamik (IVG) verfolgt
dabei den innovativen Ansatz,

entladen

Graphit

geladen

250nm

Nanomaterialien und Nano-Kompo-
site in Gasphasenprozessen zu syn-
thetisieren. Dieses Verfahren bietet
die Moglichkeit, bereits tiber die
Zusammensetzung der Gasmischun-
gen dartiber zu entscheiden, wie das
fertige Kompositmaterial beschaffen
sein soll. So lasst sich tiber die Kon-
zentration und Anteile von Vor-
laufersubstanzen nicht nur die che-
mische Zusammensetzung des Pro-
duktes sondern dartiber hinaus auch
seine Morphologie mafischneidern.
Die wesentlichen Methoden fiir die
Gasphasensynthese bilden dabei
Heifwand-, Plasma- und Flammen-
reaktoren. Wihrend die beiden erst-
genannten vor allem fiir die Herstel-
lung von nichtoxidischen Materialien
geeignet sind, ist der Flammenreak-
tor ein seit Jahrzehnten etabliertes
Verfahren zur Synthese mikro- und
nanoskaliger Metalloxide. Die Stro-
mungsreaktoren bieten nicht nur die
Maoglichkeit, hochreine Materialien
zu erzeugen, sie ermoglichen auch
das Hochskalieren von Syntheseap-
paraten zur erheblichen Steigerung
der produzierten Materialmengen.
Wihrend spezifische Nanomateri-
alien in den meisten Labors nur in
geringen Mengen verfligbar sind, ist

Nanopartikel / Kohlenstoff
Komposit

(3) Anode einer Lithium-Ionen-Batterie mit einem pordsen, nanoskaligen Silizium/Koh-
lenstoff Kompositmaterial (oben: entladender Zustand, unten: geladener Zustand mit
eingelagertem Lithium und entsprechender Volumenvergroflerung).

es in Duisburg gelungen, auf Basis
eines detaillierten Verstindnisses der
Bildungsbedingungen Anlagen im
Pilotmaf$stab zu konstruieren, die
nun in Kooperation mit dem Institut
fir Energie und Umwelttechnik,
IUTA, betrieben werden. Dariiber
hinaus werden innerhalb des NETZ
Projektes die Materialien weiter ver-
arbeitet und verfahrenstechnische
Losungen zum Einarbeiten in orga-
nische Matrizen erstellt. Die resul-
tierenden anorganisch-organischen
Hybridmaterialien werden dann fiir
den Einsatz in Batterien vorbereitet.

Anoden

In Lithium-Ionen-Batterien
dient die Anode beim Ladevorgang
zur Aufnahme des elementaren
Lithiums, wobei dieses von der
Anode ein Elektron aufnimmt.
Stand der Technik sind Graphit-
Elektroden, die das Lithium inter-
kalieren (das heifit Lithium wird in
die Liicken des Kristallgitters von
Graphit eingebaut). Dabei werden
fur die Speicherung eines Li-Atoms
sechs Kohlenstoff-Atome beno-
tigt und die daraus resultierende
Speicherkapazitit betragt 370 mAh
(Milliamperestunden) pro Gramm
Kohlenstoff. Es gibt jedoch eine
ganze Reihe vielversprechender
Materialien mit deutlich hoheren
Speicherkapazititen. Vor allem die
Elemente Silizium, Germanium und
Zinn konnen sehr viel mehr Lithium
interkalieren als Graphit, nimlich
4,4 Li-Atome pro Atom. Setzt man
dies ins Verhiltnis zum Gewicht des
speichernden Materials, so ergibt
sich fiir das leichteste der Elemente,
Silizium, eine Speicherkapazitit
von 4200 mAh pro Gramm — also
etwa zehnmal mehr als im Falle des
Kohlenstoffs. Wihrend jedoch beim
Graphit durch die Einlagerung von
Lithium nur eine geringe Volumen-
inderung von etwa neun Prozent
beobachtet wird, betragt diese beim
Silizium mehr als 300 Prozent. Die
Amorphisierung des Siliziums durch
mechanische Zerstorung des Mate-
rials ist daher unvermeidlich. Dies
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(4) Nanokristallines Silizium-Pulver (links) und daraus hergestelltes Si/C Kompositmaterial mit ungefihr 40 Prozent Silizium (rechts).

