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1. Einleitung

Es sind im Wesentlichen drei Gr�nde, weswegen Lithium-
basierte Batterien im Brennpunkt der aktuellen wissen-
schaftlichen Diskussion stehen:
1) Der Bedarf an hoch reversiblen Hochleistungsbatterien

f�r eine moderne Gesellschaft. Es gen�gt dabei, zwei
Anwendungen anzusprechen: a) Batterien f�r Elektro-
mobilit�t und b) Batterien f�r die Speicherung von Strom,
der aus nachhaltigen Energiequellen stammt, haupts�ch-
lich aus Sonnen- oder Windenergie.[1–4]

2) Die Vorteile, die sich aus der Stellung des Lithiums im
Periodensystem der Elemente ergeben. Dies sind dessen
geringe Grçße und hohe Elektropositivit�t mit dem sich
daraus ergebenden Potential einer hohen Spannung, eines
geringen Gewichts, guter Speicherbarkeit, eines schnellen
Transports und somit einer hohen Energie- und Leis-
tungsdichte.

3) Der Fortschritt in den Materialwissenschaften vor allem in
der Nanotechnologie. Diese hat geeignete Elektroden-
materialien hervorgebracht, die durch hçchst effiziente
Morphologien und Architekturen charakterisiert sind.[3,5]

Dieser Aufsatz behandelt die Thermodynamik der Li-
thiumspeicherung und konzentriert sich auf die Gleichge-
wichtssituation (streng genommen „Thermostatik“). Somit
steht die Beschreibung der theoretischen Speicherkapazit�t
und der reversiblen Zellspannung im Vordergrund. Da Fra-
gestellungen hinsichtlich praktischer Kapazit�t und Spannung
von der spezifischen Kinetik stark beeinflusst, wenn nicht

sogar dominiert werden, werden diese nur am Rande in
einem der Abschnitte aufgegriffen.

Warum also ein solcher Beitrag �ber Lithiumspeicherung,
da doch allgemeine thermodynamische Aspekte unabh�ngig
von chemischen Details sein sollten? Zun�chst einmal sind
die zahlreichen Aspekte anzuf�hren, die im Kontext von Li-
thium-basierten Batterien von spezifischer Wichtigkeit sind,
wenn nicht sogar in diesem Zusammenhang eigens entwickelt
wurden, wie z.B. die Speicherung in metastabilen Zust�nden
und insbesondere in nanostrukturierten Materialien.[6] Diese
verdienen eine spezielle Beachtung. (So wird hier die ther-
modynamische Behandlung der Speicherung an Grenzfl�-
chen zum ersten Mal beschrieben, siehe Abschnitt 6.) Dar-
�ber hinaus wurde bisher sogar im Falle der Behandlung
konventioneller Speichermechanismen die Formulierung im
Lichte der relevanten Ladungstr�ger in Festkçrpern, d.h. der
Punktdefekte, nur in sehr seltenen F�llen im Zusammenhang
mit Batterien ausgef�hrt. Dabei ist dieses Vorgehen jedoch
Stand der Technik in der Hochtemperaturchemie.[7–10] Dies ist
recht �berraschend, da ein vollst�ndiges atomistisches Ver-
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Die Thermodynamik der elektrochemischen Lithiumspeicherung
wird explizit unter dem Aspekt betrachtet, dass es die Punktdefekte
sind, die Speicherung ermçglichen. W�hrend Li-Defekte beweglich
sind, m�ssen die meisten der anderen Punktdefekte angesichts der im
Vergleich zum Schmelzpunkt der Elektrodenmaterialien niedrigen
Prozesstemperatur als eingefroren betrachtet werden. Die Betrach-
tungsebene der Defektchemie ist f�r das Verst�ndnis der Lade-/Ent-
ladekurven im Gleichgewicht essentiell. Auf dieser Grundlage kçnnen
Einphasen- und Mehrphasenspeichermechanismen bez�glich theore-
tischer Speicherkapazit�t und Spannung diskutiert werden. Von au-
ßerordentlichem Interesse auf dem Gebiet der Lithiumbatterien sind
metastabile Materialien, vor allem nanokristalliner und amorpher
Natur. Die Thermodynamik in Bezug auf Speicherung und Spannung,
auch an Grenzfl�chen, verdient dementsprechend eine spezielle Be-
handlung. Außerdem wird der Zusammenhang zwischen reversibler
Zellspannung und Lithiumgehalt f�r den neuartigen „Job-Sharing“-
Mechanismus abgeleitet. F�r die klassischen Arten der Speicherung
werden thermodynamische Unterschiede zwischen Kathoden und
Anoden herausgearbeitet. Dies geschieht mit speziellem Fokus auf der
Suche nach neuen Materialien. Da sich dieser Aufsatz auf den
Gleichgewichtszustand konzentriert, werden Ph�nomene unter
Stromleitung nur am Rande diskutiert.
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st�ndnis sowie eine angemessene physikalisch-chemische
Behandlung nur auf dieser Beschreibungsebene mçglich ist.
Zus�tzlich zur Situation bei hohen Temperaturen m�ssen
typische Begleiterscheinungen niedriger Temperaturen wie
extensive Assoziation von Ladungstr�gern und Relevanz von
eingefrorenen Zust�nden in Betracht gezogen werden.

Abgesehen davon ist ein solcher Aufsatz gerade wegen
der Heterogenit�t der Forschungsgemeinschaft im Batterie-
bereich notwendig und aktuell. Spezialisten eines bestimmten
Gebiets, die den einen oder anderen Abschnitt mçglicher-
weise langweilig finden mçgen, d�rften andere wiederum
aufschlussreich finden.

Es m�ssen drei Arten der Speicherung unterschieden
werden (siehe Abbildung 1):
a) Speicherung im Volumen, die auf Auflçsung des Lithiums

basiert (Abbildung 1 a). Wenn dies eher durch Besetzung
von Zwischengitter- oder Leerstellen (Addition) als durch
Substitution auftritt, wird dies �blicherweise als Insertion
(oder wenn sich diese Zwischengitterpl�tze zwischen de-
finierten Schichten befinden, als Interkalation) bezeich-
net. In dieser Art der Speicherung bleibt die Phase kon-
stant (Einphasen-Speicherung), sodass sich nur eine Va-

riation in der Chemie der Punktdefekte vollzieht (Spei-
cherung in TiS2 oder LiCoO2 sind hierf�r Beispiele).[11,12]

b) Speicherung, die mit Phasen�nderungen einhergeht. Hier
werden die chemischen Eigenschaften der perfekten
Struktur ver�ndert, w�hrend die Defektchemie invariant
ist. Wenn auch die koexistierenden Phasen extreme nicht-
stçchiometrische Zusammensetzungen aufweisen und
aufrechterhalten, ist die Defektchemie nichtsdestoweni-
ger relevant. Was die Kinetik anbetrifft, ist es sinnvoll, in
Abh�ngigkeit von der Komplexit�t der Zusammenset-
zungstrajektorie im Phasendiagramm (Abbildung 1 b,c)
zwischen Phasentransformations- (z.B. FePO4/
LiFePO4)

[13] und Zersetzungsreaktionen (z.B. LiCoO2,
das sich bei �berm�ßiger Lithiierung in Co und Li2O
umwandelt)[14–19] zu unterscheiden. Letztere wird auch als
(echte) Konversionsreaktion bezeichnet.

c) Lithium kann auch an hçherdimensionalen Defekten ge-
speichert werden, insbesondere an Grenzfl�chen. Dies
kann an der speziellen Struktur des Grenzfl�chenkerns
liegen. Eine Speicherung kann aber sogar im Fall eines
ideal abrupten Zweiphasenkontakts auftreten („job-sha-
ring“-Mechanismus),[20–22] wie in Abbildung 1 d gezeigt.
Beispiele hierf�r sind Nanokomposite von Metallen (z. B.
Ru) und Lithiumoxid. Dieser letztgenannte Mechanismus
ist – wie der Mechanismus der Konversionsreaktion – auf
Nanostrukturierung angewiesen. (Aber auch in den klas-
sischen F�llen der Ein-Phasen- oder Zwei-Phasen-Spei-
cherung sind Nanopartikel vorteilhaft wann immer der
Volumentransport innerhalb des Festkçrpers langsam ist.)
An dieser Stelle ist auch die Lithiumspeicherung durch
eingefrorene eindimensionale oder sogar nulldimensio-
nale Defekte zu nennen. Beispiele sind die Lithiumspei-
cherung in Versetzungskernen plastischer Materialien
oder in C-Leerstellen von Kohlenstoff.[23]

2. Elektrische Nutzung des chemischen Potentials in
einer Batterie

Der Vergleich einer Batterie mit einem Pumpspeicher-
kraftwerk ist lehrreich. In letzterem wird Wasser von einem
niedrigeren auf ein hçheres Niveau gepumpt, wann immer
Energie gespeichert werden muss. Die Energie kann freige-
setzt werden, indem man das Wasser vom hçheren zum
niedrigeren Niveau fließen und dabei Arbeit verrichten l�sst
(Abbildung 2a).

Joachim Maier studierte Chemie an der Uni-
versit�t des Saarlandes, promovierte dort
1982 und schloss seine Habilitation an der
Universit�t T�bingen 1988 ab. Er lehrte oder
lehrt noch in T�bingen, am MIT als externes
Fakult�tsmitglied, an der Universit�t Graz
als Gastprofessor und an der Universit�t
Stuttgart als Honorarprofessor. Als Direktor
der Abteilung f�r Physikalische Festkçrper-
chemie (seit 1991) des Max-Planck-Instituts
f�r Festkçrperforschung und Mitglied ver-
schiedener Akademien liegen seine Hauptin-
teressen im konzeptionellen Verst�ndnis che-

mischer und elektrochemischer Ph�nomene in und an Festkçrpern wie
auch in ihrer gezielten Nutzung in materialwissenschaftlichen Anwendun-
gen.

Abbildung 1. Die Speichermechanismen, wie im Text diskutiert.

Abbildung 2. Das Prinzip eines Pumpspeicherkraftwerks (links) vergli-
chen mit dem Prinzip einer Li-Batterie (rechts). Mitte: W�re die gr�ne
Phase ein Gemischtleiter anstelle eines Elektrolyten, w�rde eine irre-
versible Reaktion ablaufen und nur W�rme erzeugt werden.
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In einer (Lithium-)Batterie haben wir es nicht mit dem
Gravitationspotential,[24] sondern mit dem chemischen Po-
tential (von Lithium mLi) zu tun. Hierbei nutzt man die che-
misch gespeicherte Energie, die bei gleicher Masse viel grçßer
ist als im vorigen Beispiel.[25] W�hrend des Ladevorgangs
„pumpen“ wir die neutrale Komponente – Lithium – von
einer Phase a (der Positivelektrode)[26] zu einer Phase b, in
der Li weniger beliebt ist (der Negativelektrode).[26] In an-
deren Worten: Wir pumpen Li von einem Niveau niedrigeren
chemischen Potentials zu einem Niveau hçheren chemischen
Potentials. Es ist zu beachten, dass das chemische Potential
gem�ß seiner Definition (mLi = @G=@nLi, wobei Druck, Tem-
peratur und Stoffmenge der anderen Komponenten konstant
bleiben, G : Gibbs-Energie) ein Maß daf�r ist, wie unbeliebt
eine Komponente in einer gegebenen Phase ist.

Die Nutzung der chemischen Potentialdifferenzen an-
stelle der Differenzen im Gravitationspotenzial, wodurch
man es mit erheblich grçßeren Energiedichten zu tun hat, ist
nicht der einzige konzeptuelle Unterschied. Ein neutraler
Lithiumtransport von der Seite hohen Potentials zu der Seite
niedrigen Potentials w�rde nur W�rme erzeugen (entspre-
chend der normalerweise deutlich negativen Reaktionsent-
halpie DRH), deren Umwandlung in elektrische Energie
durch den Carnotschen Wirkungsgrad limitiert w�re.

In einer Batterie wird der Trick angewandt, den Lithi-
umfluss in einen internen Li+- und einen externen e�-Fluss
aufzuspalten, was durch Einbringen eines Li+-leitenden
Elektrolyten zwischen beide Reservoirs (Elektroden) er-
mçglicht wird, wie in Abbildung 2 gezeigt. Die Elektronen im
�ußeren Stromkreis kçnnen direkt elektrische Arbeit ver-
richten. Dies erlaubt eine sehr elegante und reversible Um-
wandlung chemischer in elektrische Energie und umgekehrt.
Da jetzt die gesamte Triebkraft in Form von Freier Reakti-
onsenthalpie, DRG, in elektrische Energie umgewandelt wird,
ist dar�ber hinaus der theoretische Wirkungsgrad gegeben
durch DRG/DRH = 1 + TDRS/ jDRH j und kann prinzipiell
100 % �berschreiten (wenn DRS> 0; die Umgebung k�hlt sich
dann entsprechend ab); normalerweise liegt er bei etwa
100 %, da die Reaktionsentropie DRS klein ist. Wenn man den
�ußeren Stromkreis unterbricht, baut sich eine reversible
Zellspannung auf, die �DRG/zRF (F : Faraday-Konstante)
betr�gt. (Hierbei wird, wie �blich, stillschweigend vorausge-
setzt, dass sich Reaktionsgrçßen, im Gegensatz zu G weiter
oben, auf molare Einheiten beziehen.) Die Annahme dabei
ist das Fehlen jeglicher interner dissipativer Prozesse wie
lokale Korrosion oder elektrochemischer Kurzschluss, der
durch nicht-vernachl�ssigbaren Elektronentransport im
Elektrolyten ermçglicht wird. Die Zahl der transferierten
Elektronen in der Reaktion, d.h. zR, betr�gt 1, wenn wir die
Reaktion in der allgemeinen Form

LiðbÞ ! LiðaÞ ð1Þ

aufschreiben. Diese Gesamtreaktion ist nicht im globalen
chemischen Gleichgewicht, befindet sich jedoch unter rever-
siblen Bedingungen einer offenen elektrochemischen Zelle in
einem erzwungenen Gleichgewichtszustand („elektrochemi-
sches Gleichgewicht“). Grundlegende Betrachtungen der
Elektrostatik besagen, dass die Spannung (multipliziert mit

der Faraday-Konstante) gleich der Differenz in den Fermi-
Potentialen (elektrochemische Potentiale der Elektronen,
~me� ) der endst�ndigen Kupferleitungen ist.[27]

An den Elektroden erfordert das lokale chemische
Gleichgewicht zwischen Li und Li+,e�

LiÐ Liþ þ e� ð2Þ

die Bedingung

~mLiþ þ ~me� ¼ mLi: ð3Þ

Im Fall der Elektronen kennzeichnet m̃ das elektroche-
mische Potential, also das chemische Potential erg�nzt durch
den elektrischen Potentialterm zFDf (f�r eine neutrale
Komponente wie Li ist z = 0 und damit m̃ = m). Da der Elek-
trolyt Li+ und nicht e� leitet, existieren keine Gradienten in
~mLiþ .[28] Wenn wir die Situation an den zwei Elektroden mit-
einander vergleichen, dann gilt D~me� ¼ DmLi und damit

�EF ¼ ~me� að Þ � ~me� bð Þ ¼ mLi að Þ � mLi bð Þ ð4Þ

was erneut zum Ausdruck bringt, dass es die Differenz im
chemischen Potential von Li ist, die genutzt wird. Wenn man
Konfusion bei der Unterscheidung zwischen elektrochemi-
schem und chemischem Gleichgewicht vermeiden mçchte,
schreibt man besser die Zellreaktion Gleichung (1) als

LiðbÞ þ e�ðaÞ Ð LiðaÞ þ e�ðbÞ, ð5Þ

auf die jetzt die Gleichgewichtsbedingungen (Balance der
elektrochemischen Potentiale) sicher angewandt werden
kçnnen.[10, 29] Gleichung (5) dr�ckt die Tatsache aus, dass eine
elektrochemische Zelle im Gleichgewicht durch ein lokales
Elektrodengleichgewicht charakterisiert ist, es auf globaler
Ebene jedoch nur die Ionen und nicht die Elektronen sind,
die unter Bedingungen des offenen Stromkreises miteinander
im Gleichgewicht stehen.

Im Folgenden ist es n�tzlich, sich auf reversible Span-
nungen E gegen�ber metallischem Lithium als Negativelek-
trode zu beziehen, d. h., wir setzen die Phase b mit Li(s)
gleich. Somit ist

EF¼ � mLi að Þ � m�Li Lið Þ
� �

¼ �m�Li að Þ � RT ln aLi að Þ þ m�Li Lið Þ
¼ �RT ln aLi að Þ � m�Li að Þ � m��Li

� �
:

ð6Þ

Wie �blich haben wir m in ein Standardpotential mo und
einen konzentrationsabh�ngigen (c) Term aufgespalten, in
dem a(c) die Aktivit�t bezeichnet; das Standardpotential in
unserer Referenzelektrode Li(s) wird durch
m��Li � m�Li Lið Þ ¼ mLi Lið Þð Þ abgek�rzt. Gem�ß Gleichung (6) ist
E durch lna bestimmt, enth�lt jedoch auch die Freie Energie
des virtuellen Transfers eines Mols Li vom Metall zur Phase
a bei a = 1.

All die verschiedenen Arten der Speicherung, die oben
angesprochen wurden, kçnnen in einem Material wie RuO2

beobachtet werden.[16, 30, 31] Zun�chst wird angenommen, dass
sich die RuO2-Einheit (X) unter experimentellen Bedingun-
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gen wie eine invariante Komponente verh�lt, d.h., wir igno-
rieren Variationen des Ru/O-Verh�ltnisses. Diese Idealisie-
rung – die eine typische N�herung bei Raumtemperatur
darstellt – erlaubt es, LixRuO2 als pseudo-bin�r (LixX) auf-
zufassen. Die experimentelle Entlade-/Ladekurve in Abbil-
dung 3 stellt nicht genau, sondern nur ann�hernd den

stromlosen Zustand dar. Diese Kurve wird erhalten, wenn Li
dem System zugef�gt wird, w�hrend die Menge an X konstant
gehalten wird. Ohne R�cksicht auf die Komplexit�t der
mçglichen Prozesse gilt, dass die EMK (Li-Potential) bei Li-
Addition in Richtung null (in Richtung m��Li) verringert
(erhçht) wird. Dies ergibt sich aus dem thermodynamischen
Stabilit�tskriterium @mLi=@nLi > 0.[32]

Ausgehend von RuO2 lçst die Phase Li bis circa x = 0.1.
W�hrend dieses Prozesses erhçht sich das chemische Poten-
tial von Li kontinuierlich, bis die LiRuO2-Phase gebildet ist.
W�hrend des Einphasenprozesses (vgl. Li1+dRuO2) ist es d,
die Abweichung x von der Ordnungskonzentration oder
„Dalton-Zusammensetzung“ (vgl. Li1RuO2), genauso wie mLi,
das Lithiumpotential (und damit auch aLi, die Li-Aktivit�t),
die jeweils entscheidend f�r Kapazit�t und Spannung sind. Es
wird weiter unten hervorgehoben, wie diese Grçßen f�r eine
gegebene Phase untereinander mittels Punktdefektchemie
verbunden sind.

Wenn die Li-Lçslichkeit �berschritten wird, koexistieren
die Phasen RuO2 und LiRuO2 mit ihren Gleichgewichts-
zusammensetzungen Li0.1RuO2 und Li0.9RuO2. W�hrend
dieses Prozesses werden nicht die Zusammensetzungen in
den Phasen, sondern lediglich die Anteile dieser Phasen va-
riieren, bis das gesamte RuO2 in LiRuO2 umgewandelt ist. In
dieser Periode bleibt mLi und damit die Spannung invariant.
Im Gegensatz zu den konstanten Zusammensetzungen der
koexistierenden Phasen ver�ndert sich die Gesamtzusam-
mensetzung „LixRuO2“. Nat�rlich definiert der Gesamtwert
von x die Kapazit�t.

Im Anschluss daran wird weiteres Li von der LiRuO2-
Phase aufgenommen (bis zu Li1.1RuO2), bis sich ein neues

Phasengleichgewicht ausgebildet hat. Im Gegensatz zur
Umwandlung von RuO2 zu LiRuO2, die einer geraden Linie
im Li-Ru-O-Phasendiagramm folgt, gabelt sich die Trajekto-
rie, und LiRuO2 zersetzt sich in Ru und Li2O. Hierbei m�ssen
wir uns im Klaren sein, dass wir eine tern�re Mischung be-
handeln. (Die geringen Beweglichkeiten von Ru und O dr�-
cken sich in der Nano- und Subnanostruktur des Ru/Li2O-
Gemisches, das sich bei der Zersetzung bildet, aus.) Im in-
varianten Bereich koexistieren Li1.1RuO2, Ru und Li2O. (Der
umgekehrte Prozess ist kinetisch deutlich anspruchsvoller,
aber ebenso mçglich, wenn die Partikel sehr klein und die
Transportkoeffizienten nicht zu klein sind.[16] Solch eine Re-
versibilit�t der Zersetzungsreaktion wurde tats�chlich f�r
RuO2 best�tigt.)[17] Der einzige Volumenprozess, der vor der
Abscheidung von metallischem Li stattfindet, ist eine Legie-
rungsbildung (ein weiterer einphasiger Prozess), der im Fall
von Ru vernachl�ssigbar ist.

