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Ein Ziel eines zeitgemaBen und modernen naturwissenschaftlichen Unterrichts ist, aktuelle Themenfelder konzeptionell und
vor allem experimentell in die Curricula der Schulen und in die Studienordnungen der Hochschulen zu integrieren. Eines
dieser aktuellen Themenfelder stellen Energiespeicher, wie z. B. Lithium-lonen-Akkumulatoren, dar. Jedoch sind deren Auf-
bau und die technische Herstellung sehr aufwendig und stellen extrem hohe Anspriiche an die Chemie und den technischen
Fertigungsprozess. Aus diesem Grund war dieses bedeutsame, zukunftsweisende Themenfeld fiir die Hochschule wie auch
den Chemieunterricht weitgehend unerschlossen. Es ist Anliegen des vorgelegten Beitrags diese Liicke zu schlieBen.

1 Einleitung

Der Lithium-lonen-Akkumulator ist der momentan leistungs-
fahigste wiederaufladbare Batterietyp weltweit. Neben ihrer
hohen Energiedichte Uiberzeugen Lithium-lonen-Akkumulatoren
auch auf Grund einer hohen Zyklenstabilitat. Mit einer molaren
Masse von 6,94 g - mol™ und einem elektrochemischen Stan-
dardpotential von -3,05V bietet das Element Lithium ideale
Voraussetzungen fur den Einsatz in elektrochemischen Batte-
riesystemen. Die Lithium-lonen-Akkumulatortechnologie ist die
derzeit eleganteste und auch effizienteste Methode, elektri-
schen Strom zu konservieren.

Die Entwicklung innovativer Akkumulatorsysteme auf der Basis
von Lithium und in neuerer Zeit auch Natrium konnten somit
eine Schlisseltechnologie sein, um auch in Zeiten ohne aus-
reichendes Sonnen- oder Windenergiepotential regenerative
Energiequellen effizient nutzen zu konnen.

Auf Grund der oben angedeuteten herausragenden elektro-
chemischen Kenndaten hat dieser Akkumulatortyp den Welt-
markt in Bezug auf elektronische Gerate bereits erobert und
findet auch zunehmend Einsatz im Bereich der Elektromobili-
tat. Der prognostizierte Bedarf an Lithium-lonen-Akkumulato-
ren in elektronischen Geraten und Elektrofahrzeugen (Abb. 1)
macht deutlich, welche Bedeutung dieser Technologie in der
Zukunft eingeraumt wird. Mit Blick auf die politisch gesetzte
Energiewende konnten Akkumulatorsysteme aber auch einen
wichtigen Beitrag fir mittlere und groBe stationare Speicher-
systeme im Sinne einer dezentralen Energieversorgung liefern.

Der Aufbau und die technische Herstellung von Lithium-lo-
nen-Akkumulatoren sind allerdings sehr aufwendig und stellen
extrem hohe Anspriiche an die Chemie und den technischen
Fertigungsprozess. Aus diesem Grund war dieses bedeutsame,
zukunftsweisende Themenfeld fiir die Hochschule, wie auch
den Chemie- und Physikunterricht experimentell und konzep-
tionell bisher weitgehend unerschlossen. Es ist Anliegen eines
groB angelegten Forschungs- und Entwicklungsprojektes in der
Abteilung Chemie der Padagogischen Hochschule Freiburg unter
der Leitung von Prof. Dr. MARCO OETKEN, das Themenfeld der Li-
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thium-lonen-Akkumulatoren fiir Schiilerinnen und Schiiler bzw.
furr Studierende an der Hochschule zuganglich zu machen, denn
sie werden die Generation sein, die diese Entwicklung mitge-
stalten wird bzw. mitgestalten muss. Im Rahmen dieses For-
schungsprojektes sind in der vergangenen Zeit vollig neuartige
Experimente zum Themenfeld Lithium-lonen-Akkumulatoren in
Theorie und Praxis vorgestellt worden (HASSELMANN & OETKEN,
2011; HASSELMANN & OETKEN, 2012; HASSELMANN & OETKEN, 2013a).
Die Implementierung des zukunftweisenden Themenfeldes der
modernen Speichermedien ist ein Paradebeispiel fiir eine curri-
culare Innovation und sollte bereits in die Curricula der Schule
erfolgen, da hier haufig entscheidende Weichen hinsichtlich
der Berufswahl gestellt werden und der Fortbestand unserer
auf Naturwissenschaft und Technik beruhenden Industriegesell-
schaft und das Wohl ihrer Menschen in hochstem MaBe von der
Qualifizierung der jungen Menschen in den Naturwissenschaf-
ten abhangig sind.

