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Lambda-Sonde, Prinzip

External circuit

Porous electrodes

“cmatic representation of an oxygen meter.



Lambda-Sonde
* Arbeitsprinzip: Nernst-Gleichung
E = Eog nQ
Reduktion: 0,(p") + 4e~ = 20%

Oxidation: 20%~ = 0,(p") + 4e~
02(p") = 02(p")



Lambda-Sonde

2.303RT

° p— 0 4 p_”
E E- A AF lg(pr)

p' = prer = 0.2 bar (konst. Partialdruck
0, in Luft)

damit bei gegebenem T konstant:
T, R, pref, F

* £ =71 ()



Parts of the Nernst Lamp

The elements of the Nernst Lamp are the
glower, heater (made vp of two or four healer
funbes), ballastand cut-out. These are assembled
in the lamp body and the holder.

SNONA LOYIN0D

Fic. 3. Namis o¥ PARTS OF THE NERNST
L.AMP HOLDER

Glower Tte glower, or light giving element,
=———— is a white porcelain-like rod about
+z inch in diameter by 1 inch long. It is fast-
ened to the holder mechanically and electrically
by means of terminal wires and small aluminum

plugs.
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lonenbewegung im Gitter, Schema
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Die NaCl-Struktur: (a) Elementarzelle mit Darstellung der oktaedrischen Koordination
eines Kations, (b) Koordination eines Kations und einer benachbarten Kationenleerstelle



Beispiel AgCI
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: Ag , Abb. 7.19 (a) Wanderung eines Ag*-Ions in
| einer Zwischengitterposition, (1) durch direk-
= UMM S, Y g ten Sprung in die nichste Zwischengitterpo-
(b) Ag™~ - sition, (2) durch einen indirekten StoBmecha-

nismus. (b) Weg der Wanderung eines Ag*-
Ions i» AgCl durch einen indirekten StoBme-

chanis™us.



lonenbewegung iIm Gitter

« Wichtige Punktdefekt-Typen
(Gitterfehlstellen):

Schottky — ,Loch®, d.h. nicht besetzte
Position im Gitter; auch paarweise.

Frenkel — Besetzung von ,Fehlistellen®,
d.h. lonen auf Zwischengitterplatzen.



Leitfahigkeit von Materialien

Tabelle 5.3  Bereich der spezifischen Leitfihigkeit 6 verschiedener Materialien

/

Material Spezifische Leitfihigkeit ¢
S m!
Ionenleiter Ionenkristalle <10 bis 102
Festelektrolyte 10" bis 10°
Losungen starker Elektrolyte 10" bis 10°
Elektronenleiter Metalle : 10° bis 107
Halbleiter 107 bis 10*

Isolatoren < 1010



Leitfahigkeit vs. 1/T

logo (Sm™1)

(5(1)0) (3?3) T (K)

(1000)
l
1 2 3
1°K/T

Spezifische Leitfahigkeit o ausgewihlter Festelektrolyte in Abhidngigkeit von der rezi-

proken Temperatur 1/T



Detalls zu Agl

s Q Q1
B N ® Tetraederliicke
e Trigonale Liicke

(e)

5.9 Die Struktur von a-Agl: kubisch-raumzentrierte Anordnung (bcc) der I"-Ionen, (b) bec-
Anordnung wie in (a), erweitert durch die sechs nichsten Nachbarn, (¢) Rhomben-
dodekaeder, (d) bcc-Anordnung mit einem in die Elementarzelle eingeschriebenen ge-
kappten Oktaeder, (e) die Lage von zwei benachbarten Tetraederliicken und der zwi-
schen ihnen liegende trigonal-planar koordinierte Gitterplatz



,Diffusionspfade” in Agl

@ Tetracderliicke

@ Trigonale Liicke

QO verzerrte Oktaederliicke

Gitterplitze, die im bcc-Gitter des o-Agl durch Kationen besetzt werden kénnen. Die
fetten und die punktierten Linien stellen mogliche Diffusionspfade dar.



