Elektrochemische  Energiespeicher auf Basis der Kationen- und
Anionenintercalation und die faszinierende Einlagerungschemie des Graphits —
»goldenes” LiCg und stahlblaues (ClO4)Cy4 im Experiment

M. Hasselmann und M.Oetken

Anleser

.Goldfarbene Elektroden ohne Goldatome*? LiCs als goldfarbene und
stochiometrisch maximal erreichbare Graphiteinlagerungsverbindung in Lithium-
lonen-Zellen. Im Beitrag werden vollig neuartige Experimente zum Nachweis der
Elektrodenreaktionen in Dual-Carbon-Zellen prasentiert.

Kurzfassung

In diesem Beitrag wird ein Akkumulatortyp auf Basis graphitischer
Elektrodenmaterialien vorgestellt, deren Funktionsprinzip auf der Einlagerung von
Lithium- und Perchlorat-lonen beruht. Im Zentrum des Artikels steht die bei Lithium-
lonen-Zellen an der Anode stbchiometrisch maximal erreichbare goldfarbene,
graphitische Intercalationsverbindung LiCe und die stahlblaue
Anioneneinlagerungsverbindung (ClO4)C24, die im Experiment vorgestellt werden.
Neben der stufenformigen Intercalation von Lithium-lonen Graphit, wird auch die
Thematik der SEI-(Solid Electrolyte Interphase)-Filmbildung graphitischer
Einlagerungsverbindungen erlautert.

Stichworte: Intercalation — Dual-Carbon-Cell — SEI-Filmbildung - Stéchiometrie

1. Einleitung

Die Lithium-lonen-Batterie ist — verglichen mit zahlreichen anderen Batterien, wie
z.B. dem Bleiakkumulator — eine eher sehr junge Errungenschaft, deren
kommerzielle Marktreife erst Anfang der 90er Jahre gelang. Erst 1991 wurde von
Sony und 1992 von Asahi Kasei/Toshiba die erste Lithium-lonen-Batterie in den
Handel gebracht, was das Betreiben zahlreicher, portabler Elektronikgerate
optimierte bzw. erst ermoglichte [1].

So forschte man zwar schon Mitte des 20. Jahrhunderts an Batterien auf Basis von
metallischem Lithium, die sich jedoch nicht als sekundéare und damit als wieder
aufladbare Batterien durchsetzten. Jedoch gelang es, eine technisch und
kommerziell einsetzbare, nicht zum Wiederaufladen geeignete Primarzelle unter
Einsatz elementaren Lithiums als Anodenmaterial — beispielsweise fur



Herzschrittmacher, Fotoapparaten oder Uhren — zu realisieren. Diese Lithium-
Primarzellen bestehen aus einer metallischen Lithiumelektrode am Minuspol und
einer aus einem Ubergangsmetalloxid aufgebauten Kathodenmaterial, das reversibel
Lithium-lonen einlagern kann. Als Elektrolyt kbnnen nur nicht-wassrige, aprotische,
organische Losungsmittel eingesetzt werden, die mit einem passenden Lithium-
Leitsalz versetzt sind. Bei Stromentnahme aus der Batterie werden unter standiger
Auflosung der metallischen Lithiumelektrode am Minuspol, positiv geladene Lithium-
lonen in das tunnelférmig strukturierte Ubergangsmetalloxid eingelagert. Die lonen
der Wirtsmatrix — beispielsweise bestehend aus Mangan-(IV)-lonen — werden dann
zur Wahrung der elektrischen Neutralitdt zu Mangan-(lll)-lonen reduziert [2, 3].

