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Scotty, wir brauchen mehr Energie! Teil 1

Der Lithium-lonen Kondensator
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Bild 1: Prinzipschema eines Doppelschichtkondensators (Geladen/Entladen)
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Batterien gelten dank groRer Ener-
giedichte und geringer Selbstent-
ladung als maégliche Energiespei-
cher der Zukunft. Jedoch haben Bat-
terien auch Nachteile, wie z. B. eine
geringe Leistungsdichte und eine
begrenzte Lebensdauer. Eine falsche
Verwendung von Batterien kannim
Wortsinn brandgeféahrlich werden.
lhre Konstruktion verlangt zudem
nach Metalloxiden, deren Vorkom-
men begrenzt ist und die zum Teil
aus umstrittenen Quellen stammen.

Viele Applikationen bendtigen
Energiespeicher, die eine mobile
Nutzung von Geraten tiberhaupt erst
ermdglichen. Eine weitere Losung
bietet ein Bauteil, welches schon
immer fester Bestandteil der Elek-
trotechnik war: der Kondensator.
Ein Bauteil, welches Energie spei-
chert, der Batterie bisher jedoch
unterlegen war. Entwicklungen wie
die Super- oder Doppelschichtkon-
densatoren (EDLC) erreichen zwar
weitaus hohere Leistungsdichten als
Batterien, konnten aber als alleinige
Stromversorgung nur in Ausnahme-
fallen genutzt werden. Superkon-
densatoren sind jedoch mit ihrer
ausgezeichneten Zyklenfestigkeit
den Batteriesystemen weit (ber-

legen und dazu noch in der Anwen-
dung sicherer.

Eine noch junge Technologie ver-
eint die Vorteile von Superkonden-
satoren und Batterien. Sie trégt den
Namen ,Lithium-lonen Konden-
sator* (engl. ,Lithium-lon Capaci-
tor*, kurz ,LiC*), und schliel’t die
Liicke zwischen Kondensator und
Batterie. Das Unternehmen Jiang-
hai bietet diese Technologie unter
dem Konzept Energy-Capacitors,
kurz Energy-C in Europa an. Der
Autor ist dort als Fachmann fiir
Energy-Cs tatig.

Lithium-lonen Kondensator
- der Energiespeicher der
Zukunft

Das Speichervermdgen fiir elektri-
sche Ladungen sowohl im Lithium-
lonen Kondensator als auch im Dop-
pelschichtkondensator beruht auf der
Existenz von zwei Kapazitaten: der
elektrostatischen Doppelschicht-
kapazitat und der elektrochemischen
Pseudokapazitat. Beide zusammen
ergeben die Gesamtkapazitat der
jeweiligen Kondensatortechnologie.
Obwohl die Kapazitaten gekoppelt
sind, kann zwischen ihren Ladungen
unterschieden werden. Die spezi-

fischen Eigenschaften der Bauteile
lassen sich optimieren. Ein kleiner
Exkurs in die Physik soll den Unter-
schied und den Zusammenhang
beider Kapazitaten verdeutlichen.

Doppelschichtkapazitat
»Helmholtz-Doppelschicht*

Im Laufe des letzten Jahrhunderts
wurden mehrere Modelle entwickelt,
welche die Doppelschichtkapazitét
beschreiben. Hermann von Helm-
holtz war jedoch der erste, wel-
cher das Prinzip der Doppelschicht
untersucht und in einem Modell der
sogenannten ,Helmholtz-Doppel-
schicht* dargestellt hat. Mithilfe
dieses Modells wird beschreiben,
wie in der namensgeben Doppel-
schicht elektrische Energie gespei-
chert wird.

