Angewandte
Aufsitze

. DOI: 10.1002/ange.201201429
Batterien /ang

Lithiumbatterien und elektrische Doppelschicht-
kondensatoren: aktuelle Herausforderungen

Nam-Soon Choi, Zonghai Chen, Stefan A. Freunberger, Xiulei Ji, Yang-Kook Sun,
Khalil Amine, Gleb Yushin, Linda F. Nazar, Jaephil Cho* und Peter G. Bruce*

J. Cho, P. G. Bruce et al.

Stichwérter:
Batteriesicherheit -
Elektrische Doppelschicht-
kondensatoren -
Energiespeicherung -
Li-Luft-Batterien -
Li-S-Batterien

Tolerte.
Ve e e e ®

dte

Angewandte
Chemie

10134 www.angewandte.de © 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2012, 124, 10134—10166


http://www.angewandte.de

Lithiumionenbatterien

M oderne Energiespeichertechnologien, einschlieflich elektrischer

Angewandte

Aus dem Inhalt

Doppelschichtkondensatoren und wiederaufladbarer Batterien, sind

von enormer Bedeutung fiir Anwendungen in tragbaren Elektronik-
gerdten, als Elektrizititsspeicher fiir Ladestationen von Elektrofahr-
zeugen und zum Lastausgleich von erneuerbaren Energiequellen wie

Sonnenenergie und Windkraft. Der Einsatz von Lithiumbatterien und

elektrischen Doppelschichtkondensatoren in diesen Technologien be-
darf der wissenschaftlichen Grundlagenforschung. Es gilt, neue Ma-
terialien und elektrochemische Reaktionen zu entdecken und ein
besseres Verstindnis der Prozesse zu erlangen, auf denen die Funktion
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dieser Energiespeichereinheiten beruht. Dieser Aufsatz fasst einige der

aktuellen Fragen im Zusammenhang mit Lithiumbatterien und Dop-

pelschichtkondensatoren zusammen.

1. Einleitung

Das Aufkommen von Elektrofahrzeugen und die vielen
Arten bereits verfiibarer tragbarer Elektronikgerite schaffen
einen zunehmenden Bedarf an nachhaltiger und sauberer
Energie. Ohne entsprechende Energiespeichertechnologien
wire die Werthaltigkeit erneuerbarer Elektrizitdt (Wind,
Wellen, Sonne) deutlich geschwicht. Aus diesem Grund ist
die Suche nach Energiespeichermaterialien der néchsten
Generation extrem wichtig.!! Die hohe Energiedichte wie-
deraufladbarer Lithiumbatterien trug ganz entscheidend zur
Entwicklung tragbarer Elektronikgeréte in den letzten zwei
Jahrzehnten bei. Um allerdings die Anforderungen neuer
Mirkte zu erfiillen, braucht es neue Generationen von Li-
thiumbatterien (LIBs) mit verbesserter Energie- und Leis-
tungsdichte, hoherer Sicherheit und niedrigeren Kosten.
Elektrische Doppelschichtkondensatoren (EDLCs; electric
double-layer capacitors) befinden sich in verschiedensten
Anwendungen bereits im Einsatz. Thr Leistungsvermogen
iibertrifft das von Lithiumbatterien bei weitem, allerdings ist
ihre Energiedichte niedrig. Um sich am Markt optimal
durchzusetzen, braucht es neue Generationen von EDLCs
mit hoher Energiedichte und niedrigen Kosten.

Als Erstes wollen wir die Fortschritte bei den Kathoden-
und Anodenmaterialien und bei funktionellen Elektrolyten
fir Hochsicherheits-LIBs untersuchen. Besonderes Augen-
merk soll den Sicherheitsmerkmalen der jeweiligen Mate-
rialklasse gelten. Obwohl LIBs noch fiir einige Jahre ein
verbreitetes Energiespeichermedium sein werden, ist abzu-
sehen, dass man auf lange Sicht neue Arten von Batterien
benotigen wird. Des Weiteren untersuchen wir die Heraus-
forderungen und Fortschritte bei Lithium-Schwefel(Li-S)-
und Lithium-Luft(Li-Luft)-Batterien” sowie auch die jiings-
ten Fortschritte im rasant wachsenden Gebiet der EDLCs.

2. Funktionelle Materialien fiir sichere Lithiumio-
nenbatterien

Die erste kommerzielle Lithiumionenbatterie wurde
Anfang der 90er Jahre von der Sony Corporation eingefiihrt.
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5. Zusammenfassung und Ausblick 107159

Etliche technologische Hiirden miissen iiberwunden werden,
um Lithiumionenbatterien fiir den Einsatz in Automobilen
und in der Stromversorgung massentauglich zu machen. Zu
den grofiten Herausforderungen gehoren hohe Kosten, un-
geniigende Lebensdauer und schlechte Sicherheitsmerkma-
le.”! Enorme Forschungsanstrengungen sind im Gange, um
diese Probleme zu losen.

Etliche Berichte tiber Unfille im Zusammenhang mit
LIBs, wie Feuer und Explosionen, haben zu Bedenken be-
ziiglich der Sicherheit dieser Energiespeicher gefiihrt. Die
hauptsdchlichen Herausforderungen betreffen die Stabilitét
der Kathoden, Anoden, Separatoren und Elektrolyte, insbe-
sondere bei hohen Temperaturen, sowie interne Kurzschliisse,
die zu einem thermischen Durchgehen der Batterie fithren
konnen.
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Wihrend des Lade/Entlade-Prozesses werden Lithium-
ionen durch einen nichtwiassrigen Elektrolyten zwischen der
Kathode und der Anode hin und her transportiert (Abbil-
dung 1a)." Beim Ladevorgang deinterkalieren Lithiumionen
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Abbildung 1. a) Funktionsprinzip der ersten kommerziellen Lithium-
ionenbatterien. Lithiumionen wandern beim Entladen/Laden zwischen
der Anode und Kathode durch den Elektrolyten hin und her, wihrend
gleichzeitig Elektronen tber den dufleren elektrischen Stromkreis
transportiert werden. b) Relative Arbeitspotentiale typischer Elektro-
denmaterialien fiir Lithiumionenbatterien. Copyright Royal Society of
Chemistry.

aus der Kathode und interkalieren in die Anode, wihrend die
Elektronen iiber einen dufleren Stromkreis von der Kathode
zur Anode transportiert werden. Das Arbeitspotential der
Kathode liegt im Allgeinen iiber 2.0 V gegen Li'/Li (siehe
Abbildung 1b), und das der Anode unter 3.0 V gegen Li*/Li.
In einer idealen Lithiumionenzelle wandern die Lithium-
ionen mit 100 % Effizienz zwischen der Kathode und Anode,
und wihrend des Lade/Entlade-Vorgangs finden keine Ne-
benreaktionen statt. In der Realitét ist die Effizienz (techni-
sche Bezeichnung: Coulomb-Effizienz) etwas niedriger als
100 %, und es treten mehrere Nebenreaktionen zwischen dem
Elektrolyten und der Elektrodenoberfliche auf. Zum Bei-
spiel bilden sich beim Laden der Zelle ein stark oxidatives
Ubergangsmetalloxid an der Kathode®™ und stark reduktiver
lithiierter Graphit an der Anode.l! Diese Nebenreaktionen
haben mehrere negative Auswirkungen auf das Leistungs-

Peter G. Bruce ist Wardlaw-Professor fiir
Chemie an der University of St Andrews.
Seine Arbeitsgruppe befasst sich mit Energie-
speichermaterialien und Lithiumbatterien.
Aktuelle Forschungsthemen sind nanostruk-
turierte Interkalationselektroden fiir Lithium-
ionenbatterien, kristalline Polymerelektrolyte
" und die Li-O,-Batterie.
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verhalten der Zelle. Zunichst einmal verbrauchen sie Lithi-
um und/oder aktives Elektrodenmaterial, was zu einem all-
mihlichen Verlust an Zellkapazitit fiihrt (,Kapazitits-
schwund“).”! Dariiber hinaus scheiden sich einige der Ne-
benprodukte auf der Oberfliche des aktiven Elektroden-
materials ab und erhohen die Energiebarriere fiir die
Ladungstransferreaktion an der Elektrodenoberfliche, was
zu einem raschen Kapazititsverlust fiihrt.®! SchlieBlich
konnen diese Nebenreaktionen bei erhohten Temperaturen
oder missbrauchlicher Anwendung kinetisch beschleunigt
werden und grole Wiarmemengen in kurzer Zeit freisetzen.
In diesen Situationen kann es moglicherweise zu Feuer oder
Explosionen kommen (,thermisches Durchgehen“).®! In
einer praxistauglichen Lithiumionenzelle sind diese Neben-
reaktionen bei Umgebungstemperatur kinetisch langsam,!'"
sodass eine verniinftige Lebensdauer der Batterie und ther-
mische Stabilitit zur Gewéhrleistung eines normalen Betriebs
erreicht werden konnen.

Die ersten LIBs mit Lithiumionenzellen vom Typ 18650
(d.h. von 18 mm Durchmesser und 65 mm Linge) hatten
eine praktische Kapazitdt von ungefihr 0.9 Ah. Heutige Li-
thiumionenzellen gleicher Grofe liefern eine deutlich hohere
Kapazitit von 2.6 A h, und es gibt bereits Prototypen mit tiber
3.0 Ah. Diese kontinuierlichen Verbesserungen haben zur
weiten Verbreitung von LIBs gefiihrt, allerdings verbleibt der
Sicherheitsaspekt als ein hauptsichliches Problem. Batterie-
hersteller sind heute in der Lage, qualitativ hochwertige Li-
thiumionenzellen fiir elektronische Massenartikel zu produ-
zieren, die weniger als einen Unfall pro Million produzierter
Lithiumionenzellen haben. Allerdings ist diese Quote noch
immer zu hoch fiir Anwendungen in Plug-in-Hybridfahrzeu-
gen (PHEVs) und reinen Elektrofahrzeugen (EVs), denn
zum Antrieb eines solchen Fahrzeugs werden mehrere hun-
dert grof3formatige Lithiumionenzellen benoétigt. Das Versa-
gen einer einzigen Zelle kann eine groe Warmemenge mit
moglicher Entflammung erzeugen, was das thermische
Durchgehen benachbarter Zellen und das Versagen des ge-
samten Batteriepakets verursachen kann. Es gibt daher
weltweite Anstrengungen, das Sicherheitsproblem von LIBs
zu bekdmpfen. Wir fassen hier die jiingsten Fortschritte bei
der Entwicklung von Materialien fiir langlebige Lithium-
ionenbatterien mit hoher Energiedichte zusammen, mit be-
sonderem Augenmerk auf der Bedeutung dieser Materialien
fuir die Batteriesicherheit.

