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1 Einleitung und Motivation

1 Einleitungund Motivation

Der anthropogene Treibhauseffaktd die damit verbundene Klimaerwarmung stellen die
internationale Staatengemeinschaft aktuell vor immense Herausforderimgeahmender
Pariser Klimakonferenz von 2015 wurdls Ziel die Begrenzung der globalemw&rmung auf
maximal 2°C oberhalb degorindustriellen Niveas festgelegt Die politische Umsetzung
konkreter Malinahmen gestaltet sich jedoch aus Sicht vieler Experianlaigysamweshalb
vermehrt in Frage gestellt wird, ob dwereinbarten Zusagen nocbalisierbarsind. Eine
entsprechende Prognoder Internetseit€limate Action Trackemwelche unter anderem vom
Potsdaminstitut fur Klimafolgenforschung betrieben wirgst Abbildung 1 zu entnehmen.
Demzufolgeware unter Fortsetzung der aktuellen Mal3hahmen eine Temperaturerh6hung um
2.77 3.1°C bis zum Jahr 2100 zu erwarten (dunkelblauerit#t@r in Abbildung1).

M
ﬂ Action

@ Tracker

200 prognostizierte Erwarmung bis 2100 unter Dec 2020 update

Beriicksichtigung verschiedener Szanarien

150

ohne Mallnahmen
41-48°C

100

aktuelle MaBnahmen
27-3.1°C

Historische
Entwicklung

Globale Treibhausgas-Emissionen / GtCO2e / Jahr

50
1990 2000 2010 2020 2030 2040 2050 2060 2070 2080 2090 2100

Abbildung 1: Prognostizierte globale Erwarmung bis 2100. Berticksichtigt wird daftir der nach
verschiedenen Szenarien erwartete weltweite AusstoRR asAG@valenten. Abbildungnit
Genehmigungadaptiert as 2. Copyright© 20092021 Climate Analytics antlewClimate
Institute.

Gerade in jungster Vergangenhsitheint sichjedoch ein Wandelunter den politischen
Entscheidungstragerinzustellen. So kiindig die aktuelzweitgré3te Volkswirtschaft China

im vergangenen Jahr an, die £Reutralitét bis zum Jahr 2060 anzustreb®tuell bestehen
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ghnliche Null-EmissionsPlaneweiterer 126 Staaterf. Unter Einbezug diesesptimistischen
Zielvorgaben verbessert sich die Prognose beziglich der zu erdemteErwarmung
malf3geblichgrangene Linie ibbildungl). Auchdie aktuell grof3te Volkswirtschaft der Welt,
die USA,wendet sichmit der Wahl des neuen Prasidenten Joe Bealeer Verscharfung von
zuvor deregulierten Klimaschutzgesetzer? Innerhalb der europaischen Union (EtBlltder
Klimaschutzin entscheidenden Kreisexin Thema mithochsterPrioritat dar Dies wurde
beispielsweise durch die Antrittsansprache derKfithmissionsprasidentevon der Leyen
nach ihrer Wahl im Jahre 2019 deutlich, in der sie einen weltweiten Fiihrungsanspruch der EU
in Sachen Klimaschutz in Aussicht stefitAls européische Zielvorgalvérd im 2030 Climate
Target Plandie Reduktion von Treibhausgasen um 5%86erhalb der nachsten 10 Jahre
angestrebtDies soll den Wegur Klimaneutralitabis 2050ebner