Na Al;,0y7

(b)

(a) Die Stapelung der Oxidschichten im B-AL0Q,, (b) die stéchiome
nisse in den Schichten der Struktur

Fig. 7.23 Oxide layers in S-alumina
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Fig. 7.24 Oxide packing in 3- and 3"-alumina

Struktur des stochiometrischen B-Al,O, (dargestellt ist eine halbe Elementarzelle). Die
punktierten Kreise zeigen die Stellen in den Leitfihigkeitsebenen, an denen zusitz-
liches Na,O eingebaut werden kann.



Strukturausschnitt 3-Al,O4
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Anwendung: Na-S-Batterie

=2
S JVerschluB

Gehiuse

(Schmiedeeisen) Schwefel (geladen) bzw. 2~

Polysulfid (entladen) §8 t8e e
in Kohlenstoffilz

246 —> A4t ¢2e | Natrium

St~omabnehmer
(beszhichtetes Aluminium)

korrosionsge-
schiitzter Separator
fiir Natriumtank

Festelektrolytrohr (B-Al,05)

NatriumfluB- Natriumvorrat (fliissig)

begrenzung

Schematischer Aufbau eines Na-S-Akkumulators. Ein typisches Elektrolytrohi
300 mm :ang und hat einen Durchmesser von etwa 30 mm



Batterien auf Li-Basis

- STAINLESS STEEL FEEDTHROUGH PIN
(NEGATIVE POLARITY)

INSULATIVE GLASS-TO-METAL SEAL

DEPOLARIZER FILL HOLE AND FINAL
™~ CLOSE WELD

STAINLESS STEEL CASE AND LID
(POSITIVE POLARITY)

(a)

{ CENTRAL LITHIUM ANODE

IODINE/PVP DEPOLARIZER K. &

" \—PVP/SUBSTRATE ANODE COATING

ate size
il battery.

FIGURE 5.16 (a) An early Lil Greatbatch heartpacemaker battery (1973) approxim
5 x 8 cms. (b) Modern versions are much smaller. (c) construction of modern L
(Courtesy of Wilson Greatbatch Technologies, Inc.)

(b)



Li-lonen-Akkus

Mﬁchtigér als eine "Djmami'tstange gleicher Gro Re

Power-Akkus - Lithium-loneg—Zeilen konnten der Schliissel zu leisen und sparsamen Autos der Zukunft sein

VON SONKE GATHKE

Hitte ich schon den idealen
Stromspeicher, dann wiren alle
Autos Elektroautos®, ist Jan Welm
Biermann von der Rheinisch-

Westfalischen Universitit Aachen

iiberzeugt. Lange Zeit kam die
Speichertechnik  nicht - voran.
Doch der Boom mobiler Gerdte
wie Handys und Notebooks hat
auch die  Entwickiung kleiner
Stromspeicher  vorangetrieben.
Seit einigen Jahren setzen sich
hier Lithium-Ionen-Akkus durch:
Sie sind - im Vergleich zu ihren
, wie Bleiakkus, Ni-
ckel-Cadmium und Nickel-Metall-
hydridzellen - kleiner, leichter
und speichern mehr Energie.
- Die _Lithlmn-lonen—Akkus (der
Volksmund spricht auch von Bat-

terien, was aber Verwechselungen

mit galvanischen Einweg-Batte-
rien provoziert) beﬂuggn die
Hoffnungen der Autoentwickler
auf den perfekten Energiespeicher
fiir die kommende Hybrid-Wagen-

Generatién. Doch $0 lekht wie bél
den Handys wird sich der Erfolg

. im Auto nicht wiederholen lassen.

