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Die wiederaufladbare Lithium-Luft(O,)-Batterie findet
grofBes Interesse, da sie theoretisch deutlich mehr Energie
speichern kann als die Lithium-Ionen-Batterie, womit sie das
Potenzial hat, die Energiespeicherung zu revolutionieren. Seit
ihrer ersten Beschreibung wurde bereits eine Reihe von As-
pekten untersucht.!l Der Elektrolyt wird als eine der groBten
Hiirden wahrgenommen. Bis jetzt waren Elektrolyte auf
Basis organischer Carbonate (z.B. LiPF; in Propylencarbo-
nat) am weitesten verbreitet.”! Es wurde jedoch kiirzlich ge-
zeigt, dass O,-Reduktion in der pordsen Kathode anstatt des
gewiinschten Entladungsprodukts Li,O, zu massiver Elek-
trolytzersetzung fiihrt.”! Daher ist es sehr wichtig, auf der
Suche nach geeigneten Elektrolyten andere Losungsmittel zu
testen. Die Aufmerksamkeit verlagerte sich hier auf ether-
basierte Elektrolyten [z.B. Tetraglyme (Tetraethylenglycol-
dimethylether)].[*! Ether sind vielversprechend fiir die Li-O,-
Batterie, da sie zu den wenigen Losungsmitteln gehoren, die
die folgenden Eigenschaften vereinen: mogliche Verwendung
mit Lithiummetall, Oxidationsstabilitit gegen Li/Li" iiber
4.5V hinaus, Sicherheit, geringer Preis und — im Falle hohen
Molekulargewichts — geringe Fliichtigkeit. Dariiber hinaus
gelten sie als weitaus stabiler gegen reduzierte O,-Spezies als
Carbonate.™

Hier zeigen wir, dass die erste Entladung in Ethern, ob-
gleich diese stabiler als organische Carbonate sind, nicht nur
mit der Bildung von Li,0O,, sondern auch mit einer Elektro-
lytzersetzung einhergeht, die eine Mischung aus Li,CO;,
HCO,Li, CH;CO,Li, Polyethern/-estern, CO, und H,O
ergibt. Das Ausmal} der Elektrolytzersetzung steigt schnell
bei wiederholtem Laden und Entladen (Zyklisieren), sodass
nach fiinf Zyklen Pulverrontgendiffraktogramme kaum oder
keinen Nachweis von Li,O, erbringen. Wir zeigen, dass die
gleichen Zersetzungsprodukte ungeachtet der Kettenldnge
linearer Ether entstehen. Im Falle cyclischer Ether, etwa 1,3-
Dioxolan und 2-Methyltetrahydrofuran (2-Me-THF), tritt
ebenfalls Zersetzung auf. Bei 1,3-Dioxolan fiihrt die Zerset-
zung zu Polyethern/-estern, Li,CO;, HCO,Li und C,H,-
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(OCO,Li),, bei 2-Me-THF sind die Hauptprodukte HCO,Li,
CH;CO,Li; CO, und H,O entstehen in jedem Fall. Die Re-
sultate zeigen, dass etherbasierte Elektrolyten ungeeignet fiir
die wiederaufladbare Li-O,-Zelle sind.