Der vorliegende Beitrag sowie die online-Erganzung zeigen einen
kurzen fachlichen und fachdidaktischen Streifzug durch aktuelle
Strategien der Lithium-lonen-Akkumulator-Technologie auf und
stellt exemplarisch an einigen Stellen Schliisselexperimente zur
Demonstration der Chemie in Handys und Laptops vor.
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Abb. 1. Prognostizierter Bedarf an Lithium-lonen-basierten
Akkumulatorsystemen (verandert nach YOSHINO, 2012)
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2 Lithium-Ionen-Akkumulatoren - ein Thema
fiir den naturwissenschaftlichen Unterricht?

Es stellt sich die Frage, wie dieses brandaktuelle und zukunfts-
weisende, technisch allerdings sehr aufwendige Themenfeld
der Lithium-lonen-Akkumulatoren fir Lernende im Chemie-
unterricht bzw. fiir Studierende an der Hochschule zuganglich
gemacht werden kann. Dies ware gerade flir facheriibergrei-
fende Projekte zur Elektromobilitat wiinschenswert. Der oben
beschriebene Herstellungsprozess, lasst eine Umsetzung in der
Schule aber problematisch erscheinen.

Recherchen der Autoren haben ergeben, dass Graphit eine wei-
tere, hochinteressante Eigenschaft besitzt, die es ermoglichen
konnte, das Thema der Lithium-lonen-Akkumulatoren auf eine
vollig neuartige und verbliiffende Weise experimentell in der
Schule und Hochschule umzusetzen. ALLIATA et al. (1999) zeigen
mit ihren Untersuchungen zur elektrochemischen Interkalation
unter Verwendung von so genanntem hoch geordneten Graphit
als Elektrodenmaterial (»highly oriented pyrolytic graphite« -
kurz: HOPG), dass grundsatzlich die Moglichkeit besteht, nicht
nur Kationen (Lithium-lonen) sondern auch (hier in wassrigen
Losungen) Anionen zu interkalieren.

Diese Forschungsergebnisse flihrten die Autoren zu einer inte-
ressanten Uberlegung hinsichtlich der Konstruktion eines Lithi-
um-lonen-Akkumulators. Ist es moglich, das Kathodenmaterial
herkommlicher Lithium-lonen-Akkumulatoren (z. B. LiMnO,)
durch eine Graphitelektrode auszutauschen? Diese Uberlegung
mag zunachst erstaunen, da eine aus zwei identischen Elek-
trodenmaterialien bestehende elektrochemische Zelle auf den
ersten Blick wenig geeignet erscheint, eine Potentialdifferenz
zwischen Anode und Kathode zu liefern.

Der von ALLIATA et al. (1999) beschriebene eigentiimliche Cha-
rakter von Graphit konnte neben der Interkalation von Lithi-
um-lonen moglicherweise auch die Interkalation von groBen
monovalenten Anionen wie Perchlorat-Anionen in organischen
Elektrolyten ermaglichen. Ein erfolgreicher Ladevorgang eines
aus zwei Graphitelektroden bestehenden Akkumulators in ei-
nem geeigneten Elektrolyten mit Lithiumperchlorat als Leitsalz
konnte dann wie folgt formuliert werden (Abb. 2):

laden

- Pol: C +xLir+xe = LirC*
entladen
laden
+Pol: C +xClo, L= Cx(Clo,) +xe

entladen

laden

— | i+ X- X+ -
<> Li'Cx+C*(Clo,),
entladen

Gesamtreaktion: 2C_+ x LiClO,

Beim Ladevorgang werden analog zu herkommlichen Lithium-
lonen-Akkumulatoren durch »hineingepumpte« Elektronen am
Minuspol Lithium-lonen interkaliert. Am Pluspol kommt es nun
ebenfalls zur Einlagerung von lonen - in diesem Fall von Per-
chlorat-Anionen in Folge des Verlusts von Elektronen.
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Beim Entladen wirden dann diese elektrochemisch erzwun-
genen Einlagerungsprozesse umgekehrt ablaufen und es kame
entsprechend der Abbildung 3 zur Deinterkalation von Lithi-
um-lonen bzw. Perchlorat-lonen. Wenn dieser hier skizzierte
Vorgang grundsatzlich gelange und auch reversibel gefiihrt
werden kann, dann sollte sich nach einem Ladevorgang eine
Potentialdifferenz zwischen den Elektroden einstellen und ein
elektrischer Verbraucher betreiben lassen.