Um diese Zele erreichen zu konnestellt einenachhaltige uneffiziente Energiespeicherung
eine wichtige Herausbrderung dar. Dabei sind insbesondere diewei Schlagworte
Versorgungssicherheit und Elektromobilifit beleuchtefi So unterlietydas Energieangebot
aus erneuerbaren @llen wie Wind und Sonnenkraff anders alsbei konventionellen
Kraftwerkstypa wie Gas, Kohle oder Atomkraftstarken zeitlichen Schwankungé&eshalb
sind reben einer mdglichstdiversifizierten Aufstellung verschiedener erneuerbarer
Energiequellen und Standorte zur Sicherstellung der Netzquaditith effiziente
Energiespeicher notig. Dabei kommen sowohl Pumpspeicher als auch verschiedene
Batteriespeichersysteme, darunter die Lithiumionenbaftetim Einsatz® Beziiglich der
Elektromobilitdt besteht weltweit die Strategieur Substitution fossiler Brenntrager
hauptsachlichim Einsatz von Lithiurionenbatteriel Konkurrierende Systemavie die
WasserstofBrennstoffzelle sind dagegen kaum auf dem Markt vertretenhabeénin der
offentlichen Diskussiorzumindest fur den Individualverketan Bedeutung verlorergvgl.
Abbildung 2) Die enormeSignifikanz des schnellen Ausbawer Elektromobilitat fir das
Erreichen der Klimaziele kann anhand einiger Kennzahlen abgeschéatzt werdienEU hatte
der Transportsektor im Jahr 2017 einen Anteil vat®2an der Gesamtemission von
Treibhausgasen. Gleichzeitig ist dieser Sektater EUder einzige Bereich, idem seit 1990
keine Reduktion defEmissionengelungen ist. DieEuropaische UmweltagentuEEA)
prognostiziert unter Berucksichtigung dektuell leschlosseneMalinahmen sogar bis 2030
keine Senkung der Emissionen unter den Wert von 189Qahr 2018 lag der Anteil des
Stral3enverkehrs an den gesamten Emissionen des Transportsektors bei 71%. Insbesondere in
diesem Bereich sind deshalb weitere MaBRBratymunter anderem zur Forderung der

Elektromobilitat, erforderlici®
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Hm Verbrennungsmotor B Batteriespeicher  ® Brennstoffzelle

Abbildung 2: Vergleich des Anteils verschiedener Antriebstechniken am weltweiten
Automobilbestand imalr 2019413

Im vorangegangenen Absatairde deutlich, dasder batteriebasierte Energiespeicher, darunter
insbesondere die Lithiumionenbatterie, eine Schllusseltechnologie fiur das Gelingen der
Energiavende darstellt. Moderne Lithiumionenkatterien sind hochkomplexe, partikular
aufgebaute System@vgl. Kapitel 2.2). GezieltesMaterialdesign zur Batterieoptimierung
erfordert ein tiefgehendes Verstandnis der in diesen Systemen ablaufenden Rragesse
Kapitel 2.3) Leider mangelt es an effizienten Analytikmethoden mit r&umlicher
Hochauflésung, um einzelne, nanoskopisch klé&estandteile der Batterie charakterisieren
und somit moégliche Schwachstellen exakt identifizieren zu kdvgin Kapitel2.6). In der
vorliegenden Arbeit soll ein Beitrag zur SchlieBung dieser Laakgezeigtverden. Es werden
zwei neuartige Methoden zumanoskaligen Analytik an Batteriematdiea entwickelt und
vorgestellt. Beide Methoden basieren auf dem Einsatz der Rasterkraftmikrogkapi@(omic
force microscopyAFM). Der Fokusder Untersuchungehegt dabei insbesondere auf der
raumlich hochadigeldsten Quantifizierungvon - fur die Stromspeicherunglementaren

Transportprozessen in Elektrodenmaterialien
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2 Theoretischer Hintergrund und Stand der Forschung

2.1 Grundlagen deRasterkraftmikroskopie

Seit der Entwicklung deRasterkraftmikroskopieefigl.: atomic force microscopyAFM) im