Wie unter Experimentelles beschrieben, wurden Li-O,-
Zellen bestehend aus Lithiummetallanode, 1M LiPF, in Te-
traglyme als Elektrolyt und einer pordsen Kathode (Super P/
Kynar) gebaut. Die Zellen wurden in 1 atm O, auf 2 V ent-
laden. Die Kathode wurde anschlieBend entfernt, mit CH;CN
gewaschen und mit Pulverrontgendiffraktometrie (PXRD)
und FTIR-Spektroskopie untersucht. Die Resultate sind in
den Abbildungen 1 und 2 gezeigt. Die PXRD-Daten zeigen
Li,O,, in Ubereinstimmung mit fritheren PXRD-Daten fiir
die erste Entladung in Tetraglyme-Elektrolyten.*"! Die Un-
tersuchung der FTIR-Spektren (Abbildung2) zeigt jedoch
zusitzlich zu Li,O, andere Produkte. Obwohl die Spektren
klar eine Elektrolytzersetzung zeigen, ist es schwierig, davon
alleine die spezifischen Produkte abzuleiten. Zur genaueren
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Abbildung 1. a) Pulverréntgendiffraktogramme von Kompositkathoden
(Super P/Kynar), zyklisiert in 1 m LiPFg in Tetraglyme unter 1 atm O,
zwischen 2 und 4.6 V gegen Li/Li", Rate=70 mAg~'. b) Ladekurven
der gleichen Zelle.
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Abbildung 2. FTIR-Spektren von Kompositkathoden (SuperP/Kynar),
zyklisiert in 1™ LiPFg in Tetraglyme unter 1 atm O, zwischen 2 und
4.6V gegen Li/Li". Die Referenzspektren fiir Li,O, (Signale kleiner Ver-
unreinigungen bei 1080, 1450 und 1620 cm™'), Li,CO,, HCO,Li,
CH;CO,Li wie auch der frischen Elektrode (d.h. vor dem Zyklisieren)
sind auch gezeigt. Die Signale der frischen Elektrode stammen von
Kynar.

Analyse wurde die Kathode mit D,O gewaschen, und es
wurden '"H-NMR-Spektren der Losung gemessen (Abbil-
dung S1 der Hintergrundinformationen). Die Signalzuord-
nung ist in den Hintergrundinformationen gegeben; sie zeigt
die Prasenz von HCO,D und CH;CO,D. Dies wiederum be-
stitigt das Vorhandensein von HCO,Li und CH;CO,Li im
Molverhiltnis 1:1.2 in der Kathode, die bei Kontakt mit D,O
die entsprechenden Carbonséuren bilden. Eine Mischung der
identifizierten Produkte ist in Einklang mit den Hauptmerk-
malen des FTIR-Spektrums der Elektrode nach der ersten
Entladung in Tetraglyme (Abbildung 2): Li,O, (identifiziert
durch PXRD), Li,CO; (identifiziert durch FTIR-Spektro-
skopie), HCO,Li und CH;CO,Li (identifiziert durch NMR-
Spektroskopie). Massenspektrometrie an den sich entwi-
ckelnden Gasen nach Entladung wurde wie unter Experi-
mentelles beschrieben ausgefithrt und zeigt, dass CO, und
H,O entstehen (Abbildung S2 der Hintergrundinformatio-
nen). Die gleichen Resultate (lediglich CO,- und H,O-Ent-
wicklung) wurden auch fiir alle anderen Ether erhalten. 'H-
NMR-Spektroskopie des Elektrolyten am Ende der Entla-
dung zeigt keine 16slichen Entladungsprodukte.