Der kommerzielle Durchbruch der Lithium-lonen-Technologie gelang erst durch den
ganzlichen Verzicht von metallischem Lithium als Anodenmaterial in Batterien, da der
Wiederaufladeprozess und damit die Abscheidung von elementarem Lithium zu
erheblichen Sicherheitsrisiken fuihren [1-6]. Die Abscheidung des Lithiums beim
Wiederaufladen der Batterie ist unglicklicherweise nicht — wie es zur risikofreien und
sicheren Verwendung solcher Batterien auf Basis von metallischem Lithium sein
musste — homogen, sondern dendritisch, nadelférmig (siehe Abb. 1). Dieses
nadelférmig abgeschiedene Lithium kann bis zur Kathode durchwandern, die Zelle
kurzschlieRen und eine desastrose Kettenreaktion auslosen: Das metallische Lithium
schmilzt, die schiutzende Deckschicht wird aufgebrochen und das hochreaktive,
flissige Lithium sorgt durch den direkten Kontakt mit den meist leicht entflammbaren
Elektrolyten fur eine heftige Explosion [2,3,8]. Neben der Gefahr des Kurzschlusses
und des thermalen Durchgehens einer solchen Batterie, stellen sich durch z.T. von
der Elektrode abbrechende Lithium-Dendriten, die irreversibel verloren gehen,
Kapazitatsverluste ein, die ebenfalls die kommerzielle Nutzung Lithiummetall
basierter Energiespeichersysteme durch eine geringe Zyklenstabilitat bzw.
zunehmend schlechtere Coulombeffizienz problematisch erscheinen lassen [7,8].
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Abb. 1: Ausbildung von Lithiumdendriten an einer
Kupferelektrode (Laboraufnahme mit Mikroskop).



2. Von der Lithium-Elektrode zum Graphit

Die Problematik der Nicht-Wiederaufladbarkeit elektrochemischer Energiespeicher
auf Basis von metallischem Lithium als Anodenmaterial aufgrund von
Sicherheitsbedenken durch Dendritenbildung und irreversible Ladungsverluste durch
abbrechende Lithiumaste fuhrten zur Entdeckung eines neuen Anodenmaterials in
Lithium-Batterien: Kohlenstoff. 1982 gelang es Yazami und Touzain erstmalig
Lithium-lonen in Graphit zu intercalieren [1, [16]]. Statt elementarem Lithium wurde
der Einsatz Kohlenstoffbasierter Elektrodenmaterialien als Lithium-lonen-Wirt
erforscht, die bis heute in modernen Lithium-lonen-Batterien als Negative erfolgreich
eingesetzt werden. So konstruierten Yoshino und seine Forschungsgruppe im Jahre
1983 (Patentanmeldung 1986) eine Lithium-lonen-Batterie aus Polyacetylen als
Anodenmaterial, in das wahrend eines Ladevorgangs Lithium-lonen eingelagert
wurden und LiCoO; als Kathodenmaterial [1].

In modernen Lithium-lonen-Batterien — aufgebaut aus einer graphitischen Anode,
einem Ubergansmetalloxid als Kathodenmaterial und einem mit passendem Lithium-
Leitsalz versetzten organischen Elektrolyten — wandert fir jedes in das Graphit durch
die Spannungsquelle hineingepumpte Elektron ein positiv geladenes Lithium-lon zum
Erhalt der elektrischen Neutralitat (siehe Abb. 2).
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Abb. 2: Ladevorgang eines LiMnO,-Akkumulators; links: Graphitanode, in die Lithium-lonen
intercaliert werden; rechts: LiMnO,-Kathode, aus der Lithium-lonen deintercaliert werden.

Durch die Verwendung von Kohlenstoffen bzw. Graphit als Elektrodenmaterial kommt
es beim Ladevorgang der Batterie zur Einlagerung positiv geladener Lithium-lonen
zwischen die hexagonal-planaren Schichtgitter des Graphits [9]:

laden
- .t + -
Ch + xe + Li — LiNCY
entladen

Lithium-Graphiteinlagerungsverbindungen bzw. andere zur Einlagerung von Lithium-
lonen fahige Elektrodenmaterialien wie beispielsweise Ubergangsmetalloxide bzw.
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mit Lithium-lonen legierende Metalle weisen zwar niedrigere theoretische Werte fir
spezifische Ladung und Ladungsdichte auf als Lithium, jedoch werden bei der
Fertigung praktischer Zellen durch die zum Erreichen groRRerer Zyklenzahlen
uberdimensioniert eingesetzte Lithiummetallelektrode, vergleichbare praktische
Energiedichten fur Lithium-Einlagerungsverbindungen erreicht [[29] Handbook S. 384
oben rechts; [30] ebenso; [3]]. Neben beispielsweise Ubergangsmetalloxiden oder
anderen Lithium-lonen-Einlagerungselektroden wird Kohlenstoff bzw. Graphit u.a.
aufgrund seiner Zyklenstabilitét, seiner nahezu ubiquitéaren Verfligbarkeit und der
damit verbundenen Kostengunstigkeit favorisiert. Durch den Verzicht auf
elementares  Lithium als  Elektrodenmaterial und den Einsatz von
Graphiteinlagerungselektroden wurden Lithium-lonen-Batterien wesentlich sicherer
und bahnten sich den Weg zu einer flachendeckenden Kommerzialisierung [1, 9]. Die
hohe Energiedichte auf Graphiteinlagerungselektroden basierender Lithium-lonen-
Batterien zeigt sich auch in dem anndhernd gleichen Elektrodenpotential von
elektrochemisch lithiiertem Graphit und Lithium, das sich nur um wenige Millivolt
unterscheidet [9].