Die Stirke der Akkus - ihre hohe.
Energiedichte - ist gleichzeitig.
auch ihre Schwiche, sagt

Uwe Sauer, Batterieexperte aus
Aachen. ,Nur dass man ein Ge-
fithl gt: In einer Batterie
von der GrRe einer Dynamitstan-
ge stecki deutlich mehr Energie
ahindegg_gynanmmu!e,'
,Durchgehende® Akkus
sind brandgefihrlich
Diese En;ﬁie.unter Kontrolle zu

halten erfordert einen hohen Si-
cherheitsaufwand, erkldrt Jiirgen
Tiibke Fraunhofer Institut
fir C e Technologie in

.| ,Man muss darauf
man Spannungs-
grenzen einhdlt und die Zellen
nicht zu heift werden ldsst - etwa
durch zu hohen Strom.” Denn

wird die Zelle zu heif, droht ein
 Zelle einzeln iiberwachen®, sagt

_thermal runaway* - eine Ketten-

|

reaktion im Akku, an deren Ende
der Stromspeicher in Flammen
aufgeht. ,,Das ist vorgekommen®,

so Sauer, ,,wenn auch nur in weni-

gen Fillen.“ Und nur in ver-
gleichsweise kleinen Geriten. In
einem Auto wiirden jedoch deut-
lich grofere Energiemengen ste-
‘cken. Gingen diese Zellen in
Flammen auf, wire der Schaden
ungleich grofler, so Tiibke.
Das Problem sind kleine Plas-
~ tik-Folien im Inneren der Zelle. Sie
trennen die unterschiedlich gela-
denen Pole voneinander, so, dass
zwar Ionen passieren konnen,
- aber die Materialien selbst sich
nicht berithren. Diese Folien ver-
tragen nicht mehr als rund 150

Grad Celsius. Steigt die Tempera-

tur in der Zelle hiher ~ weil der

‘Lade- oder Entnahmestrom zu

‘hoch ist - schmelzen sie. Die Fol-

ge ist eine Reaktion, bei der Hitze

entsteht. Die Zelle brennt. -
,Sie miissen daher den Lade-
strom und die Temperatur fiir jede

Jiirgen Tiibke. Das ist in kleinen
Zellen fiir Telefone noch ver-
gleichsweise einfach. Doch in-Au-
tos sind mehrere hundert bis tau-
send Einzelzellen notig, die zu-
sammengeschaltet werden miis-
sen, um die fiir einen elektrischen

speichern, ,Die zu iiberwachen,
erfordert viel Elektronik und ei- -
nen hohen Verdrahtungsauf-
wand.” Den aber méchten Inge- -
nieure und Autohersteller gerne
vermeiden - und suchen daher
nach Zellen, die mehr ,Eigensi-
cherheit* haben. 5

Keramik:Trenner und
optimierte Elektroden

Diese Lisst sich auf zwei Wegen

erreichen: Zum einen arbeiten
Entwickler daran, die Trennfolie -
durch hitzebestandigeres Material

zu ersetzen. , Wir haben einerke-

‘ ramischen Separator entwickelt,

der deutlich hohere Temperaturen
vertrigt”, sagt Gerhard Horpel

.

“vom Metallairgie-l(onzmi Degus-

sa, der jetzt zur Evonik-Gruppe -
gehort. Auch wenn es heifter als
150 Grad wird, hilt diese Folie
noch stand, Zum anderen setzen
Entwickler auf neue Elektroden-
materialien, Bisherige Lithium-lo-

Antriebsmotor notige Energie zu nen-Akkus bestehen iiberwie-

gend aus reaktionsfreudigem Li-
es sind auch andere Materialmi-
schungen fiir die Speicher denk-
bar, etwa Lithium-Eisenphosphat.

.Dabei kann keine Kettenre-

-aktion auftreten®, erkldrt Jiirgen .

Tiibke. Die Zelle kann zwar heiff
werden, etwa durch einen Kurz-

“schluss oder durch zu viel Lade- .
_ strom. Doch sie geht nicht unauf-

haltbar in Flammen auf. Der
Nachteil ist jedoch, dass die Ener-
giedichte nicht mehr so hoch ist.
Um die gleiche Leistung zu errei-
chen wie heute, sind also mehr
Akkus notwendig - das Gewicht

_erhoht sich etwas. Das allerdings .

lasst sich im Auto eher verkraften
als in tragbaren Telefonen,



Aufbau und Funktion

1

Negative Elektrode: 6C  + Li"+ ¢ LiCs
Positive Elektrode: 2 LiCo0O, = 2 LigsCo0; +Li"+e
Lithium-Polymer-Akkumulatoren unterscheiden sich von Lithium-lonen-Akkumulatoren lediglich durch
den gewahlten Elektrolyten. Es werden reine Polymere, Gemische aus Polymeren und fiussigen,
weniger viskosen Losungsmitteln, z.B. Polyethylenoxid verwendet.