Der fiir die obigen Untersuchungen verwendete Super-P-
Kohlenstoff (61 m?%g™") wurde im Anschluss durch zwei
andere Kohlenstoffe mit groferer Oberflache, Ketjen Black
(1400 m*g ") und Black Pearls 2000 (1369 m’g!), ersetzt, und
die Zellen wurden entladen und mit PXRD, FTIR- und
NMR-Spektroskopie untersucht. Die PXRD-Daten zeigen
Li,O, und stimmen dementsprechend mit den fiir SuperP
erhaltenen Resultaten iiberein (Abbildung S3 der Hinter-
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grundinformationen). In den FTIR-Spektren findet sich
jedoch eine Reihe anderer Signale, die eine starke Elektro-
lytzersetzung bestdtigen (Abbildung S4 der Hintergrundin-
formationen). 'H-NMR-Spektren zeigen die gleichen Zer-
setzungsprodukte wie mit SuperP, wenngleich mit verschie-
denen Verhiltnissen von Lithiumformiat zu Lithiumacetat
(Ketjen Black: 1:0.6, Black Pearls: 1:0.8; Abbildung S1 der
Hintergrundinformationen). Wéhrend die Hauptmerkmale
des FTIR-Spektrums der entladenen Ketjen-Black-Elektrode
wie fiir SuperP einer Mischung aus Li,0,, Li,CO;, HCO,Li
und CH;CO,Li zugeordnet werden konnen (wenngleich in
anderen Verhiéltnissen, Abbildung S4 der Hintergrundinfor-
mationen), sind diese Verbindungen nicht ausreichend, um
die Banden zwischen 1000 und 1300 cm ' im Falle von Black
Pearls zu erkldren. Diese Banden konnen Polyethern/-estern
zugeordnet werden, die bekanntermafBen starke v(C—O)-
Banden in genau dieser Region aufweisen.! Solche Verbin-
dungen konnen aus dem Reaktionsschema fiir die Zersetzung
von Ethern wihrend der Entladung abgeleitet werden
(Schema 1 und Schema S1 der Hintergrundinformationen).
Das stdrkere Auftreten dieser Spezies in Black Pearls als in
Super P und Ketjen Black (mit gleicher Oberfldche) kann ein
Indiz fiir eine unterschiedliche Oberflichenchemie sein. Wir
schlieBen die Moglichkeit des Vorliegens kleiner Mengen von
Polyethern/-estern auf SuperP und Ketjen Black nach der
ersten Entladung nicht aus, jedoch sind die Unterschiede
zwischen dem Spektrum nach der ersten Entladung und dem
der frische Elektrode nur minimal: vergleiche die Spektren in
Abbildungen 2 und S4 (Hintergrundinformationen) oben mit
dem Spektrum der frischen Elektrode in Abbildung?2 im
Bereich 1100-1300 cm ™. Insgesamt scheint das Elektroden-
substrat einen gewissen Einfluss auf das Entladungsprodukt
zu haben.

Um den Einfluss des Salzes zu untersuchen, wurde eine
identische Zelle wie die zum Erhalt der Daten in Abbildung 1
gebaut (mit Ausnahme der Verwendung von LiTFSI (LiN-
(SO,CF;),) anstatt von LiPF,) und auf 2 V in 1 atm O, ent-
laden. PXRD-Daten zeigen wiederum Li,O, (Abbildung S3
der Hintergrundinformationen). NMR-spektroskopische
Daten sind identisch zu den mit LiPF,-Salz erhaltenen, und
auch das FTIR-Spektrum ist dhnlich (Abbildung S4 der
Hintergrundinformationen). Dies zeigt, dass das Salz das
Entladungsprodukt nicht entscheidend beeinflusst. Wie oben
wurde auch der Einfluss der Kettenldnge linearer Ether mit
Triglyme und Diglyme untersucht; die Daten sind in den
Abbildungen S1, S3 und S4 (Hintergrundinformationen) ge-
zeigt und sind in Einklang mit denjenigen fiir Tetraglyme,
insofern als die PXRD-Daten nur Li,O, zeigen und die FTIR-
Spektren eine starke Elektrolytzersetzung belegen (Abbil-
dung S3 und S4 der Hintergrundinformationen). Die Unter-
schiede im FTIR-Spektrum sprechen fiir eine stirkere Bil-
dung von Polyethern/-estern in Triglyme. Die NMR-Spektren
sind gleich fiir beide Losungsmittel und dhnlich zu dem fiir
Tetraglyme. Der Einfluss von als Katalysator eingesetzten -
MnO,-Nanofasern ist in Abbildung S5 (Hintergrundinfor-
mationen) dargestellt. Zwar ist Li,O, vorhanden, allerdings
zeigt die PXRD am Ende der ersten Entladung LiOH als
Hauptprodukt, und im FTIR-Spektrum findet man HCO,Li,
CH;CO,Li und Li,CO;. Wir schlossen daraus, dass das
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Ausmaf} der Elektrolytzersetzung mit Katalysator verstirkt
ist und konzentrierten unsere Studie daher nun auf kataly-
satorfreie Elektroden.

Die FTIR-spektroskopischen Daten weisen zwar gewisse
Unterschiede zwischen den verschiedenen linearen Ethern
nach der ersten Entladung auf, zeigen jedoch zusammen mit
den PXRD- und NMR-spektroskopischen Daten, dass all
diese Ether grundsitzlich die gleichen Produkte bilden:
Li,O,, Li,CO;, HCO,Li, CH;CO,Li und Polyether/-ester.
Diese Tatsache ermoglicht es, ein mechanistisches Schema fiir
den Entladeprozess in Li-O,-Batterien mit etherbasierten
Elektrolyten vorzuschlagen: Schema 1 beginnt mit der O,-
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Schema 1. Vorgeschlagener Reaktionsmechanismus beim Entladen.