Jahr 1986stellt die Methode ein vielfach verwendetes Werkzeug zur hochaufgelosten
Untersuchung von Oberflichendar!* AFM ermoglicht die Abbildung der
Oberflachentopographie mitohe lateraler Auflésung bis hin zumatomaren Bereick®
Darauf aufbauendvurde eine Vielzahl weiterer Messmodi etablientelche die zusatzliche
Untersuchungrerschiedester physikalischer, chemischer und biologiscReobenparameter
erlauben.2° Um nur einige Anwendungsbeispieleu nennen kénnen diemechanische
Untersuchungvon beispielsweiséolymerenoder aucheinzelnen lebenden Zelléh?! die
Messung der thermoelektrischen Leistung vilanomaterialieff oder die elektrische
Charakterisierung voHalbleiterrf®2* angefiinrt werderBeispiele fur vichtige AFM-basierte
Methoden im Bereich der elektrochemischen Charakterisierung sind unter anderem die
kombinierte elektrochemische Rasterkraftmikraghe €ngl.: combined scanning
electrochemical atomic force microscopPECMAFM) zur raumlich hochaufgelGsten
MessungelektrochemischeProzesse an Oberflachém Flussigkeiterf® die elektrostatische
Kraftspektroskopidengl.: electrostatic force spectroscoiyf, welche unter anderem der
Untersuchung es lonentransportes in Festelektrolyten dféntdie AFM-basierte
Impedanzspektroskopie?® sowie die elektrochemische Verformungsmikroskopie (engl.:
electrochemical strain microscopy, ESM) zuCharakterisierung elektrochemischer
Transportprozesse in Elektrodenmateriafieéiie letztgenannte TecHaiwird ausfiihrlich in

Kapitel 2.6.2 vorgestellt.

Das allgemeine Funktionsprinzip der Rasterkraftoskopie lasst sich wie foldteschreiben:

Es wird eine feing an einem Federbalken aufgehan@geitze rasterférmig tber die zu
untersuchende Probe bewdgabeiwirken abstandsabhangig atomare Krafte zwischen Probe

und Spitze, was zeiner Deformation des Federbalkdiibrt. Diese Deformation wird in den
meisten AFMAufbautenanhand der Ablenkung eines Laserstrahls von der Ruckseite des
Federbalkens detektieAbbildung3 zeigteine typische KrafAbstandsKurve, in welcher die
Durchbiegung des Federbalkens gegen den Abstand zwischen Spitze und Probe aufgetragen ist.
In der Regelwvird in dem linearen Bereich der Kurve bei geringem Abstamdchen Spitze

und Probe eine direkte Proportionalitdt zwischen der Durchbiegung und der auf den
Federbalken wirkenden Kraft angenommBie Ziffern (1) bis (4)in der Abbildunggeben

verschiedene charakteristische Bereiche der Kurve an. Bei grol3en Abstdnden (1) zwischen
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Spitze und Probe wirken naherungsweise keine Krafte und der Federbalken zeigt keine
Durchbiegung. Im Laufe der Ann&herung an die Probe (rote Kurve) Uberwieg@&ohgun
attraktive VanderWaalsKrafte und elektrostatische Krafte. Dies fuhti einem kritischen
Abstand(2) dazu, dass die Spitze schlagartigiechanischeKontakt mit der Probe tritt. Wird

der Abstand noch weiter verringef8), so Uberwiegn schliel3th repulsve Kréatte. Der
Rucklauf (blaue Kurvejinterscheidet sich vom Hinlaofiran Punkt (4¥ignifikant Aufgrund

starker attraktiver Wechselwirkungen, zu denen bei Messungen in Luft auch KapilldPkrafte
beitragen, bleibt die Sgzie Gber einen langeren Zeitraum auf der Probe haften, bevor sie sich

schlieRlich schlagartig 168t 33

(@)]
c
>| \(3
@
o)
i -
O
=
A (2) < (1)
'
(4) >
Abstand

Abbildung 3: Kraft-AbstandsKurve mit Auftragung der Durchbiegung desderbalkensgls
Funktion des Abstandes zwischen Probe und Spitze wahrend Anndherung (rot) und
Zurickziehen (blau).

Im sogenannten Kontaktmodus wird die Spitze in direkten mechanischen Kontakt mit der Probe
gebracht [Bereich (3) iAbbildung 3] undin einem Raster @y die Probenoberflache bewegt.