In heutigen EDLCs (engl. Electric
Double-Layer Capacitor) wird diese
Ladungsspeicherung optimal aus-
genutzt. Die konstruktive Basis der
Kondensatoren besteht aus zwei
Aktivkohle-Elektroden, welche auf
einer Aluminium-Folie, dem Kollek-
tor, aufgebracht wurden. Die Elek-
troden sind gegen Kurzschluss von-
einander durch eine Membran (dem
sogenannten Separator) getrennt,
welche durchlassig fiir lonen ist.
Gleichzeitig dient er als Speicher
far den flissigen Elektrolyten. Der
flissige Elektrolyt liefert lonen als
Trager der elektrischen Stromleitung
im Kondensator. Wird eine Span-
nung angelegt, wandern die lonen
im Elektrolyten zur jeweils gegen-
poligen Elektrode. Die lonen sam-
meln sich an der Phasengrenze
(Grenze zwischen fliissigem Elek-
trolyten und fester Elektrode) und
bilden eine Doppelschicht (Bild 1).

Die Doppelschicht besteht aus
den lonen im Elektrolyten und
einer Schicht aus Gegenionen in
der Elektrode. Zwischen den bei-
den Ladungstragern bildet sich ein
elektrisches Feld aus, welches die
Molekiilschicht dazwischen pola-
risiert und voneinander isoliert.
Sie weist eine ,Ladungstrennende
Wirkung® auf und trennt die beiden
Schichten wie das Dielektrikum
eines Plattenkondensators. Diese
Schicht wird auch ,Innere Helm-
holtz-Schicht" genannt. Zusammen
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Im geladenen Zustand haben sich die lonen
spiegelbildlich an den Doppelschichten angelagert.
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Bild 2: Prinzipdarstellung der Doppelschichtkapazitit

mit der lonenschichtim Elektrolyten
(»AuRere Helmholtz-Schicht*) wer-
den diese Schichten Doppelschicht
genannt (Bild 2). Vereinfacht ausge-
drlickt entstehen zwei Platten, wel-
che von einem Dielektrikum getrennt
werden. Das Ausbilden der Doppel-
schicht geschieht sehr schnell, da
die lonen nur adsorbiert werden
und keine chemische Bindung ein-
gehen. Das ermdglicht ein beson-
ders schnelles Auf- und Abbauen
der Doppelschicht bzw. Laden und
Entladen des Kondensators.

Ladungsmenge

Die insgesamt gespeicherte
Ladungsmenge der Doppelschicht
ist abhangig von den lonen im Elek-
trolyten und den lonen im Ober-
flachenbereich der Elektrode und
steigt linear mit der angelegten Span-
nung bis zu einem Grenzwert an. Die-
ser Grenzwert wird auch Zersetzungs-
spannung des Elektrolyten genannt.

Weil beim Anlegen einer Span-
nung jeweils eine Doppelschicht
an beiden Elektroden entsteht, ent-
spricht dies einer Reihenschaltung
aus zwei Plattenkondensatoren. Ent-
sprechend kommen hier die For-
meln zum Berechnen des elekt-
rischen Feldes und der Kapazi-
tat zum Einsatz. Die Kapazitat bei
symmetrisch ausgelegten Elektro-
den entspricht der Kapazitét einer
einzelnen Elektrode.

E=U/d
C=¢, Ald

An der Formel zur Berechnung
der Kapazitat erkennt man, dass die
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Kapazitat proportional zur Flache der
Platten und umgekehrt proportional
zum Abstand zwischen den Plat-
ten abhéngt. Aktivkohle als Elek-
trodenmaterial bietet hier den Vor-
teil einer sehr groflen Oberflache
durch ihre hoch pordse Struktur. Der
Abstand zwischen den lonenschich-
tenist aufgrund der diinnen Trenn-
schicht aus Moleklen sehr gering.
Der Abstand betragt (abhangig vom
eingesetzten Elektrolyten) zwischen
0,1 nm bis zu 10 nm. Dadurch haben
Doppelschichtkondensatoren in der
Regel eine sehr hohe Kapazitat.
Aus dem geringen Abstand folgt
jedoch auch eine Begrenzung der
zuldssigen Betriebsspannung. Zu
hohe elektrische Feldstarken kon-
nen zu Durchbriichen im Dielektri-
kum flhren. Der begrenzende Fak-
tor ist die Stabilitat der molekularen
Bindung des trennenden Lésungs-
mittelmolekiils. Doch diese Stabili-
tatist begrenzt und l&sst die Trenn-
schicht nur in einem Spannungsbe-
reich zwischen 1,2V und 3 V ent-
stehen. Darlber hinaus bricht die
trennende Wirkung der Doppelschicht
und es kommt zu Kurzschliissen
und die Elektrolyse beginnt, die zu
einer irreversiblen Schadigung des
Elektrolyten fuhrt.