Reduktion in der Kathode zu O, [Reaktion (1)], das ent-
weder mit Li* zu LiO, und weiter zu Li,O, reagieren [Re-
aktionen (2) und (3)] oder ein Proton vom Glyme unter Bil-
dung eines Alkylradikals abstrahieren kann, das wiederum
das Etherperoxid 2 bildet [Reaktionen (4) und (5); eine fiir
Ether im Allgemeinen bekannte Reaktion] .l Spezies wie die
Zwischenstufe 2 konnen direkt oxidative Zersetzungspro-
zesse (analog zu einer Verbrennung!”') durchlaufen, bei denen
H,0, CO,, Lithiumformiat und Lithiumacetat entstehen
[Reaktion (6)]. Viele Routen sind hier moglich; bei der Mo-
dellierung solcher Prozesse werden oft Hunderte von Reak-
tionen bertiicksichtigt, was es unmoglich macht, einen einzi-
gen Weg anzugeben.! Zwischenstufe 2 kann sich auch zu
Polyethern/-estern 3 umlagern. Ein detaillierteres Schema zu
Reaktion (7) ist in Schema S1 (Hintergrundinformationen)
gegeben. Li,CO; kann sich iiber die Reaktionen (8) und (9) in
Schema 1 wie bereits beschrieben bilden.!®! Schema 1 ist in
Finklang mit der verbreiteten Beobachtung von Li,O,,
Li,CO;, HCO,Li, CH;CO,Li und Polyethern/-estern in der
PXRD sowie den FTIR- und NMR-Spektren ebenso wie mit
den Massenspektren in Abbildung S2 (Hintergrundinforma-
tionen), die H,O und CO, zeigen.
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Anders als in organischen Carbonaten entsteht in Ethern
beim ersten Entladen Li,O,. Um zu untersuchen, welcher
Vorgang beim Laden ablduft und ob sich Li,O, beim Zykli-
sieren weiterhin bildet, wurde die Zelle Li/1m LiPF, in Te-
traglyme/(Super P/Kynar) Entlade-/Ladezyklen ausgesetzt.
Die Resultate sind in Abbildung 1 und 2 gezeigt. Wir ver-
wendeten Tetraglyme, da es bereits in Li-O,-Zellen verwen-
det wurde und dank seiner geringen Fliichtigkeit vielver-
sprechend ist. Zuerst wurde eine Zelle geladen, um die
Oxidationsstabilitdt des Elektrolyten festzustellen; dabei
wurde eine Zersetzung ab 4.75 V gefunden (Abbildung S6 der
Hintergrundinformationen). Die Ladegrenze wurde daher
auf 4.6 V gesetzt. Am Ende des ersten Entlade-/Ladezyklus
scheinen alle beim ersten Entladen gebildeten Produkte
oxidiert zu sein (Abbildung 1 und 2); das FTIR-Spektrum
entspricht dem der frischen Elektrode (vor dem Entladen).
Am Ende der fiinften Entladung geben die PXRD-Daten
keinen Nachweis auf Li,O, (Abbildung 1). Das entsprechen-
de FTIR-Spektrum zeigt eine starke Elektrolytzersetzung.
Daher scheint die Entladekapazitiit C von etwa 1500 mAhg™
im fiinften Zyklus aus der Elektrolytzersetzung zu stammen.
Die NMR-spektroskopischen Daten zeigen die Priasenz der
gleichen Produkte wie nach der ersten Entladung — HCO,Li
und CH;CO,Li —, jedoch mit betrdchtlich mehr HCO,Li
(1:0.1). Ein Vergleich der FTIR-Spektren im Bereich der C-
O-Streckschwingungen zeigt eine groBere Menge von lang-
kettigen Ethern und Estern infolge des Zyklisierens.