Im Folgenden soll uberpriift werden, ob es moglich ist, einen
solchen Lithium-lonen-Akkumulator zu realisieren und die Auto-
ren wollen ein Stiick weit den Weg von einer zentralen Idee bis
hin zur ErschlieBung eines zukunftsweisenden und fachdidak-
tisch relevanten Themenfeldes skizzieren. Dieser neuartige,
denkbar einfach aufgebaute elektrochemische Speicher soll im
Folgenden als dual-carbon-Akkumulator bezeichnet werden.
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Abb. 2. Lithium-lonen-Zelle auf Basis einer graphitischen Ano-
de und Kathode. Ladevorgang: Lithium- bzw. Perchlorat-lonen
werden interkaliert.
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Abb. 3. Lithium-lonen-Zelle auf Basis einer graphitischen
Anode und Kathode. Entladevorgang: Lithium- bzw. Perchlorat-
lonen werden deinterkaliert.
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3 (Schliissel-)Experimente zum Themenfeld
Lithium-Ionen-Akkumulatoren

3.1 Versuch 1: Der Dual-carbon-Akkumulator
in der Freiburger Variante

Gerate und Chemikalien: Kunststoff-Dose (8 cm
x 4,5 cm x 2 cm), Listerklemmen (passend fiir Graphitminen,
d = 3,15 mm), Spannungsquelle, Voltmeter, Verbindungskabel,
Schraubendreher, Spannungsquelle/Netzgerat, Krokodilklem-
men, zwei Graphitminen (Faber Castell®, d = 3,15 mm, Har-
tegrad 6B, Lange ca. 13 cm (Bezugsquelle: http://www.faber-
castell.de; 13.01.2016), Glockenankermotor (Anlaufspannung
0,08 Volt, Leerlaufstrom 1,5 mA: LEMO-SOLAR (Bezugsquelle:
http://www.lemo-solar.de/shop/shopsuche.php; 13.01.2016),
ausgebauter Verbraucher aus einer Glickwunschkarte mit
Sound (optional), Magnetriihrer, Lithiumperchlorat (Xn, 0),
Ethylencarbonat (Xi), Dimethylcarbonat (DMC) (F), Paraffin
(optional).

Herstellung der Elektrolytlosung: Eswird eine ca.
1 molare Elektrolyt-Losung hergestellt, indem 10,6 g Lithium-
perchlorat zu 100 ml eines Gemisches aus 50 ml Ethylencar-
bonat (EC) und 50 ml Dimethylcarbonat (DMC) hinzugegeben
werden. AnschlieBend wird solange mit dem Magnetriihrer
geriihrt, bis das Lithiumperchlorat vollstandig gelost ist (ca.
20-30 Minuten).

Hinweis: Ethylencarbonat ist bei Zimmertemperatur fest
und muss zur Herstellung des Elektrolyten erst in den flussigen
Aggregatzustand Uberflihrt werden. Eine 500 g-Flasche Ethy-
lencarbonat kann dazu ca. 5-6 Minuten in ein mit ca. 60 °C
heiBem Wasser gefiilltes Becherglas gestellt werden. So ergibt
sich eine Mindestmenge flussigen Ethylencarbonats von 50 ml.

Durchflhrung: Zunachst wird die Elektrolytlosung ca.
4 cm (entspricht ca. 40 ml der Elektrolytlosung) hoch in die
Kunststoff-Dose gefiillt (Es sollte darauf geachtet werden, dass
das KunststoffgefaB nicht umfallt! Zur besseren Fixierung kann
die Dose auch mit Hilfe eines kleinen Streifens doppelseitigen
Klebebandes auf dem Tisch oder mit Hilfe eines Stativs befes-
tigt werden). Der Versuch wird entsprechend der Abbildung 4
aufgebaut. Die beiden Graphitminen werden als +Pol bzw. - Pol
geschaltet und tauchen dabei ca. 3,5 cm tief in den Elektroly-
ten ein. Es wird ca. sechs Minuten bei einer Spannung von etwa
4,80 V geladen. Zur Reduktion von Wassereintrag durch Luft-
feuchtigkeit kann der Elektrolyt optional mit flissigem Paraffin
vorsichtig Uberschichtet werden. Das Paraffin ist ausreichend,
wenn es eine ca. 1 cm dicke Schicht oberhalb des Elektrolyten
ergibt (entspricht einem Volumen von ca. 10 ml). Das Paraffin
sollte aber erst eingefiillt werden, nachdem die Elektroden in
den Elektrolyten eingetaucht wurden, da sonst die Elektroden
die Paraffinschicht durchstechen und so, zumindest kurzzeitig,
mit Paraffin »ummantelt« werden. AnschlieBend wird der Akku-
mulator mit dem Glockenankermotor (kleiner Gleichstrommo-
tor mit Dauermagnetstator innen und eisenlosen, hohlen Lau-
fer auBen) entladen (optional: Entladen mit einem aus einer
Glickwunschkarte ausgebauten Summer bzw. mit einer LED).
Es konnen mehrere Ladevorgange durchgefiihrt werden.
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Beobachtung: Das Spannungsmessgerat zeigt nach Been-
digung des Ladevorganges eine beachtlich hohe Spannung von
etwa 4,6 V an, die innerhalb einer Minute auf ca. 4,4V ab-
fallt. Schon ca. zwei Minuten nach Beginn des Ladevorgangs
ist an der mit dem Minuspol der elektrischen Spannungsquelle
verbundenen Graphitelektrode eine zunachst schwach rotliche
und schlieBlich eine goldene Verfarbung erkennbar (Abb. 5).
Wahrend des Entladevorganges ist die Elektrodenverfarbung
von Gold uber Rot in umgekehrter Richtung erkennbar.