Bei einem sachgerechten und kontrollierten Ladevorgang solcher auf metallisches
Lithium verzichtenden Akkumulatoren wird die Ausbildung nadelférmiger Dendriten
vermieden und die Sicherheitsrisiken erheblich reduziert. Dass die Handhabung und
die Funktionsweise moderner Lithium-lonen-Batterien aus der Perspektive der
Sicherheit jedoch alles andere als unproblematisch sind, zeigt die Brandkatastrophe
der Boeing 787 Staffel der Dreamliner Fluggesellschaft (siehe Abb.3) [11].

Abb. 3a/b: links: Durchgebrannter Lithium-lonen-Akkumulator nach dem Ausbau aus einer
Boeing 787 der Fluggesellschaft Dreamliner. rechts: Brandbekdmpfung einer Boeing 787 der
Dreamliner Fluggesellschaft nach dem angeblich thermischen Durchgehen eines an Board
installierten Lithium-lonen-Akkumulators mit hoher Energiedichte [12, 13].

Der in den Achtziger Jahren meist eingesetzte Elektrolyt in Lithium-Test-Zellen war
Propylencarbonat [1], das bei Potentialen um 08 — 1,0 V vs LilLi" an
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Graphitelektroden zersetzt wird [17]. Die Zersetzung des Elektrolyten — hier
Propylencarbonat — geht jedoch mit der Einlagerung solvatisierter Lithium-lonen
Li*(solv)y einher [18, siehe auch 19], die u.a. zu einer starken mechanischen
Beanspruchung des Elektrodenmaterials bis hin zu seiner génzlichen Zerstoérung
fuhren kann [9]. Auch in anderen organischen Losungsmitteln kann es zur Bildung
solcher ternaren Graphiteinlagerungsverbindungen Li*(solv.),C, und dem Phanomen
der Exfoliation kommen. Die Lithium-lonen werden folglich nicht ,nackt®, sondern
solvatisiert zwischen die Graphtischichten eingelagert. Neben der beachtlichen
Volumenénderung bzw. Zerstérung des Graphits sowie irreversible Ladungsverluste,
kann die maximale Einlagerungsverbindung von LiCs, bei der stéchiometrisch sechs
C-Atome ein Li-lon beherbergen und welche im Vergleich zur Bildung ternarer
Graphiteinlagerungsverbindungen bei weitaus negativeren Potentialen erfolgt, nicht
erreicht werden. Die Bildung ternarer Graphiteinlagerungsverbindungen l&sst sich
jedoch durch die Wahl des eingesetzten organischen Elektrolyten steuern [9].

So gelang es 1990 der Arbeitsgruppe um J.R. Dahn durch die Verwendung von
Ethylencarbonat als Teilkomponente des Elektrolyten die Ausbildung einer so
genannten SEI-Schicht (Solid Eletrolyte Interphase), eine festelektrolytische
Zwischenphase, die die Einlagerung solvatisierter lonen nach den ersten
Ladevorgadngen verhindert und somit die Intercalation ,nackter® Lithium-lonen
ermdglicht. Dahn und seine Arbeitsgruppe konnten wahrend dem ersten Zyklus ihrer
aus Graphit bzw. Erddlkoks bestehenden Einlagerungselektroden irreversible
Ladungsverluste feststellen, die sie mit der Bildung eines geeigneten SEI-Filmes auf
der Elektrodenoberflache assoziierten. AulRerdem konnten Sie anhand der

Ladungsverluste einen proportionalen Zusammenhang zwischen
Elektrodenoberflache und Elektrolytzersetzung entdecken. Durch die Ausbildung des
SEI-Filmes konnte die maximal stochiometrisch erreichbare

Graphiteinlagerungsverbindung LiCg erreicht werden. [10]