Dank des großen Anteils an Grenzfl�che, die in der oben
genannten Phasenmischung realisiert ist, wird eine sehr in-
teressante Art der Speicherung offensichtlich, bei der Li he-
terogen an den Ru/Li2O-Kontakten gespeichert wird, n�mlich
durch Unterbringung des Li+ auf der Li2O-Seite und e� auf
der Ru-Seite des Kontakts.[17, 20–22] Aufgrund der Heterogeni-
t�t ist das thermodynamische Verhalten recht verschieden
von den �blichen Speichermodi. Wiederum bestimmt das Li-
Potential die reversible Zellspannung E und die gesamte
Zusammensetzung die Kapazit�t; im Gegensatz zu mLi ist der
Li-Gehalt in diesem heterogenen Problem jedoch eine kom-
posit�re Funktion.[22] Wenn alle Mçglichkeiten, Li (verglichen
mit dem reinen Li-Metall) zu stabilisieren, ausgeschçpft sind,
vollzieht sich die Abscheidung metallischen Lithiums. Es ist
zu beachten, dass f�r sehr d�nne Schichten mLi kleiner als das
Lithium-Potential m��Li

� �
des reinen Lithium sein kann, das als

Gegenelektrode dient. Diese Unterpotentialabscheidung
kann nat�rlich als Spezialfall der Grenzfl�chenspeicherung
angesehen werden. Im Folgenden besprechen wir Schritt f�r
Schritt die relevanten Speicherarten in unserer Zelle, bei of-
fenem Stromkreis mit elementarem Li als Negativelektrode.

3. Speicherung in Form fester Lçsung und Defekt-
chemie

Im Gegensatz zu Gleichung (1) (aber wie bei Glei-
chung (2)) betrachten wir nun die lokale Gleichgewichts-
situation in der Arbeitselektrode. Der Einbau von Li in das
Volumen der Phase a kann geschrieben werden als

LiÐ LiðaÞ ð7Þ

was im chemischen Gleichgewicht

mLi ¼ mLiðaÞ ð8Þ

erfordert oder bez�glich der Aktivit�ten (Ebene des Mas-
senwirkungsgesetzes; mLi� const + RT lnaLi)

aLi / aLiðaÞ: ð9Þ

Abbildung 3. Das Entladeprofil von RuO2, das alle relevanten Speicher-
arten aufweist: A,C) Einphasenspeicherung, B) Zweiphasenspeiche-
rung, D) Zersetzung und E) Grenzfl�chenspeicherung. Wiedergabe aus
Lit. [17] mit Genehmigung von Wiley.
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In den Gleichung (8) und (9) steht mLi f�r das chemische
Potential (und aLi f�r die Aktivit�t) der Arbeitselektroden-
seite und kann mit dem Li-Potential der mit ihr im Gleich-
gewicht stehenden virtuellen lokalen Gasatmosph�re identi-
fiziert werden (unterscheidet sich um EF vom Li-Potential an
der Gegenelektrode).[33]

Mit der Kenntnis, dass in einem ionischen Material Li
zumindest teilweise in Li+ und e� dissoziiert ist

LiÐ LiþðaÞ þ e�ðaÞ, ð10Þ

schreiben wir

mLi ¼ mLi að Þ ¼ mLiþ að Þ þ me� að Þ ð11Þ

oder

aLi / aLi að Þ ¼ aLiþ að Þ � ae� að Þ ð12Þ

wobei mLi � m��Li die EMK bestimmt.

Sehr viel detailliertere Informationen kçnnen auf der
Ebene der Punktdefekte gewonnen werden. Zwei mechanis-
tische Arten des Einbaus von Li in den Festkçrper sind zu
unterscheiden.[33–36] Die erste ist das Einbringen von Li+ auf
einen Zwischengitterplatz gem�ß

Liþ leerer ZwischengitterplatzÐ
Liþ auf Zwischengitterplatzþ Überschuss-Elektron:

ð13Þ

In der Notation nach Krçger-Vink, die relative Ladungen
(Punkt, Kreuz und Strich stehen f�r die relativen Ladung + 1,
0 und �1) verwendet, schreibt sich dies als (V: Leerstelle, i :
Zwischengitterstelle)

LiþVx
i Ð Li�i þ e0: ð14Þ

Alternativ kann Li+ eine Leerstelle besetzen gem�ß

Liþ Liþ-LeerstelleÐ reguläres Liþ þ Überschuss-Elektron ð15Þ

oder, nach Krçger-Vink-Notation

LiþV0Li Ð Lix
Li þ e0: ð16Þ

Eine der beiden Gleichungen wird �berfl�ssig, wenn wir das
ionische Fehlordnungsgleichgewicht (Frenkel) in Erw�gung
ziehen:

reguläres Liþ þ leerer ZwischengitterplatzÐ
Liþ auf Zwischengitterplatzþ Liþ-Leerstelle,

ð17Þ

d.h.

Lix
Li þVx

i Ð Li�i þV0Li: ð18Þ

In �hnlicher Weise m�ssen wir nicht alle Gleichungen neu
mit Elektronenlçchern anstelle von �berschusselektronen
(Leitungselektronen) formulieren. Es gen�gt, zu unserer
Liste das elektronische Fehlordnungsgleichgewicht

Elektron ðValenzbandÞ þ Loch ðLeitungsbandÞ
Ð
Elektron ðLeitungsbandÞ þ Loch ðValenzbandÞ

ð19Þ

oder in Krçger-Vink-Notation

NilÐ e0 þ hC ð20Þ

hinzuzuf�gen.
Der große thermodynamische Vorteil, den Zustand in der

Modellverbindung „LiX“ (die pr�ziser LixX�Li1+dX mit d !

1 gelesen wird) in Form von Punktdefekten zu formulieren,
ist, dass nun ideale Massenwirkungsgesetze gute N�herungen
sind, da Defekte (im Gegensatz zu Komponenten) in ziemlich
verd�nnter Form auftreten (deshalb ist a’ c).

Nicht-Idealit�ten (die wir hier zumeist ignorieren)
kçnnen durch die Einf�hrung von Aktivit�tskoeffizienten
korrigiert werden.[37–39] Weiterhin erlaubt die Unterscheidung
zwischen �bersch�ssigen und fehlenden Partikeln eine de-
taillierte Berechnung von d(E), d.h. der theoretischen Lade-/
Entladekurve. Unter Vernachl�ssigung der Aktivit�tskoeffi-
zienten ist der folgende Satz an Massenwirkungsgesetzen bis
hierhin ausreichend:[40]

KLi ¼ Li�i
� �

e0½ �a�1
Li ð21Þ

KF ¼ Li�i
� �

V0Li½ � ð22Þ

KB ¼ e0½ � h�½ �: ð23Þ

Diese Massenwirkungsgleichungen folgen aus den Glei-
chungen (14), (18) und (20) durch Anwendung des Gleich-
gewichts der Bilanz der chemischen Potentiale

mLi ¼ mi þ mn ¼ �mV þ mn ¼ �mV�mp: ð24Þ

Wenn dies mit der Elektroneutralit�tsbedingung ver-
kn�pft wird, kçnnen die Defektkonzentrationen und auch
d als Funktion der Li-Aktivit�t und damit der Zellspannung
[Gl. (6)] berechnet werden.

Die Elektroneutralit�tsbedingung ist gegeben durch

C þ Li�i
� �

þ h�½ � ¼ V0Li½ � þ e0½ �, ð25Þ

wobei C f�r die effektive Konzentration geladener Verun-
reinigungen (Dotieratome) steht. C ist positiv, wenn wir uns
auf hçhervalente Kationen wie z. B. Mg2+ auf Li+-Positionen,
d.h. Mg�Li , beziehen. C ist hingegen negativ, wenn wir uns auf
hçhervalente Anionen wie etwa Z2� auf einer X�-Stelle, d.h.
Z0X, beziehen; ein Beispiel hierf�r ist O2�, das F� ersetzt.
Zus�tzlich beinhaltet C auch die Konzentration eingefrorener
geladener nat�rlicher Punktdefekte. Als Beispiel f�r letztere
sind Leerstellen von Eisen in LiFePO4, Anti-Site-Defekte wie
Fe�Li innerhalb dieser Struktur oder Sauerstoffleerstellen in
TiO2, die als immobil bei Raumtemperatur betrachtet
werden, zu nennen. Das Auftreten von eingefrorenen nativen
Defekten ist ein charakteristisches Merkmal der Defektche-
mie bei Raumtemperatur. Der Leser, welcher an der Ver-
bindung zwischen den eingefrorenen Konzentrationen bei
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Betriebstemperatur und den variablen Konzentrationen im
Temperaturbereich der Herstellung interessiert ist, wird auf
die Literatur verwiesen.[41, 42] Ein zweites charakteristisches
Merkmal der Defektchemie bei Raumtemperatur ist die
verst�rkte Tendenz der Assoziation entgegengesetzt gelade-
ner Defekte,[33] wie etwa durch native Wechselwirkungen

V0Li þ h� Ð Vx
Li

Li�i þ e0 Ð Lix
i ,

ð26Þ

oder der Assoziatbildung mit Verunreinigungen, z.B.

Mg�Li þV0LiÐ MgLiVLið Þx

Z0X þ Li�i Ð LiiZXð Þx

Z0X þ h� Ð Zx
X:

ð27Þ

(Elastische Wechselwirkung kann sogar zur Assoziation
zwischen gleichfçrmig geladenen Defekten f�hren. Cooper-
Paare sind die prominentesten Beispiele einer „anti-Cou-
lomb“-Assoziation).

Assoziationsreaktionen zu ber�cksichtigen bedeutet, un-
serer Liste weitere Massenwirkungsgesetze hinzuzuf�gen
[Gl. (21)]. Neutrale Assoziate erscheinen nicht in der Elek-
troneutralit�tsbedingung. In einem solchen Fall ist C in
Gleichung (25) nicht l�nger konstant, weswegen Massen-
bilanzen explizit ber�cksichtigt werden m�ssen. Solche Lç-
sungen sind Stand der Technik in der Defektchemie, und der
interessierte Leser findet in Lit. [7, 8, 10,43,44] eine große
Zahl von Beispielen.

Die Abbildungen 4, 5, 7 und 8 zeigen, wie Defektkon-
zentrationen von der Lithiumaktivit�t abh�ngen, wenn der
Einfachheit halber Assoziationsreaktionen vernachl�ssigt
wurden. Diese Lçsungen gr�nden auf den sogenannten
Brouwer-Bedingungen,[45] was bedeutet, dass in den ver-
schiedenen Bereichen nur zwei Haupttr�ger entgegenge-

setzter Ladung in Gleichung (25) von Bedeutung sind. Dies
f�hrt auf Potenzfunktionen f�r die Konzentrationen und
somit zu linearen Graphen in den doppeltlogarithmischen
Plots. Man beachte, dass deutliche Ver�nderungen in den
doppeltlogarithmischen Plots auf Variationen um mehrere
Grçßenordnungen zur�ckzuf�hren sind.

F�nf F�lle werden betrachtet: 1) ein reiner Stoff (mit LiX
bezeichnet) mit intrinsisch vorwiegend ionischer Fehlord-
nung, 2) ein reiner Stoff (mit LiY bezeichnet) mit intrinsisch
vorwiegend elektronischer Fehlordnung; 3, 4) Donor-dotier-
tes LiX und LiY und schließlich 5) der Fall der Akzeptor-
Dotierung anhand des Beispiels mit vorwiegend ionischer
Fehlordnung (LiX).

Ohne die Tatsache außer Acht zu lassen, dass individuelle
Defektkonzentrationen hochrelevant f�r die kinetischen As-
pekte des ionischen und elektronischen Transports sind, sind
wir hier an der Thermodynamik der Li-Speicherung und
somit am Lithiumgehalt im Gleichgewicht (1 + d) als Funk-
tion der Spannung und damit der Lithiumaktivit�t a (hier
wird der Einfachheit halber der Index Li weggelassen) in-
teressiert. Wenn wir Punktdefekte in der Substruktur X
ignorieren kçnnen, ist die „Nicht-Stçchiometrie“ d gegeben
durch die Konzentration der Lithiumspezies auf den Zwi-
schengitterpl�tzen minus der Konzentration der Lithium-
leerstellen.

Betrachten wir zun�chst den Reinstoff: hier erfordert die
Elektroneutralit�t d = i�u = n�p. (Ab jetzt verwenden wir
die Abk�rzungen i, u, n, p f�r Li�i

� �
, V0 i½ �, [e’], [hC].) F�r die

Brouwer-Bedingungen ergeben sich Potenzgesetze bez�glich
der Lithiumaktivit�t als typische Lçsungen der Massenwir-
kungsgesetze; d.h. f�r jede Defektspezies j ist j½ � / aNj (wobei
Nj eine simple rationale Zahl ist).[45] Wenn ionische Fehlord-
nung vorherrscht, ist die logarithmische Abh�ngigkeit, also
die relative Ver�nderlichkeit der Konzentration der fehlge-
ordneten Majorit�tsladungstr�ger bez�glich a klein, womit

Abbildung 4. Defektchemie und defektchemische Parameter f�r eine intrinsisch
haupts�chlich ionisch fehlgeordnete, (pseudo-)bin�re Li-Verbindung. I-Regime
(gelb), P-Regime (blau), N-Regime (gr�n).

Abbildung 5. Defektchemie einer reinen (schwarze Kurven) und Donor-
dotierten (rote Kurven) (pseudo-)bin�ren Li-Verbindung mit intrinsisch
dominierender ionischer Fehlordnung. I-Regime (hellgelb), P-Regime
(blau), N-Regime (gr�n), CI-Regime (gelb), CE-Regime (rot).
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Ni = Nu = 0 [folgt aus den Gln. (22), (25), vgl. Abbildung 4],
aber Nn = 1 =�Np [folgt aus den Gln. (22), (23), vgl. Abbil-
dung 4] gilt. Der Ausdruck d = i�u liefert hier schlicht d’ 0
im Rahmen der N�herung. Man erh�lt eine bessere N�he-
rung, wenn man i�u durch n�p ersetzt und Minorit�tsdefekte
analysiert. Die Tatsache, dass d als Differenz zweier Terme
mit entgegengesetzten Abh�ngigkeiten von a geschrieben
werden kann, d.h. d = aaN�ba�N, f�hrt auf eine sinh-Funktion
f�r die EMK [vgl. Gl. (6)].[46] In solchen F�llen kann d vor-
teilhaft in den Ausdruck c* a=a*ð ÞN� a=a*ð Þ�N

� �
mit

c* ¼
ffiffiffiffiffiffi
ab

p
und a* ¼ b=að Þ

1
2N umgeformt werden. Im vorlie-

genden Fall entpuppt sich c* als die n- oder p-Konzentration
am stçchiometrischen Punkt (siehe Abbildung 4, Mitte)

c* � n* � nðd ¼ 0Þ ¼ p* � pðd ¼ 0Þ: ð28Þ

An diesem Punkt wird die Zusammensetzung Li1+dX mit
d exakt gleich 0 realisiert. Die zugehçrige Aktivit�t wird mit
a* bezeichnet.

Um diese Graphen in die f�r die Batterieanwendung re-
levante Auftragung EMK vs. Li-Gehalt zu �bersetzen, die die
Lade-/Entladekurve im Gleichgewicht darstellt, ist es n�tz-
lich, die Notation dadurch zu vereinfachen, dass EF/RT durch
E abgek�rzt wird und man sich auf den stçchiometrischen
Punkt bezieht, d.h. E�E* =�ln(a/a*) mit mLi� const +

RT lnaLi und E(a*)�E*.
F�r den speziellen Fall vorherrschender ionischer Fehl-

ordnung (I-Regime) f�hrt die defektchemische Situation auf

d ¼ c* a
a*

� �
� a

a*

� ��1� �
ð29Þ

mit c* ¼
ffiffiffiffiffiffiffi
KB

p
und a* ¼ K1=2

B K1=2
F

.
KLi.

Der reine vorwiegend elektronische Fall, in LiY anzu-
treffen (schwarze Kurven in Abbildung 8, E-Regime), f�hrt
strukturell auf das gleiche Ergebnis wie im vorwiegend ioni-
schen Fall, realisiert in LiX, es gilt jedoch c* ¼

ffiffiffiffiffiffi
KF

p
. Unter

Verwendung von E kçnnen wir in beiden F�llen

d ¼ 2c* sinh�ðE�E*Þ ð30Þ

formulieren, was die bekannte S-fçrmige Titrationskurve
darstellt, die z.B. f�r LiRuO2 auftritt, wie in Abbildung 3
gezeigt ist (vgl. mit der mit C beschrifteten Zone).

Bis jetzt haben wir uns auf den Bereich nahe des stç-
chiometrischen Punktes (I-Regime; in Abbildung 4 gelb
dargestellt) konzentriert. F�r sehr geringe oder hohe Li-Ak-
tivit�ten ist das Material in deutlichem Ausmaß oxidiert (P-
Regime, in Abbildung 4 blau gezeichnet) oder reduziert (N-
Regime, in Abbildung 4 gr�n gezeichnet) verglichen mit der
intrinsischen Zusammensetzung. Dann dominieren die La-
dungstr�ger, die durch Li-�berschuss oder Mangel erzeugt
wurden.

Somit sind es im N-Regime (a @ a*) die Spezies Li�i und e’
sowie im P-Regime (a ! a*) die Spezies V0Li und hC, die die
Majorit�tsladungstr�ger bilden. In jedem Regime kçnnen wir
u oder i in der Differenz i�u vernachl�ssigen, mit dem Er-
gebnis

d’K1=2
Li a1=2 ¼ K1=4

F K1=4
B a=a*ð Þ1=2/ exp �E � E

*

2

	 

ðfür a� a*Þ

d’�K1=2
B K1=2

F K�1=2
Li a�1=2

¼ �K1=4
F K1=4

B a=a*ð Þ�1=2/ � exp �E � E
*

2

	 

ðfür a	 a*Þ:

ð31Þ

Diese Gleichungen gelten sowohl f�r LiX als auch f�r LiY.
An diesem Punkt ist es sinnvoll zu erw�hnen, dass die

Kenntnis der Defektchemie es einem auch erlaubt, die freie
Energie als Funktion der Stçchiometrie auszudr�cken. Dies
wird in Anhang Ib gezeigt.

Nun jedoch zur�ck zu den Defektkonzentrationen. Wenn
wir auf eine allgemeinere Behandlung des Problems abzielen,
m�ssen wir die Brouwer-Approximation aufgeben und die
vollst�ndige Elektroneutralit�tsgleichung Gleichung (25) an-
wenden (da wir uns noch immer auf das reine Material be-
ziehen, ist C = 0).

Die Ergebnisse f�r die individuellen Tr�gerkonzentratio-
nen sind

i ¼

ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
aKLi þKFð ÞaKLi

aKLi þKBð Þ

s

¼ KF=u ¼ aKLi=n ¼ aKLi=KBð Þp, ð32Þ

und damit f�r die Gesamtzusammensetzung

d ¼

ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
aKLi þKFð ÞaKLi

aKLi þKB

s

�KF

ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
aKLi þKB

aKLi þKFð ÞaKLi

s

ð33Þ

Gleichung (33) wird in Abschnitt 8 von großem Nutzen sein.
F�r aKLi @ KF, KB (a KLi ! KF, KB) werden die oben ge-

nannten Resultate [Gl. (31)] f�r das N-Regime (P-Regime)
zur�ckgewonnen. Obige sinh-Lçsung f�r das I-Regime re-
sultiert, wenn KF @ aKLi @ KB (ionische Fehlordnung) oder
KF ! aKLi ! KB (elektronische Fehlordnung). Gleiches gilt
f�r die �bergangswerte von a und d. Im Fall eines Materials
mit dominierender ionischer Fehlordnung folgen aI/N = KF/KLi

und dI=N ¼
ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
KF=2

p
f�r den �bergang von I nach N, w�hrend

f�r den �bergang von I nach P aP/I = KB/KLi und
dP=I ¼ �

ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
KF=2

p
resultieren.

In Abbildung 6 ist die entsprechende E vs. d-Kurve f�r das
intrinsisch ionisch fehlgeordnete LiX f�r den gesamten Ak-
tivit�tsbereich (P-, I- und N-Regime) gezeigt, inklusive der
Grenzen dmax, dmin, die durch Konkurrenz der Phasen gegeben
sind (vgl. Abschnitt 8). Die gestrichelten Linien beziehen sich
auf S�ttigungseffekte der Defektverteilung, die am Ende des
Abschnitts behandelt werden.

Ein charakteristisches Merkmal des Reinstoffs (vgl. Ab-
bildung 4) ist, dass an dem Punkt, an dem die ionischen De-
fektkonzentrationen genau �bereinstimmen, auch die elek-
tronischen Konzentrationen gleich sind.

Gem�ß Gleichung (25) unterscheiden sich diese Punkte,
wenn das Material dotiert ist. Auf der Konzentrationsskala ist
dieser Unterschied C. Wenden wir uns nun also dem dotierten
Zustand zu und untersuchen Mg-dotiertes LiX oder LiY als
Beispiele.
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Abbildung 5 zeigt, f�r das LiX-Beispiel, wie sich die Ak-
tivit�t a*

eon

� �
, bei der p = n erf�llt ist, von der Aktivit�t a*

ion

� �
,

bei der u = i gilt, unterscheidet. Sei LixMgeX die Zusam-
mensetzung mit der Variablen x, dann ist die Zusammenset-
zung bei a ¼ a*

eon, bei der die Dotierkonzentration vollst�ndig
durch ionische Defekte kompensiert ist, Li1�2eMgeX
( Mg�Li

� �
’ V0Li½ �). Bei a ¼ a*

ion ist die Zusammensetzung
Li1�eMgeX, und die Dotierung wird rein elektronisch kom-
pensiert ( Mg�Li

� �
’ [e’]), formal durch eine niedrigere Li-

Valenz und/oder durch eine negativere X-Valenz.
Die Ungleichung a*

eon < a*
ion gilt im Allgemeinen f�r Do-

nordotierung, ganz gleich, ob der Donoreffekt durch Substi-
tution mit hçhervalenten Kationen, niedrigervalenten Anio-
nen, durch Kationen auf Zwischengitterpl�tzen oder durch
positiv geladene eingefrorene native Defekte hervorgerufen
wird. Sie gilt ebenso, wenn die Fehlordnung prim�r elektro-
nischer Natur ist (Abbildung 8).