fuhrt bei grobkornigem, mikrokri-
stallinem Material zum Verlust der
elektrischen Leitfahigkeit und somit
innerhalb weniger Lade- und Entla-
dezyklen zum Zusammenbruch der
Speicherkapazitit. Trotz alledem
wird dem Einsatz von Silizium in
Lithium-Ionen-Batterien das grofite
Potenzial vorhergesagt, da es neben
dem Vorteil der hohen Speicherfa-
higkeit nahezu unbegrenzt verfugbar
und ungiftig ist. Auch die Kosten
sind im Vergleich zu nahezu jedem
Alternativ-Material deutlich geringer.
Verschiedene Untersuchungen
haben gezeigt, dass nanopartikulires
Silizium in Lithium-Ionen-Batterien
deutlich stabiler ist als vergleichbares
Bulk-Silizium, weil Nanoskaligkeit,
Porositit und kurze Transportwege
fiir das Lithium dazu fithren, dass die
elektrische Anbindung an ein leitfa-
higes Matrixmaterial sehr viel besser
gewihrleistet werden kann. Trotz-
dem ist auch die Qualitit von reinem
Nano-Silizium nicht ausreichend,
um mehrere hundert oder tausend
Lade- und Entladezyklen unbescha-
det zu tberstehen. Eines der grofiten
Probleme ist dabei die dauerhafte
elektrische Anbindung des Nano-
Siliziums an die leitfahige Matrix.
Eine homogene und elektrisch per-
kolierende Matrix aus einem stabilen
Material wie Kohlenstoff sollte daher
geeignet sein, die Langzeitstabili-
tat deutlich zu verbessern. Diesem

Ansatz folgend werden in NETZ
Kompositmaterialien erforscht, die
die oben skizzierten Eigenschaften
vereinen sollen — gute elektrische
Leitfahigkeit, hohe Speicherdichte
und Langzeitstabilitit (Abb. 3).

Am IVG besteht eine jahre-
lange Expertise in der Synthese von
sowohl sphirischen, einkristallinen
Silizium-Partikeln mit Durch-
messern von einigen wenigen bis
zu einigen zehn Nanometern als
auch von polykristallinen Silizium-
Aggregaten mit einigen hundert
Nanometern Strukturgrofle. Alle
Materialien sind nanokristallin und
daher grundsitzlich fir die Verwen-
dung in Lithium-Ionen-Batterien
gut geeignet. Die Herstellung und
Charakterisierung von Kohlenstoff/
Silizium Komposit-Materialien wird
im Rahmen von NETZ tiber Ein-
schritt- und Zweischritt-Verfahren
untersucht. Das Einschritt-Ver-
fahren erzeugt dabei bereits in der
Gasphase ein Komposit-Material
aus Silizium und Kohlenstoff, indem
neben dem gasformigen Monosi-
lan als Ausgangsstoff ein ebenfalls
gasformiger Kohlenwasserstoff
zugemischt wird, der im Verlauf der
Synthese zu Kohlenstoff pyroly-
siert (verkokt) wird. Dabei entsteht
ein auflerst homogenes Gemisch
aus nanokristallinem Silizium und
amorphem Kohlenstoff mit guter
elektrischer Leitfahigkeit.

Das Zweischritt-Verfahren trennt
die Herstellung des nanoskaligen
Siliziums von der des Komposit-
materials. Um auch in diesem Fall
eine duflerst homogene Mischung
zu erhalten wird nano-Silizium an
der Oberfliche so funktionalisiert,
dass es sich besonders gut in Styrol
dispergieren lasst und dabei so weit
deagglomeriert wird, dass sich eine
homogene Mischung von Silizium
in Styrol erzeugen lisst. Durch
anschlieffende Polymerisation und
Pyrolyse des Polystyrols lasst sich
eine Kohlenstoff-Matrix mit ein-
gebetteten Silizium-Nanopartikeln
erzeugen (Abb. 4).