Der fir die Einlagerung unsolvatisierter Lithium-lonen in Graphit bzw. fir die
kinetische Stabilitat lithiilerter Graphitverbindungen verantwortliche SEI-Film ist eine
aus anorganischen sowie organischen Elektrolytzersetzungsprodukten bestehende
elektronisch isolierende Deckschicht. Man geht davon aus, dass der Deckschicht im
Wesentlichen zwei wichtige Funktionen zukommen. So sorgen die organischen
Bestandteile des SEI-Filmes fur den Transport der positiv geladenen Lithium-
Kationen, wahrend die anorganischen Bausteine zum Schutz vor Korrosion durch
den Elektrolyten verantwortlich sind. Im idealen Fall wirkt der SEI-Film vergleichbar
einem Sieb fur Lithium-lonen. Wahrend sich solche Deckschichten auf
Lithiumelektroden spontan, also beim Kontakt zwischen Elektrode und Elektrolyt
ausbilden, werden sie bei graphitischen Intercalationselektroden wahrend den ersten
Ladevorgangen generiert. [2, 3, siehe auch 9, 10, 14, 15]

2. Die stufenférmige Einlagerung von Lithium-lonen in Graphit
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Die Lithium-lonen lagern sich unter Energieaufwand (wahrend dem Ladevorgang)
zwischen die durch schwach ausgebildete Van-der-Waals-Wechselwirkungen
zusammengehaltenen Graphitschichtebenen ein. Die Intercalation — auch Insertion
genannt — verlauft dabei stufenférmig [9, 19, siehe auch 3, 21, 22].

Diese Stufenbildung resultiert aus der fir die ,Offnung® der durch die
zwischenmolekularen Krafte zusammengehaltenen Graphitschichten erforderlichen
Energie. So sind bestimmte (einzelne) Graphitschichten in zunachst grol3erer
Entfernung zueinander zur Einlagerung von Lithium-lonen — gegenuber einer
zufalligen, ,chaotischen® Intercalation, die aufgrund der abstof3enden Elektrostatik
der Lithium-lonen zu prognostizieren wéare — energetisch bevorzugt. Die
stdchiometrisch maximal erreichbare Lithium-Graphiteinlagerungsverbindung ist LiCe,
bei der es sich bildlich gesprochen um eine alternierende Anordnung von Graphit- zu
Intercalatschicht handelt, d.h. zwischen jeder mit Lithium-lonen besetzten Schicht
befindet sich eine Graphit- bzw. Graphenschicht. Weniger dicht besetzte Lithium-
Graphiteinlagerungsverbindungen weisen zwei (LiC;), drei (LiCig) bzw. mehrere
Graphitschichten zwischen lithiierten Phasen auf. [9, 19, 20]

Aus didaktischer Perspektive wertvoll ist die Tatsache, dass sich Kationen- bzw.
Anionen-Graphitintercalationsverbindungen (kurz: GIC) makroskopisch durch eine
jeweils charakteristische Farbe zeigen. So ist LiC¢ bei geeigneter Reaktionsflihrung
bzw. glnstigen Versuchsaufbau als goldfarbene Verbindung wahrzunehmen, wobei
LiC42 rot erscheint und LiC;g als blauliche Einlagerungsverbindung identifizierbar ist
[23, sieh auch 24, 25]. Graphitsalze, die nasschemisch bzw. elektrochemisch durch
Einlagerung negativ geladener Anionen gebildet werden — wie beispielsweise Cy4X -
sind stahlblau. []

3. Der redoxamphotere Charakter von Graphit

Die Autoren konnten in [26-34] aufzeigen, wie eine konzeptionelle und vor allem
experimentelle ErschlielBung des zukunftsweisenden Themenfeldes ,Lithium-lonen-
Akkumulator* fir den Chemieunterricht bzw. fir die studentische Ausbildung an
Hochschulen gelingen kann. Dabei entwickelten die Autoren ein auf dem Prinzip der
Kationen- und Anionenintercalation basierendes Akkumulatrosystem unter
Verwendung zweier Graphitelektroden. Die Autoren stellten fest [35, 36], dass
Graphit eine hochinteressante Eigenschaft hat. So eignet es sich mit seinem
redoxamphoteren Charakter sowohl als oxidierbare sowie reduzierbare Elektrode.
Diese Eigenschaft pradestiniert Graphit als Elektrodenmaterial in Batterien. Wahrend
eines Ladevorgangs einer aus zwei Graphitelektroden aufgebauten Dual-Carbon-
Zelle kommt es am Minuspol zur Einlagerung positiv geladener Lithium-lonen, am
Pluspol werden Perchlorat-lonen in die Graphitmatrix eingelagert (vgl. Abb xy). Beim
Entladevorgang kehren sich die Elektrodenprozesse um.
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Abb. XY: Lithium-lonen-Zelle auf Basis redoxamphoterer Graphitintercalationselektroden;
Ladevorgang, Lithium- bzw. Perchlorat-lonen werden intercaliert.