Elektrochemische
Pseudokapazitat

Friihe Untersuchungen an Doppel-
schichten zeigten abweichende
Ergebnisse zwischen der gemes-
senen Kapazitat und der theoretisch
berechneten Kapazitat der Bauteile.
Die Messergebnisse waren deutlich
hoher als erwartet und damit nicht

erklarbar. Erstmals erwahnt wurde
das Ph@nomen von Grahame in sei-
nem modifizierten Stern-Modell, in
dem er eine ,spezifische Adsorp-
tion“ vorschlug. Doch erst einige
Jahre spater wurde die Grundlage
fir die sogenannten Pseudokapa-
zitat gelegt.

Die Pseudokapazitat oder faraday-
sche Ladung ist fester Bestandteil der
Doppelschicht. Sie entsteht, indem
lonen ihre Molekilhille abstreifen,
die trennende Schicht durchdringen
und die Elektrodenoberfléche bertih-
ren. Uber schwache Van-der-Waals
Kréfte bleiben sie auf der Oberflache
haften, dabei findet ein sogenannter
Faradayscher Ladungstausch statt,
bei dem das adsorbierte lon Ladung
an die Oberflachenionen in der Elek-
trode abgibt. Dabei werden jedoch
keine chemischen Verbindungen
mit der Elektrode eingegangen; es
findet lediglich ein Elektronentrans-
fer statt. Dieser Vorgang ist zudem
reversibel und er wird beim Entla-
den wieder riickgangig gemacht,
wodurch er sich im Grunde unbe-
grenzt wiederholen lieRe. Die mehr-
stufigen Redoxreaktionen in Akkumu-
latoren folgen einem ahnlichen Prin-
zip, unterscheiden sich aber deut-
lich von dem Ladungsaustausch bei
der Pseudokapazitat. Mit dem Ver-
lauf von Redoxreaktionen gehen
,echte’, d. h. chemische, Bindungen
einher. Die Reaktionen sind zwar im
Prinzip reversibel, jedoch entste-
hen im Laufe von vielen Lade- und
Entladevorgéngen auch chemische
Verbindungen, die nicht weiter rea-
gieren koénnen. Dies flihrt zum Ver-
lust von Kapazitat.

Elektronentransfer

Das beim Elektronentransfer abge-
gebene Elektron wandert tiber den
externen Stromkreis zur gegenuber-
liegenden Elekirode. Gleichzeitig
wandern gleich viele entgegenge-
setzt geladene lonen durch den
Elektrolyten zur Elektrode welche
die lonen aufnehmen. Beim Entla-
den wird das Elektron wieder frei-
gegeben. Dieser Elektronenaus-
tausch verlauft sehr schnell — sehr
viel schneller, als die chemischen
Prozesse im Akkumulator. Dies er-
maoglicht ebenfalls eine hohe Lei-
stungsdichte.