3 Jaephil Cho ist Professor und Dekan an der
Interdisciplinary School of Green Energy at
UNIST (Korea) sowie Direktor am koreani-
schen Converging Research Center for Inno-
vative Battery Technologies und dem korea-
nischen IT Research Center. Seine Forschun-
gen gelten Li-lonen- und Zn-Luft-Batterien
sowie Nanomaterialien fiir die Energiespei-
cherung.
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2.1. Kathodenmaterialien

Seit fast zwei Jahrzehnten ist LiCoQO, das vor- s I
herrschende Kathodenmaterial fiir Lithiumionen- g
batterien, da es leicht herzustellen ist und eine — 100 L
stabile elektrochemische Zyklierung zeigt.'! Si-
cherheitsprobleme und die hohen Kosten von g
Cobalt haben zur Entwicklung alternativer Katho- o))
denmaterialien gefiihrt, die niedrigere Kosten, g 6.0
laingere Lebensdauern und verbesserte Miss- N
brauchstoleranz aufweisen. Dariiber hinaus bens- ()
tigen Litthiumionenbatterien fiir den Transport- o 40
sektor hohere Energiedichten als die handelsiibli- g
chen LIBs, damit Gewicht, Grofe und Kosten von 8 2.0
Batteriepaketen in Automobilen reduziert werden ;
konnen. Diese Anforderungen waren die haupt-
sdchliche Triebkraft fiir die Entwicklung von alter-
nativen, schichtartig strukturierten Materialien, mit
denen sich das im Kathodenmaterial vorhandene =~ __
Lithium vollstdndiger nutzbar machen ldsst. & 400
Andere Entwicklungen in diesem Gebiet waren die g 350
Einfihrung von Lithiumiibergangsmetallphospha- Q.
ten (LIMPO,, M = Fe, Co, Ni, Mn)"” und Lithium- g 300
tibergangsmetalloxid-Spinellen (LiM,0,, M =Mn, § 250
N, Co). sion missen wir o 8 200

Zu Beginn unserer Diskussion miissen wir die ¥
Bedeutung des Kathodenmaterials in Bezug auf 2 150
Sicherheitsaspekte betrachten. Zellarchitektur und 2 100
Sicherheitselemente spielen eine wichtige Rolle, g 50
um die Wirmeentwicklung moglichst gering zu 3 0
halten, noch wichtiger ist aber die Kontrolle der &

Wirmeerzeugung an der Kathode. Die an der Ka-
thode oder Anode erzeugte Gesamtwirme ist ein
Indikator, anhand dessen sich die Sicherheit des
Materials bewerten ldsst (Abbildung 2). Der Me-
chanismus, der ein thermisches Durchgehen der
Batterie auslost, hdngt direkt mit dem Grad der
thermischen Instabilitit der Kathode zusammen.
Eine hohere Deinterkalation von Lithium fiihrt zu
erhohter Sauerstoffentwicklung (Menge an Sauerstoff, der
aus dem Gitter freigesetzt wird) aus der Kathode. Deshalb ist
es wichtig, fiir stirker delithiierte Zustdnde Tests der ther-
mischen Stabilitidt durchzufithren. Die Warmeerzeugung an
der Kathode ist in voll geladenen Zusténden drei- bis viermal
hoher als an den Graphitanoden, wie an der betrdchtlichen
Menge Sauerstoffs zu erkennen ist, den die Kathode oberhalb
200°C entwickelt (Abbildung 2a). Unter den verschiedenen
Kathodenmaterialien (Li,CoO,, Li,Nij5Coy15Aly 0505,
LiNi,sMn;;Co,;0,, LiMn,0,, Li,FePO,) zeigten Li Mn,0,
und LixFePO, die geringste Sauerstoffentwicklung in voll
geladenen Zustinden (Abbildung 2b). Dies ist der Grund,
weshalb diese zwei Materialien die wichtigsten Kathoden in
LIBs fiir PHEVs und EVs sind.

2.1.1. Schichtartige Lithiumiibergangsmetalloxide
In den letzten zehn Jahren gab es gro3e Bemiihungen bei
der Suche nach hochleistungsfahigen Kathodenmaterialien

im schichtartigen System LiCoO,-LiMnO,-LiNiO,. Mate-
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Abbildung 2. a) DSC-Kurven fuir anodischen (negativen) Graphit und kathodisches
(positives) Li,CoO, nach vollstiandiger Aufladung. b) Accelerating-Rate-Kalorime-
trie verschiedener Kathoden nach vollstindiger Aufladung.

5]

rialien mit niedrigem Cobaltgehalt versprechen mehrere
Vorteile, denn der Preis von Cobalt ist kontinuierlich gestie-
gen, und die Versorgung mit Cobalt kénnte einer der Fla-
schenhilse bei der Entwicklung von Lithiumionenbatterien
fiir den Transportsektor sein. Der Ersatz von Cobalt durch
relativ gut verfiigbares Ni/Mn ist eine kosteneffektive und
nachhaltige Strategie mit Blick auf die potenziell starke Ex-
pansion des Marktes. Dariiber hinaus lassen sich nur maxi-
male 50 % des Lithiums in LiCoO, nutzbar machen, was die
spezifische Kapazitit in der Praxis auf maximal 140 mAhg™
begrenzt.'!! Es wurde gezeigt, dass der Ersatz von Co durch
Ni/Mn zu einer hohen Nutzbarkeit von Lithium mit Kapazi-
titen bis zu 240 mAhg™! fiihrt. Die Einfithrung von Mn** in
die Ubergangsmetallschicht kann auBerdem zur Stabilisie-
rung des Ubergangsmetalloxidgeriists beitragen, da Mn**
seinen Valenzzustand wéhrend des Lade/Entlade-Prozesses
nicht dndert.®*'®) Mehrere dieser in Frage kommenden Ka-
thodenmaterialien liefern reversible Kapazititen tiiber
200 mAhg™!, und einige von ihnen sind thermisch stabiler als
LiCoO,. Allerdings befinden sich diese Kathoden noch im
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Entwicklungsprozess. Vorrangige Ziele sind die Erhohung
der Packungsdichte (d.h. der Menge an Material, das in ein
spezifisches Volumen gepackt werden kann) und die Ver-
besserung der Leistung. Ein Schwachpunkt dieser Materiali-
en ist, dass es bei erhohten Temperaturen zu einem raschen
Kapazititsverlust sowohl bei der Zyklierung als auch der
Lagerung kommt, verursacht durch die chemische Reaktion
zwischen der delithiierten Kathode und dem Elektrolyten bei
hohem Arbeitspotential.'”! Ni und aktive Metallionen Iosen
sich bei der Lagerung oberhalb 60°C in den Elektrolyten,
einhergehend mit der Bildung von NiO auf der Partikel-
oberfldche. Diese Reaktion wird normalerweise von Struk-
turverdnderungen zu Spinell- und NiO-artigen Kochsalz-
strukturen begleitet. Mehrere Strategien wurden vorgeschla-
gen, um Leistungsabbau zu vermeiden und Kapazitdt und
Sicherheit bei hohen Spannungen zu gewihrleisten.

Die Forschung an Lithium-reichen Ubergangsmetalloxi-
den wurde intensiviert und resultierte in Verbesserungen der
elektrochemischen Leistung und thermischen Stabilitit.
Diese Materialklasse kann durch Formeln wie Li-
[LiM,_,]O," oder x Li,MnO;:(1—x)LiMO,!"** beschrieben
werden. M steht fiir ein Ubergangsmetall wie Mn, Ni, Co oder
ein Gemisch dieser Metalle. Die erste Formel impliziert eine
zufillige Dotierung der Ubergangsmetallzentren durch Li-
thium. Dabei steigt der mittlere Valenzzustand des Uber-
gangsmetallelements mit dem Lithiumgehalt an, um den
niedrigen Valenzzustand des Lithiums (41) auszuglei-
chen.® Fiir jedes Lithiumion, das in die Ubergangsmetall-
schicht dotiert wird, miissen in der Kathode drei Lithium-
ionen aufgeboten werden, um die lokale Ladung zu neutra-
lisieren. Die Menge an verfiigbarem Lithium im normalen
Spannungsfenster betrigt daher 1—3x.*”! Die zweite Formel,
die von Thackeray und Mitarbeitern vorgeschlagen wurde,
impliziert eine Kompositstruktur.'¥ In diesem Fall wird das
zusitzliche Lithium in eine neue Phase Li,MnO; eingebaut,
und das gesamte Ma-
terial ist dann eine in-
tegrierte Struktur aus
Li;MnO;- und LiMO,-
Subdominen.*! Die
Li,MnO;-Doméne
bleibt inaktiv, wenn die
Kathodenspannung
kleiner 4.5V gegen
Li*/Li ist, und das Ab-
sinken der reversiblen
Kapazitit mit steigen-
dem Lithiumiiber-
schuss kann mit dem
sinkenden Gehalt der
Schichtkomponente

Laden bei 4.5V

Verminderte Speicherung bei 60, 90°C

> Auflésung von M4+ (M=Ni, Co)

» beschleunigte Grenzflachen-
reaktionen mit dem Elektrolyten

Verminderte Zyklenlebensdauer

> Anisotrope Volumenausdehnung/
-kontraktion
» Auflésung von M#* (M=Ni, Co)

Verminderte thermische Stabilitat
» Extraktion von Sauerstoff aus dem

Gitter
LiMO, erklart wer- > exotherme Reaktion mit dem
Elektrolyten

den.™! In beiden Mo-
dellen kann das zu-
sdtzliche Lithium elek-
trochemisch aktiviert
werden, wenn das Ar-
beitspotential hoher als
45V gegen Li'/Li ist,

sungsansitze.
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da bei diesen Spannungen die lokale Ladung durch Sauer-
stoffverlust aus dem Strukturgeriist ausbalanciert wird."317:2?1
Dieser Aktivierungsprozess stellt somit mehr Lithium bei
hoheren Spannungen bereit und bietet eine hohere spezifi-
sche Kapazitit, was Lithium-reiche Ubergangsmetalloxide zu
vielversprechenden Kathodenmaterialien mit hoher Ener-
giedichte macht.'”! Abgesehen von der erhchten Energie-
dichte wurde auch berichtet, dass diese Materialien eine gute
thermische Stabilitdt aufweisen (Einsetzen der thermischen
Zersetzungsreaktion bei 250°C).!

Es ist gut bekannt, dass Spurenmengen von HF im
nichtwissrigen Elektrolyten zur Kathodenkorrosion beitra-
gen und die Lebensdauer der Zelle verringern. Reaktionen
mit dem Kathodenmaterialien neigen dazu, bei steigender
Temperatur und hoheren Entladeschlussspannungen be-
schleunigt zu werden. Méglichkeiten, um dieses Problem zu
umgehen, ist das Dotieren mit Metallen und die Entwicklung
neuer Elektrolyte, die unter solchen Bedingungen stabil sind.
Ein allgemeiner Ansatz zur Vermeidung von Korrosion be-
stand darin, eine Oberflichenschicht auf dem Kathoden-
material aufzubringen,® das als HF-Fanger wirkt und den
nichtwissrigen Elektrolyten lokal neutralisiert (Abbil-
dung 3). Als Beschichtungen wurden Materialien wie AlF;,>
Li;PO,™! und AIPO,?" eingesetzt. Sie erzeugen eine physi-
kalische Schutzschicht, die den direkten Kontakt zwischen
dem Kathodenmaterial und dem nichtwissrigen Elektrolyten
verhindert. Es wurde mehrfach berichtet, dass eine solche
Oberfldchenschicht die Lebensdauer von Lithiumionenzellen
verbessert und es dariiber hinaus ermoglicht, die Batterie bei
hoheren Arbeitspotentialen zu betreiben. Die Oberfldachen-
schicht kann durch verschiedene Methoden aufgetragen
werden: durch Sol-Gel-Beschichtung, chemische Dampf-
abscheidung, Coprézipitation und andere physikalische Ab-
scheidungstechniken. Mit diesen Prozessen lassen sich diinne
Schutzschichten erzielen, jedoch ist das Erreichen einer

Schliisselaspekte

Oberflaichenbehandlung

7 Beschichtung mit MPO,

» Sol-Gel-Beschichtung (MO,)
» Kern-Schale-Struktur

der Beschichtungs- und
Kern-Schale-Ansétze

» homogene Verteilung

» homogene Beschichtung

» Temperung

» Anteil an Schicht- und
Kernstruktur

' » Nanopartikelabscheidung

~N
Neue Elekrolyte
» Additive

» Zusammensetzung des
Elektrolyten )

Metalldotierung )
\ > Auswahl der Dotierspezies

»homogene Mischung der
Vorstufen

ssssssssylsagsvisnsnns

sesssssssssssssenssssesEssERERERE S

Probleme: Kapazitatsschwund,

_keine Verbesserung der strukturellen Instabilitat

Abbildung 3. Probleme von Kathodenmaterialien bei steigenden Betriebsspannungen und Temperaturen sowie L&-
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vollstandigen Beschichtung schwierig. Daher lésst sich die
Freisetzung von Sauerstoff aus Lithium-reichen Materialien
nur bis zu einem gewissen Grad unterdriicken, und bei Ni-
reichen Kathodenmaterialien kann auch die Oxidation des
Elektrolyten nicht ginzlich verhindert werden.