Die dabei applizierte Kraft ist proportional zur Durchbiegung des Federbalkens, wobei die
Steifigkeit des Federbalkens als Proportionalitatskonstante dient. Typischerweise wird die
Durchbiegung und damit die applizierte laft i wahrend einer Messung konstant gehalten,
indem die H6he der AFNGpitze dynamisclan die Gegebenheiten der Probe angepeasdt

Auf diese Weise wird sukzessive das Oberflachenprofil der Probe ermittelt. Ebenfalls ist es

maoglich stattdessen die Holder AFM-Spitzewéahrend des Rasterkenstant zu halten und
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die Oberflachentopographie aus dersultierendenDurchbiegung des Federbalkens zu
bestimmen. Dies hat den Vorteil, dass keine dynamische Nachregelung der I&pizen
wahrend der Messung erfordeHiist. Nachteilig erscheint jedoch die damit verbundene starke
Abnutzung von Probe und Spitze, insbesondere bei Probenstank inhomogenen

Hoéhenprofilen.

Ein weiterer Modus gangiger ARMufbauten ist der sogenannte Nighdntaktmodus.m
Nicht-Kontaktmalusbesteht kein direkter mechanischermiakt zwischen Probe und Spitze.
Diesist vor allem bei empfindlichen Proben hilfreich, welche durch den Kontakt mit der Spitze
beschadigt werden konntenDie Messung der Topographie erfolgt anhand des
Resonanzverhi@ns ded-ederbalkens, welches sensibel Ktdftbeitrdge wie beispielsweise

Van-derWaals oderelektrostatische Kréafteeagiert!

2.2 Batteriebasierte Energiespeicher

Wiederaufladbare, diteriebasierte Energiespeichgind sowohl fir mobié als auchfir
stationdre Anwendungeron enormer SignifikanzDie aktuell wichtigste und meistgenutzte
Technologie in diesem Feld ist die Lithiumionenbattéri®).** Eine detaillierte Vorstellung
der LIB erfolgt inKapitel 2.2.1.Weiterebedeutsametablierte Systeme sind beispielsweise die
wiederaufladbardélkali-ManganZelle oder der Bleiakkumulator. Dariiber hinausstierteine
grol3e Vielzahl weiterer Ansatze, welche sag&kuellin verschiedenen Stadien der Entwicklung
befinden.Vor allem im Bereich Elektromobilitdt werden momentan die gréf3ten Erwanung
in die Entwicklung einer lithiumbasierten Festkorperbattesiegl : allsolid-state battery
ASSB) gelegt. Eine kurze Einfuhrung zu diesem Batterietyp folgtKapitel 2.2.2.
Vielversprechendinsbesondere im stationdren Bereienscheinendariber hiaus unter
anderenRedoxFlow Batterien sowie Natriuroder Magnesiunibasierte Batterien. Die beiden
letztgenannteBystemesind insbesondere aufgrund der hohen Materialverfiigbarkeit und damit
verbundenen niedrigeren Kosten von hohem InterdSise. Vorstelung erfolgt in Kapitel
2.2.3.

2.2.1 Lithiumionenbatterie

Lithiumionenbatterien (LIBs) haben sizim aktuellwichtigstenKonzeptauf dem Gebiet der
mobilen Energiespeicherung entwickél6o erfolgt die Stromversorgungnobiler Gerate der