Beim Speichervermdgen zeichnet
sich ein deutlicher Unterschied zur
Doppelschicht ab. Zwar ergibt sich
das Speichervermdgen der Pseudo-
kapazitat wie auch bei der Doppel-
schicht aus dem potentialabhangigen
Bedeckungsgrad der Elektrodenober-
flache mit adsorbierten lonen. Der
Unterschied besteht jedoch darin,
dass bei allen pseudokapazitiven
Reaktionen die lonen desolvatisiert
sind, d. h. dass sie keine Hiille aus
Losungsmittelmolekiilen umgibt. Sie
sind dadurch deutlich kleiner als die
umhdiliten lonen der Doppelschicht.
Theoretisch kann die Pseudokapa-
zitat bei gleicher Elektrodenoberfla-
che um den Faktor 100 gréRer sein
als die Doppelschichtkapazitat. Die
Eigenschaft, besonders viel Pseu-
dokapazitat zu bilden, ist abhéngig
vom eingesetzten Elektrodenmate-
rial. Zum Einsatz gelangen zum Bei-
spiel Metalloxide von Ubergangsme-
tallen, die zum Teil durch Dotierung in
das Elektrodenmaterial eingebracht
werden. Leitfahige Polymere, die auf
die Strukturen von Kohlenstoffelek-
troden aufgebracht sind, eignen sich
ebenfalls fir Pseudokondensatoren.
Jedoch gibt es keine Pseudokonden-
satoren, welche eine Kapazitat aus-
schlieBlich aus Pseudokapazitat bil-
den. In real ausgefiihrten Pseudokon-
densatoren verbleibtimmer noch ein
Kapazitatsanteil der Doppelschicht
zwischen 5 - 10 %.

Das Beste beider Welten:
der Lithium-lonen
Kondensator

Lithium-lonen Kondensatoren ver-
einen die Vorzlge von EDLC und
Batterien: die hohe Leistungsdichte
der EDLC vereint mit der hohen
Energiedichte von Batterien. Die
Konstruktion eines Lithium-lonen
Kondensators ahnelt dem eines
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Bild 3: Technologien im Vergleich

EDLC. Eine der eingesetzten Aktiv-
kohle-Elektroden ist baugleich wie
beim Doppelschichtkondensator. Die
zweite Elektrode wurde gegen eine
stark pseudokapazitive Elektrode
ausgetauscht, welche aus einem
mit Lithium-lonen dotierten Gra-
phit besteht. Bild 3 zeigt die Tech-
nologien im Vergleich.

Graphit

besteht aus geschichtetem Gra-
phen. Graphen hat eine Kohlenstoff-
struktur, bei der jedes Kohlenstoff-
atom an drei andere Kohlenstoff-
atome gebunden ist, so dass sich
ein zweidimensionales Gitter aus
sechseckigen Kohlenstoffverbin-
dungen bildet. Jedes dieser Koh-
lenstoffatome ist mit einem Koh-
lenstoffatom der benachbarten
Schicht verbunden. Durch Dotie-
rung werden gezielt positiv gela-
dene Lithium-lonen zwischen die
Graphitschichten eingefiigt, um
die elektrische Leitfahigkeit und die
Pseudokapazitatshildung zu erho-
hen. Denn nun nehmen bei einem
Elektronentransfer nicht die heru-
bergewanderten lonen des Elek-
trolyten die Elektronen auf, son-
dern die ,Elektronen-hungrigen*
Lithium-lonen. Die Dotierung von
Lithium-lonen in das kohlenstoff-
haltige Material an der negativen
Elektrode senkt ihr Potential ab und
bewirkt eine Spannung von minde-
stens 2,2 V an den Klemmen des
ungeladenen Kondensators. Um
den Kondensator zu laden, bedarf
es einer Spannungsquelle mit einer
hoheren Spannung als der Klem-
menspannung des Kondensators.
Beim Ladevorgang wird das Poten-
zial der negativen Elektrode um
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0,5 V abgesenkt und die positive
Doppelschichtelektrode mit einer
Spannung von bis zu 1,3 V beauf-
schlagt. Es ergeben sich Ausgang-
spannungen von bis zu 4 V. Da die
im Kondensator gespeicherte Ener-
giemenge quadratisch mit der Span-
nung ansteigt, ist die Ladungstra-
gerdichte von Lithium-lonen Kon-
densatoren mit etwa 4 V mehr als
doppelt so hoch als die von Doppel-
schichtkondensatoren mit 2,7 V.