Eine konzeptionelle Erweiterung der Oxid-Beschichtung
sind Kern-Schale-Materialien, bei denen statt der Oxid-
schicht eine Schicht eines Kathodenmaterials mit hoherer
thermischer Stabilitdt und besserer Vertraglichkeit mit dem
nichtwissrigen Elektrolyten verwendet wird.”® Anders als
bei konventionellen Beschichtungen, die nur 10 nm dick und
uneinheitlich iiber die Oberfldche verteilt sind, ist die Schale
bei Kern-Schale-Materialien bis zu 5 um dick und bedeckt
den Kern einheitlich (Abbildung 4). Je nach Herstellungs-
methode konnen Kern und Schale die gleiche Struktur haben
oder aber Heterostrukturen erzeugt werden. Durch konti-
nuierliche Copréazipitation erhdlt man im Allgemeinen die-
selben Schicht- und Kernstrukturen in unterschiedlichen
Anteilen, wihrend die PVP(Polyvinylpyrrolidon)-unter-
stiitzte MnO,-Beschichtung zu Spinell-artigen Schichtstruk-
turen (Schale-Kern) des Ni-basierten Kathodenmaterials
fiihrt.!

Eine jiingste Entwicklung in diesem Gebiet ist die Her-
stellung von Kern-Schale-Strukturen mit Konzentrationsgra-
dienten. Hierbei werden die Konzentration von Ubergangs-
metallen kontinuierlich variiert, um die Materialeigenschaf-
ten fein abzustimmen und gleichzeitig die Fehlpassung der
Gitterparameter an der Grenzfldche zwischen dem Kern und
der Schale zu minimieren, um so eine Langzeitstabilitidt zu
gewihrleisten.3%%]

Es ist zu erwédhnen, dass heftige exotherme Reaktionen
der delithiierten Kathoden mit dem Elektrolyten an der Ka-
thodenoberflédche initiiert werden und sich in das Innere der
Kathode fortpflanzen. Daher ist es wichtig, eine hochstabile
Phase nahe der Oberfldche einzufiihren. In dieser Hinsicht

war der schichtartige Kern von heterostrukturierten Kern-
Schale-Kathoden stabiler, wenn er mit einer Spinell-Schale
ummantelt war.® Bei der reinen Liy;[Ni,,Coy;sMng;s]O,-
Probe liefen die Beugungssignale fiir (108) und (110)bei

Abbildung 4. Prinzipieller Aufbau von beschichteten und Kern-Schale-Kathodenmaterialien.
In den Kern-Schale-Materialien besteht die Schale entweder aus schichtartigen Strukturen

oder aus Spinellstrukturen.

Angew. Chem. 2012, 124, 10134—10166

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

200°C zusammen, was anzeigt, dass sich die schichtartige
Phase (Li,_,NiO,, R3m) in eine kubische Spinellphase
Li,Ni,O, (Fd3m) zersetzt hat. Bei der Kern-Schale-Kathode
liefen die Beugungssignale hingegen erst bei 250°C zusam-
men, was bedeutet, dass die Stabilitdt der schichtartigen
Kernphase durch die Spinell-Schale deutlich erhoht wurde.

2.1.2. Lithiummanganoxid-Spinelle

Die Klasse der Lithiummanganoxid-Spinelle ist wegen
ihrer niedrigen Kosten, leichten Verfiigbarkeit, guten Si-
cherheitsmerkmale und hohen Leistungsfahigkeit von be-
trachtlichem Interesse. Ein Nachteil ist, dass Lithium-
manganoxide in sauren Elektrolyten stark korrodieren
konnen, vor allem bei erhohten Temperaturen. Der Korrosi-
onsprozess kann dazu fiihren, dass etwas Mn*" in den nicht-
wissrigen Elektrolyten gelost wird.” Das geloste Mn?*,
dessen Reduktionspotential ungefihr 1.8 V gegen Li*/Li be-
trdgt, kann leicht reduziert werden, nanoskalige Metallparti-
kel auf der Oberfliche der Graphitanode bilden und deren
elektrochemisches Verhalten beeintrichtigen.’!! Dies ist der
Grund, weshalb Lithiumionenzellen aus Lithiummanganoxid
als Kathode und Graphit als Anode bei erhohten Tempera-
turen einen starken Kapazititsschwund erleiden.”” Ein hiu-
figer Ansatz zur Verbesserung der Kathode besteht darin, das
Lithiummanganoxid mit einem Element in hoherem Valenz-
zustand, z.B. Li?®¥ oder ALP*3 zu dotieren. Dement-
sprechend reduziert ein hoherer Anteil an Mn*' die reversible
Kapazitiit betrichtlich.””! Materialien mit guten elektroche-
mischen Eigenschaften haben im Allgemeinen eine spezifi-
sche Kapazitit von 80-100 mA hg~!, was deutlich niedriger ist
als der theoretische Wert des undotierten Materials. Es ist
auBerdem bekannt, dass Oberflichenbeschichtungen die
Korrosion von Lithiummanganoxiden in nichtwéssrigem
Elektrolyten bei hohen Temperaturen unterdriicken und den
schddigenden Einfluss der Sauerstofffreisetzung bei hohen
Spannungen abschwichen.?®%] Dariiber hinaus wurde be-
richtet, dass Additive im Elektrolyten, die eine robuste
Grenzschicht zwischen der Elektrode und dem Elektrolyten
erzeugen konnen, ebenfalls die negative
Wirkung der Mn-Migration von der Ka-
thode zur Anode unterdriicken konnen.*!

LiNiysMn, 50, ist ein weiteres Materi-
al mit Spinell-Struktur, das eine spezifi-
sche Kapazitidt nahe seinem theoretischen
Wert aufweist (148 mAhg™") und iiber ein

hohes Arbeitspotential von ungefihr
48V gegen Li*/Li verfiigt.[?>34.350.37
Beide Eigenschaften machen

LiNiysMn,; 50, zu einem vielversprechen-
den Kathodenmaterial. Allerdings er-
reicht das Arbeitspotential  von
LiNiysMn,; 0, bereits die Grenze der
thermodynamischen Stabilitdt von Car-
bonat-Elektrolyten; es braucht daher sys-
tematische Studien, um Technologien zu
entwickeln, die fiir eine bessere Vertrig-
lichkeit zwischen LiNi,sMn, O, und dem
nichtwissrigen Elektrolyten sorgen.

" LiMn,O,
(Spinell)
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2.1.3. Lithiumiibergangsmetallphosphate

LiFePO, wurde 1997 von Goodenough und Mitarbeitern
als mogliches Kathodenmaterial fiir Lithiumionenbatterien
beschrieben®! und seinerzeit als das sicherste Kathodenma-
terial angesehen. Wegen der niedrigen elektronischen Leit-
fihigkeit und geringen Li"-Mobilitit durch die LiFePO,/
FePO,-Grenzschicht ging man zunéchst nicht davon aus, dass
dieses Material fiir schnelle Ladevorginge geeignet sein
konnte.’™ Die Entladungsrate von LiFePO, wurde jedoch in
jahrelangen Forschungen kontinuierlich auf akzeptable
Werte verbessert.”4 In einem ersten Ansatz zur Verbesse-
rung der niedrigen Li*-Mobilitdt durch die LiFePO,/FePO,-
Grenzschicht wurden nanostrukturierte Materialien entwi-
ckelt, die kiirzere Diffusionswege fiir Li* haben.['”**! Ein
zweiter Schritt bestand darin, eine leitfdhige Kohlenstoff-
schicht aufzubringen, die die elektronische Leitfahigkeit der
LiFePO,-Partikel erhoht.'?**! Ein zusitzlicher Vorteil der
Kohlenstoffschicht ist, dass der Kohlenstoff auch als Reduk-
tionsmittel fiir Fe™ genutzt werden kann, sodass Fe'-Ver-
bindungen wie FePO, als Vorstufen anstelle von Fe'-Ver-
bindungen wie FeC,0, eingesetzt werden konnten.!! Ceder
und Mitarbeiter berichteten, dass eine hohe Entladungsrate
von LiFePO, bei Anwendung einer nichtstochiometrischen
Syntheseroute, die eine spezielle Oberflichenschicht auf den
LiFePO,-Partikeln erzeugt, erreicht werden kann.!'*!

Ein anfangs héufiger Nachteil von Lithiumionenzellen
mit LiFePO,Kathoden war die begrenzte Energiedichte.
Zellen dieser Art zeigten ein niedriges Arbeitspotential von
rund 0.5V unter dem Potential anderer Oxid-basierter Ka-
thodenmaterialien. Dariiber hinaus wurden nanometergrof3e
Partikel benétigt, um ein gutes Leistungsverhalten des
LiFePO, zu gewdhrleisten, was die volumetrische Energie-
dichte der Zelle weiter verringerte. Um dieses Manko teil-
weise zu beheben, entwickelten Sun und Mitarbeiter eine
Syntheseroute fiir nanostrukturiertes LiFePO, mit mikro-
metergrolen Sekundirpartikeln, nanometergrolen Primaér-
partikeln und perkolierten Diffusionskanélen fiir den Elek-
trolyten durch die Sekundirpartikel zur Erleichterung der
Li*-Diffusion.”” In einem alternativen Ansatz zur Verbesse-
rung der Energiedichte wurde das Fe in LiFePO, durch
andere Ubergangsmetalle wie Mn, Co und Ni ersetzt, um das
Arbeitspotential anzuheben !

2.2. Anodenmaterialien

Vom Standpunkt der Batteriesicherheit stellt die thermi-
sche Stabilitdt des lithiierten Graphits eines der grofiten
Probleme dar, insbesondere bei grofformatigen Lithium-
ionenzellen und Batteriepaketen fiir Automobile. Eine voll-
stindig geladene Lithiumionenzelle geht thermisch durch,
wenn sie einer Temperatur von iiber 160°C ausgesetzt wird."!
Das thermische Durchgehen wird durch eine Reihe selbst-
beschleunigender chemischer Reaktionen verursacht, die
einen exothermen Wirmefluss erzeugen konnen, der grofer
ist als die Geschwindigkeit der Wirmedissipation an die
Umgebung. Diese Uberschusswirme erhoht die Zelltempe-
ratur, was in beschleunigten chemischen Reaktionen, exo-
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thermem Wirmefluss und hoherer Temperatur resultiert.
Einmal ausgelost setzt sich das thermische Durchgehen fort,
bis die Reaktanten verbraucht sind. Chen und Mitarbeiter
zeigten, dass die exotherme Reaktion im Temperaturbereich
zwischen 110°C und 180°C, die bei lithiiertem Kohlenstoff in
der Gegenwart von Elektrolyt auftrat, durch die kontinuier-
liche Zersetzung/Bildung einer Elektrodengrenzschicht zwi-
schen Festkorper und Elektrolyt (SEI; solid-electrolyte in-
terphase) verursacht wurde.*! Diese exotherme Reaktion
héngt hauptsichlich von der Oberfliche des Kohlenstoffs ab.
GroBere Oberflichen konnen zu einer stirkeren SEI-Bil-
dung, einhergehend mit einer stdrkeren Wéarmeerzeugung bei
der termischen Zersetzung fithren. Diese anfingliche Reak-
tion, die bei ungefidhr 110°C stattfindet, kann weitere exo-
therme Reaktionen in der Zelle auslosen. Jiingste Entwick-
lungen im Bereich graphitischer Anoden konzentrieren sich
daher auf die Erzeugung stabiler SEIs, um den lithiierten
Graphit zu stabilisieren und sowohl Sicherheit als auch Zy-
klierbarkeit zu verbessern.