Genau das Gegenteilige tritt f�r Akzeptordotierung auf
(Abbildung 7). F�r das Beispiel, dass X� teilweise durch Z2�

ersetzt wird (LixX1�eZe), lautet die Zusammensetzung bei a*
eon

Li1+eX1�eZe (ionische Kompensation) und Li1X1�eZe bei a*
ion

(elektronische Kompensation). (Die Ungleichung a*
eon > a*

ion

gilt nat�rlich auch f�r niedrigervalente substitutionelle Kat-
ionen, f�r Anionen auf Zwischengitterpl�tzen oder effektiv
negativ geladene eingefrorene Defekte nat�rlichen Ur-
sprungs.) Die Asymmetrie, die durch die Dotierung einge-
f�hrt wird, wird nicht nur durch den von null verschiedenen
Abstand zwischen a*

eon und a*
ion widergespiegelt, sondern auch

durch die ausgepr�gte Asymmetrie der Defektkonzentratio-
nen als Funktionen von a (vgl. Abbildung 5, 7 und 8).

Wenn wir nun, im Gegensatz zu Gleichung (32), den ef-
fektiven Dotierungsgehalt C in der Elektroneutralit�tsglei-
chung ber�cksichtigen, erhalten wir

i ¼ � C

2 1þ KB

KLi

1
a

� �þ
ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi

C2

4 1þ KB

KLi

1
a

� �2 þ
KLiaþKF

1þ KB

KLi

1
a

� �

vuut

¼ KF=u ¼ KLi a=n ¼ pða KLi=KBÞ

ð34Þ

als Lçsungen der individuellen Defektkonzentrationen. Aus
diesen individuellen Konzentrationen ergibt sich direkt die
Nicht-Stçchiometrie.

Abbildung 6. Lithiumaktivit�t (Zellspannung) vs. Li-Gehalt d f�r einen
Auflçsungsmechanismus (Einphasenmechanismus) im Fall eines
haupts�chlich ionisch fehlgeordneten Kristalls. Die defektchemischen
Partner werden aus Gleichung (33) ermittelt. Bevor Gitterplatzverar-
mung weiteren Aus- oder Einbau von Li (siehe gestrichelter Teil) stark
einschr�nken w�rde, transformiert die Phase in koexistierende Phasen
(dmin, dmax). Es ist zu beachten, dass der gestrichelte Bereich �blicher-
weise ausgedehnter ist als hier gezeigt. Dm8= �nderung der partiellen
molaren Freien Enthalpie w�hrend des Transfers eines Li von der Elek-
trodenphasen zum metallischen Lithium unter Standardbedingungen.

Abbildung 7. Defektchemie der reinen (schwarze Kurven) und der Ak-
zeptor-dotierten (rote Kurven) (pseudo-)bin�ren Li-Verbindung mit in-
trinsisch dominierender ionischer Fehlordnung. I-Regime (hellgelb), N-
Regime (blau), P-Regime (gr�n), CI-Regime (gelb), CE-Regime (rot).

Abbildung 8. Defektchemie der reinen (schwarze Kurven) und Donor-
dotierten (rote Kurven) der (pseudo-)bin�ren Li-Verbindung mit intrin-
sisch dominierender elektronischen Fehlordnung. E-Regime (hellgelb),
N-Regime (blau), P-Regime (gr�n), CE-Regime (gelb), CI-Regime (rot).
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Numerische Lçsungen der Gleichung (34) werden sich in
Abschnitt 8 als hilfreich erweisen.

Was den Parameter a*
eon (hier n = p, somit C + i = u) be-

trifft, folgt

a*
eon ¼

ffiffiffiffiffiffiffi
KB

p

KLi
�C

2
þ

ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
C2

4
þKF

r !

ð35Þ

w�hrend f�r a*
ion (hier i = u, somit C + p = n)

a*
ion ¼

ffiffiffiffiffiffi
KF

p

KLi

C
2
þ

ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
C2

4
þKB

r !

ð36Þ

und folglich f�r die Differenz

a*
ion � a*

eon ¼
C

KLi

"
ffiffiffiffiffiffi
KF

p 1
2
þ sgnC

ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
1
4
þKB

C2

r !

�
ffiffiffiffiffiffiffi
KB

p
� 1

2
þ sgnC

ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
1
4
þKF

C2

r !# ð37Þ

gilt. Offensichtlich strebt die Differenz wie erwartet gegen
null f�r C!0. Der Klammerterm ist positiv (

ffiffiffiffiffiffiffi
KF

p
f�r C !1,ffiffiffiffiffiffiffi

KB

p
f�r C! �1), somit gilt:

a*
ion � a*

eon

C
> 0 ð38Þ

was beweist, dass a*
ion > a*

eon f�r Donordotierung (C> 0) und
a*

ion < a*
eon f�r Akzeptordotierung (C< 0). In der Definition

von d haben wir die Freiheit, entweder die Abweichung von
der Zusammensetzung bei a*

ion oder von der Zusammensat-
zung bei a*

eon zu betrachten, d.h. uns auf dion� i�u oder deon�
n�p zu beziehen. (Diese Frage des Referenzzustandes ist
nat�rlich nicht f�r die Menge an speicherbarem Lithium re-
levant.) In beiden F�llen folgt die Abh�ngigkeit von der
Aktivit�t aus Gleichung (34).

Wie bereits erw�hnt ist deon nun von dion im Gegensatz
zum undotierten Zustand um

deon�dion ¼ C > 0 ð39Þ

verschieden. Betrachten wir nun die speziellen Brouwer-
Regime und damit spezielle F�lle von Gleichung (34). Die N-
und P-Regime f�hren trivialerweise auf die gleichen Ergeb-
nisse wie f�r das reine Material, da dort C in Bezug auf die
nat�rlichen Konzentrationen vernachl�ssigbar ist. Jedoch
unterscheidet sich die Situation f�r den dazwischenliegenden
Bereich, der im reinen Fall als I-Regime f�r LiX und als E-
Regime f�r LiY bezeichnet wurde und in dem jetzt die Do-
tierung Hauptladungstr�ger ist. Im dotierten Fall kçnnen
beide Arten von Bereichen im gleichen Material auftreten
(siehe Abbildung 5, 7, 8), d.h. ein Regime, in dem alle elek-
tronischen Ladungstr�ger Minorit�tsladungstr�ger sind (CI-
Regime) genauso wie ein Regime, in dem alle ionischen La-
dungstr�ger Minorit�tsladungstr�ger sind (CE-Regime). Es ist
n�tzlich, den ionisch kompensierten Bereich (CI) und den
elektronisch kompensierten Bereich (CE) getrennt zu be-
handeln.

Im ersten Fall gilt C’ u, was in einer simplen Beziehung
f�r deon

deon ¼
ffiffiffiffiffiffiffi
KB

p a
a*eon
� a*

eon

a

� �
¼ 2

ffiffiffiffiffiffiffi
KB

p
sinh� E � E*

eon

� �
ð40Þ

resultiert, die analog zu Gleichung (30) aufgebaut ist, wobei
E* durch E*

eon ersetzt wurde.

In �hnlicher Weise folgt f�r den elektronisch kompen-
sierten Bereich, in dem C’ n gilt, die analoge Beziehung

dion ¼
ffiffiffiffiffiffi
KF

p a
a*ion
� a*

ion

a

� �
¼ 2

ffiffiffiffiffiffi
KF

p
sinh� E � E*

ion

� �
: ð41Þ

Als Schlussfolgerung ergibt sich, dass sich die Behandlung der
theoretischen (Ent-)Ladekurven vereinfacht, wenn man deon

f�r eine vorwiegend ionische Kompensation, hingegen dion f�r
eine vorwiegend elektronische Kompensation anwendet.

Die defektchemischen �berlegungen kçnnten nat�rlich
noch deutlich weiter getrieben werden, insbesondere f�r den
Fall, dass die Dotierung ihren Valenzzustand �ndern kann.
Dies kann die Speicherkapazit�t deutlich ver�ndern, wobei
hier einige wenige Anmerkungen dazu gen�gen m�ssen. Es
ist aus der Chemie bei hohen Temperaturen bekannt, dass
starke Dotierung von SrTiO3 mit Eisen[47] oder starke Pr-
Dotierung von CeO2

[48] zu signifikanten Ver�nderungen
sowohl in der integralen als auch in der differentiellen Spei-
cherkapazit�t f�hrt. Es ist jedoch ebenso offensichtlich, dass
eine starke Dotierung eines Bin�rgemischs schlussendlich der
Bildung eines tern�ren Gemischs gleichkommt.

Als spezielle Merkmale der Defektchemie bei Raum-
temperatur wurde bereits erw�hnt, dass 1) native Defekte
dauerhaft eingefroren sein kçnnen und damit als Dotierun-
gen wirken und 2) entgegengesetzt geladene Punktdefekte
zur Assoziation neigen. W�hrend Ersteres dem C-Term zu-
geschlagen werden kann, vermag das zweite Ph�nomen zu
deutlichen Ver�nderungen in der defektchemischen Be-
handlung zu f�hren. Anstatt die obige allgemeine Behand-
lung in Bezug auf solche Effekte auszudehnen, werden nur
zwei spezifische Beispiele genannt. Das erste ist LiFePO4, bei
dem anscheinend ein großer Anteil an Lithiumdefekten V0Lið Þ
mit den Lçchern in Form von elektronischen Ladungstr�gern
assoziiert ist

V0Li þ h� Ð Vx
Li� : ð42Þ

Auf atomarer Ebene bedeutet das, dass sich das benachbarte
Eisen-Ion im + 3- statt im + 2-Zustand befindet.

Je hçher die Temperatur, desto dominierender ist die
endotherme Dissoziation. Abbildung 9 zeigt die Defektche-
mie als Funktion der Lithium-Aktivit�t.[49]

Das zweite Beispiel ist TiO2, bei dem zus�tzlich einge-
frorene Sauerstoffleerstellen eine entscheidende Rolle f�r die
Speicherkinetik spielen.[50] Obwohl sie eingefroren sind,
kçnnen sie in verschiedenen Ladungszust�nden (Trap-Zen-
tren) vorkommen

V��O þ 2e0 Ð V�O þ e0 Ð Vx
O ð43Þ
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Die Defektchemie als Funktion der Li-Aktivit�t ist in
Abbildung 10 gezeigt. Der prim�re Effekt dieser defektche-
mischen Feinheiten ist ihr Einfluss auf Transporteigenschaf-
ten und damit auf die praktische Leistungsf�higkeit statt auf
die theoretische Kapazit�t. Nichtsdestoweniger sind Asso-
ziationen zwischen V0Li� und hC, wie sie durch Gleichung (42)
beschrieben sind, oder Assoziationen von hC mit e’, wie sie in
TiO2 oder FePO4 auftreten, bedeutsam f�r die Thermodyna-
mik der Speicherung, da dies die Energie und damit die EMK
betrifft (siehe Abschnitt 8). Die Tatsache, dass bei Raum-
temperatur solche Einfangeffekte keineswegs ungewçhnlich
sind, zeigt sich in der Beobachtung, dass die Einbringung von

Li oft nur zu recht moderaten elektronischen Leitf�higkeits-
�nderungen f�hrt.

In der obigen Abhandlung wurde keine Konkurrenz-
situation mit anderen Phasen ber�cksichtigt, weswegen es
keine Grenze auf der a-Achse gab. In der Realit�t tolerieren
nur ein paar wenige Phasen sehr große Nicht-Stçchiometrien.
F�r gen�gend große Defektkonzentrationen wird die Gibbs-
Energie so weit anwachsen, dass die Bildung anderer Phasen
bevorzugt wird. Dies f�hrt auf die Randwerte dmin und dmax

(siehe Abbildung 6). Sogar wenn keine konkurrierenden
Phasen von Bedeutung w�ren (und keine Grenzen durch den
Elektrolyten gesetzt w�rden), w�rde die endliche Zahl an
Gitterpl�tzen, die durch Li gef�llt werden kçnnen – und/oder
auch die endliche Zahl an Quantenzust�nden, die von Elek-
tronen besetzt werden kçnnen –, die Speicherung begrenzen.
In solch einem allgemeinen Fall muss die oben benutzte
Boltzmann-Verteilung durch die pr�zisere Fermi-Dirac-Ver-
teilung ersetzt werden, z. B. f�r den Defekt auf einem Zwi-
schengitterplatz

mi ¼ constþ RTln
i

imax � i
: ð44Þ

Das chemische Potential und damit die Spannung w�rde
f�r i!imax divergieren. Formal f�hren solche Beschr�nkungen
f�r Pl�tze auf entropiebezogene Aktivit�tskoeffizienten
(Aktivit�tskoeffizient � a/c). Das gleiche gilt, wenn f�r eine
hohe �berschusselektronen- oder Lçcherkonzentration die
endliche Zustandsdichte bedeutsam wird. Wenn Struktur-
elemente in den Massenwirkungsgesetzen verwendet werden,
folgt diese Beschr�nkung der Pl�tze „automatisch“.[38, 51] Falls
man z.B. f�r den gerade betrachteten Fall die besetzten und
freien Zwischengitterpl�tze getrennt betrachtet, so verwendet
man anstatt i den Ausdruck Li�i

� �

Vi½ �, mit

Vi½ � ¼ Li�i
� �

max� Li�i
� �

. In anderen Worten: Es muss die
Boltzmann-Verteilung in der letztgenannten Formulierung
verwendet werden (d.h., dass entropische Aktivit�tskoeffi-
zienten f�r die Strukturelemente den Wert 1 annehmen). Die
Effekte infolge dieser S�ttigungsph�nomene sind in Abbil-
dung 6 durch die gestrichelten Linien gekennzeichnet.

Energiebezogene Aktivit�tskoeffizienten dr�cken die
energetischen Wechselwirkungen zwischen Defekten aus.
Beispiele hierf�r sind langreichweitige inter-ionische Debye-
H�ckel-Korrekturen[52] oder Korrekturen basierend auf De-
fektgitter-Approximationen.[39] Wir kommen auf einige dieser
Fragestellungen zur�ck, wenn wir diskutieren, wie Materia-
lien mit hoher Speicherf�higkeit gefunden werden kçnnen.

4. Li-Speicherung in Zweiphasensystemen

Was Zweiphasensysteme betrifft, beziehen wir uns auf die
Koexistenz einer Li-armen (LiVX) mit einer Li-reichen Phase
(Li1�DX). Bei gegebener Temperatur und gegebenem Druck
legen diese koexistierenden Phasen das chemische Potential
von Lithium im bin�ren System. Falls das System drei oder
mehr Atomsorten enth�lt (z. B. LiFePO4, LiRuO2), kann der
Nicht-Lithium-Anteil oft als invariant unter Batteriebedin-
gungen angesehen werden (z.B. X�FePO4 oder RuO2),

Abbildung 9. Defektchemie von LiFePO4 bei Raumtemperatur als
Funktion der Li-Aktivit�t f�r eine signifikante Li-Armut.[49] Im Gegen-
satz zu den vorherigen Abbildungen wird hier die Assoziation der Li-
Leerstellen mit Lçchern ber�cksichtigt. Zu beachten ist die �hnlichkeit
zu Abbildung 5 (links, rot). Wiedergabe aus Lit. [49] mit Genehmigung
der Electrochemical Society.

Abbildung 10. Vereinfachte Defektchemie von TiO2 bei Raumtempera-
tur als Funktion der Li-Aktivit�t.[88] Im Gegensatz zu den vorherigen
Beispielen wird der Effekt der eingefrorenen Sauerstoffleerstellen in
verschiedenen Valenzzust�nden ber�cksichtigt (vgl. die �hnlichkeit zur
Situation bei geringem aLi mit der Situation bei hohem aLi in den Ab-
bildungen 5, 7). Der Einfachheit halber vernachl�ssigen wir die Diffe-
renz zwischen log V��o

� �
und log[e’] f�r die F�lle, in denen V��o die

Haupttr�ger sind. Wiedergabe aus Lit. [50] mit Genehmigung von Else-
vier.
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sodass eine pseudo-bin�re Behandlung Anwendung finden
kann. In unserem RuO2-Beispiel beziehen wir uns auf Zone B
in Abbildung 3.

In solch einer invarianten Mischungsl�cke variieren
weder mLi noch die individuellen Zusammensetzungen der
Phasen. Wenn wir die molare Gibbs�sche Mischungsenergie
als Funktion des molaren Lithiumanteils auftragen, sind die
Zusammensetzungen im Fall der Koexistenz durch die Be-
r�hrpunkte der Doppeltangente festgelegt, wie in Abbil-
dung 11 gezeigt (vgl. auch Anhang I). Die Speicherung wird
durch die Variation des Werts von x („LixX“) im gesamten
System verdeutlicht, der aus den Phasenanteilen resultiert.

In solch einer pseudo-bin�ren Situation wird eine
Grenzfl�che gebildet, und die Phasentransformation durch
den Lithiumgehalt in Analogie zu Temperatur- oder Druck-
verursachten Umwandlungen hervorgerufen.

F�r die Variation des Stoffmengenanteils x in der Phase
gilt

�Dxa ¼ þDxb ¼
Q
F

1
nX

1
1�V� D

ð45Þ

wobei nX f�r die Stoffmenge von X im Phasengemisch steht.
Q ist die transferierte Ladung, F ist die Faraday-Konstante,
womit Q/F die Stoffmenge des transferierten Li angibt. Die
Variation kann nicht grçßer als jDx j= 1 werden, und die
maximal transportierte Ladung („Speicherkapazit�t“) ist
damit in einfacher Weise mit der �nderung des Li-Gehalts in
den zwei Phasen gem�ß

Qmax ¼ F nXð1�V�DÞ ð46Þ

verkn�pft. Im Prinzip kann die Zellspannung vs. Li durch die
Verwendung von Gleichung (4) auf die gleiche Art wie oben

berechnet werden. Normalerweise wird in nicht-varianten
F�llen ein unkomplizierterer Ausdruck verwendet [Gl. (50)],
der mit Gleichung (4) in folgender Weise verbunden ist:

Wir bezeichnen die Li-arme Phase LiVX mit a und die Li-
reiche Phase Li1�DX mit b. Im Gegensatz zum vorherigen Fall
ist es hier vorteilhaft und �blich, die Zellspannung auf die
chemischen Potentiale der Phasen zu beziehen

mLiVX LiVXð Þ � ma ¼ Ga=na und mLi1�DX Li1�DXð Þ � mb ¼ Gb=nb ð47Þ

Aufgrund der Addierbarkeit der chemischen Potentiale der
einzelnen Komponenten gilt

ma ¼ VmLiðaÞ þ mXðaÞ
mb ¼ ð1�DÞmLiðbÞ þ mXðbÞ

ð48Þ

Da weiterhin mLi(a) = mLi(b) (Austauschgleichgewicht) und
mX(a) = mX(b) (Gibbs-Duhem-Gleichung) gilt, folgt

mLi ¼
mb � ma

1� D�V
und

mLi � m��
Li
¼

mb � ma � 1� D�Vð Þm��
Li

1�D�V
:

ð49Þ

Wegen EF ¼ mLi � m��
Li

, erkennen wir, dass wir die Zellspan-
nung in Form der Zellreaktion als

zREF ¼ �DRGfð1�V�DÞLiðsÞ þ LiVX! Li1�DXg ð50Þ

ausdr�cken kçnnen, mit zR = (1�V�D).

Diese Beziehung ergibt sich auch direkt aus der globalen
Thermodynamik (chemische Arbeit = elektrische Arbeit).
Wenn V, D ! 1, dann gilt zR’ 1 und die Abweichung von ma,b

von m�
a;b
¼ G�

ma;b
ist klein (strukturelle Beitr�ge zum Phasen-

potential sind zweiter Ordnung) und

EF’�DRG�: ð51Þ

Diese bekannte Gleichung ist die Grundlage f�r die Ge-
winnung unver�nderlicher Zellspannungen aus tabellierten
Werten der Standard-Gibbs-Energie f�r die beteiligten
Phasen. (Wie von den Gln. (49), (50) f�r deutlichere Nicht-
Stçchiometrien vorgeschlagen wird, stellt es offensichtlich
eine bessere N�herung dar, Phasenpotentiale als konstant
anzunehmen, w�hrend man nicht-ganzzahlige Stçchiome-
triezahlen ber�cksichtigt. Dies resultiert in nicht-ganzzahli-
gen zR-Werten.)

In makroskopisch thermodynamischer Sichtweise ist die
Situation in einem nicht-varianten Multiphasensystem nicht
anders.[53] So z.B. im Niedrigspannungsbereich, in dem
LiRuO2 gem�ß

LiRuO2 þ 3 LiðsÞ ! 2 Li2OþRu ð52Þ

zu zerfallen beginnt und mit Ru und Li2O gemeinsam exis-
tiert. Das chemische Potential von Li ist durch das lokale
Dreiphasengleichgewicht Li2O:Ru:LiRuO2 bestimmt, und
die EMK ist durch DRG8 der entsprechenden chemischen
Reaktion [Gl. (52)] gegeben. (Es ist aber zu beachten, dass f�r
die Definiertheit der Thermodynamik neben Li auch O (oder

Abbildung 11. Die Konzentrationen im Koexistenzbereich der Zweipha-
sen-Felder X:LiX und LiX:Li sind durch die Punkte der Doppeltangente
bestimmt. Da die molare Gibbs’sche Mischungsenergie aufgetragen
ist (g), schneiden diese Doppeltangenten wie auch die Tangenten im
Einphasen-Feld (gelb, rot, gr�n) die y-Achse auf der rechten Seite an
den entsprechenden Stellen von mLi.
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Ru) austauschbar sein und einen ausreichend hohen Diffusi-
onskoeffizienten aufweisen muss.)