Auswertung: Die gemessene Spannung kann durch die
elektrochemisch bedingte Interkalation von Lithium-lonen bzw.
von Perchlorat-lonen in die jeweilige Graphitelektrode erklart
werden. Die Elektrodenreaktionen konnen wie folgt formuliert
werden:

laden

- Pol: C +xLlir+xe = LirC*
entladen
laden
+Pol: C +xClo, L= Cx(Clo,) +xe

entladen

Bei Ladespannungen von fast 5 Volt erreicht man in diesem
Elektrolyten den oben beschriebenen maximalen Interkala-
tionsgrad an Lithium-lonen, der stochiometrisch als LiC, be-
schrieben werden kann. Wird der in Abbildung 5 gezeigte Inter-
kalationsgrad erreicht, vollzieht das als Minuspol geschaltete
Elektrodenmaterial quasi eine elektrochemische Metamorpho-
se. Der Graphit erscheint plotzlich in goldener Farbe und weist
nun diametral zur farblichen Assoziation ein Potential von fast
-3 Volt (gegen NHE) auf. Bezug nehmend auf das Elektronen-
gasmodell von DRUDE & LORENZ hat man gewissermaBen eine Li-
thium-lonen-Elektrode im negativ geladenen »goldenen« Koh-
lenstoffgewand erzeugt. Auf die ebenfalls (wenn auch nicht so

1 M LiCIOy/
EC-DMC - Losung

Graphitmine y

Abb. 4. Versuchsaufbau eines dual-carbon-Akkumulators mit
herkommlichen Graphitminen als Elektrodenmaterial.
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Abb. 5. Links: Goldfarbene, maximal mit Lithium-lonen besetzte Graphitelektrode in EC/DMC (1:1). Rechts: Struktur von LiC, in der

Schichtdarstellung, verandert nach MOLLER, & WINTER (2005)

auffallig) zu beobachtende Farbveranderung der Kathodenseite
wird im Rahmen dieses Beitrags nicht weiter eingegangen. Fur
weiterfilhrende Experimente und theoretische Vertiefungen zu
diesem Themenfeld verweisen die Autoren auf entsprechende
Publikationen, z. B. HASSELMANN & OETKEN (2011); HASSELMANN
& OETKEN (2012); HASSELMANN & OETKEN (2013a); HASSELMANN &
OETKEN (2013b); HASSELMANN et al. (2014a); HASSELMANN et al.
(2014b).

3.2 Fachdidaktische Bemerkungen in Kiirze

Fir das Denken im Diskontinuum und den Wechsel von der
makroskopischen auf die submikroskopische Ebene ist das Ver-
standnis und die Benutzung adaquater Denk- und Anschauungs-
modelle uber die prinzipiell nicht original wahrnehmbare Welt
der Atome und Molekiile notwendig.

Die Autoren mochten an dieser Stelle ausdriicklich dafiir wer-
ben, die fir die Schiler fachlich neuen Inhalte mehrperspek-
tivisch zu betrachten und das Phanomen der Inter-/Deinter-
kalation von lonen mit Modellen zu veranschaulichen, um aus
diesen Betrachtungen dann die chemischen Formeln auf der
Reprasentationsebene abzuleiten.

Die nachfolgenden Abbildungen sollen nur kurz andeuten, wie
man sich mit einfachen Mitteln (aus dem Baumarkt und derglei-
chen) geeignete Modelle selber bauen (Abb. 6 bis 8) und quasi
spielerisch stochiometrische Zusammenhange der faszinieren-
den Interkalationschemie aus Handy und Laptop schlussfolgern
kann ( HASSELMANN et al., 2014a; HASSELMANN et al., 2014b).

Der in der Abbildung 8 dargestellte kulinarische Ansatz eines
Funktionsmodells ist eine weitere didaktische Reduktion, ver-
deutlicht aber dennoch die Wanderungsbewegung der beteilig-
ten lonen bei einem Lade- bzw. Entladevorgang.
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3.3 Versuch 2: Der Lithium-Ionen-Power Pack
Nachdem mit dem Versuch 1 die grundsatzliche Funktionalitat
eines dual-carbon-Akkumulators gezeigt wurde, soll mit dem
folgenden Experiment die Leistungsfahigkeit dieser ungewohn-
lichen elektrochemischen Zelle optimiert werden.