Die SEI wird im Allgemeinen beim ersten Aufladen einer
frischen Lithiumionenzelle mit Graphitanode und Ethylen-
carbonat/LiPF-basiertem nichtwéssrigem Elektrolyten in
einem Potentialfenster von 0.6-1.3 V gegen Li*/Li gebildet.*!
Man ist sich einig darin, dass die auf Graphit gebildeten SEIs
aus organischen Komponenten und einigen anorganischen
Komponenten wie LiF, Li,O und Li,CO; bestehen. Diese
anorganischen Komponenten sind Isolatoren fiir sowohl Li*
als auch Elektronen. Bor-basierte Lewis-Sauren™®! und An-
ionenrezeptoren wie Tris(pentafluorphenyl)boran (PTFPB)
wurden als Additive im Elektrolyten vorgeschlagen, um die
anorganischen Komponenten zu 16sen.[* Mit der richtigen
Menge an Anionenrezeptor im Elektrolyten gelang es, Ent-
laderaten und Zyklierbarkeiten zu steigern.*® Ein Uber-
schuss des Anionenrezeptors vermittelt die Bildung der
SEL™! was der Grund fiir die verbesserte thermische Stabi-
litdt von lithiiertem Graphit bei erhohten Temperaturen sein
kann.[**¢]

Ein anderer Ansatz besteht darin, alternative SEIs mit
besserer thermischer Stabilitdt bei Potentialen iiber 1.3V
gegen Li*/Li im anfinglichen Bildungsprozess zu erzeugen. In
diesem Fall wird der lithiierte Graphit durch die SEI unter
Bedingungen noch geschiitzt, wo konventionelle SEIs bereits
zersetzt werden. Diese Klasse von funktionellen Materialien,
die zur Bildung dieser alternativen SEIs eingesetzt wird,
verfiigt iiber eine oder mehrere ungesittigte Bindungen und/
oder eine cyclische Struktur, die fiir die Polymerisations-
reaktion auf der Oberfliche des Kohlenstoffs elektroche-
misch aktiviert werden kann. Einige gut beschriebene Mate-
rialien fiir diesen Zweck sind 2-Vinylpyridin,*” Vinylencar-
bonat,®  Vinylethylencarbonat,*  Lithiumbis(oxalato)-
borat,® Lithiumdifluor(oxalato)borat®!! und Lithiumtetra-
fluor(oxalato)phosphat [ZC21]. Der Nachteil dieser Art von
Materialien besteht darin, dass sie im Allgemeinen die Im-
pedanz der SEI erhohen, was einige dieser Komponenten fiir
Hochleistungsanwendungen ungeeignet macht. Zwei sehr
vielversprechende Additive sind Lithiumdifluor(oxalato)-
borat®'® und Lithiumtetrafluor(oxalato)phosphat,”” die
beide eine deutlich verbesserte Zyklenlebensdauer und
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thermische Stabilitdt des lithiierten Graphits bei nur gerin-
gem Anstieg der Impedanz der Zelle bieten.

Vom Standpunkt des Materials stellen Si-basierte Anoden
die beste Wahl fiir Batterien hoher Energiedichte dar. In den
70er Jahren wurde gezeigt, dass einige metallische oder
halbmetallische Elemente bei Raumtemperatur in Gegen-
wart eines nichtwissrigen Elektrolyten mit Lithium legieren.
Diese Materialien versprachen eine hohe theoretische Ka-
pazitit (900 mA hg ' und dariiber; Abbildung 5)* verglichen
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Abbildung 5. Spezifische Kapazititen und Kapazititsdichten ausge-
wihlter Legierungen. Die Werte fur Graphit sind als Referenz angege-
ben.!"! Copyright Royal Society of Chemistry.

mit der theoretischen Kapazitit des Graphits von
372mAhg!. Zum Beispiel kann die Legierungsreaktion
zwischen Si und Li zu einem Produkt der Zusammensetzung
Liy,Sis mit einer theoretischen Kapazitit von 4200 mAhg™!
filhren. Allerdings wird die praktische An-

wendung solcher Materialien in wiederauf-

ladbaren Lithiumionenbatterien dadurch a)
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werk zerstort wird. In diesem Zusammenhang wurde iiber Si-
Kohlenstoff-Komposite verschiedener Morphologien wie
Nanodrihte, poroses Si und Nanorshren berichtet.

Als moglicher Ersatz fiir Si wurde in jlingster Zeit auch
SiO als Anodenmaterial untersucht. Es wurde vorgeschlagen.
dass SiO aus zwei Phasen besteht: amorphen Si-Doménen
und amorphen SiO,-Dominen in zufilliger Verteilung.>
Beide Dominen reagieren elektrochemisch mit Lithium. Ein
plausibler Mechanismus ist:*” Si + xLi* + xe” =Li,Si (Si-
Domine) und SiO, + yLi" + ye” =Li,0 und Li-Silicate
(SiO,-Domine). Li,O und Lithiumsilicate dienen als amor-
phe Matrixphase. Man kann davon ausgehen, dass die Volu-
menausdehnung geringer ist als bei reinem Si.

Es wurde berichtet, dass Graphit-basierte Anoden Ursa-
che fiir das thermisch Durchgehen einer Batterie sein konnen,
obwohl die Kathode eine hauptsichliche Rolle in solchen
Prozessen spielt. Daher ist es wichtig zu testen, ob die Si-
Anode im vollstindig geladenen Zustand thermisch stabil ist
(Liy;Si). Abbildung 6 zeigt DSC-Profile (Differential-Scan-
ning-Kalorimetrie) von Graphit-, Si- und SiO-Anoden nach
vollstdndiger Lithiierung auf 0 V bei 0.1C. LisC geht ab ca.
150°C exotherme Zersetzungsreaktionen ein. Bei geétzten Si-
Nanopartikeln beginnt die Zersetzung bei ca. 190°C, gefolgt
von einem sehr scharfen Peak bei 210°C. Die Peakhohe ist
dhnlich, wie sie bei thermisch durchgehenden Ni-reichen
Kathoden beobachtet wurde. Bei SiO sind die Zersetzungs-
temperatur und Peakhohe dhnlich wir beim Graphit, und im
Vergleich zu Si zeigt sich eine deutlich verbesserte Stabilitit.
Bei chemisch gedtzten massiven Si-Partikeln mit Kohlen-
stoffbeschichtung beginnt eine exotherme Reaktion bei ca.

stark eingeschrédnkt, dass es beim Laden zu 25 T
einer starken Volumenédnderung kommt (bis
zu 250 % ).¥1 Zum Beispiel wiirde eine 40 um
starke Si-Anode beim Laden auf iiber
150 pm anschwellen, sodass Si alleine nicht
eingesetzt werden kann. Beriicksichtigt man,
dass die Volumenausdehnung von Graphit
<20% ist, verbleibt fiir das Si nur <40%,
wenn wir das verfiigbare Leervolumen in der

Warmefluss (W/g)

Sio

Graphit

. 0
Zelle betrachten. Bei der Verwendung von c)
nanoskaligem Si-Pulver — auch bei Einfiih-
rung einer Kohlenstoffbeschichtung — wird 30}

dariiber hinaus die Elektrodendichte im
Vergleich zur massiven Elektrode verringert,
sodass es wegen der groen Oberfldche zu
einer starken Gaserzeugung durch Nebenre-
aktionen kommt. In dieser Hinsicht wurde
iiber Komposite aus Si-Nanopartikeln und
Graphit berichtet.’*! Allerdings war bei einer

Warmefluss (W/g)

pordse massive Si-Partikel
mit C-Beschichtung

Si-Nanopartikel
mit C-Beschichtung 1

Kapazitit des Komposits von iiber 1 60
1000 mA hg~' dessen Speicherkapazitit nicht

merklich verbessert. Dies liegt daran, dass

Temperatur (°C)

200 300 400

Temperatur (°C)

200 300 400 100

beim Abscheiden des Kohlenstoffs auf den
aggregierten Si-Nanopartikeln unbeschichtet
gebliebene  Si-Nanopartikel — pulverisiert
werden und das elektrisch leitfihige Netz-
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Abbildung 6. DSC-Kurven von a) Graphit (LiCy), b) SiO, c) Si-Nanopartikeln mit Kohlen-
stoffuberzug (Kohlenstoff wurde nach dem Atzprozess aufgetragen) und d) porésen Si-
Partikeln mit Kohlenstoffiiberzug. Die Si-haltigen Proben (b, ¢ und d) wurden nach voll-
stindiger Lithiierung (0 V, 0.1C) aus den Halbzellen extrahiert und mit dem Elektrolyten
getrinkt. Die DSC-Kurven wurden mit 10°Cmin™" aufgenommen.
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200°C, gefolgt von kontinuierlichen weiteren exothermen
Reaktionen. Durch die Kohlenstoffbeschichtung wird die
Peakhohe deutlich vermindert, allerdings tritt ein neuer Peak
bei 150°C auf, der auf Reaktionen der amorphen Kohlen-
stoffschicht mit dem Elektrolyten zuriickgefithrt werden
konnte. Dieses Ergebnis zeigt klar an, dass Li,;Si-Legierun-
gen thermisch instabil sind und eine stiirmische exotherme
Reaktion eingehen.

Ein verbliiffender Befund ist, dass sich die XRD-Muster
von Li,;Si nach Tempern bei 400°C in verschiedenen Elek-
trolyten vollig von den Mustern der reinen Proben unter-
scheiden (Abbildung 7). Zuerst wurde amorphes SiO in die
kristallinen Phasen von Li,O; (Li,CO;), Li,Si, (Li;,Si;, Li;Si,,
Li;Si,, Li,Si), LiOH, Li,SiO; und Li,SiO, iiberfiihrt. Zuvor
war vorgeschlagen worden, dass amorphes SiO nach voll-
standiger Lithiierung in amorphes Li,SiO,, Li,SiO; und Li,Si
iibergeht.”*> Allerdings wurden keine direkten Beweise fiir
die Bildung solcher Phasen vorgelegt. Die Temperung 16st die
Nukleation der amorphen Phase zur Bildung der stabileren
kristallinen Phasen aus. Li,;Si zersetzte sich vollstindig zu
Li,Si -Phasen. Es ist bemerkenswert, dass porése massive Si-
Partikel eine deutlich geringere Bildung der Li,O;-Phase
zeigen als Si-Nanopartikel. Dies bedeutet, dass porose Si-
Partikel thermisch stabiler sind als Si-Nanopartikel.
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Abbildung 7. XRD-Muster a) vor und b) nach der Ausfiihrung von
DSC-Scans an geidtzten Si-Nanopartikeln, porésen Si-Partikeln und
SiO. Die Proben wurden nach Beendigung der DSC-Laufe aus den her-
metisch versiegelten DSC-Tiegeln entnommen (Abbildung 6).