Ein hervorragendes Maß f�r die Gleichgewichtsspannung
solcher Systeme ist der durch sie definierte Sauerstoffparti-
aldruck im Gleichgewicht. F�r tern�re Systeme der Form
LivMOw:LixMOy :Li2O wie etwa LiRuO2(v=1, w=2):Ru-
(x=y=0):Li2O ist die Verbindung zwischen Zellspannung und
Oxygenierungsgrad (mO) schnell demonstriert: Sowohl mLi als
auch mO (und ebenso mM) h�ngen empfindlich von der Fein-
zusammensetzung ab (z.B. von Li2O). Jedoch sind im Multi-
phasensystem der oben genannten tern�ren Verbindungen all
diese Feinzusammensetzungen und damit die chemischen
Potentiale wohldefiniert (Gibbs�sche Phasenregel). Da f�r
das gewçhnliche Li2O mLi und mO gem�ß 2 mLi + mO’ m�Li2O ge-
koppelt sind, erh�lt man eine lineare Beziehung zwischen
Zellspannung log(Sauerstoffpartialdruck im Gleichge-
wicht) = const. + 2mO, wie in Lit. [54] f�r solche Komposite
gezeigt.

Im Gegensatz zur zweiphasigen Situation f�hren solche
Umwandlungsreaktionen zu einer grçßeren morphologischen
Komplexit�t. Es zeigt sich f�r das soeben gegebene Modell-
beispiel, dass die Phasenverteilung selbst auf der Nanoskala
heterogen ist. Dies ist Ausdruck der geringen Diffusions-
koeffizienten von O und Ru bei Raumtemperatur und ist
gleichzeitig Grundvoraussetzung, um eine gewisse Reversi-
bilit�t zu erreichen. Somit kann eine solche nanostrukturierte
Morphologie als Manifestation von „Reaktions-Diffusions-
Dom�nen“ aufgefasst werden.

5. Exkurs: Thermodynamische Aspekte nanokristalli-
ner und amorpher Materialien

Obgleich Variationen in E und d nicht die prim�ren
Gr�nde f�r die Verwendung von Nanokristallen sind, werden
diese physikalischen Grçßen messbar durch die Kristallab-
messungen beeinflusst. Dies sollte nicht nur deshalb ange-
sprochen werden, weil Nanostrukturen automatisch durch
Umwandlungsreaktionen erzeugt werden kçnnen, sondern
vor allem auch, weil Nanokristalle ganz bewusst auch im
Einphasen- oder Zweiphasenmodus eingesetzt werden. Na-
nokristallinit�t stellt nicht die einzige bedeutsame Metasta-
bilit�t einer Phase[55] im Kontext der Batterie dar, auch
amorphe Phasen treten h�ufig auf. Um solche metastabilen
Zust�nde als erzwungene Gleichgewichtszust�nde behandeln
zu kçnnen, ist sicherzustellen, dass die Austauschprozesse, die
f�r die zu untersuchende Eigenschaft (z. B. Li-Austausch f�r
EMK) notwendig sind, Reversibilit�t aufweisen (w�hrend
unbewegliche Gegenelemente, d. h. X in LiX, die eingefro-
rene Struktur aufrechterhalten).

Absolute Werte und Vorzeichen der Spannungs�nderun-
gen h�ngen davon ab, ob Ein- oder Multiphasenmechanismen
relevant sind.

F�r eine detaillierte Behandlung der Thermodynamik von
Partikeln im Nanogrçßenbereich wird der Leser auf die Li-
teratur verwiesen.[6,56–60] Es gen�gt zu erw�hnen, dass die Si-
tuation besonders kompliziert ist, wenn Eigenspannungs-
effekte an der Oberfl�che[57, 61] ins Spiel kommen, oder wenn
Abweichungen von der Gleichgewichtsform bei gegebener

Grçße oder Grçßenabh�ngigkeiten der Oberfl�chen- und
Volumenenergien einbezogen werden m�ssen.

Hier konzentrieren wir uns auf Kristallite der Wulff-Form,
vernachl�ssigen Eigenspannungseffekte an der Oberfl�che[62]

und nehmen f�r die Freien Exzessenergien der einzelnen
Oberfl�chenebenen (Orientierung s) gegen�ber dem Wert f�r
das Volumen an, dass diese durch grçßenabh�ngige Ober-
fl�chenspannungen (gs) gegeben sind. Die Wulff�sche Form,
die die Gleichgewichtsform[63] f�r die angesprochenen Idea-
lisierungen darstellt, ist durch gs/hs-Werte charakterisiert, die
von s unabh�ngig sind. Hier wird der Abstand der Ebene der
Orientierung s vom Ursprung mit hs gekennzeichnet. Mit
anderen Worten:

gs=hs ¼ w ¼ hgi=hhi ð53Þ

wobei w eine Konstante in Bezug auf s ist. Das Verh�ltnis w
kann auch in g�nstiger Weise durch die fl�chengemittelten
Werte (hgi= �s as gs/�as, hhi= �s as hs/�s as) ausgedr�ckt
werden; die as-Werte sind dabei die Fl�cheninhalte der
Kristallfl�chen des Wulff-Kristalls; sein Volumen ist durch
�s hs as/3 = hhi�s as/3 gegeben.[59]

Die Oberfl�cheneffekte f�hren zu einem erhçhten Druck,
gegeben durch 2w (genauer gesagt ist der Druck in Normal-
und nicht in Tangentialrichtung entscheidend f�r den Term
der Volumenarbeit, w�hrend der Unterschied zwischen dem
Druck in Normal- und Tangentialrichtung f�r den Term der
Oberfl�chenarbeit wichtig ist, da er in die Berechnung von g

eingeht).[56, 57] Als Folge dieser Kapillarkraft werden die che-
mischen Potentiale ver�ndert. Dies ist auf der Phasen- (1), der
Komponenten- (2) und der Defektebene (3) von Bedeutung.

1) Das chemische Potential des Kristallits wird um 2uw
(u : molares Volumen der Phase), 2) das chemische Potential
einer Komponente k um 2 uk w (uk: partielles molares Volu-
men der Komponente, z. B. Li in LiX) und nicht zuletzt 3) das
chemische Potential eines Punktdefekts d um 2ud w (ud: par-
tielles molares Volumen des Defekts) erhçht.[64] Im Gegen-
satz zu u kçnnen die partiellen molaren Volumina uk und ud

negativ werden.[56,57] (Anhang II zeigt die Verbindungen
zwischen den chemischen Potentialen auf verschiedenen
Ebenen auf.)

Das bekannteste Ph�nomen in den Nanowissenschaften
in Bezug auf Punkt (1) ist sicherlich der deutlich geringere
Schmelzpunkt[65] der Nanokristalle verglichen mit den ma-
kroskopischen Einkristallen (Anhang IV). Beispiele f�r die
Variation auf Komponentenebene (Punkt (2)) sind ver�n-
derte Li-Aktivit�ten f�r verschiedene Grçßen und damit
ver�nderte Zellpotentiale. Dieser Effekt ist in eindrucksvol-
ler Weise in quasi-symmetrischen Zellen zu beobachten, wo
sich die rechte und die linke Seite der Zelle nur in der Par-
tikelgrçße unterscheiden, was jedoch zu einer EMK ungleich
null f�hrt.[66–68] Der Kapillareffekt auf die Defekte (Punkt (3))
hat eine ver�nderte Defektchemie zur Folge. Die Massen-
wirkungskonstanten, die ja exponentiell vom Standard-
potential abh�ngen, �ndern sich offensichtlich mit dem
Radius (r) gem�ß

K rð Þ
K r ¼ 1ð Þ ¼ exp �2

DR uwð Þ
RT

� �
, ð54Þ
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wobei sich der Term auf der rechten Seite auf Variationen im
partiellen molaren Volumen, in der Grçße und der Oberfl�-
chenspannung w�hrend der Reaktion bezieht.[64]

Bez�glich der Li-Speicherung konzentrieren wir uns
ph�nomenologisch auf die Komponentenebene, mechanis-
tisch jedoch auf die Defektebene, da beide in nat�rlicher
Weise miteinander verkn�pft sind (Anhang II). Unter An-
nahme �blicher g-Werte ist der Kapillarterm typischerweise
klein, wenn eine Grçße von 10 nm �berschritten wird; f�r
Abst�nde der Grenzfl�chen unter 10 nm mag der Einfluss
hingegen signifikant sein. Es muss jedoch die Tatsache be-
r�cksichtigt werden, dass die Herstellung verschieden großer
Partikel normalerweise sowohl eine Variation der Oberfl�-
chenchemie (g) als auch Volumeneffekte (u) bedingt. Neu-
este Ergebnisse f�r LiFePO4 zeigen dies deutlich.[69]

Mit g-Werten zwischen 0.1 bis 1 J m�2, ju j-Werten zwi-
schen 0 und 3 � 10�5 m3 mol�1 und Grçßen zwischen 5 und
50 nm ist es klar, dass Exzesswerte f�r die EMK erwar-
tungsgem�ß 
 100 mV nicht �berschreiten werden.

F�r die folgenden �berlegungen ist es n�tzlich, zwischen
der Gibbs�schen Mischungsenergie bezogen auf die Gesamt-
stoffmenge (nX + nLi) und der Gibbs�schen Mischungsenergie
bezogen auf die Stoffmenge der invarianten Komponente (nX

f�r LixX) zu unterscheiden. Erstere bezeichnen wir als g, die
zweite als G (vgl. Anhang I).

Abbildung 12 bezieht sich auf die molare Gibbs-Energie
g(x) des Mischprozesses (Li und X) f�r ein metastabiles LiX
(Grçße im Nanometerbereich, amorph) f�r eine Einphasen-
speicherung. Die Tatsache, dass die g-Kurve gegen�ber dem
stabilen LiX-Zustand erhçht ist, f�hrt nicht zwangsl�ufig auf
grçßere chemische Potentiale von Lithium, was durch den
Achsenabschnitt auf der x = 1-Achse der Tangente bei
x (siehe auch Anhang I) widergespiegelt wird. Dies ist jedoch
definitiv der Fall, wenn die Form f�r die g(x)-Kurven erhalten
bleibt (d. h. sie werden um D mit dD/dxLi = 0 verschoben). Das
Kriterium f�r eine solche Annahme wird weiter unten dar-
gelegt (siehe Abbildung 12, linke Seite). Wegen der thermo-
dynamischen Beziehung

mLi ¼ gþ 1� xLið Þ dg
dxLi

, ð55Þ

in der xLi den molaren Lithiumanteil in LixX (x ¼ x

1þx) darstellt
(vgl. Anhang II), bedeutet dies f�r die Exzessgrçßen (Un-
terschied zwischen den Werten f�r kleine und große r(r=1)),
dass mex

Li ¼ gex, d.h. dgex/dxLi = 0. Dann sind die Tangenten bei
xLi f�r g(r) und g(1) parallel, w�hrend die Achsenabschnitte
der Tangente auf der Achse xLi = 1 in gleicher Weise ver-
schoben werden. In solch einer Situation verringert der Ka-
pillareffekt den Abstand zum Referenzwert des elementaren
Li, der den hçchsten mLi-Wert besitzt, wodurch sich die Zell-
spannung verringert. Obwohl die Annahme eines konstanten
D einen intuitiven Einblick gew�hrt, ist dies f�r die Kapil-
lareffekte in LiX in quantitativer Form nur korrekt, wenn
uLi ¼ uLiX

2 (Anhang I). Dann „f�hlt“ Li den vollen Kapillar-
effekt. F�r den gegens�tzlichen Fall, dass uLi verglichen mit
uLiX vernachl�ssigbar ist, ist nicht D, sondern D’ konstant. Dies
ist der Abstand zwischen den Kurven in der G(x)-Darstellung
(vgl. Anh�nge I, III). Da hier die chemischen Potentiale die

Steigungen darstellen, verschwindet mex
Li . Da im Allgemeinen

mex
Li ¼

2g

r uLi gilt, liegt die Wirklichkeit dazwischen.
Aufgrund der Bedeutsamkeit dieses Punktes ist es sinn-

voll, das Beispiel der Einphasenspeicherung in Li1+dX inner-
halb des N-Regimes (d = i = n) zu betrachten. Dann gilt
gem�ß Anhang II

gex
Li1þdX’

2g

r
uLiX

2þ d
þ d

2þ d
ui þ unð Þ

	 


¼ 2g

r
1� xLið ÞuLiX þ 2 xLi � 1ð Þ ui þ unð Þ½ �

ð56Þ

oder in einer einfacheren Form f�r Gex

Gex
Li1þdX’

2g

r
uLiX þ d ui þ unð Þ½ � ¼ 2g

r
uLiX þ x� 1ð Þ ui þ unð Þ½ �: ð57Þ

Die Beziehung mex
Li ¼

2g

r ui þ unð Þ ¼ 2g

r uLi folgt konsistent aus
beiden Gleichungen �ber:

Abbildung 12. Oben: Falls nur die Li-arme Phase eine metastabile Vari-
ante aufweist und der Einfachheit halber der Exzesswert f�r Li von der
Konzentration unabh�ngig ist, ist das Li-Potential f�r die metastabile
Phase kleiner als f�r die stabile Phase im Zweiphasenregime
(a< xLi<b ; siehe rote und gr�ne Tangenten), aber grçßer im Einpha-
senregime, wenn xLi<a’ (siehe schwarze Tangenten). Der �bergang
vollzieht sich zwischen a’ und a im Gegensatz zur Einphasensituation
(gepunktete Linie) oder in dem Fall (nicht gezeigt), dass die Li-reiche
Phase die metastabile ist. Wenn sich die y-Achse auf g bezieht, ist die
Konzentrationsvariable xLi. Wenn sie sich auf G bezieht, ist die Konzen-
trationsvariable x. Im ersten Fall ist das chemische Potential von Lithi-
um der Achsenabschnitt bei xLi = 1, und die N�herung eines konstan-
ten Exzesswertes ist gut, wenn uLi = uLiX/2 im Fall der Kapillarit�t. Im
zweiten Fall ist mLi die Steigung, und die N�herung des konstanten Ex-
zesswertes ist gut, wenn uLi ! uLiX. Wiedergabe aus Lit. [71] mit Geneh-
migung der Royal Society of Chemistry. Unten: Eine Situation ist ge-
zeigt, in der die Form der g(xLi)- oder der G(xLi)-Kurve zu einer Invertie-
rung innerhalb des Ein-Phasen-Speichermechanismus f�hrt.
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mex
Li ¼ gex þ 1� xLið Þdgex=dxLi ¼ dGex=dx.

Die Verschiebung in der entsprechenden Energiekurve
schließt sowohl uLiX (Verschiebung bei d = 0) als auch uLi =

ui + un ein.
Die Aufw�rtsverschiebung in mLi entspricht einer Verrin-

gerung der EMK (vs. Li), wie f�r LiFePO4 gemessen.[69] Hier
sind f�r uLi’ 10 % uLiX und die �bersch�ssigen Spannungen
tats�chlich deutlich kleinere Werte zu erwarten, als es Ab-
bildung 12 vermuten l�sst.

In der zweiphasigen Art der Speicherung ist die Berech-
nung des EMK-Effekts unkomplizierter, da hier gem�ß
Gleichung (51) die EMK (d.h. mLi) direkt durch die Werte f�r
m der beteiligten Phasen gegeben ist (die wiederum in etwa
gleich den Werten f�r m8 sind).

Der EMK-Effekt ist im Zweiphasensystem nicht sehr
ausgepr�gt, wenn beide in Kontakt stehenden Phasen durch
den Kapillareffekt in �hnlicher Weise beeinflusst werden. In
solch einem Fall ist der Term D(2gn/r) relevant, der klein sein
d�rfte. Die Grçßenordnung des Effekts h�ngt jedoch vom
Mechanismus der Phasen�nderung ab. In einem Kern-H�lle-
Mechanismus wird g durch eine mçglicherweise kleine
Oberfl�chenspannung bestimmt, w�hrend das g der H�lle
stark durch den typischerweise grçßeren Oberfl�chenbeitrag
beeinflusst wird. Der Effekt kann vor allem dann ausgepr�gt
sein, wenn nur eine Phase metastabil ist (siehe Abbildung 12).
Wie zu Beginn gezeigt,[17] f�hrt ein massiver Lithiumeinbau in
RuO2 schließlich zu einem extrem feinen Gemisch von Li2O
und Ru, das wieder delithiiert werden kann, wodurch sich
amorphes RuO2 bildet. Unter milder Lithiierung wandelt sich
RuO2, wenn es mit Li ges�ttigt ist, in LiRuO2 um, welches
aber nun kristallin ist. Somit sind schon signifikante EMK-
Ver�nderungen zu erwarten, wenn auch das beobachtete
Ausmaß die Erwartungen deutlich �bertraf.[70, 71] Die hierbei
gemessene Spannung im offenen Stromkreis war um nicht
weniger als 500 mV gegen�ber der makroskopischen zwei-
phasigen Mischung RuO2:LiRuO2 erhçht. Zwei Punkte sind
dabei auff�llig: 1) der sehr große Exzesswert und 2) die Tat-
sache, dass dieser positiv ist. Letzteres wird offensichtlich,
wenn Abbildung 12 betrachtet wird. Er gr�ndet darauf, dass
in unserem Beispiel die Li-arme Phase metastabil ist, w�h-
rend die Li-reiche Phase stabil ist. Der Abfall von mLi unter
den makrokristallinen Wert spiegelt die Variation in der
Gibbs-Energie wider, die g�nstig ist, wenn kristallines
LiRuO2 aus dem metastabilen RuO2 anstatt aus dem stabilen
RuO2 heraus gebildet wird.

Die Analyse, die auf Gleichung (55) basiert, erlaubte eine
weitreichende Interpretation dieser Resultate f�r RuO2.
Sogar Vorhersagen �ber die erwartete Vorzeichenumkehr f�r
die Exzess-EMK bei �berschreitung der Grenze zwischen
der Zwei- und Einphasenmode wurden mçglich.[72]

Der zweite �berraschende Aspekt ist, dass der Wert von
500 mV die �blichen Exzesswerte f�r nanokristalline Partikel
bei weitem �bersteigt. Formal w�rde man einen solchen Wert
f�r unrealistische Kristallite atomistischer Grçße erwarten.
Es stellte sich tats�chlich heraus, dass, wann immer solch hohe
Werte beobachtet wurden, RuO2 amorph war. In der Tat folgt
der Wert aus dem Verlust der Fernordnung und kann anhand
der Freien Schmelzenthalpie bei Raumtemperatur quantita-

tiv erkl�rt werden. F�r Details wird auf die Lit. [70, 71] ver-
wiesen. Dort und im Anhang IV wird auch dargelegt, dass
schließlich beide Arten der Interpretation (amorphe und
subnanokristalline Aggregate) in sehr grober N�herung be-
z�glich des Energieaspekts im Grunde genommen konsistent
sind. Es l�uft schlussendlich auf das simple Argument hinaus,
dass Atome an den Grenzfl�chen in nanokristallinen Mate-
rialien so angesehen werden kçnnen, dass sie ihre Fernord-
nung verloren haben. (Hierbei wird stillschweigend ange-
nommen, dass die Fernordnung unver�ndert bleibt. Als Ge-
genbeispiel ist LiFePO4 heranzuziehen.)[69] Die gleichzeitige
G�ltigkeit der beiden Faustregeln, n�mlich dass 1) die Ex-
zessenergie eines amorphen Materials durch ihre Freie
Schmelzenthalpie bei Betriebstemperatur charakterisiert
werden kann und 2) dass sie als Extremfall des Kapillar-
effekts verstanden werden kann, schließt die G�ltigkeit der
bemerkenswerten Beziehung zwischen g und der Schmelz-
enthalpie DmHLiX ein, n�mlich

g � DmHLiXr0

2u
: ð58Þ

Hierbei sind r0� 1–10 � und u das molare Volumen der
Verbindung. Man muss sich jedoch dar�ber im Klaren sein,
dass diese Faustregeln nur Absch�tzungen f�r die Grçßen-
ordnungen sind. �hnlich unpr�zise (aber hilfreich) ist die
Schlussfolgerung, dass r0 durch den Partikelradius charakte-
risiert werden kann, der nçtig ist, um den Schmelzpunkt
durch Kapillarkr�fte auf den absoluten Nullpunkt der Tem-
peratur zu senken (siehe Anhang IV).

F�r eine verl�sslichere Interpretation ist erneut die Ana-
lyse der Defektchemie ausschlaggebend (siehe Anhang I, II,
III f�r mehr Details).

Obige Korrelation ist nur f�r eine zweiphasige Speiche-
rung geradlinig. Nur in diesem letztgenannten Fall ist mex

Li , wie
oben diskutiert, direkt auf m�ex

LiX bezogen, welches mit der
molaren Gibbs�schen Schmelzenergie korreliert werden
kann: m�ex

LiX’DmGLiX [siehe Gln. (50), (51)]. Dieses Ergebnis
wird auch aus Gleichung (55) gewonnen, wenn dg/dxLi durch
die Steigung der Doppeltangente ersetzt wird.[70, 71] F�r na-
nokristalline Materialien ist die Behandlung des amorphen
Zustands im Einphasenregime komplexer. Ignorierten wir
einfach dg/dxLi (d. h. wir n�hmen eine konstante Verschie-
bung in der Darstellung von g(x) an), w�rden wir
mex

Li ¼ gex
LiX ¼ DmGLiX=2 erhalten. Die Verallgemeinerung uLi¼6

uLiX/2 und die naive Korrektur der obigen Resultate, wie in
der Einphasensituation geschehen, w�rde uns
mex

Li ¼
2g

r0
uLiX

uLi

uLiX

� �
¼ DmGLiX

uLi

uLiX

� �
liefern.

