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In den 1980er Jahren fiihrte die Entwicklung tragbarer
elektronischer Gerite wie Videokameras, Notebooks und
Mobiltelefone zu einem wachsenden Bedarf an wiederauf-
ladbaren Batterien mit erhohter Speicherkapazitdt oder
kleiner Grofle und reduziertem Gewicht bei gegebener Ka-
pazitdt. Allerdings sind konventionelle wiederaufladbare
Batterien wie Blei-Sdure- und Nickel-Cadmium-Batterien
sowie die damals in Entwicklung befindlichen Nickel-Me-
tallhydrid-Batterien hinsichtlich einer Verringerung von
GroBe und Gewicht limitiert. Was man also brauchte, war
eine neue, kleine und leichte wiederaufladbare Batterie.

Im Wesentlichen wird zwischen Batterien zum Einmal-
gebrauch (Primérbatterien) und wiederaufladbaren Batterien
(Sekundirbatterien) unterschieden. Eine Klassifizierung ist
auflerdem anhand des verwendeten Elektrolyten moglicht:
Batterien mit wissrigen Elektrolyten und Batterien mit
nichtwéssrigen Elektrolyten. Abbildung 1 zeigt einige gingi-

Batterie mit
Batterie mit nichtwassrigem
wassrigem Elektrolyt
Elektrolyt (héhere Spannung,
Kapazitat)
Primar- Mn-Trockenzelle, Lithiummetall-
batterie Alkalitrockenzelle Batterie
(Einweg)
Blei-Saure-
. Batterie,
Sekundér- Nickel-Cadmium- | Lithiumionen-
batterie Batterie, Batterie
(aufladbar) Nickel-Metall-
hydrid-Batterie

Abbildung 1. Batterietypen.

ge Batteriearten gemif dieser Klassifikation. Batterien mit
einem wissrigen Elektrolyten haben den prinzipiellen
Nachteil, dass die verfiigbare Zellspannung auf etwa 1.5V
begrenzt ist. Dies ist die Spannung, bei der das Wasser des
Elektrolyten durch die Elektrolye zu dissoziieren beginnt.
Batterien auf Basis eines wissrigen Elektrolyten weisen also
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eine natiirliche Grenze ihrer Speicherkapazitit auf, was die
Moglichkeiten zur Verringerung von Grofle und Gewicht
einschrdnkt. Auf der anderen Seite konnen Batterien mit
nichtwissrigem Elektrolyten eine Quellenspannung von 3 V
oder mehr pro Zelle erreichen, was deutlich bessere Mog-
lichkeiten fiir die Erhohung der Speicherkapazitét bietet. Ein
wichtiges Beispiel ist die Lithiummetall-Batterie, eine Pri-
mérbatterie, die aus einem nichtwissrigen Elektrolyten und
metallischem Lithium als Anodenmaterial besteht.

Versuche zur Umriistung der Lithiummetall-Batterie in
eine Sekundirbatterie fithrten trotz groSer Bemiihungen
nicht zum Erfolg, und zwar aus zwei wesentlichen Griinden:
1) Beim Ladevorgang neigt Lithium zur Bildung von Den-
driten auf der Anode, wodurch es leicht zu elektrischen
Kurzschliissen kommt. 2) Die hohe chemische Reaktivitit
von metallischem Lithium resultierte in schlechten Batterie-
charakteristika, einschlielich einer ungeniigenden Zyklen-
festigkeit aufgrund von Nebenreaktionen, und warf uniiber-
windliche Sicherheitsprobleme durch das Risiko thermisch
durchgehender Reaktionen auf.

Meine Forschungsgruppe war auf die Entwicklung einer
praktischen neuen Sekundirbatterie mit nichtwéssrigem
Elektrolyten fokussiert, mit dem Ziel, den wachsenden Be-
darf an kleinen und leichten Stromquellen fiir tragbare
elektronische Gerite zu erfiillen. Wir konzipierten die Li-
thiumionen-Batterie (LIB) in den frithen 1980er Jahren und
stellten im Jahr 1986 einen praktischen Prototyp fertig (die
Patentanmeldung erfolgte 1985).["" Die LIB ist in Abbildung 1
als eine Sekundirbatterie mit nichtwéssrigem Elektrolyten
dargestellt, die vollstdndige Beschreibung ist die einer nicht-
wiissrigen Sekundiirbatterie mit einem lithiumhaltigen Uber-
gangsmetalloxid wie LiCoO,; als Anode und einem kohlen-
stoffhaltigen Material als Kathode.