2.3. Sicherheitselektrolyte
Trotz ausgekliigelter interner und externer Schutz-
mechanismen bei Lithiumionenbatterien kann es in unvor-

hersehbaren Situationen dennoch zu einem thermischen
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Durchgehen eines Batteriepakets kommen. Eine versagende
Zelle kann reiflen und die Flamme das iibrige Batteriepaket
entziinden. Ein Elektrolyt mit niedriger Entflammbarkeit ist
hochst wiinschenswert, um im Falle des Versagens einer Zelle
den Schaden auf diese einzelne Zelle zu begrenzen. Der Lo-
sungsansatz besteht darin, den fliissigen Elektrolyten durch
einen festen Polymerelektrolyten zu ersetzen, um das Aus-
treten von Fliissigkeit zu verhindern.”® Allerdings haben
feste Polymerelektrolyte eine niedrige Ionenleitfdhigkeit bei
Raumtemperatur, und ihre Anwendung ist im Allgemeinen
auf Lithiumionenbatterien mit langsamer Ladung/Entladung
beschriankt. Ein Kompromiss zwischen festen Polymerelek-
trolyten und fliissigen Elektrolyten sind Gelelektrolyte. In
einem Gelelektrolyten dient ein Polymer als flexibles Geriist
zur Aufnahme eines fliissigen Elektrolyten.”***! Eine andere
Moglichkeit besteht darin, dem Elektrolyten ein feuerhem-
mendes Mittel als Additiv zuzusetzen.® Im Folgenden
werden Konzepte zur Verwendung funktioneller Additive,
feuerhemmender Materialien® und ionischer Fliissigkei-
ten'® fiir sichere Batterien vorgestellt.

Der nichtwissrige Elektrolyt, der in Lithiumionenbatte-
rien zum Einsatz kommt, enthilt normalerweise eine be-
stimmte Menge eines Lithiumsalzes, z.B. 1.2m LiPF,, in
einem Losungsmittelgemisch aus einem linearen Carbonat
wie Ethylmethylcarbonat (EMC) und einem cyclischen Car-
bonat wie Ethylencarbonat (EC). Das lineare Carbonat wird
wegen seiner niedrigen Viskositidt und der damit schnelleren
Lithiumdiffusion gewdihlt; das cyclische Carbonat soll eine
hohe dielektrische Konstante aufweisen, um die Ionenpaar-
bildung zu vermindern oder die Beweglichkeit von Ionen im
elektrischen Feld zu erhohen. Der nichtwissrige Elektrolyt ist
ein elektrischer Isolator und ist in der Lage, Li* zwischen der
Kathode und Anode hin und her zu transportieren. Wenn
eine Lithiumionenzelle versagt, nimmt der Elektrolyt an allen
Reaktionen innerhalb der Zelle teil, und es resultieren unsi-
chere Bedingungen. Der Elektrolyt ist folglich ein entschei-
dender Faktor fiir die Batteriesicherheit.

2.3.1. Additive fiir die Elektrodengrenzschicht

Derzeitige Lithiumionenbatterien sind temperaturemp-
findlich und koénnen nur in einem schmalen Temperatur-
fenster optimal funktionieren. Zum Beispiel wird eine voll-
standig geladene Lithiumionenzelle bei Auflentemperaturen
ab 160°C thermisch durchgehen.”) Das thermische Durch-
gehen umfasst eine Reihe von selbstbeschleunigenden che-
mischen Reaktionen, die einen exothermen Wéirmefluss er-
zeugen konnen, der groBer ist als die Warmedissipation an die
Umgebung. Diese iiberschiissige Wéarme erhoht die Zell-
temperatur, was wiederum chemische Reaktionen beschleu-
nigt, den exothermen Wirmefluss steigert und die Tempera-
tur erhoht. Ohne Eingriff von auflen setzt sich das thermische
Durchgehen fort, bis die Reaktanten verbraucht sind. Fiir die
Sicherheit von Lithiumionenbatterien ist es darum entschei-
dend, die thermische Stabilitit der lithiumionenleitenden
Schicht an der Graphitelektrode zu verbessern. Die Elek-
trodengrenzschicht wird normalerweise bei der ersten
Ladung einer frischen Lithiumionenzelle aus der Graphit-
anode und dem Ethylencarbonat/LiPF-basierten nichtwiss-
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rigen Elektrolyten im Potentialfenster von 0.6-1.3 V gegen
Li*/Li erzeugt® Die am Graphit gebildete Grenzschicht
besteht aus organischen Komponenten und einigen anorga-
nischen Komponenten wie LiF, Li,O und Li,CO; (Abbil-
dung 8);®! die anorganischen Komponenten wirken als Iso-
latoren sowohl fiir Li*-Ionen als auch fiir Elektronen. Bor-
basierte Lewis-Sauren®**! und Anionenrezeptoren wie
Tris(pentafluorphenyl)boran/®¥ wurden als Additive im
Elektrolyten vorgeschlagen, um die anorganischen Kompo-
nenten in der Elektrodengrenzschicht zu 16sen.

Graphit

Li-Interkalation

30-50 nm

Abbildung 8. Schematischer Aufbau und chemische Zusammenset-
zung einer Elektrodengrenzfliche (SEI) an der Oberfliche einer Gra-
phitanode.l®! Copyright Royal Society of Chemistry.

Verbesserte Entladeraten und Zyklierbarkeiten wurden
beobachtet, wenn dem Elektrolyten eine geeignete Menge
eines Anionenrezeptors zugesetzt wurde.™*) Der Anionen-
rezeptor fordert die Bildung der Elektrodengrenzschicht,®*
was die thermische Stabilitit des lithiierten Graphits bei er-
hohten Temperaturen verbessern kann.*# Eine andere
Moglichkeit ist der Einsatz von Additiven, die, bei einem
Potential iiber 1.3V gegen Li*/Li, beim ersten Aufladen
elektrochemisch aktiviert werden und dabei eine robuste
kiinstliche Grenzschicht unter der konventionellen Grenz-
schicht bilden. Der lithiierte Graphit bleibt nun durch die
kiinstliche Grenzschicht weiterhin geschiitzt, selbst wenn sich
die konventionelle Grenzschicht zersetzt. Diese Klasse von
Additiven weist normalerweise eine oder mehrere ungesét-
tigte Bindungen und/oder eine cyclische Molekiilstruktur auf.
Das Additiv kann elektrochemisch zur Polymerisation auf der
Elektrodenoberfldche aktiviert werden. Beispiele von Addi-
tiven sind 2-Vinylpyridin,**¥ Vinylencarbonat,* Vinylethy-
lencarbonat,™  Lithiumbis(oxalato)borat,”® ¢ Lithium-
difluor(oxalato)borat!!®31*¢ ynd Lithiumtetrafluor(oxala-
to)phosphat.’? Ein Nachteil dieser Art von Additiven besteht
darin, dass sie die Impedanz der Grenzschicht erhohen, was
ihre Anwendungen in Hochleistungsbatterien unmoglich
macht. Zwei in dieser Hinsicht vielversprechende Additive
sind Lithiumdifluor(oxalato)borat!®! und Lithiumtetrafluor-
(oxalato)phosphat,®? die beide einen exzellenten Schutz fiir
eine verbesserte Zyklierbarkeit und thermische Stabilitdt des
lithiierten Graphits bei sehr geringem Anstieg der Impedanz
der Grenzschicht gewéhrleisten.

Angew. Chem. 2012, 124, 10134—10166

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

2.3.2. Redox-Shuttles

Lithiumionenzellen kénnen durch Uberladen geschidigt
werden. Dabei konnen verschiedene Prozesse auftreten, z. B.
chemische und elektrochemische Reaktionen zwischen Zell-
komponenten, Freisetzung von Gasen und ein schneller An-
stieg der Zelltemperatur. Durch das Auslosen selbstbe-
schleunigender Reaktionen kann es zu einem thermischen
Durchgehen mit moglicher Explosion der Batterie kommen.
Ein Redox-Shuttle ist ein Additiv im Elektrolyten, der bei
einem charakteristischen Potential reversibel oxidiert/redu-
ziert wird und einen Schutz gegen Uberladen bietet. Das
Redox-Shuttle (S) hat ein definiertes Redoxpotential, bei
dem es an der Kathode oxidiert wird und ein Radikalkation
(S*) bildet:

S—S*te o))

Das Radikalkation wandert dann durch den Elektrolyten
an die Anode und wird reduziert:

S*te —S )

Das Redox-Shuttle diffundiert nun wieder zuriick zur
Kathode fiir den nichsten Redoxzyklus. Im normalen Betrieb
wird das Redoxpotential nicht erreicht, und das Redox-
Shuttle bleibt inaktiv. Wird die Zelle iiberladen, steigt das
Kathodenpotential, und der Redoxzyklus des Redox-Shuttles
wird aktiviert. Die Nettoreaktion des Redoxzyklus besteht
darin, die vom externen Stromkreis eingespeiste Ladung
durch die Lithiumionenzelle zu transportieren und eine er-
zwungene Interkalation/Deinterkalation des Lithiums zu
vermeiden. Die Forschungen iiber Redox-Shuttles zum
Schutz gegen Uberladen reichen bis in die 80er Jahren zuriick.
Behl et al. berichteten damals, dass das I"-Ion sein erstes
Oxidationspotential bei ungefihr 3.25 V gegen Li*/Li hat und
demzufolge als Uberladeschutz von 3-V-Batterien geeignet
ist.”) Vor etwa zehn Jahren wurden dann aromatische Ver-
bindungen als vielversprechende Redox-Shuttles zum Uber-
ladeschutz von 4-V-Batterien vorgeschlagen.””! Das erste
stabile aromatische Redox-Shuttle, 2,5-Di-tert-butyl-1,4-di-
methoxy, wurde jedoch erst 2005 von Chen und Mitarbeitern
beschrieben.”!! Das Redoxpotential dieser Verbindung be-
trigt ungefihr 3.96 V gegen Li'/Li, was eine bis dahin bei-
spiellose Stabilitét als Redox-Shuttle in Lithiumionenzellen
gewihrleistete. Seither wurden mehrere vielversprechende
Redox-Shuttles als Uberladeschutz fiir 4-V-Batterien identi-
fiziert.*® 772 Verschiedene Kandidaten von Redox-Shuttles
lieferten vielversprechende Daten, ihre praktische Anwen-
dung in Lithiumionenzellen wurde aber noch nicht demon-
striert. Ein erstes Problem ist die Warmeerzeugung bei der
Aktivierung des Redox-Shuttles.” Wenn die durch den
Shuttle-Mechanismus erzeugte Wiarme nicht wirksam verteilt
werden kann, kann die Zelle thermisch durchgehen. Dartiiber
hinaus sind Redox-Shuttles im nichtwissrigen Elektrolyten
nur begrenzt 16slich, und der maximale Uberladestrom, den
Redox-Shuttles bewiltigen konnen, ist im Allgemeinen klei-
ner 1 C.%7 Das Aufstellen von Struktur-Aktivitiits-Bezie-
hungen wird fiir die Entwicklung von stabilen Redox-Shuttles
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mit hohem Redoxpotential fiir Hochspannungselektroden
bedeutsam sein.[