Da jedoch die Rolle der Defekte f�r amorphe und kris-
talline Zust�nde sehr unterschiedlich ist, ist keine dieser
N�herungen zufriedenstellend. Die Situation ist klarer, wenn
wir die Gleichung Gex ¼ m�ex

LiX þ dmex
Li betrachten. Den ersten

Term (der den Zustand f�r d = 0 beschreibt) durch 2g

r0
uLiX oder

durch die Gibbs�sche Schmelzenthalpie abzusch�tzen, mag
eine akzeptable N�herung sein. Eine �hnliche Approximation
f�r den zweiten Term, der die Defektbildung beschreibt und
den relevanten Term f�r die EMK darstellt, ist jedoch inak-
zeptabel. Die Defektbildung bei der Anordnung von Clustern

.Angewandte
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ohne Fernordnung ist doch sehr verschieden von der Situa-
tion im nanokristallinen Zustand. Fehlstellen und Zwischen-
gitterstellen kçnnen bevorzugt an Orten gebildet werden, wo
sie die mechanische Spannung aufgrund der Inhomogenit�t
freisetzen kçnnen, sodass die Freien Bildungsenergien der
ionischen Punktdefekte deutlich kleiner werden kçnnen.[73]

Andererseits w�re es vorstellbar, dass die elektronischen
Defekte einfacher als im kristallinen Zustand untergebracht
werden, womit selbst das Vorzeichen mex

Li nicht eindeutig
bliebe. Eine typische E vs. d-Kurve amorpher Materialien ist
deutlich ausgeschmiert: flacheres Erscheinungsbild innerhalb
des Homogenit�tsbereichs der kristallinen Phase kombiniert
mit einer ausgedehnteren Mischbarkeit. (Das Verhalten ist
nahe an der in Abschnitt 8 untersuchten Situation, vgl. Ab-
bildung 23 dort). Abgesehen von den kinetischen Effekten
kann dies folgenden Aspekten zugeschrieben werden:
1) Abflachung aufgrund des einfacheren Li-Einbaus (hçheres
KLi im N-Regime, vgl. Abbildung 19, 23 in Abschnitt 8); dann
muss jedoch E gegen�ber der kristallinen Situation erhçht
sein; 2) g�nstige Wechselwirkungen wie etwa Li�i þ e0ÐLix

i im
N-Regime. Ein dominierender Effekt w�rde auf eine Glei-
chung f�hren, die Gleichung (31) �hnlich ist, aber keinen
Faktor 2 aufweist. 3) Nat�rliche Abflachung f�r grçßere
d [Gl. (31)], sollten konkurrierende Phasen weniger relevant
werden.

Eine geschrumpfte Mischungsl�cke wurde auch f�r na-
nokristalline Materialien beobachtet. Dies kann kaum durch
Kapillarit�t allein erkl�rt werden. Es ist anzunehmen, dass
Defektkonzentrationen vergleichsweise klein sind [vgl.
Gl. (54)]. Wenn man sich beispielsweise auf das N-Regime in
FePO4 konzentriert, w�rden die m8-Werte von i und n anstei-
gen und KLi kleiner werden, was im Gegensatz zur Beob-
achtung steht, dass der Bereich der Mischbarkeit ausgedehnt
wird. Erhçhte Mischbarkeit kann z. B. auf die energetischen
Kosten der Grenzfl�chenbildung zur�ckgef�hrt werden, die
bei geringer Grçße nicht vernachl�ssigbar sind.[74–77] Diese
Einbuße kann sich deutlich ver�ndern, wenn Gradienten-
effekte einbezogen werden. Die entsprechende Cahn-Hilli-
ard-Korrektur beg�nstigt abgestufte Grenzfl�chen. (Neuere
TEM-Ergebnisse[78,79] zeigten sogar deutliche Effekte einer
langreichweitigen Ordnung an Grenzfl�chen in Nanoproben.)

Sogar innerhalb der Mischungsl�cke ist das Spannungs-
Zusammensetzungs-Profil f�r Nanokristalle �blicherweise
nicht horizontal. Ein Grund ist die unvermeidliche Variation
der Grçße, der Form und der Oberfl�chenchemie (Verteilung
von w innerhalb des nanokristallinen Ensembles).[80]

Es gibt einen noch fundamentaleren Aspekt, der erw�hnt
werden sollte. Dieser ist jedoch auf extrem geringe Partikel-
grçßen beschr�nkt:[81] In solch extremen F�llen erf�hrt das
chemische Potential eines einzelnen Nanopartikels einen
Beitrag von der Konfigurationsentropie des Partikels. Die
Nanopartikel verhalten sich dann wie ein Intermediat zwi-
schen ausgedehnten Festkçrpern und atomaren Partikeln,
und man muss mit verschiedenen Ladungstr�gerdichten von
Partikel zu Partikel rechnen, sogar wenn diese in Bezug auf
Struktur, Form und Grçße identisch sind.

Bei extrem geringer Grçße ist zu erwarten, dass die
Standardpotentiale[81] nicht nur aufgrund der Kapillarit�t,
sondern auch aufgrund der energetischen Eingrenzung der

Punktdefekte variieren, ein bekannter Effekt im Falle elek-
tronischer Defekte.

Ein Grçßeneffekt, der bei grçßerem Radius schon rele-
vant sein kann, betrifft die Konfigurationsentropie der De-
fekte; er tritt in Nanokristallen auf, in denen Raumladungs-
zonen �berlappen und damit den gesamten Kristalliten er-
fassen.[82]

Augenscheinlich h�lt die Thermodynamik im Nano-
bereich eine Vielzahl von Herausforderungen bereit, und
zahlreiche Eigenschaften, die im Zusammenhang mit Li-
Batterien stehen, sind bei weitem noch nicht verstanden.

6. Speicherung an Grenzfl�chen und „Job-Sharing“

Hçherdimensionale Defekte kçnnen zu zus�tzlicher Li-
Speicherung f�hren, wenn bestimmte Gitterpl�tze zug�nglich
sind und ihre Besetzung energetisch nicht zu aufw�ndig ist
mLi < m��Li

� �
. Die Gleichgewichtsverteilung zwischen Gitter-

pl�tzen im Inneren (Kern) der Grenzfl�che (wo sie eine
andere Energie als in der Volumenphase haben) und in der
Volumenphase (Bulk) kann berechnet werden �ber

m�Li Bulkð Þ þ RT ln aLi Bulkð Þ ¼ m�Li Kernð Þ þ RT ln aLi Kernð Þ: ð59Þ

Die Kern-Speicherung von neutralem Lithium resultiert
hierbei aus der ver�nderten Struktur, welche zu einem Un-
terschied in den m�Li-Werten f�hrt.

Speicherung an Grenzfl�chen kann ebenso mit der Bil-
dung einer �berschussladung verbunden sein, was z. B. zu
einer Akkumulation von Li+ im Inneren von Korngrenzen
f�hren kann, w�hrend die Elektronenwolke weiter in die
angrenzenden Kristallbereiche ausgedehnt sein kann (oder
umgekehrt). Eine solche zus�tzliche Li-Speicherung kann
auch im Zusammenhang mit der Speicherung im Inneren von
Versetzungen und in eingefrorenen Leerstellen, wie sie z.B. in
kohlenstoffhaltigen Materialien auftreten, diskutiert
werden.[23]

W�hrend sich all dies konzeptionell nicht von der Spei-
cherung in einer metastabilen 3D-Struktur unterscheidet,
erlaubt der Kontakt zweier Phasen einen neuen interessanten
Speichermechanismus, der einzig auf der Bildung von
Raumladungszonen basiert und der im restlichen Teil dieses
Abschnitts im Mittelpunkt der Betrachtungen stehen soll.

Dieser Mechanismus f�hrt zu der bemerkenswerten Be-
sonderheit, dass einzig und allein der Kontakt zweier Phasen
(ohne �berschuss-Speicherung im Inneren der Grenzfl�che),
von denen keine f�r sich allein genommen Lithium speichern
kann, dazu f�hrt, dass es trotzdem zu einer Lithium-Spei-
cherung kommt („Job-Sharing“-Mechanismus).[20,21] Be-
trachten wir z.B. den Kontakt zwischen Li2O und Ru. Es ist
bekannt, dass keine der beiden Phasen Lithium in nennens-
werten Mengen speichern kann, da Li2O keine zus�tzlichen
Elektronen und Ru offensichtlich kein Li+ aufnehmen kann.
Die nanoskopische Mischung beider Phasen ist jedoch in der
Lage, Lithium in signifikanten Mengen zu speichern (vgl.
Region E in Abbildung 3).

Die Begr�ndung hierf�r ist einfach: Ru als Edelmetall
kann in seiner �ußersten Schicht leicht Elektronen aufneh-
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men, w�hrend Li2O aufgrund seiner Antifluorit-Struktur
leicht zus�tzliche Lithium-Ionen speichern kann (Abbil-
dung 13).[20,21] Dasselbe Ph�nomen ist auch bei anderen Pro-
duktgemengen anderer Konversionsreaktionen oder bei ge-
zielt hergestellten Zwei-Phasen-Kontakten zu erwarten.

Verkleinert man in einem Gedankenexperiment die Aus-
dehnung der einzelnen Phasen bis auf die atomare Skala,
erkennt man leicht, dass diese Art der Speicherung die Ver-
bindung zwischen einem elektrostatischen und einem che-
mischen Kondensator bildet.

Abbildung 13 zeigt die thermodynamische Situation,
wobei wir zum Zwecke der thermodynamischen Definiertheit
jeweils eine winzige Aufnahme von e� in Li2O bzw. von Li+ in
Ru erlauben. Offensichtlich wird eine Speicherung von Li
auch dann erreicht, wenn die m�Li-Werte (in der jeweiligen
Phase) und der mLi-Wert unver�ndert bleiben. Das liegt an der
Heterogenit�t des Prozesses, d.h.

‘‘Li’’ ¼ LiþðaÞ þ e�ðbÞ: ð60Þ

Die wohlbekannte Unterpotential-Abscheidung von Li, her-
vorgerufen durch die Adsorption von Li+ aus dem Elektro-
lyten (w�hrend das e� durch die Elektrode stabilisiert wird)
kann als ein Spezialfall verstanden werden.

Ein weiterer, sehr relevanter Spezialfall ist die mçgliche
Speicherung im SEI[83,84] („solid electrolyte interface“;
Grenzfl�che zwischen fester Elektrode und fl�ssigem Elek-
trolyten), der Passivierungsschicht, die sich an der Grenzfl�-

che Elektrode/Elektrolyt bei sehr tiefen oder hohen Poten-
tialen bildet. Das SEI ist eine d�nne, ionenleitende, aber
elektronenblockierende Schicht, die die kinetische Stabilit�t
vieler Elektrode-Elektrolyt-Kontakte sicherstellt. Neben ir-
reversibler Li-Speicherung im SEI (�quivalent zu einer irre-
versiblen Passivierungsreaktion) ist auch die Lçslichkeit von
Li+ im SEI (n�herungsweise mit Li2O zu identifizieren,
kompensiert durch e� in der Elektrode (bzw. im Strom-
sammler), mçglich. Man beachte hierbei, dass die gleichzei-
tige signifikante Aufnahme von sowohl Li+ als auch e� in
einer station�ren passivierenden SEI unwahrscheinlich ist, da
die Schicht sonst gemischtleitend w�rde (oder zumindest Li-
durchl�ssig), mit der Folge eines weiteren Schichtwachstums.

Im Folgenden ist es hilfreich, Volumen- und Job-Sharing-
Grenzfl�chen-Mechanismen mit Blick auf Grçßen- und
Spannungsabh�ngigkeiten zu vergleichen. F�r detaillierte
Betrachtungen der relevanten Defektchemie in entspre-
chenden, durch Raumladungszonen dominierten F�llen vgl.
Lit. [22]. Der Einfachheit halber behandeln wir ein hetero-
genes Schichtsystem (vgl. Abbildung 14) mit ver�nderlicher

Schichtdicke L. Offensichtlich ist die gespeicherte Masse Q
im Falle der Volumenspeicherung proportional zu L. Im
Gegensatz dazu ist die Speicherung in halbunendlichen
Raumladungszonen (d.h. die Raumladungszonen umfassen
nicht die ganze Schicht) unabh�ngig von L, w�hrend sie sich
in der mesoskopischen Situation, in der einzelne Raumla-
dungszonen �berlappen, wieder hin zu einer zu L proportio-
nalen Abh�ngigkeit entwickelt.

Aufschlussreicher ist die Abh�ngigkeit von E bzw. aLi. Der
Einfachheit halber betrachten wir dieses Mal nur die Spei-
cherung auf Zwischengitterpl�tzen und nehmen an, dass wir
eine unerschçpfliche Anzahl freier Gitterpl�tze und keine
Wechselwirkungen zwischen diesen haben. (Erweiterungen
dieser Situation sind unkompliziert, aber komplex.)

Rufen wir uns in Erinnerung, wie wir die in der Volu-
menphase gespeicherte Masse Q (oder d) berechneten

Abbildung 13. Mechanismus, Defektkonzentration und chemische Po-
tentiale an einem Job-Sharing-Kontakt. Wiedergabe aus Lit. [22] mit
Genehmigung der Royal Society of Chemistry.

Abbildung 14. Abh�ngigkeit der Speicherkapazit�t an Raumladungs-
zonen von der Schichtdicke f�r d�nne (Mitte) oder sehr d�nne Schich-
ten (unten) im Vergleich zur Volumenspeicherung (oben).
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[Gl. (31)] und betrachten zuerst die homogene Reaktion (vgl.
N-Regime in Abbildung 4–8)

LiþVi Ð Li�i þ e0: ð61Þ

Aufgrund der Elektroneutralit�t, Li�i
� �

¼ e0½ �, gilt

Q / Li�i
� �

/ a1=2
Li : ð62Þ

F�r die heterogene Situation ergibt sich

LiÐ Li�i að Þ þ e0 bð Þ, ð63Þ

wobei wir im Moment noch nicht angeben m�ssen, auf welche
Position wir uns in der Raumladungszone beziehen. Das
Gleichgewicht der chemischen Potentiale, welches zu Mas-
senwirkungsgesetzen f�hrte, muss durch das Gleichgewicht
der elektrochemischen Potentiale ersetzt werden. Die Hete-
rogenit�t hat zwei charakteristische Eigenschaften zur Folge:
1) Die rein chemische Massenwirkungskonstante (Khet) setzt
sich zusammen aus dem m�i -Wert der Phase a, aber aus dem
m�n-Wert der Phase b. 2) Khet muss um den Abfall des elek-
trischen Potentials zwischen diesen beiden Punkten korrigiert
werden, welcher wiederum von den Konzentrationen ab-
h�ngt. (Das ganze Problem kann unter Benutzung der Pois-
son-Gleichung gelçst werden, was zu Gouy-Chapman- oder
Mott-Schottky-Profilen f�hrt.) Dieser Abfall des Potentials
beinhaltet sowohl den Abfall in Phase a ausgehend vom
Volumeninneren bis zur �ußersten, der Phase b benachbarten
Schicht, den Abfall von dieser Schicht hin zur �ußersten
Schicht der Phase b, sowie den Abfall von dort bis in das
Innere der Phase b hinein.

Wir gehen das Problem am besten an, indem wir uns in
Gleichung (63) auf die jeweils �ußersten Schichten der
Phasen beziehen, welche den abrupten �bergang definieren
(bezeichnet mit a, 0 und b, 0), da diese das Profil der
Raumladungszonen begrenzen. An dieser Grenze m�ssen die
elektrochemischen Potentiale gleich sein, sodass aus Glei-
chung (63) folgt

Li� a; 0ð Þ½ � e0 b; 0ð Þ½ � ¼ KhetkaLi, ð64Þ

wobei Khet die Massenwirkungskonstante zu Gleichung (63)
darstellt und k ¼ exp �F � a;0ð Þ�� b;0ð Þ

RT

� �
durch die Potentialdif-

ferenz zwischen a,0 und b,0 bestimmt ist. Ausgehend von
diesen Positionen nehmen die Konzentrationen in die jewei-
lige Phase hinein ab. Wir erhalten eine einfache Lçsung, wenn
wir die Potentialdifferenz zwischen den �ußersten Schichten
vernachl�ssigen kçnnen, was einer atomar kleinen Entfer-
nung zwischen den Kontakten entspricht, d.h. k= 1. Auf diese
N�herung wird in Abbildung 15 zur�ckgegriffen. Das Integral
�ber die Gouy-Chapman-Profile, die auf diese Weise auf
beiden Seiten gebildet werden, entspricht dann jeweils der
Gesamtladung. Diese Integrale unterscheiden sich zwar im
Vorzeichen, sind aber vom Betrag her gleich. Es ergibt sich,
dass die Gesamtladung proportional zur Wurzel der obigen
Grenzfl�chenkonzentrationen sowie zu den dielektrischen
Kennzahlen ea, eb ist.[85] Daher sind auch die Grenzfl�chen-
konzentrationen proportional zueinander. Dies resultiert in

Q / Li� a; 0ð Þ½ �1=2/ a1=4
Li , ð65Þ

was sich deutlich von Gleichung (62) unterscheidet. (Die
Proportionalit�tskonstante ist gegeben durch

ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
2eaRT
p

mul-
tipliziert mit der Fl�che.)

Wird L so weit verkleinert, dass die Raumladungszonen
stark �berlappen und die Werte von LiC(a,0) und e’(b,0) n�-
herungsweise in der gesamten Phase a bzw. b angenommen
werden, ergibt sich wieder eine a1/2-Abh�ngigkeit:

Q ! prop: a1=2
Li ð66Þ

Bei diesem Grenzwert verh�lt sich das Gemenge also wie ein
Pseudo-Einphasensystem. Der Vergleich der Gleichun-
gen (62) und (65) liefert

Qsc1=Qbulk / a�1=4
Li ð67Þ

was zeigt, dass Speicherung in der Volumenphase und den
Raumladungszonen gleichzeitig auftritt, wobei die Speiche-
rung in den Raumladungszonen f�r hçhere Lithiumaktivit�-
ten (niedrigere EMK) an Bedeutung verliert. Dies steht nicht
im Widerspruch zu der Tatsache, dass die Speicherung an
Grenzfl�chen bei �blichen Konversionsreaktionen nur bei
sehr kleinen Spannungen zu Tage tritt (vgl. Abbildung 3,
Region E). Der Grund hierf�r liegt bei diesen Beispielen
darin, dass die Phasen mit aktiven Grenzfl�chen nur bei
niedrigen Spannungen gebildet werden, w�hrend die ent-
sprechenden Volumenphasen, die bei hçheren Spannungen
vorliegen, inaktiv sind.

Zur Vervollst�ndigung obiger Diskussion muss gesagt
werden, dass es nicht a priori gerechtfertigt ist, trotz des ge-
ringen Abstandes (s) die Spannungsdifferenz am Kontakt der
beiden Phasen zu vernachl�ssigen. Die Sensibilit�t dieser
Region wird durch die folgende �berlegung deutlich. Nimmt
man eine ladungstr�gerfreie Zone an, so erh�lt man einen
linearen Potentialverlauf zwischen (a, 0) und (b, 0), jedoch
mit der gleichen extremen Steigung wie f�r (a, 0) und (b, 0)

Abbildung 15. Abh�ngigkeit der Kapazit�t beim „Job-Sharing“ von der
Aktivit�t f�r d�nne (links) und sehr d�nne Schichten (mittig) im Ver-
gleich zur Volumenspeicherung, solange der elektrische Potentialabfall
�ber dem Kern der Grenzfl�che ignoriert werden kann. Man beachte,
dass i, n, K sich hier auf molare Konzentrationen beziehen.
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selbst. Dieser Potentialabfall[86] ist gegeben durch s
eT

ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
2eRTi0

p

(eT: dielektrische Konstante der betreffenden Region), wobei
i und K sich hier (im Gegensatz zu den anderen Abschnitten)
auf molare Konzentrationen beziehen. Setzen wir nun s’
0.5 nm und eT’ ea = 10eo, so erhalten wir f�r i0’ (1/
30) mol cm�3 eine Spannungsdifferenz von etwa 1 V, was viel
grçßer ist als RT/F. Wenn auch die Identifizierung von eT mit
ea oder eb das obere Limit darstellt, so ist doch k sicherlich
grçßer als 1. Beziehen wir diesen Zwischenbereich in die
Betrachtung mit ein, so erhalten wir

aLi ¼ K�1
heti

2
0 exp

Fs
ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
2eRTi0

p

RTeT

	 

/ Q4 exp const Qð Þ / exp�E: ð68Þ

F�r große Speichermengen wird offensichtlich der Ex-
ponentialterm maßgeblich, welcher im dominanten Fall f�r
eine Proportionalit�t zwischen E und Q sorgt, wie sie f�r eine
klassische elektrostatische Speicherung erwartet wird. Ge-
ringe Speichermengen bevorzugen die Speicherung in der
entsprechenden diffusen Raumladungszone (E / p + qlnQ).
Die vorhergesagte Form ist sehr �hnlich zu Bereich E in
Abbildung 3. Die Tatsache, dass eher lineare Bereiche in den
E(Q)-Verl�ufen in den experimentellen Untersuchungen von
Speicherung an Grenzfl�chen auftreten, zeigt die Bedeutung
des Spannungsabfalls zwischen den Phasen.

Schrumpfen die Partikelgrçßen auf atomare Dimensio-
nen, so muss der Exponentialterm durch 1 ersetzt werden und
der Exponent 1=4 durch 1=2 (vgl. Abbildung 15), was die Bulk-
Antwort der sich ergebenden virtuellen Phase darstellt.

Es ist zu erwarten, dass zuk�nftige Untersuchungen zum
Job-Sharing-Mechanismus interessante Informationen auch
�ber den reinen Batterieaspekt hinaus liefern werden. Im
Hinblick auf mçgliche Anwendungen ist es insbesondere der
n�tzliche Kompromiss zwischen Leistungs- und Energie-
dichte, der zum Tragen kommen kçnnte.

7. Anmerkungen in Bezug auf Nicht-Gleichgewich-
te: die Bedeutung von Punktdefektchemie und
Morphologie

In diesem Abschnitt betrachten wir kurz die Situation
unter Stromfluss aus drei Gr�nden:
1) Genau genommen konzentriert sich die Thermodynamik

nicht nur auf das Gleichgewicht (Thermostatik), sondern
besch�ftigt sich auch mit Zusammenh�ngen von Rate vs.
Triebkraft (irreversible Thermodynamik). Dies ist insbe-
sondere der Fall im Bereich linear irreversibler Thermo-
dynamik, bei der die relevanten Widerst�nde und Kapazi-
t�ten als Gleichgewichtsgrçßen aufgefasst werden kçnnen
(im Sinne des ersten nicht-konstanten Terms einer Taylor-
Entwicklung der Geschwindigkeit nach einer Triebkraft).