modernen Gesellschaft wie Laptops und Smartphameter Regelanhand vornLIBs. Im

6
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Rahmen der Elektromobilitat sollen LIBgiterhinin zunehmendenMal3e in Autos, Bussen
und Fahrradern zum Einsatz komniéf2 Im Vergleich zu anderen Batteriesystemen
Uberzeugen LIBs Bbesondere durch hohe gravimets und volumetrische
Energiedichted:*® Der allgemeine Aufbau einer LIB bestelmn Wesentlichenaus zwei
Elektroden (Kathode undnode, einem flissigerElektrolyten, einemSeparatoisowie dem
externen Stromkreis Ygl. Abbildung 4. Beim Entladevorgang der Batterizverden
Lithiumionen und Elektronenalso zusammengefasst Lithidmaus der Anode deinterkaliert
und im Gegenzug in der Kathode interkali®abei flie3en elektronische und ionis@tgdme
getrennt Uberden ionenleitenden Elektrolyten bzwden elektronenleitenden externen
Stromkreis Die Elektronerverrichten dabeelektrische Arbeit, wodurch ein an den externen
Stromkreis angeschlossener Verbraucher betrieleeden kannDieser Prozessst reversibel.
Somit kann dieBatterie durch das Anlegen einer aul3eren Spannung wieder in den geladenen

Zustand Uberfiihrt werden.

O—=
externer Stromkreis U - 2
o ] : g_é S
g @ e ;
Li* e
1 > g
/ Li* : °’ %
4 * oty

Kathode Separator Anode

Abbildung 4: Schematische Darstellung des Aufbaus einer LithiumionenbattdBg. [Die
Aktivmaterialien auf Anoden und Kathodenseite sind blau bzw. gelb dargestellt.
Typischerweise wird den Elektroden zusatzlich eine KohlenBioifierPhase beigemischt
(schwarz).Die Stromabnehmer sind in der Regel dinne Folien aus Kupfer (bioawn)
Aluminium (grau).Das verbleibende Volumem Innerender Batterieist mit dem fliissigen
Elektrolyten gefulltDie Pfeile zeigen den Entladevorgang der Batterie an.

Konventionelle LIBs verwendeals Aktivmaterialiensowohl auf Kathode- als auchauf
Anodenseitelnterkalationsmaterialien, in denen Lithimeversibelgespeichert werden kann.

Auf der Kathodenseitaverden typischerweiselithiumhaltige Ubergangsmetalloxide wie
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Lithiumkobaltat, Lithiummanganat oder Lithiuhickel-ManganCobalat verwendetAuf der
Anodenseite kommitlassisclerweiseGraphit zum EinsatzAnwendung als Elektrolyt finden
meist Mischungen organischer Carbonate aus beispielsweise Ethylencarbonat und
Dimethylcarbonat mit Lithiumhexafluorophosphat als Leit$4f? Die Zellspannung einer
Batterieergibt sich aus der Differender chemischen Potentialen Lithium in Anode und
Kathode Mit der Kombination von Graphund LiCoQG kénnen hohe Zellspannungen von etwa
3.8V erzielt werden, was einen der Hauptgriinde fugdi&eEnergiedichte von LIBs darstellt.
Interessanterweisgerdenhohe Zyklenstabilitatearreichf obwohl diegenannt&ellspannung
aulRerhalb des thermodynamisat&tabilititsfensters des Elektrolyten liegt. Dies geht mit der
Bildung von isolierenden Interphasen wahrend der ersten Zyklen einher, welche eine weitere
Elektrolytzersetzung verhinderidealerweise sollten die genannten Interphasen mechanisch
stabil, e€ktronisch isolierend und ionisch leitfahig fir Lithiumionen s&uar Modifikation

dieser Interphasen werden dem Elektrolyten meist zusatzliche Additiveeigpielsweise

Vinylencarbonat oder Lithiumbis(oxalato)boratgesetzg! 2

DenAktivmaterialienwerdenauf Anodenwie aufKathodenseiteusatzlicle Additive wieRul3
und PolymerbindebeigemengtDies dient der Verbesserudgr elektronischen Leitfahigkeit
und der Erhéhung der mechanischen Stabilélglich handelt es sich bei den Elektroden um
komplex aufgebaute, porose Kompositestehend aus Aktnaterial KohlenstoffBinder
Phase und elektrolytgefiiliten Hohlraumen (vgl. Abbildung4).4°4! Die detaillierte
Charakterisierung dieser Komposite erfordert Analytikmethoden eimer raumlichen
Auflésungin der GroRenordnung einzelrerimargrtikel (typischerweise im Bereich einiger
hundert Nanometdsis weniger Mikrometer in kommerziellen Zel)e*3wofiir sich generell
AFM-basierte Techniken anbieten. Diese Thematik wird ausgieBigpitel 2.6 diskutiertund

in allendreiin dieser Arbeit enthaltenénerdffentlichungen aufgegriffen.