Im Folgenden werden faszinierende Experimente zur den beschriebenen Kationen-
bzw. Anionengraphiteinlagerungsverbindungen aufgezeigt.

4. LiCs und (ClO4)Cz4 im Experiment
Versuch 1: ,Goldfarbenes” LiCg

Gerate und Chemikalien: Kunststoff-Dose (8 cm x 4,5 cm x 2cm), Lusterklemmen
(passend fur Graphitminen, d = 3,15 mm), Spannungsquelle, Voltmeter,
Verbindungskabel, Schraubenzieher, Spannungsquelle/Netzgerat, Krokodilklemmen,
zwei Graphitminen (Faber Castell®, d = 3,15 mm, Hartegrad 6B, Lange ca. 13 cm;
Bezugsquelle: http://www.faber-castell.de), ausgebauter Verbraucher aus einer
Glickwunschkarte mit Sound, Elektromotor (z. B. Solarmotor RF 300 mit
Luftschraube; Anlaufspannung 0,4 Volt, Spannungsbereich 0,4 - 5,9 Volt,
Anlaufstrom 25 mA,; Bezugsquelle: http://kids-and-science.tradoria.de),
Magnetrihrer, Lithiumperchlorat (Xn, gesundheitsschéadlich; O, brandférdernd),
Ethylencarbonat (Xi, reizend), Dimethylcarbonat (F, leichtentzindlich).

Herstellung der Elektrolytlésung: Es wird eine ca. 1 molare Elektrolyt-Lésung
hergestellt, indem 10,6 g Lithiumperchlorat zu 100 mL eines Gemisches aus
Ethylencarbonat (50 ml) und Dimethylcarbonat (50 ml) hinzugegeben werden.
Anschliel3end wird solange mit dem Magnetruhrer geruhrt, bis das Lithiumperchlorat
vollstandig gelost ist (ca. 20-30 Minuten). Die Dichte von EC betragt bei 40° 1,32
g/ml (D.h. man braucht 66 g EC).


http://www.faber-castell.de/
http://kids-and-science.tradoria.de/

Durchfiihrung: Zunéchst wird die Elektrolytldsung ca. 4 cm hoch in die Kunststoff-
Dose gefullt (Achten Sie darauf, dass das Kunststoffgefald nicht umfallt! Zur besseren
Fixierung kénnen Sie die Dose auch mit Hilfe eines kleinen Streifen doppelseitigen
Klebebandes auf dem Tisch befestigen). Der Versuch wird entsprechend der
Abbildung 1 aufgebaut. Die beiden Graphitminen werden als + Pol bzw. - Pol
geschaltet und tauchen dabei ca. 3,5 cm tief in den Elektrolyten ein. Es wird ca.
sechs Minuten bei einer Spannung von etwa 4,85 - 4,9V geladen. Arbeiten Sie hier
sehr genau und halten Sie die angegebene Spannung exakt ein. Die angelegte
Spannung darf 4,90 V nicht Uberschreiten!

AnschlieBend wird der Akkumulator mit dem aus einer Glickwunschkarte
ausgebauten Summer bzw. mit einer LED-Lampe entladen. Es kdnnen mehrere
Ladevorgadnge durchgefuhrt werden. Wahlweise kann der Akkumulator auch mit
einem blauen ,Wunder“-Elektromotor entladen werden.

Achten Sie sowohl beim Lade-, als auch beim Entladevorgang auf die mit dem
Minuspol der elektrischen Spannungsquelle verbundene Graphitmine.

Gleichspannungsquelle

Krokodilklemmen

Listerklemmen

Paraffinschicht

1 M LiCIO4/ g —
EC-DMC - Lésung Graphitmine
Graphitming ———
| /

Abb. 1: Versuchsaufbau des , Gold-Akkus*“.