2) Die weiter oben betrachtete Defektchemie ist nicht nur
wichtig, um Speicherung im Gleichgewicht, sondern auch
um kinetische Ph�nomene wie Diffusions-, Migrations-,
Transfer- oder Reaktionsraten zu verstehen.

3) Das Gleichgewicht bei Raumtemperatur zu erreichen, ist
nicht trivial; die Behandlung einiger charakteristischer
kinetischer Eigenschaften ist deshalb durchaus hilfreich.

Außerhalb des Gleichgewichts wird die Situation aller-
dings zwangsl�ufig sehr spezifisch, sodass ein paar Anmer-
kungen ausreichen sollen. F�r weitere Details sei der Leser
auf die Literatur verwiesen.[29]

Solange die globale Energetik betrachtet wird, kann
festgehalten werden, dass Nicht-Gleichgewicht mit einer von
null verschiedenen (aber nat�rlich positiven) Entropie-Pro-
duktion verbunden ist dint S.

F�r konstantes p, T gilt

�Tdint S ¼ d ~G < 0 ð69Þ

wobei dG̃ die �nderung der gesamten Gibbs-Funktion ist und
auch Terme der elektrischen Arbeit enth�lt. Die Entropie-
produktion kann als Produkt von Fl�ssen und �berspan-
nungen geschrieben werden.[87] �berspannungen bedeuten
geringere Effizienz und eine von null verschiedene Dissipa-
tion, was auch durch Widerst�nde R (Diffusions-, Transfer-,
Reaktionswiderstand usw.) ausgedr�ckt werden kann. Dies
f�hrt f�r einen von null verschiedenen Strom I zu einer
Spannung U, die von E gem�ß

UðIÞ ¼ Eþ
X

iIRi ð70Þ

abweicht. In Gleichgewichtferne, was insbesondere f�r Re-
aktionswiderst�nde leicht erreicht werden kann, werden die
Ri-Werte stromabh�ngig. F�r den Ladevorgang definieren wir
den Strom als positiv, d.h. U>E, w�hrend er f�r die Entla-
dung negativ ist und damit U<E. Verluste aufgrund solcher
Widerst�nde kçnnen vielf�ltige Ursachen haben, wie z. B.
tr�ge elektrochemische Reaktionskinetik, langsame Trans-
portkinetik im Elektrolyten, Konzentrationspolarisation im
Elektrolyten, Polarisation durch die Passivierungsschicht,
Kontaktschwierigkeiten im Netzwerk der Elektrode, Nu-
kleationseffekte und vor allem Transportprobleme in den
Elektroden.

Der letzte Punkt ist in der Tat h�ufig der relevante. Sofern
solche Transporteffekte betroffen sind, gilt es zun�chst die
Ladunsgtr�gerchemie zu optimieren. Hier sind Dotierung,
Partialdr�cke der einzelnen Komponenten und Temperatur
die klassischen Optimierungsparameter. Kçnnen wir anneh-
men, dass alle Komponenten außer Li invariant sind, so
bleiben als Parameter noch die Dotierkonzentration, die
Partialdr�cke dieser Komponenten sowie die Pr�parations-
temperatur. In Abschnitt 3 haben wir z.B. den Effekt einer
eingefrorenen Sauerstoff-Stçchiometrie in TiO2 auf die De-
fektchemie bei Raumtemperatur untersucht.[50, 88] Hier muss
man anmerken, dass immer wenn die maßgeblichen ionischen
Li-Defekte (z. B. Li�i in TiO2) und elektronischen Defekte
(z. B. e’ in TiO2) unterschiedlich geladen sind (wie f�r große
Speichereffekte typischerweise erwartet) der Effekt der Do-
tierung – wenn auch mçglicherweise sp�rbar – nicht außer-
gewçhnlich hoch sein wird, da der Einfluss auf diese Volu-
menkonzentrationen von entgegengesetzter Natur ist. Es
stellt sich heraus, dass auch heterogenes Dotieren, oder all-
gemeiner die Einf�hrung von Grenzfl�chen, von großer Be-
deutung f�r die Defektchemie ist.[81] Die Aufspaltung von
Konzentrationsprofilen f�hrt zum gleichen entgegengesetz-
ten Verhalten von Ladungstr�gern. Aber hier mag die Hete-
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rogenit�t in einer schichtartigen Konfiguration vorteilhaft
genutzt werden: z.B. indem erhçhter ionischer Transport an
der Grenzfl�che und elektronischer Transport haupts�chlich
in der Volumenphase stattfindet. Die Relevanz dieses Ver-
fahrens f�r die Elektrodenkinetik muss noch untersucht
werden. In jedem Fall ist dieses gegens�tzliche Verhalten
ausgesprochen von Vorteil f�r Elektrolyte, in welchen die
Akkumulation von Li+ einhergehend mit einer Verarmung
des Gegenions erw�nscht ist. Auf diesen Sachverhalt
kommen wir kurz im Zusammenhang mit so genannten
„Soggy-Sand“-Elektrolyten zur�ck (siehe Abschnitt 8).[89]

Wenn alle Mçglichkeiten zur Verbesserung der Trans-
portkoeffizienten ausgeschçpft sind, ist ein verbleibender
Optimierungsparameter die Verkleinerung der Diffusions-
l�nge. Das ist der Hauptgrund, weswegen man versucht, die
Elektrodenpartikel in den Nanogrçßenbereich zu bringen.
Da g�ngige Lithium-Diffusionskoeffizienten in Festkçrpern
bei Raumtemperatur in der Tat klein sind und nicht besonders
stark erhçht werden kçnnen, ist die Verkleinerung der Par-
tikel in der Tat das einzig verbleibende Hilfsmittel, zumal die
Diffusionszeit proportional zu DLi/(Partikelgrçße)2 ist.
Speicherzeiten in der Grçßenordnung von Jahren f�r 1 mm
große Partikel reduzieren sich auf weniger als eine Sekunde
f�r Nanopartikel. Jedoch kann dieser Effekt nur genutzt
werden, solange sowohl e� als auch Li+ entsprechend schnell
zu den unz�hligen winzigen Partikeln (oder aktiven Grenz-
fl�chen) transportiert werden kçnnen. Ein einfacher Zugang
von Li+ ist �ber die Verwendung fl�ssiger Elektrolyte in einer
vorzugsweise hierarchisch aufgebauten porçsen Struktur ge-
w�hrleistet. Der Zugang der Elektronen ist garantiert, so-
lange die Elektrodenpartikel aus guten elektrischen Leitern,
wie z. B. Graphit, bestehen. Aussichtsreiche Materialien wie
LiFePO4 oder TiO2 sind allerdings recht isolierend, sodass
�blicherweise Kohlenstoff als elektronenleitende Phase zu-
gesetzt wird.

Abbildung 16 zeigt viel leistungsf�higere Netzwerk-
lçsungen unterschiedlicher Dimensionalit�t im Sinne einer
Nanostrukturierung, welche ionische und elektrische Ver-
drahtungen bis hinunter auf die Nanoskala implementie-
ren.[90–93] Als weitere Vertreter einer Vielzahl von Literatur-
beispielen seien die Morphologien in Lit. [94–99] genannt.

Die praktische Leistungsf�higkeit wird h�ufig durch die
Volumen�nderung w�hrend der Speicherung massiv einge-
schr�nkt.[94] Ein sehr lehrreiches Beispiel hierf�r ist Sn, wel-
ches prinzipiell eine Menge Li lçsen kann, jedoch in kom-
pakter Form aus genau diesem Grund unbrauchbar ist. Die in
Abbildung 17 dargestellte Nanostruktur zeigt eine auf-
schlussreiche Lçsung dieses Problems, wobei gleich mehrere
Fliegen mit einer Klappe erschlagen werden:[92, 93]

1) Die Partikel sind klein genug, um einen schnellen Ein-
und Ausbau von Li zu gew�hrleisten. 2) Der Kohlenstoff
fungiert als Elektronenpfad. 3) Die Li+-Ionen werden �ber
den Elektrolyten zu der großen Kohlenstoffoberfl�che
transportiert und kçnnen auch in die Kohlenstoffmatrix
hinein zu den Sn-Partikeln wandern. 4) Die Sn-Partikel sind
(wenn auch elektrochemisch miteinander verbunden, vgl. (1),
(2)) mechanisch entkoppelt, sodass Volumen�nderungen kein
Problem darstellen. 5) Die Kohlenstofffaser fungiert als
Binder, der die Sn-Partikel zusammen h�lt. 6) Ein Transfer

von Sn-Kationen von den Partikeln zum Kohlenstoff, welcher
in der Kohlenstoffstruktur zu einer elektrochemischen Ost-
wald-Reifung der Partikel f�hren w�rde, ist unwahrschein-
lich. 7) Es ist anzunehmen, dass der Kohlenstoff-Elektrolyt-
Kontakt die notwendige kinetische Stabilit�t bei niedrigen
Spannungen liefert.

Soweit Konversionsspeicherung und Grenzfl�chenspei-
cherung betroffen sind, spielt die Kinetik eine entscheidende
Rolle. Im ersten Fall ist die Kinetik extrem anspruchsvoll und
verhindert damit vielleicht die kommerzielle Nutzung dieses
Mechanismus. Im zweiten Fall ist die Situation gerade um-
gekehrt. Hier bietet die g�nstige Kinetik gerade den Haupt-
vorteil. Dies konnte eindrucksvoll in Lit. [88] an nanoporç-
sem TiO2 beobachtet werden. Dort nimmt anf�nglich die
praktische Speicherf�higkeit mit steigender Lade-/Entlade-
rate sogar zu, was darauf zur�ckgef�hrt werden kann, dass die
Grenzfl�chenspeicherung die kinetisch komplexe Volumen-
speicherung aus dem Feld schl�gt.

Aber zur�ck zu den Gleichgewichts�berlegungen. Die
Tatsache, dass Nanopartikel benutzt werden und die Spei-
cherkinetik von Mehrpartikelsystemen im Vordergrund steht,
ist auch relevant f�r die Li-Verteilung in den einzelnen Par-
tikeln. Den hohen Kosten zur Bildung von Grenzfl�chen ist es

Abbildung 16. Lçsungen f�r effektive gemischtleitende Netzwerke
(siehe Text) durch a) 1D-Nanostrukturierung, b) 2D-Nanostrukturie-
rung, c) 3D-Nanustrukturierung. Teilweise nachgebildet aus
Lit. [91,122] mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry und der
American Chemical Society.[90–92]
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geschuldet, dass Phasenseparation in kleinen Kristalliten,
sofern die makroskopische metastabile Mischphase nicht
gerade energetisch sehr hoch liegt, vermieden wird (vgl. z. B.
Lit. [74]). Unabh�ngig vom Grenzfl�chenbeitrag ist im
LiFePO4/FePO4-System ein digitaler Speichermechanismus
(kleine Partikel sind entweder vollst�ndig mit Lithium gef�llt
oder leer) schon allein aufgrund der nicht-monotonen mLi(xLi)-
Funktion zu erwarten.[100] Diese Erkenntnisse sind auch in
Einklang mit dem Domino-Kaskaden-Modell (Speicherung
in FePO4).[101] Eine zus�tzliche Rolle spielen langreichweitige
Ordnungseffekte (staging effects).[78] Viele dieser Feinheiten,
aber auch die hohe Reversibilit�t des LiFePO4/FePO4-Pha-
sen�bergangs kçnnen auf die sehr niedrigen Freien Exzess-
energien der Nichtgleichgewichtszusammensetzungen zu-
r�ckgef�hrt werden („beinahe Ein-Phasen-Speicherung“).[102]

8. Defektchemie und die Suche nach neuen Mate-
rialien

Im Gegensatz zur Elektronik ist die Batterietechnologie
eine vergleichsweise ausgereifte Technologie mit klaren Li-
mitierungen. Entsprechend ist die Steigung in einer „Moore-

Darstellung“ mit erreichbarer Energie-
dichte vs. Zeit sehr flach. Was Li-basierte
Batterien angeht, wurde das Feld insbe-
sondere durch den Zugang zu verbesserten
Elektrodenmaterialien und den Fortschritt
in der Nanotechnologie vorangebracht. Es
ist klar, dass auf dem Papier die Kombina-
tion Li j jF2 die hçchste theoretische Ener-
giedichte verspricht. In Verbindung mit
S�ure-Base-Reaktionen kçnnte sogar die
Spannung erhçht werden, jedoch nur auf
Kosten der Energiedichte.

Nun sollte man jedoch nicht vergessen,
dass ein Hauptmotiv f�r die Verwendung
von Sekund�rbatterien der Umstand ist,
dass sie sicher und die ablaufenden Reak-
tionen reversibel sind. Das Li-Luft-Kon-
zept[103, 104] ist auf der Kathodenseite hin-
sichtlich der Kinetik kompliziert (vgl. die
Kinetik der Sauerstoffreduktion z.B. in
Brennstoffzellen), und es ist schwer vor-
stellbar, wie es die enormen H�rden hin-
sichtlich Reversibilit�t und Sicherheit f�r
Anwendungen im Bereich der Elektromo-
bilit�t nehmen soll. Mehr noch, die not-
wendigen Katalysatoren, die bençtigt
werden, um die Kinetik hinreichend zu
verbessern, w�rden die ins Auge gefassten
Energiedichten substanziell verringern.
Wie erst k�rzlich berichtet wurde,[105] er-
mçglicht die Anwendung von Goldelek-
troden eine beachtliche Leistungsf�higkeit.
Na-Luft-Batterien scheinen ohne die sehr
teuren und schweren Edelmetallkatalysa-
toren auskommen zu kçnnen.[106] Das Li j j
S-System mag weniger heikel sein, doch

verspricht es auch nur eine geringere Spannung[107] bei einer
noch immer nicht-trivialen Redoxkinetik. Die verwandte Na j
jS-Zelle[108] stand lange im Vordergrund der Batteriefor-
schung. Ihre sehr guten Leistungsmerkmale waren vor allem
darauf zur�ckzuf�hren, dass bei einer Temperatur von 300 8C
fl�ssige Elektroden, die durch einen keramischen Elektroly-
ten voneinander getrennt waren, benutzt wurden. Auch wenn
immer mehr Festelektrolyte mit guter Leitf�higkeit zug�ng-
lich werden,[109] ist es unwahrscheinlich, dass der Elektrolyt
von Hochleistungssekund�rbatterien bei Raumtemperatur
selbst vollst�ndig aus einem Festkçrper aufgebaut sein wird –
alleine schon wegen der Notwendigkeit eines guten Kontak-
tes zur Nanostruktur der Festkçrper-Elektroden. Es existiert
eine Vielzahl etablierter Fl�ssigelektrolyte, insbesondere
basierend auf Alkylencarbonaten.[83,84] Bei extremen Li-Ak-
tivit�ten beruhen die Stabilit�ten auf d�nnen und flexiblen
Passivierungsschichten welche normalerweise ionisch leitend,
aber elektronisch isolierend sind.[83,84] Vielversprechende ak-
tuelle Elektrolytentwicklungen umfassen sogenannte „Soggy-
Sand“- und Lithium-leitende Polyelektrolyte, welche hohe
Leitf�higkeiten mit hohen Li-�berf�hrungszahlen und guten
mechanischen Eigenschaften verbinden.[89, 110, 111]

Abbildung 17. Zinn-Nanopartikel eingebettet in Kohlenstofffasern (TEM). Die mechanische Entkopp-
lung der individuellen Partikel im Zusammenhang mit einer elektrochemischen Kopplung liefert im
Vergleich zu makroskopischen Sn-Phasen eine deutlich verbesserte Zyklenstabilit�t. Wiedergabe aus
Lit. [91] mit Genehmigung der American Chemical Society.
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Mit Blick auf die Sicherheit sind insbesondere ionische
Fl�ssigkeiten von Interesse,[112] allerdings wurden bisher noch
keine geeigneten Lçsungen entwickelt. Im Rahmen der
Thermodynamik sind Elektrolyte nur insoweit von Bedeu-
tung, dass sie Randbedingungen f�r die Stabilit�t setzen.

Was die Auswahl von Elektrodenmaterialien betrifft,
spielt insbesondere das chemische Potential unter Standard-
bedingungen der entsprechenden Phase als thermodynami-
scher Suchparameter eine bedeutende Rolle. Es ist der ent-
scheidende Parameter f�r die Spannung in zwei- oder mehr-
phasigen Speicherformen, bei denen schließlich die Gibbs�-
sche Standard-Reaktionsenthalpie z�hlt, aber es gibt dar�ber
hinaus eine Orientierung in Bezug auf die Position innerhalb
der Spannungsreihe (um die herum dann Lçslichkeitseffekte
f�r Abweichungen sorgen). Die Suche nach brauchbaren
Phasen ist nicht nur eine Hauptaufgabe der anorganischen
(und organischen) Strukturchemie, sondern mittlerweile auch
der Computerchemie und kombinatorischen Synthese.[113,114]

Dennoch, was die Gleichgewichtskapazit�t angeht oder gar
die praktische Energie- und Leistungsdichte, so spielt die
Defektchemie eine wesentliche Rolle. Insbesondere im Ein-
phasen-Modus ist es die Defektchemie, die sowohl die Ka-
pazit�t als auch die Ver�nderung der Spannung um den stç-
chiometrischen Punkt herum bestimmt. Hierbei sind die
Massenwirkungskonstanten der relevanten defektchemischen
Reaktionen die entscheidenden Faktoren.

Im Folgenden sollen daher aus dem Blickwinkel der De-
fektchemie die praktisch relevanten, klassischen Speicher-
mechanismen, insbesondere die Einphasenspeicherung, mit
Blick auf die notwendigen Materialherausforderungen be-
trachtet werden. Im Wesentlichen werten wir hierzu die In-
formationen aus den Gleichgewichtsdiagrammen E vs.
d (siehe z. B. Abbildung 6), die auf den defektchemischen
Diagrammen basieren, aus.

W�hrend verschiedene Lçsungen f�r die Anodenseite
angeboten werden[26] (Si, Sn usw. mit theoretischen Kapazi-
t�ten �ber 1000 mA hg�1),[115, 116] ist es auffallend, dass weit
weniger Optionen f�r die Kathodenseite in Aussicht
stehen.[26] (Nur die wenigsten Kathoden erreichen Kapazit�-
ten jenseits der 200 mAhg�1.) Um hier einen tieferen Ein-
blick zu gewinnen, wollen wir diesen Aspekt defektchemisch
analysieren.

Neben chemischen und kristallographischen Besonder-
heiten ist ein genereller Tatbestand anzuf�hren, der mit dem
Einbau von Li (Variation von mLi), sprich dem Einbau von
sowohl Li+ (Variation von mLiþ) als auch e� (Variation von me�)
verbunden ist. In ionischen Materialien bezieht sich der erste
Beitrag haupts�chlich auf eine kristallographische Frage (zur
Verf�gung stehende Gitterpl�tze) und ist f�r Kathode und
Anode nicht wesentlich verschieden. Hingegen ist zu erwar-
ten, dass sich die Aufnahme von Elektronen sehr wohl f�r
Kathoden- und Anodenmaterialien unterscheidet. Demge-
m�ß wird der unterschiedliche Einfluss von Anode und Ka-
thode auf die Ver�nderung von mLi besonders durch die un-
terschiedliche Ver�nderung der me�-Werte reflektiert.

Es ist intuitiv klar, dass Phasen, die thermodynamisch
dem metallischem Lithium nahestehen (im Sinne von mLi),
d.h. Anodenmaterialien, typischerweise weniger Probleme
damit haben, Elektronen aufzunehmen, ohne dabei die

Spannung zu sehr zu ver�ndern; der thermodynamische
Grund hierf�r ist die „elektronische Nachbarschaft“ zu Li-
thium. Diese Aussage ist jedoch mit Vorsicht zu genießen, da
„Nachbarschaft“ zu Li und Wechselwirkungen zwischen
Ionen und Elektronen eigentlich vom Bild der ionischen
Bindung wegf�hren. Allgemeiner gesagt kçnnen wir festhal-
ten, dass der Li-Einbau aufgespalten werden kann in einen
mit der geometrischen Aufnahme verbundenen Teil und
einen die chemische Bindung betreffenden Teil, wobei letz-
terer entscheidend f�r die prinzipiellen Unterschiede zwi-
schen Kathode und Anode ist.

Im Gegensatz zu anodischen Phasen kann die Zugabe von
nur wenigen Elektronen (nat�rlich zusammen mit dem
Einbau von Li+) zu einer hoch oxidierten kathodischen Phase
mLi drastisch erhçhen (im Einphasenmodus) und daher die
Spannung erniedrigen.[117] Diese sensible Abh�ngigkeit (die
normalerweise durch �bergangsmetalle abgeschw�cht wird)
f�hrt nicht nur zu einer ungewollt steilen Spannungs�nde-
rung, sondern aus dem selben Grund (empfindliche Ver�n-
derung der Gibbs-Energie) wird auch der homogene Bereich
extrem eingeengt, da nun die Bildung von konkurrierenden
Phasen beg�nstigt wird. F�r eine Anode ist ein starker An-
stieg von me� und schließlich mLi hingegen durch die Tatsache
begrenzt, dass das chemische Potential von elementarem Li
die Asymptote bildet. Des Weiteren vermag die direkte
Nachbarschaft zu Lithium dazu f�hren, dass ein signifikanter
Anteil des (z. B. auf Zwischengitterpl�tzen) eingebauten Li
nicht dissoziiert, was zu ungeladenen (Zwischengitter)-
Defekten f�hrt. Die resultierende Verbindung tendiert dazu,
weniger ionisch und st�rker metallisch zu sein.