Den FTIR-spektroskopischen Daten am Ende des fiinften
Ladens zufolge verbleibt, im Unterschied zum ersten Zyklus,
eine betrachtliche Menge Entladeprodukt in der Elektrode
(Abbildung 2). Dies stimmt mit der Verringerung der Kapa-
zitdt mit zunehmender Zahl an Lade-/Entladezyklen iiberein,
wie in Abbildung 1b gezeigt. Wir nehmen an, dass sich die
isolierenden Entladeprodukte an der Elektrodenoberflédche
anreichern, was zu zunehmender Passivierung fiihrt. Zusam-
menfassend konnen wir sagen, dass die Moglichkeit, Li,O, zu
bilden, innerhalb weniger Zyklen abnimmt; danach ist die
Elektrochemie von Elektrolytzersetzung beim Entladen do-
miniert.

Cyclische Ether wie 1,3-Dioxolan und 2-Me-THF wurden
verbreitet als Basis von Elektrolyten in Lithium-Batterien
verwendet.”) Solche Ether wurden nun verwendet, um Te-
traglyme in Li-O,-Zellen zu ersetzen. Die Zellen wurden
anschlieBend entladen und mit PXRD, FTIR- und NMR-
Spektroskopie untersucht. Im Falle von 1,3-Dioxolan (Ab-
bildung 3) bestitigt PXRD die Bildung von Li,O,, und FTIR-
Spektroskopie zeigt, dass dieser Vorgang mit Elektrolytzer-
setzung einhergeht, wobei Banden in der C-O-Region auf
eine Ringoffnung sowie die Bildung von Polyethern/-estern,
Li,CO; und organischen Carbonylspezies schlieen lassen.
"H-NMR-spektroskopischen Daten nach dem Waschen der
Elektrode mit D,O zufolge sind dies HCO,Li und C,H,-
(OCO,Li), im Molverhéltnis 1:0.4. CH;CO,Li tritt im NMR-
Spektrum in sehr kleiner Menge (< 1% beziiglich HCO,Li)
auf. All diese Produkte sind in guter Ubereinstimmung mit
den in Schema S2 (Hintergrundinformationen) vorgeschla-
genen Zersetzungsreaktionen von 1,3-Dioxolan beim Entla-
den. Bei 2-Me-THF (Abbildung 3) zeigen die PXRD-Daten
eine Li,0,-Bildung, und FTIR- sowie NMR-Spektroskopie
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Abbildung 3. a) Pulverréntgendiffraktogramme von Kompositkathoden
(SuperP/PTFE) in 1,3-Dioxolan oder 2-Me-THF, 1™ LiPFg in 1 atm O,,
entladen auf 2 V. Der Einschub zeigt die Entladekurven. b) FTIR-Spek-
tren der entladenen Kathoden. Die Referenzspektren der Elektrode vor
dem Entladen, Li,O,, Li,CO; und HCO,Li, sind auch gezeigt. PTFE (Po-
lytetrafluorethylen) wurde als Binder verwendet, da Kynar in cyclischen
Ethern |8slich ist; die Signale der frischen Elektrode stammen daher
von PTFE.

sprechen fiir die Gegenwart von HCO,Li und CH;CO,Li
(1:0.3). Schema S3 (Hintergrundinformationen) gibt einen
moglichen Reaktionspfad fiir die Bildung der beobachteten
Produkte an.