Beobachtung: Das Spannungsmessgerat zeigt nach Beendigung des Ladevorganges
eine betrachtlich hohe Spannung von etwa 4,6-4,7 V an. Schon nach wenigen
Minuten nach Beginn des Ladevorgangs ist an der mit dem Minuspol der elektrischen
Spannungsquelle verbundenen Graphitelektrode eine zunéchst schwach blaue und
dann rétliche Verfarbung erkennbar. Einige weitere Sekunden spater wird die
Graphitmine goldfarben (siehe Abb. 2). Wahrend des Entladevorganges ist die
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Elektrodenverfarbung von blau nach gold dber rot in umgekehrter Richtung
erkennbar.

nm
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Abb. 2a/b: links: Goldfarbene, maximal lithiierte Graphitelektrode in EC/DMC (1:1). Struktur der
Graphitinterkalationsverbindung LiCg in der Schichtdarstellung [verandert nach 3].

Auswertung: Die gemessene Spannung kann durch die elektrochemisch bedingte
Intercalation von Lithium-lonen bzw. von Perchlorat-lonen in die jeweilige
Graphitelektrode erklart werden (siehe Abb.3). Die Elektrodenreaktionen kdnnen wie
folgt formuliert werden:

laden

-
- Pol: C, + xLi' + xe entladen Li*C*
laden
+ Pol: Cn + xClOg -« C(ClO0g)x + xe

entladen
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Abb. 3: Lithium-lonen-Zelle auf Basis redoxamphoterer Graphitintercalationselektroden;
Ladevorgang, Lithium- bzw. Perchlorat-lonen werden intercaliert. Bei Einsatz einer geeigheten
Elektrolytkomposition bildet sich goldfarbenes LiCsg.

Wie bereits oben erwahnt verlauft die Einlagerung von Lithium-ionen in Graphit
stufenférmig. Zunacsht....

Wird die Ladespannung erhdht kommt es zur Bildung elementaren Lithiums und
damit zur Gefahr der Dendritenbildung....wie s auch bei Dreamliner der Fall war...

Um die einzelnen Intercalationsverbindungen Li;Cs, LIC12 und LiCyg optisch noch
besser zu erkennen, wird das vorangegangene Experiment mit einer kleinen
Anderung erneut durchgefiihrt.

Versuch 2: Stufenférmige Intercalation von Lithium-lonen in Graphit

Gerate und Chemikalien: siehe vorheriger Versuch; dazu Graphitfolie Keratherm®
(Bezugsquelle: http://www.conrad.de; 1 x Folie 19 cm x 19 cm).

Herstellung der Elektrolytldsung: siehe Versuch 1!

Durchfiihrung: Die Graphitmine wird — wie die nachfolgende Abbildung 4 zeigt — in
eine Ecke der Kunststoffdose mit einer Krokodilklemme befestigt und mit dem
Pluspol der elektrischen Spannungsquelle verbunden. Als negative Elektrode wird
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nun eine stufenférmig zugeschnittene Graphitfolie (4cm x 9 cm Basisflache, aus der
an einer Ecke ein ca. 2,5 cm x 1,5 cm grolRes Rechteck herausgeschnitten wird; die
Restflache bildet dann die stufenférmige Elektrode) eingesetzt. AnschlielRend wird
die Elektrolytldsung ca. 6 cm hoch in die Kunststoff-Dose gefullt und mit einer ca. 1
cm dicken Paraffinschicht (berschichtet, um einen Eintritt von Feuchtigkeit
weitgehend zu unterdricken. Der Versuch wird entsprechend der Abbildung 4
aufgebaut. Die Elektroden tauchen ca. 6 cm tief in den Elektrolyten ein und weisen
einen Abstand von ca. 5 mm voneinander auf. Es wird ca. 20 Minuten bei einer
Spannung von etwa 5,2 V geladen.

Achten Sie sowohl beim Lade-, als auch beim Entladevorgang auf die mit dem
Minuspol der elektrischen Spannungsquelle verbundene Graphitfolie.

Gleichspannungsquelle

play

Krokodilklemmen

Paraffin

1 M LiCIO4/EC-
DMC -Lésung

Graphitfolie

Graphitmine

L—F/

Abb. 4: Versuchsaufbau eines Lithium-lonen-Akkumulators mit einer
Graphitmine und —folie als Elektrodenmaterial.