Tats�chlich erfordern die in Sn oder Si beobachteten
hohen Nicht-Stçchiometrien g�nstige Wechselwirkungen
zwischen Li+ und e� . Im ionischen Modell kçnnen sie �ber
Aktivit�tskoeffizienten und/oder zu einem gewissen Grad
�ber die Einf�hrung von Assoziaten als neue Spezies be-
r�cksichtigt werden. Im Folgenden sollen derlei Effekte der
Einfachheit halber ignoriert werden.

Die Energien, die erforderlich sind, um Li+ und e� auf-
zunehmen, sind in den Massenwirkungskonstanten der de-
fektchemischen Reaktionen enthalten, welche wir noch
einmal aus dem Blickwinkel unseres einfachen LiX-Modell-
systems betrachten wollen (vgl. Abbildung 4).

Zu Anfang vereinfachen wir noch st�rker und konzen-
trieren uns nur auf das N-Regime, in welchem Li aus-
schließlich Zwischengitterpl�tze gem�ß

LiþVi Ð Li�i þ e0 ð71Þ

besetzt (in Abbildungen 18–21: d � 0). Hier gilt Glei-
chung (31), und es folgt entsprechend

d ¼ K1=2
Li a1=2 ¼ K1=4

F K1=4
B exp �E � E

*

2

	 

: ð72Þ

Die Steigung dE/dd =�2/d ist f�r d = 0 unendlich und ver-
schwindet mit wachsendem Lithium-Einbau, solange die
Defekte verd�nnt genug sind (siehe Abbildung 18). Es ist es
wert anzumerken, dass ein vorwiegend neutraler Einbau von
Lithium (Lix

i ) zu d/ a und daher zu einer nur halb so großen
Steigung f�hrt, sprich dE/dd =�d.
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In Abschnitt 3 betrachteten wir E�E*, d.h., wir bezogen
uns auf den intrinsischen Punkt (Ordnungskonzentrationen).

Um den Zusammenhang zwischen der (normalisierten)
Spannung vs. Lithium E und der Nicht-Stçchiometrie d direkt
zu beurteilen, machen wir von der Tatsache Gebrauch, dass

a ¼ e�E
K�Li

KLi
ð73Þ

mit K�Li als der Massenwirkungskonstanten der Reaktion, in
welcher wir nun – im Gegensatz zu KLi – von metallischem
Lithium Li(s) ausgehen

Li sð Þ þVi Ð Li�i þ e0: ð74Þ

Der Term ln K�Li unterscheidet sich von lnKLi um
� m�Li � m��Li

� �

RT � ln K��Li , der negativen Standard-Gibbs-

Energie, die nçtig ist, um Li von der metallischen Phase
(Referenzelektrode) zur Arbeitsphase K��Li

� �
zu bringen (pro

RT). Dieser Wert ist positiv und daher K��Li ¼ K�Li



KLi > 1.

Auch wenn wir uns direkt auf E (und nicht auf E�E*)
beziehen, kçnnen wir direkt die Gleichungen aus Abschnitt 3
[Gl. (33)–(49)] verwenden, indem wir KLi durch K�Li ersetzen.
Dadurch verwandelt sich die Aktivit�t a in eine „absolute“
Aktivit�t, die direkt durch exp(�E) gegeben ist, wodurch wir
implizit K��Li ¼ 1 gesetzt und m�Li mit m��Li identifiziert haben.

Setzen wir jedoch m�Li mit m*
Li gleich, dem m-Wert bei d = 0,

dann beinhaltet K�Li den Standard-Redox-Effekt, Li von der
elementaren Phase in die Arbeitsphase zu bringen (ausge-
dr�ckt durch K��Li ), w�hrend KLi nur die Tendenz zur Nicht-
Stçchiometrie ausdr�ckt (hier speziell Li-�berschuss).

Folglich ist

E ¼ ln
K�Li

d2 ¼ ln
KLiK

��
Li

d2 : ð75Þ

Abbildung 18 zeigt, dass f�r eine bestimmte gegebene
E-Spanne ein hoher K�Li-Wert g�nstig f�r eine erhçhte theo-
retische Speicherkapazit�t ist.

Gem�ß Gleichung (75) wird d durch die Spannung und
durch die Massenwirkungskonstante K�Li, welche sich in die
Beitr�ge von K88 und KLi zerlegen l�sst, beeinflusst. Da E und
ln K��Li sich gegens�tzlich mit der chemischen Entfernung zu
Li(s) ver�ndern (ln K��Li bestimmt das Standardpotential),

kompensieren sie sich bis auf die Konfigurationseffekte,
sodass KLi als bestimmender Faktor f�r d �brig bleibt.

Realistischerweise wird der steile E-Anstieg f�r d!0 be-
reits fr�h limitiert durch
a) rein interne Effekte, wie �nderungen im defektchemi-

schen Regime, Wechselwirkungen oder Gitterplatz-Be-
grenzungen;

b) Konkurrenz mit anderen Phasen (in diesem Fall Li-arme
Phasen);

c) Konkurrenz mit anderen Prozessen (wie etwa die Oxida-
tion des Elektrolyten).

Konzentrieren wir uns auf Punkt (a) und beachten, dass
geringe Nicht-Stçchiometrien in Bezug auf Li eine Domi-
nierung durch intrinsische Fehlordnung (ionische oder elek-
tronische), d.h. Auftreten von I- und E-Regime, beg�nstigt.
Wir nehmen G�ltigkeit des I-Regimes an, indem wir von null
verschiedene KF-Werte zulassen (dies bedeutet, dass auch m�V
einen endlichen Wert annimmt). Auch wenn wir das I-Regime
betrachten, so setzen wir doch zun�chst voraus, dass wir
hinreichend weit vom intrinsischen Punkt entfernt sind,
sodass wir uns auf �berschuss-Elektronen (d = i�u’n, d.h.
KB = 0) als elektronische Tr�ger konzentrieren kçnnen. Aus
Abbildung 19, basierend auf Gleichung (32), kçnnen wir
entnehmen, dass die Beimischung von einem von null ver-
schiedenem KF das Potential E absenkt, aber auch zu einem
kleineren d(E= 0)-Wert f�hrt. Dies liegt daran, dass der Li+-
Unterbringungs-Teil der Stçchiometrie-�nderung thermo-
dynamisch g�nstiger wird. Somit ist der Effekt auf die Spei-
cherkapazit�t ambivalent. Lassen wir auch von null ver-
schiedene Werte f�r KB zu – entsprechend einer endlichen
Bildungsenergie von Lçchern und damit einer endlichen
Bandl�cke, was auch den elektronischen Teil der Stçchio-
metrie-�nderung erleichtert – so finden wir eine endliche
Steigung bei d = 0. Diese Abweichung ist f�r kleine d durch-
aus von Bedeutung, da nun ein anderes Defektpaar V0Li; h

�ð Þ
�bernehmen kann, wenn d das Vorzeichen wechselt.

Aus diesen �berlegungen folgt, dass niedrige Energien
f�r die Bildung von �berschuss- (kleine m�i , m�n) oder Unter-
schussdefekten (kleine m�V, m�p) wichtig sind, aber insbesondere
eine intrinsisch hohe ionische und elektronische Fehlordnung
(alle relevanten m8 sind klein, d.h. auch KF und KB) sich

Abbildung 18. Spannung vs. Li-�berschuss f�r unterschiedliche Mas-
senwirkungskonstanten K�Li (N-Regime).

Abbildung 19. Spannung vs. Li-�berschuss. N-Regime (rot), N&I-
Regime, aber ohne Ber�cksichtigung der Lçcher (blau) (vgl. verschie-
dene KF-Werte), N&I-Regime unter Ber�cksichtigung der Lçcher (gr�n)
f�r zwei unterschiedliche Bandl�cken (grçßeres KB entspricht der klei-
neren Bandl�cke).
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g�nstig auf eine flache Elektrodencharakteristik auswirkt.
(Die g�nstige Rolle hoher Fehlordnung ist nicht nur f�r das
Gleichgewicht relevant, sondern gilt �hnlich f�r die Kinetik.)

Betrachten wir nun den gesamten defektchemischen Be-
reich (siehe Abbildung 22) und analysieren den E vs. d-Ver-
lauf, so wie er bereits in Abbildung 6 gezeigt ist. Der Verlauf
basiert auf dem allgemeinen, durch Gleichung (33) gegebe-
nen Ausdruck f�r ein reines Material, welches intrinsisch
haupts�chlich ionische Fehlordnung (I-Regime) aufweist, und
in dem fern vom intrinsischen Punkt P- und N-Regimes ent-
sprechend Gleichung (31) etabliert sind. In Bezug auf die
Defektchemie sind Abbildung 4 und Abbildung 22 relevant.

Der Verlauf entlang der d-Achse ist durch die Werte dmax

und dmin begrenzt, welche ihrerseits durch die Konkurrenz mit
anderen Phasen bestimmt sind. Die gepunktete Linie ist unter
Ber�cksichtigung von Gitterplatzverarmung (oder Verar-
mung von Quantenzust�nden) in der statistischen Behand-
lung berechnet (allerdings ohne Wechselwirkungseffekte).

Ein genauerer Blick auf Abbildung 6 erinnert uns daran,
dass die absoluten Werte von E von der zum Li-Einbau ge-
hçrigen Energetik �ber KLi abh�ngen, was sich explizit in lna
widerspiegelt; zus�tzlich involviert die �bersetzung von lna
in die Zellspannung das Lithium-Standardpotential in der
untersuchten Phase (siehe Beschriftung der y-Achse in Ab-
bildung 6). Im Gegensatz zu den absoluten Werten h�ngen
die Differenzen nicht explizit von der Energetik des Lithi-
umeinbaus ab. Gleiches gilt folglich auch f�r den insgesamt
zug�nglichen E-Bereich, dessen Ausdehnung durch
ln dmindmaxð Þ2



KFKBð Þ

� �
gegeben ist.

Die Defekt-Thermodynamik (KLi) wiederum geht indi-
rekt �ber die Spannungswerte an den d-Grenzen ein. An den
Stellen dmin,max hat sich die Gibbs-Energie so sehr unter Li-
Ver�nderung vergrçßert, dass nun die Bildung von Konkur-
renzphasen vorteilhaft wird. Da die Gibbs-Energie die
Summe der chemischen Potentiale aller regul�ren und de-
fekten Beitr�ge ist (siehe Anhang I, III), ist es offensichtlich,
dass die Energie der Lithium-Defekte unmittelbar in die
Bestimmung von dmin und dmax einfließt (aber die rein de-
fektchemische Betrachtung ist hier selbstverst�ndlich nicht
hinreichend, da Beitr�ge konkurrierender Phasen ebenfalls
von Bedeutung sind).

Diese �berlegungen verdeutlichen erneut, wie wichtig die
Daten zur intrinsischen Defektbildung f�r den E-Bereich
sind, der durch die Phase aufgespannt wird. Weist die Phase
keine ionische (KF = 0) oder elektronische (KB = 0) Fehlord-
nung auf, so divergiert das Argument des Logarithmus, sprich
der brauchbare Bereich um den stçchiometrischen Punkt
schrumpft auf null zusammen (vgl. aber Abbildung 19). Auf
der anderen Seite sind große KB- und KF-Werte nicht hin-
reichend f�r einen großen E-Bereich, da dmin und dmax durch
die im Wettbewerb stehenden Phasen bestimmt werden,
sodass die Information dar�ber, wie stark auch die molaren
Gibbs-Energien der anderen Phasen mit dem Lithiumgehalt
variieren, entscheidend ist (siehe auch Anhang Ib). Ein in-
teressantes Kriterium f�r den Grad der Steilheit des E-Abfalls
w�hrend der Lithiierung ist die Steigung am intrinsischen
Punkt, welche proportional zu K�1

B (ionische Fehlordnung)
oder K�1

F (elektronische Fehlordnung) ist [vgl. Gl. (30)]. Das
heißt, dass eine große ionische (elektronische) Fehlordnung

zu einer steilen E-Ver�nderung f�hrt, falls die Tendenz zu
elektronischer (ionischer) Fehlordnung klein ist. Die Fest-
stellung, dass die Kombination einer hohen ionischen Fehl-
ordnung und einer hohen elektronischen Fehlordnung einer
signifikanten Speicherung in die H�nde spielt, wurde bereits
gemacht.

Abbildung 20 zeigt, dass signifikante Dotiermengen (C-
Werte) �hnliche Auswirkungen auf die Defektchemie und
damit d(E) haben, wie es der Fall f�r verschiedene Massen-
wirkungskonstanten ist. Besondere Aufmerksamkeit muss

der Tatsache entgegengebracht werden, dass die substanzielle
Aufnahme eines Fremdelements den Stçchiometrie-Null-
punkt verschiebt. Starkes Dotieren mit redoxaktiven Verun-
reinigungen (z. B. Fe3+/Fe2+) kann die Lçslichkeit von Lithi-
um bis maximal zur Dotierkonzentration (multipliziert mit
der Anzahl der am Redoxschritt teilnehmenden Elektronen)
erhçhen.[118]

Wir haben bereits erw�hnt, dass auch bei schnellem
Laden oder Entladen die Anzahl zug�nglicher Gitterpl�tze
f�r gewçhnlich nicht vollst�ndig ausgenutzt wird, sondern
aufgrund der sich stark �ndernden Gibbs-Energie der Phase
eher die Besetzung der restlichen Gitterpl�tze durch Trans-
formation zu Phasen geringeren (im Extremfall: X, z. B.
RuO2) oder hçheren Lithiumgehalts (im Extremfall: Li)
umgangen wird. Dies �ndert sich, wenn wir die Extremphasen
X oder Li selbst betrachten, da f�r sie keine Konkurrenz-
phasen niedrigeren bzw. hçheren Li-Gehalts existieren. Der
letzte Fall ist trivial, aber der erste interessant. In diesem Fall
ist keine intrinsische Li-Fehlordnung mçglich, beim Laden
hingegen ist eine komplette Entfernung von Li (gelçst in X)
praktisch mçglich (Abbildung 18 trifft also vollkommen zu).
W�hrend des Entladens wird Li gelçst und – sollte der Li-
Gehalt grçßer als

ffiffiffiffiffiffiffi
KB

p
sein – das N-Regime mit d ¼

ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
KLia
p

realisiert. Nat�rlich wird die reversible Spannung auch bei
extremem Laden nicht unbegrenzt hoch gehen kçnnen
(formal gilt E!1 f�r d!0). Hier begrenzen dann konkur-
rierende Prozesse, z. B. die Zersetzung des Elektrolyten, die
Spannung. Aber auch andere Redoxreaktionen kçnnten
auftreten. H�ufig wird die anf�ngliche Spannung von frisch
zusammengebauten Zellen mit einer komplett Li-freien Ka-
thode, z.B. Oxide, durch parasit�re, nicht aufrechtzuerhal-
tende Prozesse bestimmt. Derlei Spannungen brechen ein,
sobald auch nur kleine Mengen Lithium transferiert werden.

Abbildung 20. Einfluss der Dotierung (Akzeptor: C<0, Donor: C>0)
auf die E-d-Kurve.
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Wenn wir ein dmin f�r die Entstehung einer konkurrie-
renden Phase definieren kçnnen, so erf�hrt der N-Bereich
eine beidseitige Begrenzung und ist entsprechend Glei-
chung (31)

Emax�Emin ¼ 2 lnðdmin=dmaxÞ ð76Þ

erneut unabh�ngig von KLi, was die explizite Funktionalit�t
angeht, aber implizit �ber die Grenzwerte sehr wohl abh�ngig
von der Energetik des Lithium-Einbaus.

Bis hier haben wir uns nur auf eine einzelne Phase kon-
zentriert. Abbildung 21 zeigt wie die E–d-Kurve sich verh�lt,

sollten mehrere Phasen von Interesse sein. Als ein Beispiel
w�hlen wir zwei E-d-Kurven aus Abbildung 18 und zwar
diejenige mit K�Li ¼0.5 f�r LiX und diejenige mit K�Li ¼0.1 f�r
Li2X. Transformation von d zu x durch Verschieben der
zweiten Kurve um 1 nach rechts (relativ zur ersten), Renor-
malisierung des Konzentrationsmaßes sofern nçtig (An-
hang V) und Anwendung des Zwei-Phasen-Gleichgewichts
f�hrt dann zu den fettgedruckten Linien. Der Grund, warum
in Abbildung 21 die stçchiometrischen Punkte außerhalb der
Phasenstabilit�t liegen, ist der Vereinfachung zu schulden,
dass die urspr�nglichen Kurven sich nur auf das N-Regime

bezogen. (Benutzt man realistischere Kurven aus Abbil-
dung 22, so lassen sich auch einfach, wie in Abbildung 23
gezeigt, realistische Zwei-Phasen-Charakteristika reprodu-
zieren.)

Abbildung 23 zeigt den �bergang einer virtuellen Ein-
Phasen-Situation in eine Zwei-Phasen-Situation, was zu einer
kleineren Steigung f�hrt (im Idealfall zu einem horizontalen
Verlauf im Zwei-Phasen-Gebiet). Wollte man den selben
E-Bereich durch eine Ein-Phasen-Situation abdecken, w�re
eine sehr große Fehlordnung von Nçten (geringe Steigung).
In der Zwei-Phasen-Situation koexistieren simplerweise zwei
Phasen mit geringerer Fehlordnung (steilere Steigungen).

In diesem Sinne bietet der Zwei-Phasen-Mechanismus,
welcher durch einen konstanteren E-Wert charakterisiert ist,
den Vorteil, einen großen d-Bereich abdecken zu kçnnen,
wof�r ansonsten unrealistische Massenwirkungskonstanten
nçtig w�ren. Es ist wichtig, an dieser Stelle eine Aussage aus
Abschnitt 5 zu wiederholen, dass allerdings in der amorphen
Phase genau letzteres realisiert sein kann.

Der fundamentale thermodynamische Unterschied zwi-
schen Volumenspeicherung – bei der schließlich Massenwir-
kungskonstanten und damit Kombinationen von m8-Werten

Abbildung 21. Erzeugung der Zwei-Phasen-Situation (LiX-Li2X). Da wir
zur Vereinfachung nur N-Regimes ber�cksichtigten, sind auch nur Si-
tuationen mit Li-�berschuss verwirklicht. Die entsprechenden Kurven
aus Abbildung 19 wurden horizontal (d!x), aber auch vertikal ver-
schoben, wie in Anhang V beschrieben ist. Ein realistischerer Kurven-
verlauf wird in Abbildung 23 gezeigt.

Abbildung 22. Die Auftragung Spannung vs. Nicht-Stçchiometrie f�r
reines LiX (N&I&P) zeigt den Einfluss der defektchemischen Parame-
ter.

Abbildung 23. Die Speicherung in einem Zwei-Phasen-System ermçg-
licht es, einen ausgedehnten d-Bereich abzudecken, wof�r bei entspre-
chender Speicherung in einem Ein-Phasen-System unrealistische de-
fektchemische Parameter bençtigt w�rden. Oben: Vergleich mit einem
Ein-Phasen-System, dessen Konzentration zwischen der der Phasen
a und b liegt und dessen Massenwirkungskonstanten f�r die Fehlord-
nung unrealistische Werte aufweist. Man beachte, dass bei der Erzeu-
gung der Kurven durch Variation von KF und KB das Verh�ltnis zwi-
schen KLi und K 0Li ber�cksichtigt werden muss.[40] Unten: Koexistenz
einer LidX-Grenzphase und einer Phase mit hçherem Li-Gehalt. Ver-
gleich mit einer Phase, in der ein hoher Li-�berschuss mçglich ist und
keine Mischungsl�cke auftritt; hier treten nur Zwischengitterdefekte
auf. Der erste Wendepunkt entsteht durch Erschçpfung der verf�gba-
ren Pl�tze [vgl. Gl. (44)] und nicht durch die Ordnung. Ein weiterer
Wendepunkt wird durch die Besetzung einer anderen Art von Zwi-
schengitterstellen (i’) ermçglicht. Dies mag f�r amorphe Zust�nde zu-
treffen.
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entscheidend f�r die Thermodynamik sind – und Grenzfl�-
chenspeicherung in Raumladungszonen (Abschnitt 6) ist,
dass im letzteren Fall die individuellen m8-Werte von Bedeu-
tung sind. Mit anderen Worten: die einschr�nkende Bedin-
gung, um Materialien zu finden, die Li+ und e� in einem ge-
w�nschten Spannungsbereich speichern, ist durch den Job-
Sharing-Mechanismus aufgeweicht. Jedoch ist die spezifische
Kapazit�t nat�rlich entsprechend dem Anteil an Grenzfl�-
chen reduziert.

Bei der Suche nach passenden �berg�ngen ist man der-
zeit weitestgehend auf semi-quantitative Informationen und
defektchemische Intuition angewiesen, da individuelle che-
mische Standardpotentiale normalerweise selbst f�r gut un-
tersuchte Hochtemperaturmaterialien nicht bekannt sind.

Selbst was Kombinationen von chemischen Standard-
potentialen betrifft (vgl. Frenkel-Enthalpie, Schottky-Ent-
halpie, Bandl�cke), so wie sie f�r eine pr�zise Untersuchung
der klassischen Speicherverfahren im Bereich der Li-Batte-
rie-Materialien gebraucht werden, ist dieses Wissen – trotz
der ungemeinen Bedeutung – auffallend unterentwickelt im
Vergleich zu Hochtemperaturmaterialien (z. B. f�r Festoxid-
brennstoffzellen). Es ist zu hoffen, dass die zuk�nftige Ent-
wicklung des Feldes diese L�cke zugunsten eines genaueren
Verst�ndnisses von Batteriematerialien schließen wird.