E grmizo. R

LLC, = C.+xLi +xe Li, MO, + xe +xLi '—1: LiMO,
L

, Sauerstof

O Metan
. Kohlenstoff

9 uthum
—-  Entladung

- Lacung

Negative Elektrode  Elektrolyt Positive Elektrode



Graphit-Elektrode

Bild 6.14 Hexagonale Graphitschichten




Interkalation in Graphit

Interkalation in Graphit

Li layer

a) Struktur des LiCg

b) LiCe: Je ein Lithiumatom befindet
sich zwischen zwei direkt Ubereinander
liegenden Kohlenstoffsechsringen, in den
anliegenden Sechsringen ist kein Lithium
eingelagert. Daraus ergibt sich ein
Abstand von 0,430 nm zwischen je zwei
eingelagerten Lithiumionen.

c) LiC,: Zwischen allen Sechsecken
zweier Graphitschichten sind Lithiumionen
interkaliert, die Entfernung zwischen zwei
Lithiumionen Dbetragt 0,250 nm (in
Vergleich dazu betragt der Abstand
zwischen zwei Lithiumatomrumpfen im
Metall 0,304 nm).*'



Materialauswahl Gegenelektrode

Redoxpotentiale verschiedener Aktivmassen gegen eine Lithiumionen-Lithium-Halbzelle.
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Abb. 4
Bei der Kombination einer Komponente, deren Redoxpotential nahe bei dem des Lithiummetalls
liegt und einer zweiten Komponente mit einer grofien Potentialdifferenz zum Lithium, wird die

gréRte Zellspannung erreicht.



Strukturausschnitt Li,CoO,
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Leitsalze

Leitsalz Nachteilige Eigenschaften Vorteilhafte Eigenschaften
LiClO4 Mangelnde thermische Stabilitdt, besonders in | Niedrige Gitterenergie, daraus
Ethern besteht Explosionsgefahr resultiert eine gute Loslichkeit in
Polyethern
LiPFg Thermische Instabilitat in festem Aggregatzustand, | AuRerordentliche Stabilitat
die Zersetzung (LiPFs = LiF + PFs ) beginnt|9egen Oxidation und hohe
zwischen 80 — 130°C Leitfahigkeit in  organischen
Carbonaten
LiAsFg Toxische Zersetzungsprodukte, zudem kann es die | Thermische Stabilit4t
Kettenspaltung in Polymeren auslésen
LiBF,4 Mangelhafte Stabilitst, Bildung nur schlecht
leitender Lésungen
LiCF3SO; Ungiinstiges Phasendiagramm (deshalb | Niedrige Gitterenergie, gute
beispielsweise bei amorphen Polymeren | Léslichkeit
eingesetzt
LiN(CF3 SO;), |Hohe Leitfahigkeiten, Gunstige Auswirkungen auf

die Phasendiagramme kristalliner Polymere




Modellsystem, Eigenbau

Lithium-lonen-Modell-Akkumulator

a) Negétive Elektrodeﬁ Graphitelektrode

b) Positive Elektrode: LiCoO; aus Li,CO;
und Co10, auf Topfkratzer

¢) Elektrolyt: 1 molare LiClO4-Losung
in Propylencarbonat-Diethyl-
carbonat-Gemisch

d) Separator: Blaubandfilterpapier




LI-T1S,-Zelle, Schema

Schema: Li-TiS2-Zelle

Teflon- Lithium-
metall

TiS,

Schema des Entladevorgangs in einer Li-TiS -Zelle

von Titan besetzt
von Lithium besetzt

von Titan besetzt
von Lithium besetzt

von Titan besetat
von Lithium besetzt

Schwefel-
schichten

sty

Besetzung der Oktaederliicken zwischen dichtest gepackten Schwefelschichten in
LiTiS,



PEM-System, Nafion (DuPont)
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Brennstoffzelle, Schema
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