Kathoden

In den meisten kommerziellen
Lithium-Ionen-Batterien besteht die
Kathode aus einem redox-aktiven
Metalloxid. Dabei werden vor allem
die Oxide von Nickel, Cobalt und
Mangan eingesetzt, sowohl einzeln
als auch in verschiedenen Mischun-
gen. Da die elektrische Leitfihigkeit
von Metalloxiden gering ist, wird
Kohlenstoff zur Leitfahigkeitsver-
besserung eingesetzt, um den Innen-
widerstand und somit die Verluste
innerhalb der Batterie zu reduzieren.
Mit Blick auf Hochstromanwen-
dungen werden auch hier wie im Fall
der Anodenmaterialien homogenere
Mischungen von Aktivkomponente
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(5) Links: Eisenphosphat mit kleiner Partikelgréfle, hergestellt iiber Flammensynthese; rechts: daraus hergestelltes Kohlenstoff/LiFePO,

Kompositmaterial.

und Kohlenstoff auf der Nanoskala
erforderlich sein.

Die Flammensynthese als konti-
nuierlicher Herstellungsprozess ist
dabei pradestiniert, kostengtinstige
Materialien mit kleiner Partikel-
grofle und grofler Oberfliche her-
zustellen. Vor allem der zukiinftig
vermehrt zu erwartende Einsatz von
Phosphaten der Elemente Eisen,
Mangan, Cobalt und Nickel kann
von der Gasphasensynthese sowohl
beztiglich der Einstellbarkeit von
Partikelgrofie und Morphologie als
auch beztiglich der Einstellung der
chemischen Zusammensetzung pro-
fitieren. Eisen- und Manganphosphat
sind dabei vor allem beztiglich ihrer
Umweltvertriglichkeit von hohem
Interesse, wihrend die drei letz-
teren geeignet sind, die Spannung
der Li-Ionen-Batterie von aktuell
etwa 3,5 V um mehr als ein Volt
zu erhohen. In NETZ wird daher
untersucht, inwieweit sich auch
kohlenstoffhaltige Lithium-Metall-
Phosphate durch Ein- oder Zwei-
schritt-Synthesen in hoher Qualitat
herstellen lassen.

So sind Zweischritt-Synthesen
bereits erfolgreich fiir das System
Kohlenstoff/LiFePO, gezeigt
worden. Dabei wird tiber die
Flammensynthese zunichst Eisen-

phosphat mit einer sehr hohen
spezifischen Oberfliche hergestellt
(etwa 150 m?/g, das entspricht einer
mittleren Partikelgrofle von 15 nm),
welches anschlieffend mit einer
zuckerhaltigen Lithium-Losung
imprigniert und in einer Festkor-
per-Reaktion zum Kohlenstoff/
LiFePO, Kompositmaterial pyroly-
siert wird (Abb. 5).
Einschritt-Synthesen konnen
uber die Synthese der Phosphate in
rulenden Flammen erfolgen. Neben
der direkten Herstellung eines Ruf}/
Phosphat-Komposits wird dane-
ben auch die Méglichkeit erdffnet,
die chemische Zusammensetzung
des Produktes so einzustellen,
dass bereits wihrend der Gaspha-
sensynthese die jeweils reduzierte
Form des Metall-Atoms erhalten
wird und somit direkt das Lithium-
Metall-Phosphat produziert werden
kann. In den letzten Jahren sind am
Institut fir Verbrennung und Gas-
dynamik (IVG) gerade mit Blick auf
die Synthese von reduzierten, unter-
stochiometrischen Metalloxiden
viele grundlegende Untersuchungen
durchgefiihrt worden. Die dabei
gewonnenen Erkenntnisse werden
jetzt genutzt, um die Direktsyn-
these von Kohlenstoff/Phosphat
Kompositmaterialien zu entwickeln.