2.3.3. Schwer entflammbare Lésungsmittel

Phosphorhaltige Flammschutzmittel wurden in vielen
Fillen als Additive im Elektrolyten vorgeschlagen. Solche
Materialien sind selbstloschend und fangen die aktiven
Wasserstoffradikale ab, die die Verbrennungskettenreaktion
vermitteln. Die Funktionsweise der Flammschutzmittel
beruht im Wesentlichen auf dem Abfangen radikalischer
Gasphasenspezies und der thermischen Abschirmung. Die
Phosphorverbindungen werden bei erhéhten Temperaturen
in die Gasphase iiberfiihrt und unterliegen dort einer homo-
Iytischen Spaltung unter Bildung von P*-Radikalen ([P-ba-
siertes Losungsmittel]s,,—PO"), die die aktiven Wasserstoff-
und Sauerstoffradikale, die bei der Verbrennung organischer
Losungsmittel entstehen, selektiv abfangen. Die Phosphor-
sdure, die durch die Reaktion von P-Radikalen mit organi-
schen Losungsmitteln entsteht (PO° + OH'—HPO, +
20H —H;PO,) wird bei erhohten Temperaturen in Poly-
phosphorsédure umgewandelt und erzeugt so eine thermische
Isolationsbarriere (,,Kohle“) zwischen verbrannten und nicht-
verbrannten Bereichen (Abbildung 9). Die , Kohle“ schirmt
die nicht-verbrannten Bereiche von jeglichem Wirme- und
Sauerstofftransfer ab und unterdriickt die Verbrennungsket-
tenreaktion der Elektrolytzersetzung. Ein wirksames
Flammschutzmittel ist Trimethylphosphat (TMP), das sich
durch einen hohen Phosphorgehalt und verhiltnisméaBig
niedrigen Siedepunkt auszeichnet.[*!¢74

2.3.4. lonische Fliissigkeiten

Um die Sicherheit von Batterien zu verbessern, wurden
groBe Anstrengungen zur Entwicklung von organischen
flussigen Elektrolyten mit verringerter Fliichtigkeit und
Entflammbarkeit unternommen.”™ Gemischte Elektrolyte
mit >40 Gew.-% der ionischen Fliissigkeit (IL) N-Methyl-N-
propylpiperidiniumbis(trifluormethansulfonyl)imid (MPPp-
TFSI) erwiesen sich als schwer entflammbar und zeigten
dhnlich gute Entladekapazititen wie IL-freie Elektrolyte.

0,

R-PH 20H-

0
\O}LO.CHZ- +oH
?j?ff \O)Lo,c H00*

os+e0H_ "2 HPO,
o ~ Radikalfinger

H3PO4

I
o] j H+*P-R Wirme, O, !
(0]
-~
‘oJ\o\ ~o~Ro-CH200H - -{-o—P-|-
entfl(a;?smbares - weitere Zersetzung
a) at-basierter Elektrolyt b)

duBere Warme

thermische Isolations-
barriere, gebildet durch das
Flammschutzmittel

J. Cho, P. G. Bruce et al.

Da ILs praktisch nicht entflammbar sind, ist ihre Verwendung
ein guter Ansatz zur Erhohung der Sicherheit von Lithium-
ionenbatterien.'">””! Damit konnten sich Lithiumbatterien
zugénglich machen lassen, deren Sicherheitsniveau fiir grof3-
skalige Anwendungen wie elektrische Fahrzeuge und intelli-
gente Stromnetze geeignet ist.

Die Hauptursache fiir die thermische Instabilitdt von Li-
thiumionenbatterien ist eine energische und exotherme Re-
aktion zwischen dem Elektrolyten und der delithiierten
Li,_,CoO,-Kathode.[™ Fiir Li;sCoO, in Abwesenheit eines
Elektrolyten wurde eine exotherme Reaktion bei 250°C be-
obachtet, wihrend in Gegenwart von Ethylencarbonat (EC)/
Dimethylcarbonat (DMC) bei einer Onset-Temperatur von
175°C eine kathodische Exotherme von ca. 800Jg ' auf-
tritt.” ILs mit TFSI- oder BF,-Anionen verschieben die
Onset-Temperatur der exothermen Zersetzung von chemisch
delithiiertem Li;4Co00O, und verringern geringfiigig die exo-
therme Wirme.®! Obwohl Dicyanamid- (N(CN),”) und
Bis(fluorsulfonyl)imid-haltige ([(FSO,),N]~, FSI) ILs eine
betréchtliche exotherme kathodische Wiarme von 1500 bis
2000J ¢! verglichen mit EC/DMC und anderen ILs zeig-
ten,” war die Onset-Temperatur der exothermen Prozesse
von Ethylmethylimidazolium(EMI)-basierten ILs mit dem
FSI-Anion hoher als die von EC/DMC in der Gegenwart von
delithiiertem Li, 4yC00,.* ILs verdampfen kaum, weswegen
delithiiertes Lij 4CoO, bei erhohten Temperaturen mit der in
der Fliissigphase enthaltenen IL bedeckt wird. Der Zusatz
von ILs zur Elektrolytlosung kann die Warmeentwicklung
durch die exotherme Reaktion zwischen der IL und der de-
lithiierten Li, ,CoO,-Kathode zuriickdringen.® Fiir ILs wie
EMITFSI und MPPpTFSI wurde beschrieben, dass sie als
Cosolvens in EC/EMC mit 1.3m LiPF, die Entflammbarkeit
des Elektrolyten senken und die exotherme Wirmeentwick-
lung lithiierter Graphitanoden bei erhohten Temperaturen
verringern.®!

Die Reaktionen von ILs an der Kathode und Anode
wurden untersucht.®” Im Prinzip sind ionische Fliissigkeiten
beim Potential der Lithiumreduktion sehr instabil; die Kat-
ionen sind sehr empfindlich gegen Elektroneninjektion.!'?!
Zum Beispiel ist das IL-Kation EMI nur bei Kathoden-
potentialen bis ungefihr 1.0 V gegen Li/Li" stabil, wenn eine
graphitierte Kohlenstoffanode geladen wird./*”
Die reduktive Zersetzung von ILs an der An-
odenoberfliche, die deren Anwendung ein-
schriankt, héngt stark von der Struktur der
Kationen und Anionen ab (Abbildung 10).
Alle IL-haltigen Elektrolyte zeigen eine ge-
ringere anodische Stabilitidt als DMC mit 1m
LiTFSI. (Man beachte, dass DMC keine
wirksame FElektrodengrenzschicht bildet und
daher die reduktive Zersetzung von ILs nicht
verhindern kann.) Es ist klar zu erkennen, dass
die Verwendung von Piperidiniumkationen
anstelle von Pyrrolidinium- und quartdren
Ammoniumkationen die anodische Stabilitét
verbessert. Dariiber hinaus werden ILs mit

Abbildung 9. Prinzip der Flammhemmung von Elektrolyten: a) Thermische Zersetzung

eines konventionellen, Carbonat-basierten Elektrolyten. b) Flammhemmung in einem
Elektrolyten mit Phosphor-haltigem Flammschutzmittel. c) Unterdriickung der Verbren-
nungsreaktion in einem auf einer ionischen Fliissigkeit basierenden Elektrolyten.
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dem BF, -Anion leichter elektrochemisch re-
duziert als solche mit nicht-nucleophilen An-
ionen wie TFSI oder Tris(pentafluorethyl)tri-
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dung 11a). Dies gelingt jedoch nicht mit einer
stabil bleibenden Kristallstruktur. Beispiele
sind Legierungsreaktionen und andere Kon-
.| versionen, bei denen wiederholte Entlade/
Lade-Zyklen grofere Strukturinderungen be-
wirken, wobei oftmals nanostrukturierte Ma-

terialien benotigt werden.™ Solche groBeren
Anderungen finden auch bei den elektroche-
mischen Reaktionen in Li-Luft-®"! und Li-S-

1.0 5 -
0.8 0 o F;C-S-N-S-CF; o o o 9 E
=3 FyC- S-1-S—CF, é 4 FiC-$--$CF, FsC- -N-@-c& F-?'-F
0.6 3 3 8 »,,u, g 8
= 04_% ’L‘V'_'\’ Teh’aalkylammomum O Q/_\ {,;)
z 3 R_CF:CFs
a 0.2 E Q = -Cé CF Pyrrolidinium
T 03 /) A~ ETFLF,
0.2 3
-0.4 3 "V\ pmMc
3 Piperidinium AMLITF SI
-0 r—---rrrrr—r—b-r—r—r—rr——T—rr -7 r——r—r 7T
0.0 14

Spannung (V vs. Li/Li*)

Abbildung 10. Differenzielle Kapazitit (dQ/dV) als Funktion des Zellpotentials fiir Gra-
phit/Li-Halbzellen mit DMC/IL (3:7, v/v)/1 ™ LiTFSI im Verlauf der ersten Li-Interkala-

tion.

fluorphosphat (FAP). Dies weist darauf hin, dass das BF,-
Anion Elektronen verbraucht, die eigentlich fiir die Li-In-
terkalation in die Graphitanode bendtigt werden. Um die
reduktive Zersetzung von ILs beim Ladevorgang zu unter-
driicken, wurden grenzschichtbildende Additive wie Viny-
lencarbonat™! oder Fluorethylencarbonat™! eingesetzt.

Die Verwendung von ILs in Lithiumionenbatterien wird
durch einige Nachteile extrem eingeschrankt. Hierzu gehoren
die hohe Viskositdt, die eine geringe Benetzbarkeit der
Elektroden bedingt, das ungiinstige Verhalten bei niedrigen
Temperaturen und der sehr hohe Preis.*! Trotz dieser Pro-
bleme sind Elektrolyte auf der Basis von ILs dennoch viel-
versprechende Kandidaten fiir die Entwicklung sicherer
Batterien. Eine Art von Lithiumbatterie, die jiingst grofes
Aufsehen erregte, ist die Lithium-Luft-Batterie, die den
Sauerstoff aus der Luft an der Kathode nutzt. Dieses offene
System erfordert unbedingt den Einsatz von Elektrolyten mit
niedriger Fliichtigkeit, und naheliegenderweise wurden ILs
fiir diesen Zweck untersucht.[®!

3. Lithium-Schwefel- und Lithium-Luft-Batterien
3.1. Von der Interkalation zur Integration

Lithiumionenbatterien, die auf Interkalationsprozessen
basieren, haben eine natiirlich begrenzte Energiespeicher-
kapazitdt. Mit solchen Batteriesystemen wird es schwierig
sein, langere gewohnte Fahrtstrecken von z.B. 500 km zu er-
zielen. Die derzeitige Forschung sucht nach neuen Batterie-
konzepten mit sehr viel hoherer Speicherkapazitit bei ge-
ringeren Kosten, die nicht langer auf einer Interkalationche-
mie, sondern vielmehr auf einer ,Intergrationschemie be-
ruhen. Konventionelle Lithiumionenbatterien basieren auf
interkalationsfdhigen Elektroden, die iiber eine duale elek-
tronische und ionische Leitfahigkeit verfiigen und Lithium-
ionen reversibel und mit minimalen Strukturdnderungen in
ihr Kristallgitter einlagern. Lange Zeit hielt man dies fiir das
einzig gangbare Konzept fiir die Funktion von LIBs. Um eine
signifikante Erh6hung der Energiespeicherung zu erzielen, ist
es erforderlich, die Zahl und/oder die atomare Masse von
Atomen pro ausgetauschtem Li zu verringern (Abbil-
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Batterien™®! statt, wo neue Verbindungen ge-
bildet werden. Die Volumendnderungen beim
Ubergang vom geladenen in den ungeladenen
Zustand sind in Abbildung 11b dargestellt.
Man erkennt, dass sich die eine Elektrode
ausdehnt, wihrend sich die andere zusam-
menzieht. Wenn es also gelidnge, eine Zelle zu
entwickeln, bei der die Volumeninderung
einer Elektrode die Volumenénderungen der anderen Elek-
trode ausgleicht, so bliebe das insgesamte Zellvolumen kon-
stant.