Gerate und Chemikalien: Spannungsquelle, Verbin-
dungskabel, Messwerterfassungssystem, Krokodilklemmen,
zwei Stative, funf Elektromotoren (z. B. Solarmotor RF 300

Abb. 6. Funktionsmodell eines Lithium-lonen Akkumulators
(dual-carbon-Akkumulator) im entladenen Zustand; blaue
Kugeln = Lithium-lonen, griine Kugeln = Perchlorat-lonen,
kleine rote (magnetische) Kugeln = Elektronen, Maschendraht
Sechseck-Geflecht (aus dem Baumarkt) = Graphitschichten des
Elektrodenmaterials auf Kohlenstoffbasis.
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Abb. 7. Funktionsmodell eines Lithium-lonen Akkumulators
(dual carbon Akkumulator) im geladenen Zustand.

mit Luftschraube; Anlaufspannung 0,4 Volt, Spannungsbereich
0,4-5,9 Volt, Anlaufstrom 25 mA; Bezugsquelle: http://kids-
and-science.tradoria.de, 13.01.2016), Filterpapier (Bezugs-
quelle: z. B. Zitt Thoma GmbH, Best.-
Nr.  FT-2-303-580580), durchsichtiges
Paketklebeband, Laborboy, Glaskivette
(ca. 1cmx 10 cm x 10 cm), Graphitfo-
lie Keratherm® (Bezugsquelle: http://
www.conrad.de, 13.01.2016; 1 x Folie
19 ¢cm x 19 cm, 4,32 €), Elektrolytlosung
wie in Versuch 1.

3cm
“—>

3cem ]

Vorbereitung: Zunachst werden
zwei ca. 9x12cm groBe Graphitfoli-
enstiicke (Abb. 9) zurechtgeschnitten.
Danach wird bei jedem Folienstiick ein
3x6cm groBes Rechteck herausge-
schnitten, sodass eine kleine Anschluss-
lasche von ca. 3 x3cm absteht. Nun
werden diese Folienstiicke (das Elektro-

Filterpapier.

Anschlusslasche

/

12cm
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denmaterial) in Filterpapier eingepackt. Dazu wird ein Filter-
papier von ca 11 cm x 45 cm zugeschnitten und zweimal gefal-
tet, damit eine zierharmonikaartige Struktur entsteht (Abb. 9).
Die beiden Gaphitfolienstiicke werden einmal hinter die erste
und einmal hinter die zweite 9 cm x 11 ¢cm groRe Filterpapier-
faltflache gelegt und anschlieBend zusammengeklappt (siehe
roter gestrichelter Pfeil Ain Abb. 9). Mit der verbleibenden Fil-
terpapierrestflache werden die Elektroden abschlieBend umwi-
ckelt (siehe roter gestrichelter Pfeil B in Abb. 14). Sobald das
Filterpapier herumgewickelt wurde, muss es mit einem kleinen
Klebestreifen fixiert werden (Streifen A in Abb. 15). Dazu wird
der Klebestreifen A einmal um das gesamte gefaltete Filterpa-
pier gewickelt bzw. geklebt. Am unteren Rand muss das Filter-
papier ca. 1 cm breit umgeklappt und ebenfalls mit einem klei-
nen Klebestreifen (Streifen B in Abb. 15) vollstandig umklebt
werden. Als letzten Schritt gilt es noch, einen Klebestreifen
anzubringen, der zwischen den beiden Anschlusslaschen fir
die Krokodilklemmen die Vorder- und Riickseite zusammenhalt
(Streifen C in Abb. 15).

Durchfihrung: Das vorbereitete Elektrodenmaterial wird
in die Glaskuvette gestellt und anschlieBend wird die Kuvette
bis ca. 1 cm unterhalb der Offnung mit etwa 40 ml Elektrolytls-
sung befiillt (es ist auch moglich weniger Elektrolyt einzufillen,

—

11 cm

27 cm

Graphitfolie

Abb. 9. Zuschneiden der Graphitfolie und Einpacken des Elektrodenmaterials in

Abb. 8. Funktionsmodell eines Lithium-lonen Akkumulators mit bemalten Eiern und Eierkarton.
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einer nur zwanzigminutigen Ladezeit

:tl:;fzn N -_l lassen sich fiinf Motoren ca. 45 Minuten
Faltlinie (¢ betreiben! Es wird deutlich, dass die ver-
A wendete Graphitfolie ein ausgezeichne-
# # tes Interkalationsmedium darstellt und
sich daher optimal fiir die Konstruktion
B - $ B eines Akkumulators eignet.
1cm i i e
i i

Abb. 10. Fertiges Elektrodenmaterial, das mit Klebestreifen fixiert wird.