Die Verwendung von LiCoO, als Anodenmaterial wurde
zum ersten Mal von Goodenough und Mitarbeitern im Jahr
1979 erwihnt.*3 1982 berichteten Yazami und Touzain iiber
die weltweit erste erfolgreiche elektrochemische Interkala-
tion und Freisetzung von Lithium in Graphit.">! Auch wenn
hierbei noch ein fester Elektrolyt zum Einsatz kam, lieferte
dieses Experiment doch die wissenschaftliche Grundlage fiir
die Verwendung von Graphit als Kathodenmaterial, so wie es
heutzutage bei LIBs der Standard ist.

Im Jahr 1981 begannen wir mit der Grundlagenforschung
zu Sekundirbatterien mit nichtwéssrigen Elektrolyten unter
Verwendung von Polyacetylen als Kathodenmaterial. Poly-
acetylen ist ein elektrisch leitfihiges Polymer (Abbildung 2),
das von Shirakawa (Nobelpreis 2000) entdeckt wurde.[! 1983
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Abbildung 2. Struktur von Polyacetylen.

erfanden wir eine neue Sekundir-
batterie mit LiCoQO, als Anode und
Polyacetylen als Kathode.! Das
Anodenmaterial sollte ein lithium-
haltiges Ubergangsmetalloxid sein,
das beim Ladevorgang Lithiumionen
an die Kathode abgibt. Wir demon-
strierten die Funktion der neuen Se-
kundirbatterie mit einem funktions-
tiichtigen Modell in einem verschlos-
senen Glasrohrchen (Abbildung 3).
Das Modell beruhte auf der gleichen
Zellreaktion und dem gleichen
Funktionsprinzip wie die heutige Li-
thiumionen-Batterie.

Unsere Modellzelle funktionierte zwar, allerdings war die
verfiigbare Speicherkapazitit wegen der niedrigen Dichte des
Polyacetylens begrenzt, und auch die chemische Stabilitét des
Polyacetylens war beschriankt. Wir begannen daher, nach ei-
nem neuen kohlenstoffhaltigen Kathodenmaterial zu suchen.
Graphit war seinerzeit schon als Kathodenmaterial unter-
sucht worden, allerdings wusste man, dass Propylencarbonat,
das damals der iibliche organische Elektrolyt war, beim La-
devorgang in Gegenwart von Graphit zersetzt wird. Zudem
verursachte die Verwendung eines Festelektrolyten einen
elektrischen Widerstand, der fiir praktische Lade- und Ent-
ladevorgénge zu hoch war. Wir untersuchten deshalb die
Eignung verschiedener kohlenstoffhaltiger Materialien als
Kathode. Wir fanden, dass kohlenstoffhaltiges Material mit
einer gewissen kristallinen Struktur eine grofere Speicher-
kapazitidt bot und keine Zersetzung des Propylencarbonats
verursachte. Das erste Beispiel eines kohlenstofthaltigen
Materials mit einer gewissen kristallinen Struktur war VGCF
(vapor-phase-grown carbon fiber), das 1977 von Oberlin,
Endo und Koyama vorgestellt wurde.!®!

Abbildung 3. Die erste
Testzelle einer Lithium-
ionen-Batterie (1983).
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Die Sekundirbatterie, die wir mit dieser neuen Kombi-
nation von Bestandteilen hergestellt hatten, zeigte eine sta-
bile Ladung und Entladung mit vielen Ladungszyklen und
langer Zyklusfestigkeit. Das Prinzip der Lithiumionen-Bat-
terie ist bis heute gleichgeblieben. Die Kombination aus
Elektrodenmaterial und Art der Zellreaktion fiihrt zu fol-
genden Eigenschaften der Lithiumionen-Batterie:

1) Probleme aufgrund der hohen chemischen Reaktivitét des
metallischen Lithiums, wie sie bei der Lithiummetall-
Batterie aufgetreten waren, werden vermieden.

2) Die Lithiumionen werden vom LiCoO, der Anode gelie-
fert und zum kohlenstoffhaltigen Material der Kathode
ubertragen; dies stellte ein neuartiges Konzept einer Se-
kundirbatterie dar.

3) Eine Quellenspannung von 4 V oder mehr kann erreicht
werden, einhergehend mit einer betrdchtlichen Erhohung
der Energiedichte durch die Verwendung des nichtwiéss-
rigen Elektrolyten; dies ermoglichte eine deutliche Ver-
ringerung von GroBe und Gewicht.