Im vorliegenden Beitrag wurden die notwendigen ther-
modynamischen Aspekte der elektrochemischen Speicherung
in Festkçrpern angesprochen. Dar�ber hinaus war es ein
besonderes Ziel dieses Aufsatzes, zu zeigen, dass – auch f�r
die Batterieforschung – eine professionelle Behandlung des
Festkçrpers impliziert, sich ernsthaft mit der mechanistischen
Ebene, d.h. der Ebene der Punktdefekte auseinanderzuset-
zen. Zus�tzliche Erkenntnisse werden so nicht nur f�r Pro-
bleme der Volumenphase, sondern auch f�r Grenzfl�chen,
nicht nur f�r thermodynamisch stabile, sondern auch f�r
metastabile Materialien, mçglich. In all diesen F�llen ist ein
gr�ndliches Verst�ndnis nur erreichbar, wenn die Ladungs-
tr�ger auf atomistischem Niveau betrachtet werden. Umge-
kehrt ist die Defektchemie des Festkçrpers in der Lage, uns
bei der Suche nach optimierten Elektroden zu leiten.

Anh�nge I–V

Anhang I
Die g-x- und die G-x-Darstellungen

Bevor Details besprochen werden, soll erw�hnt sein, dass im
Falle von Oberfl�chenbeitr�gen zwei Definitionen der Freien
Enthalpie vorgenommen werden kçnnen. Man kann die ge-
samte mechanische Arbeit von der Freien Energie abziehen
(d.h. Volumen- plus Oberfl�chenarbeit) oder nur den Volu-
menterm. Nur f�r die erste Definition, die wir im Weiteren
benutzen, gilt G = �mi ni. F�r eine gr�ndliche Diskussion vgl.
Lit. [57].
a) W�hrend die Thermodynamik von (bin�ren) Gemischen
normalerweise im Sinne von g vs. x formuliert wird, wobei g
die molare Freie Mischungsenthalpie und x der Molenbruch
sind, ist es in der Materialwissenschaft h�ufig n�tzlich, sich
auf die Gibbs-Energie pro Mol der invarianten Komponente

(z. B. Anion) und auf das molare Verh�ltnis (z. B. Kation zu
Anion) zu beziehen;[119] wir schreiben dann G und x. F�r ein
bin�res System (A, B) gilt in der g-x-Darstellung (xA = x, xB =

1�x)

g = xmA + (1�x)mB,

dg
dx ¼mA � mB,

mA ¼gþ 1� xð Þ dg
dx.

Diese Gleichungen werden in allen Lehrb�chern �ber che-
mische Thermodynamik abgeleitet[120] und folgen aus G =

�inimi und �imidni = 0 und damit im Gleichgewicht �inidmi = 0
(p, T konstant).
Betrachten wir nun G und x, so ist die entsprechende Ablei-
tung einfach

dG

dx ¼ mA

(xA�nA/nB� x). Dies folgt direkt aus der Definition von
mA� @G

@nA

�

nB

, da in d G=nBð Þ
d nA=nBð Þ der Parameter nB konstant ist.

Da f�r LixX gilt, dass g = G(1�x) und x ¼ x

1þx, d.h. 1� x ¼ 1
1þx ,

erhalten wir wiederum die Identit�t gþ 1� xð Þ dg
dx ¼

dG

dx.
Demzufolge wird m in der g-x-Darstellung als Schnittpunkt
der Tangenten an g(x) mit der x = 1-Achse erhalten, w�hrend
m in der G-x-Darstellung einfach durch die Steigung repr�-
sentiert wird.
Nichtsdestoweniger f�hrt in beiden Darstellungen die Dop-
peltangenten-Konstruktion zu den Zusammensetzungen der
gleichzeitig koexistierenden Phasen a, b. Um dies zu bewei-
sen, m�ssen wir einfach zeigen, dass in beiden Darstellungen
die Steigungen der Tangenten an die beiden gleichzeitig
existierenden Zusammensetzungen gleich sind und gleich der
Steigung der Verbindungslinie zwischen diesen Punkten.
In der g-x-Darstellung: Die Steigung der Sekante ist gegeben
durch gb�ga

xb�xa, was vereinfacht werden kann zu mA�mB, da
ma

A ¼ m
b
A und ma

B ¼ m
b
B, was offensichtlich der Steigung der

Tangente entspricht.

In der G-x-Darstellung:

Gb�Ga

xb�xa
¼ xbmAþmB�xamA�mb

xb�xa
¼ mA ¼ ma

A ¼ m
b
A.

Somit sind wiederum die Steigungen der Sekante und Tan-
genten identisch und die Doppeltangenten-Konstruktion
funktioniert auch hier.
b) Im Folgenden wird die Form der Kurvenverl�ufe der
Freien Energie f�r einfache defektchemische Regimes auf-
gezeigt. Der Einfachheit halber konzentrieren wir uns auf
G(x) und die Verbindung Li1+dX, d.h. x = 1 + d. Da G eine
extensive Grçße ist folgt

G ¼ mLiX þ dmLi’ m�LiX þ dmLi,

was auch �ber die Defekte ausgedr�ckt werden kann. Es ist
instruktiv, dies direkt auf der Ebene der Punktdefekte zu
formulieren.
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Die Gibbs-Energie f�r Li1+dX ist gegeben durch

G ¼ nXm�LiX þ nimi þ numu þ npmp þ nnmn

plus Assoziationsbeitr�ge, welche hier ignoriert werden.
Wegen mi =�mu und mn =�mp vereinfacht sich der Ausdruck
zu

G ¼ nXm�LiX þ ni � nuð Þmi þ nn � np

� �
mn

Einbeziehung der Elektroneutralit�t f�hrt auf

G ¼ nXm�LiX þ ni � nuð Þ mi þ mnð Þ.

Da wir Assoziationsbeitr�ge ignorieren, gilt dnX = ni�nu und
damit

G ¼ nX m�LiX þ d mi þ mnð Þ
� �

oder

G � G
nX
¼ m�LiX þ d mi þ mnð Þ ¼ m�LiX þ dmLi.

Ableitung nach x oder d liefert wieder mLi, bis auf einen ver-
nachl�ssigbaren Term 2RT (da dmLi/dd¼6 0; im Beispiel von
Anhang III ist mLi = const + RT lnd2 und somit dmLi/d lnd =

2RT). Diese scheinbare Inkonsistenz kann auf die Vernach-
l�ssigung der Konfigurationsentropie des Gittermolek�ls zu-
r�ckgef�hrt werden (mLiX � m�LiX; vgl. auch Lit. [10]).
Im N-Regime: d = n = i, mLi = mi + mn und damit

G ¼ m�LiX þ d m�i þ m�n
� �

þ RTd ln d2.

Das Ergebnis im P-Regime ist analog:

G ¼ m�LiX � d m�v þ m�p

� �
� RTd ln d2

Im I-Regime [vgl. Gl. (30)]:

d ¼ 2
ffiffiffiffiffiffiffi
KB

p
sinh mLi�m*Li

RT

� �
� i�v = n�p.

F�r mLi’ m*
Li, d.h. d’ 0, kann d gen�hert werden durch

2
ffiffiffiffiffiffiffi
KB

p
mLi � m*

Li

� �
=RT ¼ 2

ffiffiffiffiffiffiffi
KB

p
ln a=a*ð Þ.

Dies ergibt eine quadratische Abh�ngigkeit

G = a + b(d�g)2

mit dem Minimum ungleich d = 0.
c) Eine Parallelverschiebung der molaren Gibbs-Energie
nach oben, also g zu g’ in Abbildung 12, f�hrt auf
m0Li ¼ mLi þ D. Ist die Verschiebung in der G-x-Darstellung
(D’) eine Konstante, so ist mLi ¼ m0Li (gleiche Steigung). Aus
den Definitionen von g, G, x, x folgt, dass D = D’/(1 + x). F�r
D = const gilt dgex/dx = 0 w�hrend dGex/dx = D, was wieder
zeigt, dass mex

Li ¼ D.
Im Folgenden wird dieser Aspekt f�r den Kapillareffekt im
Detail untersucht. Wie in Anhang III gezeigt, gilt f�r LixX =

LiM+dX (siehe auch Anhang V)

g ¼ m�LiM X

Mþ1þdþ
d

Mþ1þd mLi

gex ¼ 2g

r
uLiM X

Mþ1þdþ
d

Mþ1þd uLi

h i

(im N-Regime gilt mit vernachl�ssigbarem Lix
i

� �
, dass uLi =

ui + un ; f�r Lix
i

� �
@ i, n gilt uLi ¼ uLixi

)

G ¼ m�LiM X þ dmLi

F�hren wir x� xLi = nLi/(nLi + nx), d.h. 1� x ¼ 1
Mþ1þd mit x =

M + d ein, so f�hrt das auf

gex ¼ 2g

r 1� xð ÞuLiM X þ 1� M þ 1ð Þ 1� xð Þð ÞuLi

� �

Es ist zu erkennen, dass f�r eine „Gleichverteilung“ der
partiellen molaren Volumina uLi ¼ uLiM X

Mþ1

� �
sich die x-Abh�n-

gigkeit weghebt. (Ist M = 1 folgt uLi = uLiX/2.) Dies ist nicht
der Fall in der G(x)-Darstellung, hier gilt (vgl. Anhang III)

Gex ¼ 2g

r uLiMX þ x�Mð ÞuLi

� �
¼ 2g

r
uLiM X

1þM 1þ xð Þ.

Offensichtlich ist in dieser N�herung gex(x) = D = const,
w�hrend Gex(x) = D(1 + x)¼6 const. Die Ableitung dGex

dx ergibt
D = mex, was konsistent mit Gleichung (55) ist. Somit sind die
Steigungen in der Gex(x)-Darstellung nicht identisch, sondern
unterscheiden sich um einen konstanten Term. D’ als konstant
festzulegen, ist der bessere Ansatz, sofern uLi vernachl�ssig-
bar ist.
Im Allgemeinen sind weder D noch D’ konstant (siehe An-
hang III) und mex

Li ¼
2g

r uLi. Des Weiteren wird eine implizite x-
Abh�ngigkeit existieren, sobald die u-Werte merklich von
x abh�ngen.

Anhang II
Chemische Potentiale von Phase, Komponente und Defekt

Das chemische Potential der Phase LixX ist gegeben durch

ma = �jnjmj/na = Ga = ga(1 + x)

mit n = Molenzahl der j-ten Komponente und mj = chemisches
Potential der j-ten Komponente in dieser Phase.
F�r ein solches bin�res System ist der Zusammenhang zwi-
schen g und xLi gem�ß Anhang I gegeben mit

mLi ¼ gþ 1� xLið Þ dg
dxLi

F�r den Zusammenhang zwischen Komponenten und De-
fekten gilt[10, 121]

mLi ¼ m Lix
i �Vx

i

� �
¼ �m Vx

Li � Lix
Li

� �

und entsprechend
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mLiþ ¼ m Li�i �Vx
i

� �
¼ �m V0Li � Lix

Li

� �
� mi =�mu.

Anhang III
Partielle molare Volumina von Phase, Komponente und Defekt

Auf den ersten Blick mag man erwarten, dass sich
uLi ¼ @V=@nLi von den Volumeneffekten, die durch die De-
fektchemie verursacht werden, unterscheidet; dies ist jedoch
nicht der Fall. Wird Lithium als neutrales Zwischengitteratom
eingebaut, so gilt uLi ¼ uLixi

da dnLi ¼ dnLixi
. Wird Lithium

hingegen entsprechend Li�i þ e0 eingebaut, so folgt uLi = ui +

un, da dnLi�i þe0 ¼ dnLi (man beachte, dass
@V=@nLi 6¼ @V

.
@nLi�i

, da man bei Relevanz des rechten
Terms das System l�dt). F�hrt man z. B. zuerst n Li�i þ e0

� �
-

Paare und dann n X0 i � e0ð Þ-Paare ein, so m�ssen sich die
n Li�i þX0 i
� �

-Paare im Gleichgewicht reorganisieren, um
normale Gittermolek�le zu bilden, da man sich nun wieder
auf die urspr�ngliche Stçchiometrie bezieht. Was die Volu-
meneffekte angeht, sichert das die Extensivit�t des Gesamt-
volumens (linear in uLi und uX).
Im Folgenden beschr�nken wir uns auf das N-Regime mit
vernachl�ssigbarer Assoziation, d.h., der gesamte Li-�ber-
schuss wird als i und n eingebaut.
Dann gilt

LiÐLi�i þ e0 � �bersch�ssiges Li,

wobei die rechte Seite als der ph�nomenologische Lithium-
�berschuss aufgefasst werden kann.
F�r i = n = d gilt dann

mLi ¼ mLi LiXð Þ ¼ m�i 1ð Þ þ m�n 1ð Þ þ
2g

r ui þ unð Þ þ RT ln d2.

Offensichtlich ist uLi = ui + un und aLi/d2. (Ist neutraler
Einbau dominant, so w�re aLi/ d die Folge.)
Betrachten wir die bedingten Gleichgewichte bei verschie-
denen, aber festgehaltenen Partikelgrçßen, mLi(r) = mi(r) +

mn(r) und mLi(1) = mi(1) + mn(1), so beziehen sich beide Si-
tuationen auf unterschiedliche Gleichgewichtskonzentratio-
nen (z. B. i(1)¼6 i(r)). Vergleichen wir aber �berschuss-
Werte bei den gleichen Konzentrationen (gleiches d, d.h. kein
Gleichgewicht zwischen beiden Situationen), so sind die
Konzentrationen gleich und heben einander bei der Bildung
von �berschuss-Werten auf.
Beziehen wir uns nun auf das N-Regime d = i = n, so ist ent-
sprechend Anhang Ic

G ¼ m�LiX þ d m�i þ m�n
� �

þ 2dRT ln d.

Schreiben wir diese Gleichung f�r r und 1 auf, benutzen
m� rð Þ ¼ m� 1ð Þ þ 2g

r u und bilden den �berschuss (d-Term hebt
sich weg), so erhalten wir

Gex ¼ d m�ex
LiX þ d m�ex

i þ m�ex
n

� �� �
¼

2g

r uLiX þ d ui þ unð Þ½ � ¼ 2g

r uLiX þ x� 1ð Þ ui þ unð Þ½ �

mit uLi = ui + un. Ist dieses partielle molare Volumen positiv
(negativ), so erhçht (erniedrigt) sich der �berschuss-Wert mit
d. Das chemische Exzess-Potential folgt f�r konstante u‘s
entsprechend

dGex
.

dx ¼ 2g

r ui þ unð Þ ¼ 2g

r uLi.

Auf gleiche Weise erh�lt man f�r gex

gex ¼ 2g

r
uLiX

2þd þ
d

2þd uLi

h i
¼ 2g

r 1� xð ÞuLiX þ 2x� 1ð ÞuLi½ �,

und es folgt wieder mex ¼ gex þ 1� xð Þdgex=dxLi, da 2g

r uLi.
Im Falle amorpher Materialien erweist es sich – was den
ersten Term angeht, der sich auf uLiX bezieht – als sinnvolle
N�herung, den Kapillareffektterm beizubehalten, wobei al-
lerdings r durch r0 ersetzt wird, d.h. einen Radius mit ato-
maren Dimensionen (oder aber diesen Term durch die Freie
Schmelzenthalpie unter Betriebsbedingungen zu ersetzen).
Was den zweiten Term betrifft, so w�re es jedoch grob falsch,
einfach nur r durch r0 zu ersetzen. Mit einer kristallinen Phase
verglichen, zeigt n�mlich die amorphe Phase zus�tzliche
Dehnungs- und Spannungsbereiche, welche die Bildung von
Zwischengitter- und Leerstellendefekten an diesen ausge-
zeichneten Positionen beg�nstigt.[73] Ein Extremfall (Mini-
mum) w�re die Defektenergie in einer Schmelze (extrem, da
in diesem Fall die Relaxation extrem ist). Da auf der anderen
Seite die Bildung von elektronischen Defekten nicht so
g�nstig sein mag, ist sogar das Vorzeichen des Exzesswertes
unklar. Sollte der zweite Beitrag deutlich negativ sein, w�rde
es im amorphen Fall zu einem flachen Verlauf der G-Kurve
kommen. In einem solchen Fall w�rde E im Vergleich zur
kristallinen Phase erhçht sein. Man bemerke, dass eine Ab-
flachung f�r gewçhnlich f�r große d (dE/dd =�2/d) erwartet
wird und dass diese Abflachung noch deutlicher ist, wenn
Lix

i -Assoziate auftreten (dominieren sie, dann folgt dE/dd =

�1/d).
Die N�herung f�r Gex ist dann

Gex ¼ 2g

r0
uLiX þ dDm�

wobei Dm8�DRG8 die Freie Reaktionsenthalpie ist und R f�r
die Reaktion (i + n)kristallinÐ(i + n)amorph steht. Die ver�nder-
ten m8-Werte im amorphen Fall kçnnen in ver�nderte K-
Werte �bersetzt werden.
Stark erhçhte ionische und elektronische Fehlordnung w�rde
direkt hohe Nicht-Stçchiometrien in amorphen Situationen
erkl�ren (verschwindende Mischungsl�cken). In diesem Fall
wird die E(x)-Kurve der amorphen im Vergleich zur kristal-
linen Phase nicht nur verschoben, sondern auch verschmiert
sein.

Anhang IV
Faustregeln f�r die Energetik in amorphen Materialien

a) Absenkung des Schmelzpunktes aufgrund von Kapillar-
effekten (w� 2g/r ; ‘ : geschmolzen, s: fest, m: Schmelzpunkt).
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Die G ‘-Kurve schneidet die Gs- und Gs�-Kurven bei Tm bzw.
Tm�. Es folgt in linearer N�herung

DT = Tm � T 0m ¼ Gs Tmð Þ�G0s T 0mð Þ
�s‘

=
�TmssþT 0mss�uw

�s‘

= Tm � T 0mð Þ ss

s‘
þ uw

s‘
¼ DT ss

s‘
þ uw

s‘

Man beachte, dass sich G, s (Entropie) und h (Enthalpie) auf
die Gesamtwerte der LiX-Phase, geteilt durch nLiX beziehen
(w�hrend g den Gesamtwert von G geteilt durch nLi + nX

darstellt). Wie gewçhnlich beziehen sich auch die Reaktions-
Werte (hier die Werte der Schmelzreaktion, d.h. Dm(G, H, S))
auf 1 Mol von LiX.
b) Faustregel 1 (a: amorph, 1: unendlich ausgedehnter
Kristall)

m�a � m�1 ’ DmG ¼ DmH � TDmS ¼ Tm � Tð ÞDmS

Hier ist m8 das Standardpotential der Phase Li1+MX.
c) Faustregel 2 (r0: Radius atomarer Dimension)

w0�w(r0), wobei g einer Korngrenzspannung entspricht.
Hier ist u das molare Volumen von Li1+MX.
d) Sind beide Regeln anwendbar, dann gilt

Der Vergleich mit obigem Ausdruck f�r die Schmelzpunkts-
erniedrigung zeigt, dass dieser Ausdruck �quivalent ist zur
Aussage, dass die Kristallitgrçße als so klein angenommen ist,
dass der Schmelzpunkt praktisch bis auf Arbeitstemperatur
erniedrigt wird (oder etwa auf 0 K, sollte T! Tm).

e) Zusammenh�nge f�r r0 aus den beiden Faustregeln

F�r T! Tm ergibt sich r0 nahezu unabh�ngig von T!
Absch�tzung der Grçßenordnung:

F�r DmH’ 20 kJ mol�1

u’ 20 cm3 mol�1

g’ 0.2 J m�2

folgt, dass r0’ 4 �. Die bisher betrachteten Beispiele deuten
auf einen Wert f�r r0 im Bereich von 1 � bis 1 nm hin.
Man beachte: Der Zusammenhang zwischen m�LiX und mLi

h�ngt vom Speichermechanismus ab.
Der Zusammenhang dieser Ergebnisse f�r m�ex

LiX mit der
�berschuss-EMK von Nanokristallen und folglich mex

Li ¼
2g

r uLi

erfordert Multiplikation mit uLi/uLiX.
Benutzen wir diese Skalierung auch f�r amorphe Materialien,
vgl. die obigen Faustregeln, so erhalten wir m�ex

Li ¼ DmG uLi

uLiX
.

Wie im Text n�her ausgef�hrt wurde (siehe auch Anhang III)
ist dies vermutlich keine gute N�herung, da die defektche-
mische Situation zwischen kristallinen und amorphen Mate-
rialien sehr unterschiedlich ist.
Im Zwei-Phasen-System ist mex

Li entsprechend der Gleichun-
gen (50) und (51) direkt mit m�ex

LiX ¼ DmG verbunden. (Das
gleiche Ergebnis wird erhalten, wenn Gleichung (55) ange-
wandt und der Term dgex/dxLi durch die Steigung der Dop-
peltangente ersetzt wird.)

Anhang V
Konzentrationsmaße

Wenn wir in Li2X die Nicht-Stçchiometrie auf die Anzahl der
regul�ren Li im Li-Untergitter beziehen, so schreiben wir
eher Li2+2dX als Li2+dX (Bezug auf die Anzahl der X-Pl�tze).
Beide Definitionen von d unterscheiden sich um den Faktor 2
(Zahl regul�rer Li/Zahl regul�rer X). Dieser Unterschied
dr�ckt sich durch einen Unterschied in der Konfigurations-
entropie aus, welche sich letztlich in einem Unterschied im
Konzentrationsmaß im Massenwirkungsgesetz niederschl�gt.
Benutzt man die erste Definition, so muss die ausgew�hlte
Kurve des N-Regimes zus�tzlich zur horizontalen Verschie-
bung um 1 auch noch um 2ln2 (wegen E ¼ ln K�Li



d2), wie in

Abbildung 21 gezeigt, nach oben verschoben werden. Dieser
Effekt des Konzentrationsmaßes kann jedoch mit den K-
Werten verrechnet werden. Dies ist ohnehin empfehlenswert,
da normalerweise nicht nur eine vertikale Verschiebung,
sondern auch eine Verzerrung der Kurve auftritt.
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