Zusammenfassend wurde mit einer Kombination von
elektrochemischen Messungen mit Pulverrontgendiffrakto-
metrie, FTIR- und NMR-Spektroskopie gezeigt, dass Elek-
trolyten auf Basis von linearen und cyclischen Ethern eine
Zersetzung bei der Verwendung in Li-O,-Zellen zeigen. Die
Zersetzungsprodukte der linearen Ether bestehen aus einer
Mischung von Li,CO;, HCO,Li, CH;CO,Li, Polyethern/-
estern, CO, und H,O, wihrend bei 1,3-Dioxolan als Produkte
Polyether/-ester, Li,CO;, HCO,Li und C,H,(OCO,Li), und
bei 2-Me-THF HCO,Li und CH;CO,Li entstehen; CO, und
H,O bilden sich in allen Fillen. Stets gehen bei der ersten
Entladung die Zersetzungsprodukte mit der Bildung von
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Li,O, einher. Wie wir jedoch mit dem Zyklisieren in Tetra-
glyme (ausgewihlt wegen vorhergehender Verwendung und
vielversprechender Eigenschaften, wie geringer Fliichtigkeit)
zeigen, verringert sich der Anteil an Li,O, im Laufe dieses
Prozesses zugunsten stidrkerer Elektrolytzersetzung. Die
Entladeprodukte verschwinden zwar beim ersten Laden,
hdufen sich aber mit steigender Zyklenzahl wieder an, was
mit einer verringerten Kapazitit einhergeht. Diese Befunde
fiihren zum Schluss, dass etherbasierte Elektrolyten fiir Li-
O,-Zellen ungeeignet sind. Etherbasierte Elektrolyten sind
weitaus stabiler gegen reduzierte O,-Spezies als organische
Carbonate, wie sich an der Bildung von Li,O, in Ethern, nicht
aber in Carbonaten zeigt. Dennoch sind beide nicht stabil
beim Zyklisieren, weshalb sie ungeeignet fiir die Li-O,-Zelle
sind. Das Auffinden von Losungsmitteln, die reduzierten O,-
Spezies widerstehen, bleibt daher ein wichtiges Ziel.

Experimentelles

Alle Etherlosungsmittel (Aldrich 99 % +) wurden iiber eine Fiill-
korperkolonne destilliert und iiber frisch aktivierten Molsieben (4 A)
weiter getrocknet. Alle Losungsmittel hatten einen Wassergehalt von
<4 ppm (bestimmt mit einer Mettler-Toledo-Karl-Fischer-Appara-
tur). Elektrochemiegrad-LiPF, (Stella) und -LiTFSI (Aldrich)
wurden fiir die Elektrolyten verwendet. Die Zellen (Swagelok-Typ)
waren aus einer Lithiummetallanode, dem Elektrolyten in einem
Glasfaserseparator (Whatman) und einer pordsen Kathode aufge-
baut. Diese bestand aus Ruf3 (Super P Li), TIMCAL, Ketjen Black
EC600 JD, Akzo Nobel oder Black Pearls 2000, Cabot), Kynarflex
2801 oder PTFE (mm™' 6/4), der ausgehend von einer Acetonpaste
mit einer Streichklinge auf Glas aufgebracht wurde worden war. Eine
typische Zelle enthielt 1 mg Kohlenstoff in der Kathode und 0.11 g
Elektrolyt. Die Zelle war gasdicht, bis auf das Al-Gitterfenster, das
die Kathode der O,-Atmosphire aussetzte. Die Zelle wurde in 1 atm
O, betrieben. Elektrochemische Messungen wurden bei Raumtem-
peratur an einem Maccor-Batterie-Zyklisierer ausgefiihrt. Alle Ar-
beiten wurden in einem mit Argon gefiillten Handschuhkasten aus-
gefiihrt. Zur Untersuchung der Elektroden wurden diese zuerst
zweimal mit CH;CN gewaschen, wonach das Losungsmittel im
Vakuum entfernt wurde. Rontgendiffraktogramme wurden an einem
STOE-STADI/P-Diffraktometer im Transmissionsmodus mit einem
primédren Monochromator und lageempfindlichem Detektor gemes-
sen. Cu-K,1-Strahlung (1=1.542 A) und luftdichte Probenhalterun-
gen wurden verwendet. FTIR-Spektren wurden mit einem Nicolet-
6700-Spektrometer (Thermo Fisher Scientific) im Transmissionsmo-
dus mit Csl-Pellets in einem N,-gefiillten Handschuhkasten ausge-
fiihrt. Fiir "H-NMR-spektroskopische Messungen wurden die zuvor
gewaschenen und getrockneten Elektroden mit D,O extrahiert,
worauf diese Losung auf einem Bruker-Avance-I11-400-Spektrometer
analysiert wurde. Fiir massenspektrometrische Analysen wurden die
entstandenen Gase beim Entladen und Laden mit N,- oder Ar-
Triagergas dem Massenspektrometer (Thermofisher) zugefiihrt.
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