Scotty, wir brauchen mehr
Energie!

Applikationen bendtigen immer
mehr Energie fir ihren langfristigen
Betrieb. Dies stellt die Anforderun-
gen an Energiespeicher vor neue
Herausforderungen. Der Lithium-
lonen Kondensator als Bindeglied
zwischen Kondensatoren und Batte-
rien bietet hier einen neue Lésungs-
ansatz. Er ermdglicht es, die Anfor-
derungen zu erfiillen und neue Appli-
kationen zu ermdglichen, die zuvor
nicht realisierbar waren.

Lithium-lonen Kondensatoren
gibt es bereits in verschiedenen
Bauformen. Ob klassisch als radi-
alen oder Snap-In Kondensator
oder auch als Pouch Bag bis hin
zu grofen Modulen. Letztere las-
sen sich individuell auf verschie-
denste Applikationen zuschneiden
und vielfach optimieren.

Energieriickgewinnung

Ein klassisches Beispiel ist
die Energierlickgewinnung beim
Abbremsen einer Last. Dies kann
bei einem Gabelstapler im Lager,
der Aufzug im Haus, das Auto auf
der Strale oder der Zug auf den
Schienen sein. Bei jedem Abbrem-

sen wird Bremsenergie erzeugt,
welche heute zumeist Gber einen
Bremswiderstand verheizt wird. Die
hier entstehenden Stréme sind oft
zu hoch fiir ein konventionelles Bat-
teriesystem und wirden seine ohne-
hin schon begrenzte Lebensdauer
weiter reduzieren. Auch die geringe
Zyklenfestigkeit spricht gegen den
Einsatz von Batteriesystemen zur
Energierlickgewinnung.

Mit einer hohen Leistungsdichte
von bis zu 8,5 kW/kg kann der LiC
diese Energie speichern und wie-
der zur Verfugung stellen. Sicher-
heit und Zuverléssigkeit sprechen fiir
den Einsatz von LiC auch als Haupt-
energiespeicher fiir Applikationen
wie fahrerlose Transportfahrzeuge
oder in E-Mobility Anwendungen.
In China fahren bereits komplette
Busflotten mit diesem innovativen
Energiespeicher. Die Busse wer-
den mit einem Modul ausgestat-
tet, welches die bestehende Batte-
rie ersetzt. Der Austausch reduziert
das Volumen und das Gewicht des
gesamten Busses. Die reduzierte
Reichweite fallt dank der geringen
Ladezeit des neuen Moduls kaum
ins Gewicht. Die Ladung erfolgt an
den Haltepunkten der Buslinie nach
dem Prinzip ,Charge-and-go®. Der
Ladevorgang erfolgtin der Zeit, in der
die Passagiere den Bus verlassen
bzw. hinzusteigen. So kdnnen Pas-
sagiere ohne langere Ladepausen
kontinuierlich transportiert werden.

Zusammenfassung

Der Lithium-lonen Kondensator
als leistungsstarke Variante des
Doppelschichtkondensators punk-
tet mit Energiedichten, die zuvor nur
Batterien bieten konnten. Der inno-

vative Charakter dieser jungen Tech-
nologie besteht darin, Applikationen
mit Energie zu versorgen, fiir die es
zuvor keine Lésung gab.

Wahrend die erste Generation
des Lithium-lonen Kondensators
schon ein ausgereiftes Serienpro-
duktist, arbeitet Jianghai bereits an
der nachsten Generation. Das Ziel
der Entwicklung in den kommen-
den Jahren sind Energiedichten von
mehr als 50 Wh/kg und Leistungs-
dichten im Bereich von 30 kW/kg.
Damit qualifiziert sich der Lithium-
lonen Kondensator als Energiespei-
cher der Zukunft.
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