Ausblick

Noch befinden sich Anoden auf
Basis von Silizium in der Entwick-
lungsphase und vor allem die Frage
der Langzeitstabilitit ist noch nicht
abschlieflend gelost. Alternative
Materialien wie Magnesium- oder
Calcium-Silizide zeigen bisher keine
besseren Gebrauchseigenschaften
bei deutlich geringerer Speicherfa-
higkeit. Trotzdem wird an Anoden-
materialien mit deutlich erhdhter
Speicherfihigkeit kein Weg vorbei-
fuhren. Mit Blick auf Kosten und
Verflgbarkeit werden die heute
noch vielfach eingesetzten Katho-
denmaterialien auf Basis von Nickel
und Cobalt voraussichtlich nicht
in groflen Stiickzahlen den Markt
beherrschen konnen, auch wenn
sie hervorragende Langzeitstabi-
litat zeigen. Die Zukunft wird in
einer geschickten Kombination
aus Lithium-Metall-Oxiden und
Lithium-Metall-Phosphaten liegen,
die gemeinsam mit einem wahr-
scheinlich Kohlenstoff-basierten
Leitfahigkeitsverbesserer zu nano-
strukturierten Kompositmaterialien
verarbeitet werden. Insbesondere
hohere Spannungen (iiber 4 V) sind
ein duflerst attraktives Forschungs-
gebiet, vor allem beziiglich der Ent-
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wicklung elektrochemisch stabiler
Elektrolytmaterialien.

Wihrend aktuell noch mit Hoch-
druck an der Verbesserung von Fliis-
sig-Elektrolyt-basierten Lithium-
Ionen-Batterien gearbeitet wird,
steht die nichste Technologie schon
in den Startlchern: Lithium-Ionen-
Batterien mit Festelektrolyten. Diese
neue Technik lisst erwarten, dass
die Anforderungen an das Tempe-
raturmanagement deutlich weniger
anspruchsvoll sind als dies bei den
gegenwartigen Systemen der Fall ist,
wihrend die Energiedichte weiter
zunehmen wird. Die gute Nachricht
fir NETZ, das NanoEnergieTech-
nikZentrum: Auch diese neuen Bat-
terie-Typen werden auf nanostruk-
turierten Materialien basieren.

Summary

Electricity is a mainstay of today’s
energy supply and is gaining in
importance as it can be easily chan-
neled into several ways of utiliza-
tion. Electrical energy storage can
buffer fluctuating energy supply and
use. It is clear that energy storage is
also of vital importance for mobile
applications from laptops to electric
vehicles and an enormous demand
for batteries with high storage capac-
ity and power density is predicted.
Nanostructuring of materials and
the synthesis of nanocomposites are
powerful ways to meet the require-
ments of future storage devices for
electrical energy.

The Nano Energy Technology
Center (NETZ) under the direction
of the Center for Nanointegration
(CeNIDE) located at the Univer-
sity Duisburg-Essen addresses the
challenging task to improve the
properties of today’s batteries with a
focus on lithium-ion batteries. New
nanocomposites and nanostruc-
tured materials are being developed,
synthesized and tested in electro-
chemical half-cells and batteries
with respect to improving storage

capacity and long-term stability.
Research at NETZ also covers ques-
tions concerning the availability of
(raw) materials and sustainability.
Examples of materials under devel-
opment, where the raw materials are
abundant and non-toxic, are new
silicon/carbon nanocomposites for
a multifold increase of the anode
capacity and highly nanostructured
lithium-iron phosphate for batteries
with high power density.

The research and development
activities in Duisburg are not only
of academic interest; the apparatus
required for the synthesis of new
materials has been scaled up to
pilot-plant scale at the Institute of
Energy and Environmental Tech-
nology (IUTA), which provides the
background to support industrial
partners with sufficient materials for
testing of processing routes and the
integration of nanomaterials into
innovative products.
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