Beobachtung: Auch bei diesem elektrochemischen System stellt sich nach
Beendigung des Ladevorgangs eine beachtlich hohe Spannung von ca. 4,6-4,7 V
ein. Wenige Minuten nach Beginn der Ladezeit zeigt sich eine deutliche, farbliche
Zonierung entlang der Graphitfolie. Ausgehend von der der Graphitmine
zugewandten Seite sind die Farben Gold tUber Rot nach Blau zu erkennen (siehe
Abb.5). Beim Entladen des Akkumulators verschwindet die farbliche Zonierung der
Graphitfolie. Dabei verschwinden die Farben von gold tber rot zu blau. (Hinweis: es
ist moglich, dass sich an der der Graphitmine zugewandten Kante ein graulich-
weiRer Uberzug bildet, es handelt sich hierbei um Lithium. In diesem Fall sollte der
Ladevorgang beendet, die Elektroden ausgetauscht und der Versuch erneut
durchgefiihrt werden. Der dann folgende neue Ladevorgang sollte dann bei minimal
geringerer Ladespannung durchgefthrt werden.)
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Abb. 5: Zonierung der als Anode eingesetzten Graphitfolie:
LiCe ist goldfarben, LiC,, ist rotfarben und LiC,g ist blaufarben.

Auswertung: Fur die an den Elektroden ablaufenden Reaktionen gelten die in
Versuch 1 aufgefihrten Reaktionsgleichungen. Durch den Einsatz der Graphitfolie
als Negative und den in Abbildung 4 dargestellten Versuchsaufbau lasst sich die
stufenformige Intercalation von Lithium-lonen in Graphit wesentlich anschaulicher
zeigen. Anhand der Farben blau, rot und gold lasst sich erkennen, dass die néher an
die Graphitmine grenzenden Graphitschichten der Folie zundchst, und damit im
Laufe der Zeit, schneller dichter besetzt werden. Von der Graphitmine weiter
entfernte  Graphitschichten der Folie werden aufgrund des grol3eren
Elektrodenabstands und der damit verbundenen weiteren lonenwanderwege deutlich
langsamer mit Lithium-lonen besetzt.

Versuch 3: Die ,stahlblaue” Einlagerungsverbindung (ClO4)Cy4

Gerate und Chemikalien: KunststoffgefaR (8 cm x 4,5 cm x 2 cm), Bodenplatte,
Voltmeter, Amperemeter, Verbindungskabel, = Netzgerat, Krokodilklemmen,
Graphitfolie Keratherm® (ca. 4 cm x 9 cm; Bezugsquelle: www.conrad.de),
Kupferblech (ca. 8 cm x 1,5 cm), Lithiumperchlorat (Xi, reizend; O, brandférdernd),
Dimethylcarbonat (DMC) (F, leichtentziindlich), Ethylencarbonat (Xi, reizend).
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Elektrolytldsung: Herstellung der Elektrolytldsung: siehe Versuch 1!

Durchfiihrung: Der Versuchsaufbau wird - wie in Abb. 1 dargestellt - realisiert. Die
zurechtgeschnittene Graphitfolie wird an eine Langsseite des KunststoffgefalRes mit
Hilfe einer Krokodilklemme festgeklemmt, das Kupferblech wird orthogonal dazu an
die kleinere Seitenflache der Tic-Tac-Dose — ebenfalls mit einer Krokodilklemme —
befestigt. Der Abstand der beiden Elektroden voneinander sollte ca. 5 mm betragen.
Nun wird die Elektrolytldsung ca. 4 cm (ca. 40mL) hoch in das Kunststoffgefal3 gefullt
(Achten Sie darauf, dass das Kunststoffgefal3 nicht umfallt! Zur besseren Fixierung
kbnnen Sie die Dose auch mit Hilfe eines kleinen Streifens doppelseitigen
Klebebandes oder einem Stativ auf dem Tisch befestigen). Die Graphitfolie wird als +
Pol, das Kupferblech als - Pol geschaltet. Die Elektroden tauchen ca. 4 cm tief in den
Elektrolyten ein. Es wird ca. eine Minute bei einer Spannung von etwa 6,5 V mit
einem Gleichspannungsnetzgerét geladen. Beobachten Sie die Graphitfolie!