Abb. 11. Fertiger »Lithium-lonen-Power Pack« in einer Glas-

kuvette.

allerdings muss dann einige Zeit gewartet
werden, bis das Filterpapier vollstandig
mit Elektrolyt getrankt ist). Dann wer-
den die Anschlusslaschen mit Hilfe von
Krokodilklemmen und Verbindungskabeln
mit dem Netzgerat fiir den Ladevorgang
verbunden. Das so konstruierte Lithi-
um-lonen-Power-Pack wird 20 Minuten
bei etwa 5V geladen und anschliefend
mit Hilfe von funf in Reihe geschalteten
Elektromotoren (Abb. 12) entladen. Mit
einem Messwerterfassungssystem kann
optional die Strom-Spannungs-Kurve des
Lade- bzw. des Entladevorgangs aufge-
zeichnet werden.

Auswertung: Die zugrunde liegen-
den Reaktionsgleichungen sind bereits in
Versuch 1 ausflihrlich beschrieben wor-
den. Der in diesem Versuch konstruierte
Lithium-lonen-Akkumulator zeigt nach
Beendigung des Ladevorganges eine
sehr hohe Zellspannung von ca. 4,3V,
Tendenz fallend, da im Elektrolyten ein
gewisser Anteil von Wasser bei den hier
vorliegenden  Herstellungsbedingungen
nicht verhindert werden kann. Nach
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3.4 Die Post Lithium-Ionen-
Akkumulatortechnologie -
Akkumulatoren auf der Basis
legierungsfihiger Metalle

Als eine Alternative zu kohlenstoffbasierten Anodenmaterialien

verfolgt eine brandaktuelle Strategie den Einsatz von geeigne-

ten Lithium-Metalllegierungen. Lithium besitzt die interessan-
te Eigenschaft, mit zahlreichen Metallen (M) wie z. B. Al, Pb,

Si, Sn, Pt, Ag, Au usw. Legierungen zu bilden (Li M), die auch

bei Raumtemperatur reversibel Lithium-lonen aufnehmen bzw.

abgeben konnen.

. laden .
M+xLir+xe -— Li M

entladen

Da die gebildeten Lithiumlegierungen haufig einen deutlichen
ionischen Charakter aufweisen (Li* M; Zintl-Phasen), kann die
Packungsdichte der Lithium-lonen in der jeweiligen Legierung
bisweilen sogar hoher ausfallen als im metallischen Lithium
(Abb. 13).

Abb. 12. Entladevorgang des »Lithium-lonen-Power-Packs« mit funf in Reihe geschal-
teten Motoren.

4000

3500

3000

2500

2000

1500

1000
500
0

L L, LG, LS, LA LiSn, LiSb Li,Pb, oL,
Spezifische Ladung in Ah kg-1

LiC, Li,S, LAl Li,Sn, LiSb Li,Pb,
Ladungsdichte in Ah-'

Abb. 13. Spezifische Ladung (links) und Ladungsdichte (rechts) einiger lithiierter
Anodenmaterialien, verandert nach WINTER & BESENHARD (1999)
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Das Elektrodenpotential des zu legierenden Metalls wird bei ei-
nem Ladevorgang in Folge des »hinzu« legierten Lithiums stark
in den negativen Bereich (gegen NHE), je nach Legierung nahe
an das Potential metallischen Lithiums verschoben.

Konsequenterweise verhalt sich ein mit Lithium-lonen legiertes
Metall (Li M) véllig anders als das zu Grunde liegende Ausgangs-
metall (M). In gewisser Weise fuihlt man sich beim Laden- bzw.
Entladen eines solchen Akkumulatorsystems an eine Formulie-
rung des deutschen Physikers und Chemikers JOHANN WILHELM
HITTORF (1824-1914) aus dem Jahre 1899 erinnert:

»Durch diesen Wechsel der Stromrichtung konnen wir beliebig
oft ... das Problem der Alchemisten [0sen, aus einem unedlen
ein edles Metall herstellen und umgekehrt«.