Die hohe theoretische spezifische Energie (gespeicherte
Energie pro Gewichtseinheit) der Li-Luft- und Li-S-Zelle im
Vergleich zu konventionellen LIBs (Tabelle 1) kommt da-
durch zustande, dass Li-Metall anstelle einer Graphitanode
verwendet wird und Li,O,/LiOH/Li,S mehr Ladung pro Ge-
wichtseinheit speichert als Interkalationskathoden wie
LiCoO, oder LiFePO, (Abbildung 11a). Die praktische
Energiespeicherkapazitdt wird allerdings niedriger sein als
die theoretischen Werte in Tabelle 1. Die Kathode kann nicht
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.
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Abbildung 11. a) Molare Masse aktiver Elektrodenmaterialien (ohne Li)
pro Mol durchgeleiteter Elektronen. b) Kapazitat pro Masse und Volu-

men von lithiierten (gefiillte Symbole) und delithiierten (offene Symbo-
le) aktiven Materialien. Fiir LiCoO, wird angenommen, dass 0.5 Li pro

Formeleinheit bei Laden/Entladen zykliert werden.
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Tabelle 1: Daten verschiedener elektrochemischer Reaktionen, die die
Grundlage von Energiespeichereinheiten bilden.

Batterie Zell- Theoretische  Theoretische
spannung  spezifische Energiedichte
I\ Energie [WhL™]
Whkg™]
Li-lonen: 3.8 387 1015
1/, CeLi + LigsCoO,
=3C + LiCoO,
Li-S: 2.2 2567 2199"! (Li + Li,S)
2Li + S=Li,S
Li-O, (nichtwassrig): 3.0 3505 343619 (Li+ Li,0,)
2Li + 0,=Li,0,
Li-O, (wassrig): 3.2 3582 22341 (Li+H,0 +
2Li + 40, + H,0 LiOH)
=2 LioHY

[a] Basierend auf dem Volumen von ZnO am Ende der Entladung.

[b] Basierend auf der Summe der Volumina von Li zu Beginn und von
Li,S am Ende der Entladung. [c] Basierend auf der Summe der Volumina
von Li zu Beginn und von Li,O, am Ende der Entladung. [d] Unter der
Annahme von wasserfreiem LiOH als Produkt und alkalischen Bedin-
gungen. [e] Basierend auf der Summe der Volumina von verbrauchtem Li
+ H,O und von LiOH am Ende der Entladung.

nur aus Li,O,, LiOH oder Li,S aufgebaut sein, sondern muss
eine leitfadhige Matrix umfassen, innerhalb der die aktiven
entladenen Produkte gebildet werden; dies verleiht der Ka-
thode hoheres Gewicht und grofSeres Volumen. Obwohl Li-
Metall aufgrund der hohen theoretischen spezifischen Ener-
gie eine attraktive Anode ist, reagiert sie in der Praxis mit
dem Elektrolyten und bildet eine feste Elektrodengrenz-
schicht bestehend aus Lithiumsalzen. Eine solche Passivie-
rung ist entscheidend fiir die Funktion der Li-Anode, die
fortwidhrende Neubildung der Grenzschicht bei jedem Lade/
Entlade-Zyklus verbraucht jedoch unweigerlich Lithium,
sodass ein Uberschuss an Lithium eingesetzt werden muss,
um eine verniinftige Zahl an Zyklen zu erzielen.

Im Fall der Luft-basierten Kathoden muss aulerdem be-
riicksichtigt werden, dass man Gasdiffusionskanéle benotigt,
um die Luft zur Kathodenoberfldache zu transportieren. Ein
moglicher Vorteil ist, dass solche Gaskanile auch eine Kiih-
lung bereitstellen, was zusétzliche Kiithlungskanéle in grofien
Batterien iiberfliissig macht. Spezifische Energien von Li-
Luft- und anderen Batterien, wie sie in der Praxis erreichbar
sind, sind in Abbildung 12 dargestellt. Da bisher nur wenige
Prototypen von Li-Luft-Zellen hergestellt wurden, sollten die
gezeigten Werte nur als grobe Schétzungen betrachtet
werden, erhalten durch Quervergleiche mit entsprechenden
Li-S-Zellen, fiir die realistische Prototypen existieren.*® Die
praktischen Energien von Li-Luft-Batterien sind gegeniiber
den theoretischen Werten betrichtlich verringert, dennoch
werden hohere Werte als mit konventionellen Batterietech-
nologien erzielt. Man beachte ferner, dass die grofite Ver-
besserung der Li-Luft-Batterie gegeniiber konventionellen
LIBs bei der spezifischen Energie zu beobachten ist, wihrend
die Energiedichten (volumenbezogen) in etwa #dhnlich sind
(Tabelle 1 und Abbildung 12).
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Abbildung 12. Abschitzungen praktischer spezifischer Energien zu-
kiinftiger Batteriekonzepte im Vergleich mit etablierten Technologien.
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3.2. Lithium-Schwefel-Batterie

Das Schwefelmolekiil (Sg) mit acht in einem gefalteten
Ring angeordneten Schwefelatomen représentiert die sta-
bilste Konfiguration des Schwefels bei Standardtemperatur
und -druck (STP). Die a-Schwefelphase hat die Raumgruppe
Fddd-D,,, wie in Abbildung 13 gezeigt.® Eine Elementar-
zelle enthélt 16 Molekiile, und die Dichte von a-Schwefel ist
2.07 gem . Mit steigender Temperatur erfihrt geschmolze-
ner Schwefel einen plotzlichen Viskosititsanstieg bei 159°C
(die ,,A-Temperatur®), wo der Sg-Ring anfingt aufzuspalten
und zu langen Ketten polymerisiert.® Die niedrigste Visko-
sitdt von geschmolzenem Schwefel wird bei 155°C beobach-
tet, bevor die Polymerisation einsetzt.

Elementarer Schwefel (heutiger Preis: rund 150$ pro
Tonne) ist schon seit Tausenden von Jahren in Gebrauch. Zu
den ersten Anwendungen gehorte das Griechische Feuer,
dessen geheime Zusammensetzung (Schwefel + Kohlenstoff)
den Fortbestand des Byzantinischen Kaiserreichs sicherte,
und Schwarzpulver. Herbet et al. schlugen 1962 erstmals
elementaren Schwefel als positive Elektrode vor.”” Eine
Schwefelelektrode hat viele vorteilhafte Eigenschaften, dar-
unter niedriges Aquivalenzgewicht, hohe Kapazitit, niedriger
Preis und Ungiftigkeit. Darum wurden betrichtliche An-
strengungen zur Entwicklung von Alkalimetall-Schwefel-
Energiespeichersystemen wie Na-S und Li-S unternom-

Abbildung 13. , Kurbelwellenstruktur des orthorhombischen a-Schwe-
fels. Das eingezeichnete Quadrat kennzeichnet die Elementarzelle.
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men.” Die Arbeitstemperatur von Na-S-Zellen liegt bei
300-350°C und die von Li-S-Zellen bei Raumtemperatur. In
einer Li-S-Zelle liegt das Redoxpaar, das durch die Reaktion
S¢+16Li=8Li,S beschrieben wird, bei einer mittleren
Spannung von 2.15V gegen Li'/Li, entsprechend ungefihr
2/3 des Potentials einer positiven Interkalationselektrode.
Allerdings wird dieser Nachteil teilweise wettgemacht durch
die theoretische spezifische Kapazitdt von 1672 mAhg™,
dem hochsten fiir ein festes Kathodenmaterial bekannten
Wert. Theoretische Werte — unter Annahme einer vollstdn-
digen Reaktion zu Li,S — kénnen bis 2500 Whkg™' bzw.
2800 WhL™' gehen.”” Die Energiedichte (WhL™') und die
spezifische Energie (Whkg™") ist das Produkt der Zellspan-
nung (V) und der spezifischen und volumetrischen Kapazitit
(mAhg ' oder mA hcm ™) basierend auf dem Gesamtgewicht
der Kathode und Anode (S + 2Li). Verglichen mit konven-
tionellen Lithiumionenbatterien bieten Li-S-Batterien somit
die Aussicht einer mindestens fiinfmal hoheren Energiedichte
bei deutlich geringeren Kosten.

3.2.1. Herausforderungen bei Li-S-Batterien

Trotz der betrdchtlichen Vorteil der Li-S-Batterie gibt es
etliche Probleme, die ihre praktische Realisierung bisher
verhindert haben. Die erste Herausforderung ist die niedrige
Leitfdhigkeit. Es ist hinldnglich bekannt, dass sowohl
Schwefel als auch seine unloslichen Entladeprodukte exzel-
lente elektronische Isolatoren sind und Schwefel auch kein
Tonenleiter ist.””! Dies erfordert die Verschaltung mit Elek-
tronenleitern wie Kohlenstoff oder Metallen, fliissigen Elek-
trolyten und effizienten Ionenleitern. Eine groBe Kontakt-
flache des Schwefels wird benotigt, um eine gute Leitfdhigkeit
zu erzielen, und die Partikelgrofle des Schwefels muss mini-
miert werden, um moglichst kurze Diffusionswege zu erhal-
ten.

Diverse Probleme ergeben sich aus der Loslichkeit der
Polysulfidionen (S,>”), die durch die Reduktion von Sg oder
die Oxidation unloslicher Sulfide gebildet werden.’! Poly-
sulfidionen konnen durch den Elektrolyten zur Lithiumanode
diffundieren und in einer parasitiren Reaktion direkt mit
dem Lithium reagieren, was in der Bildung von Dendriten
und dem Abbau der Lithiumelektrode resultieren kann.”
Ein zweites Problem ist das Auftreten eines Shuttle-Prozesses
der Polysulfide. Langkettige Polysulfidionen (S,,) diffundieren
zur negativen Elektrode und bilden dort kiirzere Polysulfide
(S,_,). Die S, ,-Tonen diffundieren zuriick zur positiven
Elektrode und werden erneut zu S, oxidiert. Dieser Prozess
findet wiederholt statt und stellt ein internes Shuttle-Phéno-
men dar, das die Coulomb-Effizienz (Entladekapazitat/Auf-
ladekapazitdt) merklich mindert. Der Shuttle-Vorgang kann
auch einen internen Strom mit Selbstentladung verursa-
chen.” Auf der anderen Seite bieten solche Redox-Shuttles
einen intrinsischen Uberladeschutz fiir Li-S-Batterien.””
Theoretische Modellstudien erbrachten ein gutes quantitati-
ves Verstindnis des Shuttle-Phinomens in Li-S-Batterien.!
Die Studie lieferte Hinweise, dass Selbstentladung, Auflade/
Entlade-Effizienz und Uberladungsschutz allesamt Facetten
des gleichen Phdnomens sind. Ein drittes Problem besteht
darin, dass bei Beendigung jedes Zyklus Polysulfide in
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Losung zu unloslichem Li,S, und/oder Li,S reduziert werden,
die auf den Elektronenleitern in der Kathode abgeschieden
werden konnen. Diese Sulfide bilden tiber lingere Zyklen-
zeiten Agglomerate,”” die elektrochemisch inert sind und
zum Verlust aktiver Masse, zu Kapazitdtsschwund und zum
Aufbau von Impedanzschichten fithren. Man geht davon aus,
dass Modifikationen an der Schwefelelektrode — von der die
meisten dieser Probleme herstammen — der Schliissel zur
Entwicklung verbesserter Li-S-Batterien sein werden. Inno-
vationen im Bereich der Elektrolyte und der Li-Anode sind
ebenfalls notig, um die Li-S-Batterie zu einer sicheren, ver-
lasslichen und effizienten Technologie zu machen.