4) Die Zellreaktion ist keine chemische Umwandlung; dies
resultiert in stabilen Batteriecharakteristika und einer
langen Betriebsdauer, einschlieBlich exzellenter Zyklen-
festigkeit bei wenig Verschleil durch Nebenreaktionen
und ausgezeichneten Speichereigenschaften.

5) Der Herstellungsprozess ist einfach und effizient; man
benotigt keine spezielle Gasatmosphire, weil LiCoO,
trotz der vorhandenen Lithiumionen an der Luft stabil ist
und die Kathode aus ebenfalls stabilem kohlenstoffhalti-
gem Material besteht.

Im néchsten Schritt mussten wir beweisen, dass unsere
Lithiumionen-Batterie die Sicherheitsprobleme iiberwindet,
die zuvor die Kommerzialisierung von Sekundérbatterien mit
nichtwissrigem Elektrolyten verhindert hatten. So fiihrten
wir 1986 die weltweit ersten Sicherheitstests an Lithiumionen-
Batterien durch (Abbildung 4). Ich wusste, dass bei schlech-
tem Ausgang der Tests die Entwicklung gestoppt wiirde. Da
das Risiko einer Entflammung oder sogar einer Explosion
bestand, musste ich eine zum Test von Explosivstoffen ent-

Abbildung 4. Erste Sicherheitstests mit Lithiumionen-Batterien 1986.

a) Der Moment des Aufpralls eines Eisenstiicks auf eine Batterie.
b) Prototyp einer Lithiumionen-Batterie nach dem Aufprall. c) Lithium-
metall-Batterie nach dem Aufprall.
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worfene Anlage ausleihen. Bei den Sicherheitstests lieBen wir
ein Eisenstiick auf die Batterien fallen. Abbildung 4c zeigt
das Testergebnis mit einer Lithiummetall-Batterie: Es er-
folgte eine heftige Entflammung. Abbildung 4b zeigt das
Ergebnis mit einer Lithiumionen-Batterie: keine Entflam-
mung. Dies war eine groe Erleichterung, denn wire die Li-
thiumionen-Batterie entflammt, wire sie nicht kommerziali-
siert worden. Ich betrachte den Erfolg dieser Tests als ,,die
Geburtsstunde der Lithiumionen-Batterie®.

Nach weiteren Entwicklungen wurde die Lithiumionen-
Batterie 1991 von Sony und 1992 von Asahi Kasei/Toshiba
kommerzialisiert. Mit der Markteinfithrung der Lithium-
ionen-Batterie war nun eine Energiedichte verfiigbar, die
rund doppelt so gro3 wie die von Nickel-Cadmium- oder
Nickel-Metallhydrid-Batterien war. Dies ermoglichte eine
betridchtliche Verringerung von Grofle und Gewicht der
Stromversorgung tragbarer Gerdte. Dank der Quellenspan-
nung von 4 V oder mehr war es aulerdem moglich, Mobil-
telefone mit einer einzigen Speicherzelle zu betreiben.

Wie Abbildung 5 zeigt, ist der Einsatz der Lithiumionen-
Batterie rapide expandiert, und ein weiterer Anstieg ist vor-
auszusehen. Alltdgliche Anwendungen von LIBs sind trag-
bare Geridte wie Videokameras, Laptops, Mobiltelefone und
viele andere elektronische Geréte mit vormals nicht verfiig-
baren Merkmalen und Funktionen. Mit ihrer hohen Spei-
cherkapazitit, hohen Stromentladung und exzellenten Zyk-
lenfestigkeit wird die Lithiumionen-Batterie auch zuneh-
mend in Elektrofahrzeugen verwendet, und es wird progno-
stiziert, dass dieser Markt steil expandieren wird.

Nicht zuletzt fithrte die Massenproduktion und fortwéh-
rende technische Optimierung der Lithiumionen-Batterie
auch zu vielen technischen Fortschritten im Bereich kohlen-
stoffhaltiger Materialien, Polymere und keramischer Mate-
rialien sowie in den beteiligten Disziplinen der Elektroche-
mie, Oberflichenchemie, Polymerchemie, Kohlenstoffchemie
und Keramikchemie.

100
20

80 |
70 + [@ elektrische Geréte

@ Elektrofahrzeuge =

60 |
50 |
40 | i
30
20

12_ ﬁmhnnﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂ
& + =~
Jahr  ee—

Abbildung 5. Prognostizierter Bedarf an Lithiumionen-Batterien.
GWh = Gigawattstunden.
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