Beispielsweise besitzt das Sn/Sn?-Redoxsystem ein Elektroden-
potential von E° = -0,14 V. Durch das elektrochemische »Einle-
gieren« von Lithium-lonen in einem organischen Elektrolyten
kann dieses Potential auf fast -2,6 V (gegen NHE) abgesenkt
werden und liegt somit im Potentialfenster der Alkalimetalle.
Fir die legierungsfahigen Basismetalle werden im Unterschied
zum Graphit (Li,C)) beachtliche Lithiierungsgrade (z. B. Si Li, ,
bzw. SnLi, ) erreicht (IwamURA et al., 2015; OBROVAC & CHEVRI-
ER, 2014), woraus sich deutlich vergroBerte gravimetrische und
volumetrische Energiedichten ergeben (Abb. 13) und sich die
Leistungsfahigkeit eines entsprechenden Akkumulators im Ver-
gleich zu den zur Zeit kommerziell eingesetzten Systemen um
den Faktor 10 steigern lieRe (siehe unten)! Selbst Blei, mit ei-
ner molaren Masse von M = 207,2 g mol™', weist als Legierungs-
material noch eine deutlich hohere spezifische Ladung und eine
hohere Ladungsdichte auf als maximal lithiierter Graphit. Das
Basismetall (M) wird wahrend des Ladevorgangs als Minuspol
geschaltet. Durch die Spannungsquelle werden Elektronen in
das Metall »hinein gepumpt« und es ladt sich entsprechend ne-
gativ auf. Zur Wahrung der elektrischen Neutralitat werden nun
Lithium-lonen einlegiert. Auf der Kathodenseite werden durch
die Gleichspannungsquelle Elektronen abgezogen. Zur Wahrung
der elektrischen Neutralitat werden hier zum Ladungsausgleich
negativ geladene Perchlorat-lonen in den Graphit interkaliert
(Abb. 14).

S
3

Abb. 14. Schematische Darstellung des Ladevorgangs eines
Lithium-lonen-Legierungs-Akkumulators auf der Teilchen-
ebene.
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Beim Entladevorgang laufen die oben beschriebenen Vorgan-
ge in entgegengesetzter Richtung ab. Sowohl die Interkalation
von Perchlorat-lonen in Graphit wie auch das Einlegieren von
Lithium-lonen in das Basismetall (M) sind somit hochgradig re-
versibel. Die ablaufenden Redoxreaktionen konnen wie folgt
beschrieben werden:

laden

—
-
entladen

-Pol: M+xLi*+xe Li* M

laden

-
entladen

+Pol: C +xClo,S Cx(Clo,), +xe

Abb. 15. Schematische Darstellung des Entladevorgangs eines
Lithium-lonen-Legierungs-Akkumulators auf der Teilchen-
ebene.

Der Abbildung 13 ist klar zu entnehmen, dass Zinn bei einem
maximalen Lithiierungsgrad (Sn,Li, ,) ein perspektivisch auBerst
vielversprechendes Anodenmaterial ist. Es soll daher im folgen-
den Experiment erstmalig ein Lithium-lonen-Legierungs-Akku-

mulator auf der Basis von Zinn vorgestellt werden.

3.5 Versuch 3: Der Lithium-lonen-Legierungs-
Akkumulator mit Létdraht

Gerate und Chemikalien: Wie in Versuch 1. Ferner

benotigt man einen Lotdraht aus Zinn als Anodenmaterial (LOt-

draht aus dem Baumarkt; z. B. d =3 mm, 97 % Sn/3 % Cu), Li-

thiumperchlorat (Xn, O), Dimethylcarbonat (DMC), (F), Propy-

lencarbonat (PC), (Xi), Paraffin (optional).

Herstellung der Elektrolytlosung: Es wird eine ca.
1 molare Elektrolyt-Losung hergestellt, indem 10,6 g Lithium-
perchlorat zu 100 ml eines Gemisches aus Propylencarbonat
(40 ml) und Dimthylcarbonat (60 ml) hinzugegeben werden.
AnschlieBend wird flir ca. 20 Minuten mit dem Magnetriihrer
geriihrt, bis das Lithiumperchlorat vollstandig gelost ist.

Durchflihrung: Der Versuch wird wie bei Versuch 1 be-
schrieben (Abb. 4) aufgebaut. Statt der Graphitmine wird bei
diesem Experiment ein Lotdraht aus Zinn als - Pol geschaltet.
Es wird ca. funf Minuten bei einer Spannung von etwa 4,8 V
geladen. Die Spannung sollte 4,9 V nicht Ubersteigen, da sich
sonst elementares Lithium abscheiden kann.
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AnschlieBend wird der Akkumulator mit einem Elektromotor ent-
laden. Es konnen mehrere Ladevorgange durchgefiihrt werden.

Abb. 16. Betreiben eines Elektromotors mit dem Lithium-
lonen-Legierungs-Akkumulators.

Beobachtung: Das Spannungsmessgerat zeigt nach Beendi-
gung des Ladevorganges eine Spannung von etwa 4,3 V an. Es
ist moglich, den Glockenanker (LE 2201) nach einem Ladevor-
gang fur mehrere Minuten zu betreiben. Des Weiteren ist nach
dem Ladevorgang an der Anode (L&tdraht) ein dunkler Uberzug
zusehen, der nach dem Entladevorgang fast vollstandig ver-
schwindet.