2.2.2 Festkorperbatterien

Die Forschung an Batteriesystemen unter Verwendung fester Elekteatgiie @ll-solid-state
batteries,ASSBs) wirdmomentansowohl universitar als audbereitsindustriell mit hohem
Aufwand betrieben. Die Entwicklung einer ausgereiften ASSB wird mit den Erwartungen
verbunden, gleich mehrere grundlegende Probleme der etablierten LIBs zu l6sen: Zum einen
wurde der Austausch flagyer, leicht entzindlicher Elektrolyte durch Festelektrolyte
bestehende Sicherheitsrisiken minimieren. Insbesondere mit Blick auf das politische Ziel, die

Anzahl an Elektroautos stark muhohen stellt dies einen entscheidenden Punkt dar. Dartiber
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hinausbesteht die Hoffnungdassdie Entwicklung von ASSBs zu einer deutlichen Steigerung
der Energiedichte fuhren konn#dlein aufgrund der Substitution des Flissigelektrolyten ware
zwar nicht mit einer Steigerung dieser Grol3e zu rechnen. Allerdings bastelufthung, dass
ASSBs die Verwendung von metallischem Lithiurauf der Anodenseite ermdglichen
konnten***° Eine der Literatur entnommeneAbschatzung der damit verbundenen

Energiedichte ist in Abbildung 5 gezeigt.

LI-SSB
@ of W @

= Q,
Wil +0%

w,.., = -10%

grav

Abbildung 5: Typischer Aufbau von LIBs (mitte) im Vergleich zu ASSBs (aul3aemer
Verwendung von Lithium (LIMSSB) bzw. Graphit (L6SB) auf Anoderete Unter
Verwendung des gleichen Kathoda&ktivmaterials zeigt die ASSBurunter Verwendung von
metallischem Lithium als Anode (LiMSB) eine Steigerung von volumetrischer und
gravimetrischer Energiedichte gegentber der LIB. Dargestellt sind Elekytphartikel (gelbe
Scheiben), KathodeAktivmaterialpartikel (violette Scheiben) und Graphitpartikel (graue
Scheiben). Der blaue Hintergrund in der LIB zeigt den Flissigelektrolytedieigelbe Flache

in der LiM-SSB stellt didLithium-Anode dar Abbildungmit Genehmigungntnommen au¥
Copyright© 2A6 Springer Nature

Im Idealfall sollte sédmtliches in der Batterie enthaltene Lithium aus dem Kathodenmaterial
stammen, sodass beim Bau der Batterie auf Anodenseite kein zuséatzliches Lithium hinzugefiigt
wird. Dies wird als Lihiummetall-freie Anode bezeichnet. Lee et al. konnteriner aktuellen
Publikation unter Verwendung von Ag Nanokompositen als thiummetalifreie Anode eine

sehr hohe volumetrische Energiedichte von @00 bei gleichzeitig hoher Zyklenstabilitat

erzielen?®

Als Elektrolyte werden irASSBstypischerweise sulfidische oder auch oxidische Materialien
verwendet. Einer der wichtigsten aktuell verwendeten ElektrolyteBSCI. Als Kathoden
Wirtsmaterialen kommen analog zu den LIBs in der Regel Ubergangsmetalloxide mit
Schichtstruktur, insbesondere NMC, zum Einsatz. Stabilisierung der Grenzflachen werden
die KathoderAktivmaterialpartikel hdufig mit dinnen Schutzhille im Bereich weniger
Nanometerummantelt.Diese Hillen dienemer Verhinderung von Degradationsprozessen,
indem der direkte elektronische Kontakt zwischen Aktivmaterial und Elekemigeschrankt
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wird. Gleichzeitig missein um die Funktion der Batterie zgewahrleisteri Lithiumionen
ausgetauscht werden. Zum Einsatz kommen beispielsweise LiNo@r LiTaQ.*"4°
Aufgrund der geringen Dicke der Ummantelungen gestaltet sich die Charakterisierung

kompliziert weshalb diexakteFunktionsweise bisher nur unzureichend verstanden ist.