Gleichspannungsquelle

play

Krokodilklemmen
7

Paraffin
Kupferblech ————— Graphitfolie
1 M LiCIO4/EC-
DMC -Lésung | |

=/

Abb. 1: Versuchsaufbau zum Nachweis intercalierter Perchlorat-lonen; am Minuspol wird ein
Kupferblech als Elektrodenmaterial eingesetzt, das orthogonal zur Gegenelektrode,
bestehend aus Graphitfolie, fixiert wird.

Beobachtung: Schon nach wenigen Sekunden ist an der zum Kupferblech
zugewandten Seite der Graphitfolie eine stahlblaue Verfarbung (siehe Abb.2) zu
erkennen. Am Kupferblech lasst sich ein graulich-weiRer Uberzug identifizieren.
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Abb. 2: An der zur Kupferelektrode zugewandten Seite der Graphitfolie ist schon nach
wenigen Sekunden eine deutliche Blaufarbung zu erkennen.

Auswertung: Bei der stahlblauen Farbung handelt es sich um die mit
Perchloratanionen maximal erreichbare Graphitintercalationsverbindung (ClO4)Caa.
Stochiometrisch  wird ein ClO4-lon pro 24 C-Atome intercaliert. Die stark
~elektronenhungrige” Graphitelektrode erscheint makroskopisch als blau. Mit diesem
Experiment lasst sich die ablaufende Elektrodenreaktion am Pluspol der Dual-
Carbon-Zelle auf anschauliche Weise nachweisen. Am Minuspol bildet sich durch
Reduktion von Lithium-lonen, elementares Lithium. Die an den Polen ablaufenden
Reaktionen lassen sich wie folgt zusammenfassen (siehe Abb. XY):

. . ) laden ]
- Pol: XL + xe — X Li

entladen

laden

+ PO| Cn + X CIO4- D CnX+(CIO4-)x + X e-

entladen
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Abb. 5: Modelldarstellung zu den in Versuch 2 ablaufenden Elektrodenreaktionen. Die am
Pluspol generierte Einlagerungsverbindung (ClO4)C,4 kann durch
eine Blaufarbung nachgewiesen werden.

6. Schlussbetrachtung

In diesem Beitrag wurden vollig neuartige Experimente zur faszinierenden
Intercalationschemie des Graphits in Theorie und Praxis vorgestellt. Anhand von
einer auf der Einlagerung von Lithium- und Perchlorat-lonen basierenden Dual-
Carbon-Zelle wurden die goldfarbene und auf elektrochemischem Wege
stochiometrisch maximal erreichbare Einlagerungsverbindung in Lithium-lonen-
Akkumualtoren — LiCs — sowie die stahlblaue Intercalationsverbindung (ClO4)Cz4 im
Experiment prasentiert. Durch den Einsatz einer SEI-Film bildenden
Elektrolytkomposition aus Ethylen- und Dimethylcarbonat, sowie durch die
Verwendung eines geeigneten Elektrodenmaterials konnten somit die an der in
diesem Beitrag vorgestellten Dual-Carbon-Zelle ablaufenden Elektrodenreaktionen
anschaulich nachgewiesen werden.

Wir danken dem Bundesministerium fur Bildung und Forschung (BMBF) und dem
Fonds der Chemischen Industrie fur die finanzielle Unterstiitzung der Arbeit.

Hinweis!

Im Rahmen des vom BMBF geforderten Forschungs- und Entwicklungsprojektes sind
zwei Experimentierkéasten entwickelt worden und kdnnen ab sofort bei der Firma
Hedinger bestellt werden.

Nahere Informationen zum Experimentierkasten Lithium * finden Sie unter:
http://www.der-hedinger.de/produkte/neuheiten-im-programm/artikel/LAS_100.htm|

15



Né&here Informationen zum Experimentierkasten Lithium "°"57 finden Sie unter:
http://www.der-hedinger.de/produkte/neuheiten-im-programm/artikel/LAS_200.htm|

Anschriften der Verfasser:

Prof. Dr. Marco Oetken, Martin Hasselmann, Padagogische Hochschule Freiburg,
Abteilung Chemie, Kunzenweg 21, 79117 Freiburg, E-Mail: marco.oetken@ph-
freiburg.de, Martin.Hasselmann@ph-freiburg.de
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