Auswertung: Die gemessene Spannung kann mit den oben
beschrieben Vorgangen an der Anode (Legierungsbildung) bzw.
Kathode (Interkalation von Anionen) erklart werden. Der beim
Ladevorgang zu beobachtende dunkle Uberzug, ist auf die Bil-
dung der Legierung zuriickzufiihren. Die Elektrodenreaktionen
konnen mit Zinn als Basismetall wie folgt formuliert werden:

laden

-
entladen

-Pol: Sn+xLi*+xe Li* Sn*

laden

-
entladen

+Pol:  C +xClO, Cr(Clo)) +xe

3.6 Versuch 4: Reaktion von lithiiertem Létdraht

mit Wasser
Gerate und Chemikalien: Siehe Versuch 3, zusatzlich:
Reagenzglasstander, kleine Reagenzglaser (Durchmesser d = ca.
50 mm), Einwegpipetten, Phenolphtaleinlosung 0,5 %ig in Etha-
nol/Wasser, dest. Wasser.

Durchfihrung: Versuchsaufbau und Durchftihrung wie in
Versuch 3. Ein Reagenzglas wird mit destilliertem Wasser etwa
4 cm hoch gefiillt und mit zwei bis drei Tropfen Phenolphtha-
leinlosung versetzt. Nach dem Ladevorgang wird die Zinnelek-
trode aus der Liisterklemme genommen und in das mit Phe-
nolphthalein versetzte dest. Wasser gestellt. Die Zinnelektrode
sollte danach nicht (!) wieder verwendet werden.
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Beobachtung: Beim Eintauchen der Zinnelektrode in das
mit Phenolphtalein versetzte dest. Wasser kann an der Elektro-
de eine heftige Gasentwicklung beobachtet werden. Dariiber
hinaus kommt es zu einer Pinkfarbung der Indikator-Losung.

Auswertung: Durch das Auftreten der typischen Pinkfar-
bung des Indikators kann riickgeschlossen werden, dass Hydro-
xidionen entstehen. Somit liegt die Vermutung nahe, dass das
entstandene Gas Wasserstoff sein muss. Wie oben bereits be-
schrieben, wird das Elektrodenpotential des Lotdrahtes durch
das Einlegieren der Lithium-lonen deutlich in den negativen
Bereich verschoben (-2,6 V gegen NHE). Das Potential liegt so-
mit im typischen Bereich der Alkalimetalle und theoriekonform
kommt es in Wasser zu folgenden Reaktionen:

Li* Sn * —» xLi*+xe +nSn
E°=-2,60V (gegen NHE)
2HO0+2e —» H,+20H

E°=-0,83 V (gegen NHE)

Abb. 17.
Verhalten eines
mit Lithium-lonen
legierten Zinn-
Drahtes (Lotdraht)
in Wasser, das mit
einigen Tropfen
Phenolphthalein
versetzt wurde
(linke Seite).
Entsprechendes
Verhalten eines
unbehandelten Zinn-
Drahtes

(rechte Seite).

1
Qg »

Abb. 18. Redoxreaktion der mit Lithium-lonen legierten Zinn-
elektrode und Wasser.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Im Beitrag wurde ein Lithium-lonen-Akkumulator prasentiert,
der auf der Interkalation/Deinterkalation von Lithium-lonen
bzw. Perchlorat-lonen basiert. Mit Versuch 2 wurde ein »Lithi-
um-lonen-Power-Pack« vorgestellt, bei dem eine Graphitfolie
als Anoden- bzw. Kathodenmaterial eingesetzt wurde. Durch
eine alternierende Verschaltung von weiteren Anoden und Ka-
thoden sowie einer speziellen Verpackungstechnik lasst sich die
Leistung des hier beschriebenen Lithium-lonen-Akkumulators
gewissermaBen beliebig steigern. Dariiber hinaus wurde uber
eine brandaktuelle Strategie der Post-Lithium-lonen-Technolo-
gie berichtet, die das elektrochemische Einlegieren von Lithi-
um-lonen in ein geeignetes Basismetall vorsieht.

Wir werden in Kiirze mit einem ausfuhrlichen Grundsatzartikel
faszinierende experimentelle Einblicke in diese aktuelle The-
menfeld liefern konnen.

Die Autoren hoffen, dass sich somit die Tir fiir die Behand-
lung eines zukunftsweisenden Themenfeldes in der Schule und
Hochschule ein Stiick weit geoffnet hat.
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Hinweis

Im Rahmen eines vom BMBF geforderten Forschungs- und Entwick-
lungsprojektes sind zwei Experimentierkasten entwickelt worden
und konnen 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_110.html (13.01.2016).

Nahere Informationen zum Experimentierkasten

Lithium "°%% finden Sie unter:
http://www.der-hedinger.de/produkte/
neuheiten-im-programm/artikel/LAS_200.html (13.01.2016).

Online-Erginzung

Hintergrundinformationen zur »Geburtsstunde«

der Lithium-lonen-Akkumulatoren sowie die Literaturhinweise
zum Beitrag finden sich online unter
http://www.mnu.de/publikationen#zeitschrift/02-16
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