Wie bei cer LIB werdenauchden ASSBAktivmateriaien in der RegekusatzlicheAdditive

wie Ruf3 und Polymerbinder zur Verbesserung von elektronischer Leitfahigkeit und
mechanischer Stabilitat beigemengtm hohe Widerstdnde zu verhindern, ist eine gute
Kontaktierung zwischen allen beteiligten Phasen entscheidend. Dies gestaltet sich bei der
Verwendung fester Elektrolyte naturgemafld schwieriger, da diese, anders als flissige
Elektrolyte, nichteinfachin Hohlraume innerhalb der Kathodleel3en kdnnen Aus diesem
Grund mussen Aktivmaterial und Festkorperelektrolyt gezielt miteinander vermischt werden
Dies geschieht beispielsweise durch Kugelrmahbder auch durch Abscheidung des
Elektrolyten aus entsprechenden LésungsmifielBusatzlich wird zur Verbesserung der
Kontaktierung ein hoher mechanischer Druck appliziert. Volumenanderungen wahrend der
Zyklisierung konnen leicht zu Rissen undedrstellen zwischen Festelektrolyt und
Aktivmaterial filhren, was die Zellperformanz negativ beeinfltrsstDie Optimierung von
ASSBserfordertaus diesen Grindemsbesonderein tiefergehedes VerstandniderProzesse

auf der Ebene einzelner Kérnemd Korngrenzef?

2.2.3 MagnesiumBatterie

Dem weltweit steigenden Bedarf an reversiblen Energiespeichern steht eine begrenzte
Forderkapazitatvon Lithium gegentber.Zwar waren die identifizierten natirlichen
Vorkommen von Lithium mit 86 Millionen Tonnéhbei weitem ausreichend, um den
erwarteten Bedarf der nachsten Jahre zu deti@iese Vorkommen konzentrieren sich jedoch
auf wenige Gebiete insbesondere in Sudamerikaund sind bisher zu grof3en Teilen
unerschlossenSo findet beispielsweise in Boliviemo sich mit 21 Millionen Tonnen die
grof3ten LithiumVorkommen weltweit befindenpisher keine Forderung in relevantem
AusmaR statt? Es besteht die Befiirchtung, dass zumindest temporar Amggmigpasse
entsteherkdnnten, was mit einer Preissteigerung von LIBsrbunden ware® Hinzu kommt,

dass die Lithiurf=6rderung zunehmend 6kologische und politische Probleme aufgrund des
hohen Wasserbedarfs bei der Gewinnung aus Salzsdeirft.>* Dies gilt insbesondere in
ohnehinwasserarmen Regionen in Chile, wekkhach Australierder aktuell zweitwichtigste

Exporteur von Lithium ist.
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Aus den genannten Grunden steie &ntwicklung leicht verfiigbare und kostenginstiger
Alternativkonzepte zu etablierten LIBein wichtiges Ziel darInsbesondere im Bereich
stationarer Energiespeicher konnen hierfir auch Systeme mit niedrigerer Energiedichte
Anwendung findenAls Beispiel ®ll an dieser Stelle didg-Batterie angefihrt werden
Magnesium zeigt mit 4% einen deutlich héheren Anteder Erdkrustels Lithium, welches

nur zu 0.008% vorkommt Damit besteht prinzipiell eingeutlichhdhereVerflugbarkeit Eine
poterziell aulerst interessante Materialklasse zur Verwendung als Aktivmaterial in Mg
Batterien stellen die sogenannten Cheiehsen dalEin Vertreter dieser Klasse wiid zwei
Publikationen dieser ArbefsieheKapitel 3.1 und3.3) naheruntersuchtDie dem all@meinen
Strukturtyp MMoeTs (M = Metall, T = S, Se)zuzuordnenderMaterialien ermoglichen
erstaunlicherweise nicht ndie reversible Interkalation von monovalenten Kationen wie Li
oder N4, sondern ebenfalls von divalenten Kationen wieM8§eiteiner frilhen Publikation
von Aurbach et aP® in welcher eine MeBatterie unter Einsatz einer Chevkathode mit
einem Kapazitatsverlust von <15% nach 2000 Zyklen entwickelt wurde, findet kontinuierlich
weitere Forschung an diesem Materialsystem ¥attDas Ziel dieser Forschung bedteh
insbesondere in der Erhéhung der real erreichten Erengieleistungsdichte® Trotz relativ
hoher erreichbarer Kapazitaten va22mAh/g ist die Energiedichtedurch die niedrige
Zellspannung in Chevrdiasierten MeBatterien von nuretwa 1.2V begrenz® Die
Leistungsdichte in MagnesiuBatterien ist bisher durch die vergleichsvedisige Kinetik des
zweiwertigen Magnesiums limitierf® Sollten in diesenBereicten weitere Erfolge erzielt
werden kénnte die MeBatterie als kostenglinstige Alternative zur LIB einen wichtigen Platz

im Bereich stationarer Energiespeicher einnehmen.

2.3 Verbesserung der Batterieperformanz

Innerhalb der vergangenen Jahrzehmturden grof3e Anstrengungen unternommen, um
Batteriesysteme in Bezug auEnergiedichte, Zyklenstabilitdf Leistungsdichte und
Kosteneffizienzu verbessern sowie auftretende Sicherheitsrisiken (insbesondere aufgrund der
Entflammbarkeit) zu minimierermies geht sowohl mit ingenieurstechnischen Leistungen auf

dem Batterieund ZellLevel als auch mit chemischer Materialoptimierung einher.
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Abbildung 6: Historische Entwicklung der gravimetrischen Energiedichte verschiedener
Batteriesysteme. Die Abktrzung NMC steht fur Niek&nganrCobalat Die Datenpunkte ab
2018 stellen Prognosen davlit Genehmigung in adaptierter Form tbernommen:®4us
Copyright© 2.8 American Chemical Society

So konnte diegravimetrische Energiedichte der LIB selbst ohne Veréanderung der
Aktivmaterialien (Graphit/LiCog) innerhalbder letzten 30 Jahre vatwa 100Wh/kg im Jahr
1990auf tiber 250Wh/kg gesteigert werdeéil.Diese Verbesserung hangt maRgeblich mit der
Erhéhung des Massenanteitter Aktivmaterialien gegeniber demicht aktiv an de
Ladungsspeicherung beteiligtdomponenten wie Stromabnehmer, Zellummantelung oder
SeparatozusammenDies ist jedoch nur in einem begrenzten Rahmen mdgliahauch die
passiven Bauteile wichtige Funktionen innerhalb der Batterie einneMishihr Anteil zu
stark reduziertsokannes beispielsweise vermelat unerwinschtedouleHeatingEffekten

mit der Folge einewverringertenBatterieLebensdaueoderi im schlimmsten Falli zu
Sicherheitsrisikeriihren®?%2 In jiingster Vergangenheit konnteedEnergiedichte urch die
zuséatzliche Substitution der Aktivmaterialien noch einmal deutédhoht werden (vgl.
Abbildung 6). Inmodernen Zellen wiréuf der Kathodenseit@ der Regel LithiurdNickel-
ManganCobaltat (NMC) in unterschiedlichen Zusammensegen anstelle von LiCaO
verwendet. Aufder Anodenseit&kommtvermehrt Graphitmit geringen Anteilen an Silizium

zum Einsatz.
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