3.2.2. Kohlenstoff-Schwefel-Elektroden

Kohlenstoffhaltige Materialien finden intensive Anwen-
dung als leitfahige Komponenten in Batterien, insbesondere
in Schwefelelektroden. In den frithesten Li-S-Zellen bestan-
den die Elektroden einfach aus einem Gemisch aus Kohlen-
stoff- und Schwefelpulver. Diese Zellen hatten niedrige Ka-
pazitdten und schlechte Entlade/Lade-Effizienzen. Um gute
Leitfahigkeiten zu erhalten, wurde zusétzlicher Kohlenstoff
beigefiigt, was aber die Energiedichte der Zellen erniedrigte.
Peled et al. beschrieben erstmals das Konzept, die porose
Struktur eines Kohlenstoffmaterials mit Schwefel zu beladen,
um so einen effizienteren elektronischen Kontakt herzustel-
len."™ Ein sehr viel aktuellerer Ansatz, mit #hnlichem
Effekt, ist das Auftragen von Kohlenstoffschichten auf eine
Schwefelkathode.'!! Diese Kathoden zeigen eine sehr hohe
Kapazitit von 1178 mAhg™' beim ersten Entladen, leiden
aber unter betridchtlichem Schwund. Impedanzmessungen
zeigten, dass der Grenzflichenwiderstand der unbeschichte-
ten Schwefelkathode nach 50 Zyklen betrichtlich angestiegen
war, wihrend die kohlenstoffbeschichtete Schwefelkathode
einen deutlich geringeren Widerstand aufwies. Es konnte
aber nicht geklédrt werden, ob die Kohlenstoffschicht einfach
als physikalische Barriere wirkt und so die Diffusion der
Polysulfidionen hemmt.

Qiu etal. untersuchten Kern-Schale-Strukturen aus
mehrwandigen Kohlenstoffnanordhren (Kern) und Schwefel
(Schale)."” Solche Systeme haben allerdings einige Nach-
teile. Zunéchst liegen die Oberfldche und das Porenvolumen
der CNTs bei typischen Werten von unter 350 m’g~" bzw.
unter 0.5 cm®g','% was die Kapazitit an speicherbarer ak-
tiver Masse einschrénkt. Zweitens ist die 1D-Struktur der
CNTs fiir die Diffusion der Li-Ionen weniger giinstig im
Vergleich zu 3D-Strukturen, und die Nanorohren sind nor-
malerweise mehrere Mikrometer lang, was zu einer diskon-
tinuierlichen Schwefelbeladung fiihrt. Drittens ist der
Durchmesser der CNTs, typischerweise mehrere 10 nm,
grofer als ideal. Ein etwas anderes System wurde kiirzlich
von Wang et al. beschrieben, bestehend aus schwefelimprag-
nierten ,,ungeordneten* Kohlenstoffnanoréhren (DCNTs),
die mit einem Benetzungsverfahren unter Verwendung ano-
discher Aluminiumoxidmembranen hergestellt wurden.'*
Zur Bindung der Schwefels an die semigraphitierten DCNTs
wurde ein Heizschritt angewendet (bis zu 500°C), wobei der
Schwefel als ,,S,“-Molekiile innerhalb der graphitischen
DCNT-Cluster eingefangen wurde. Wirmebehandlung bei
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500°C (im Vergleich zu 160°C) fiihrte zu einer stabileren
Kapazitit; die Elektroden zeigten Retention bis zu 73 % tiber
100 Zyklen bei mittleren Raten. Allerdings enthalten diese
Hochtemperaturkomposite nur 40 Gew.-% Schwefel, und ein
sehr betréchtlicher Riickgang wurde im ersten Zyklus beob-
achtet, zuriickzufithren auf iiberschiissigen Schwefel auf der
Oberfldche der DCNTs.

Kohlenstoffnanofasern wurden ebenfalls als leitfahige
Drihte verwendet."" Jiingste Entwicklungen bei der Ferti-
gung von Nanofasern durch Elektrospinnen und bei Metho-
den der Schwefelabscheidung machten Materialien mit stark
verbesserten elektrochemischen FEigenschaften zuginglich.
Kapazititen bis zu 1100 mA hg™' bei einer Rate von C/10 in
porosen Kohlenstoff/Schwefel-Nanofasern wurden beschrie-
ben."™ Beim Beladen von hohlen Kohlenstoffnanofaser-
rohren mit Schwefel wird eine S-C-S-Kern/Schale-Struktur
gebildet. Zum Beispiel erzeugten Cui et al. hohle Kohlen-
stoffnanofaseranordnungen mithilfe von Templaten aus an-
odisiertem Aluminiumoxid und ermittelten eine Kapazitit
von 750 mAhg! bei C/5 nach 150 Zyklen. Solche pordsen
und/oder hohlen Kohlenstoffnanofasermaterialien sind kos-
tengiinstig herzustellen und vermeiden Methoden zur Ab-
scheidung diinner Filme.

Uber die Verkapselung von Schwefelpartikeln in Gra-
phen- oder Graphenoxidmaterialien wurde ebenfalls berich-
tet.'"”? Zum Beispiel wurde durch ein Schmelzverfahren eine
3D-Architektur mit 70 Gew.-% Schwefel aus funktionali-
sierten Graphenschichten mit Sandwich-artig eingebetteten
Schwefelpartikeln erzeugt.'”?! In einem #hnlichen System
wurden durch Vorstufenreduktion Schwefelnanopartikel
zwischen Graphenoxidschichten eingelagert.l'*¢l  Die
Schwefelgehalte dieser Materialien liegen bei 66-70 Gew.-
%1971 und 87 Gew.-% " und eine besonders stabile Zyk-
lierung wurde in Elektrolyten aus ionischer Fliissigkeit/Po-
lyethylenglycoldimethylether (PEGDME) beobachtet (50
Zyklen bei C/10 und Kapazititen bis 950 mA hg ).l Die
,Ox0“-Gruppen im Graphenoxid scheinen eine bedeutende
Rolle bei der Bindung von Polysulfidionen zu spielen, indem
sie deren Ubergang in die Losung hemmen. Diese Systeme
bieten mehrere Vorteile, die fiir kiinftige Anwendungen
vielversprechend sind: Die Graphen/Graphenoxid-Zusam-
mensetzung kann iiber einen weiten Bereich variiert werden,
funktionelle Gruppen lassen sich gezielt einfithren, und es
sind hohe Schwefel- und Kohlenstoff-Gehalte moglich.

In jiingerer Zeit fanden mesopordse Kohlenstoffe vielfach
Anwendung in Li-S-Batterien. Zum Beispiel verwendeten
Gao et al. einen Kohlenstoff mit einer Porengréfe von unter
3nm in einer Schwefelelektrode.'”™ Beim Beladen mit
Schwefel sank die Grofle der Oberfliche drastisch von
1473 m’g ' des Kohlenstoffs auf 24 m?’g~' des Komposits
(57 Gew.-% Schwefel), was auf eine nahezu vollstindige
Befiillung der Poren hinweist. Das Komposit zeigt eine an-
fangliche Entladekapazitit von 740 mAhg ' (bis hinab zu
einem Potential von 1.5V gegen Li*/Li°). Uberraschender-
weise konnte die Elektrode mit 75 Gew.-% Schwefel nicht
wiederaufgeladen werden. Viel Aufmerksamkeit galt der
Verbesserung des elektronischen Kontakts und des Ionen-
transports in Kohlenstoff-Schwefel-Kompositelektroden.
Liang etal. beschrieben ein Kohlenstoff-Schwefel-Nano-
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komposit bestehend aus einem hierarchisch strukturierten
mikro-mesoporosen Kohlenstoff.'"”! Ein mesoporéser Koh-
lenstoff wurde durch eine Postaktivierungsmethode behan-
delt, um Mikroporen in den Kohlenstoffwianden zu erzeugen.
Der Kohlenstoff wurde durch Impridgnieren mit Schwefel
beladen, der sich ausschlieBlich in den Mikroporen abschied
(Abbildung 14). Die leeren Mesoporen nahmen die beim
Laden/Entladen gebildeten, 16slichen Polysulfidionen auf.

MPC aktivierter MPC

Aktivierung
mit KOH
—_—

Entladung
D —
—
Ladung

Abbildung 14. Schema des S/C-Kompositkathodenmaterials mit bimo-
dalem Kohlenstoff als Trager. MPC=mesoporéser Kohlenstoff.'"? Co-
pyright Royal Society of Chemistry.

Die Nutzbarmachung des Schwefels hédngt stark vom
Prozentsatz an aktiver Masse in der Elektrode ab. Das
Komposit mit 51.5 Gew.-% Schwefel zeigte eine erste Entla-
dekapazitit von 818 mAhg™' (bei einem Potential von 1.2 V
gegen Li*/Li%). Bei einer Schwefelbeladung von 11.7 Gew.-%
wird eine Kapazitit von 1584 mAhg™ (95% Schwefel-
nutzung) im ersten Zyklus bei einer sehr hohen Stromrate
von 2500 mA g~ erreicht. Ein rascher Kapazititsschwund
wird bei diesem Komposit beobachtet. Zu beachten ist, dass
das auf mikroporosem Kohlenstoff basierende Kohlenstoff-
Schwefel-Komposit schlechtere Eigenschaften aufweist als
das mesoporose Gegenstiick und eine erste Endladekapazitit
von nur 388 mAhg ' hat. Dies konnte bedeuten, dass
schwefelgefiillte Mikroporen keine gute Ionenleitfdhigkeit
haben, obwohl neuere Arbeiten gegenteilige Befunde liefer-
ten (sieche unten).

Mit die besten elektrochemischen Eigenschaften wurden
bei geordneten, verwobenen Kohlenstoff-Schwefel-Kompo-
siten bestehend aus groBporigen Kohlenstoffen mit bikonti-
nuierlichen Nanostrukturen beobachtet. Erste Studien in
diese Richtung wurden mit einem als CMK-3 bekannten
Kohlenstoff durchgefiihrt."'”! Schwefel wird durch die Wir-
kung von Kapillarkriften leicht aus der Schmelze eingebaut.
Die optimale Imprégniertemperatur ist 155°C, da hier die
Viskositdt des geschmolzenen Schwefels am niedrigsten ist.
Mit dieser Imprégniermethode kann der Prozentsatz an ak-
tiver Masse prézise gesteuert werden. Das iiberschiissige Po-
renvolumen im Nanokomposit lédsst sich prézise abstimmen,
um optimale Transportpfade fiir den Elektrolyten und Li*-
Ionen zu erhalten und der Volumenausdehnung der aktiven
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Masse beim Laden/Entladen Rechnung zu tragen. Das leit-
fahige Kohlenstoffgeriist hilt den Schwefel auf definierte
Weise in seinen Kanidlen und erzeugt den notwendigen
elektrischen Kontakt (Abbildung 15). Eine kinetische Diffu-
sionshemmung innerhalb des Geriists und die Sorptions-
eigenschaften des Kohlenstoffs tragen zur Immobilisierung
der im Redoxprozess gebildeten Polysulfide bei. Dadurch
gelingt die vollstindige Reduktion zu Li,S,/Li,S (oder Oxi-
dation zu Sg beim Ladevorgang) innerhalb des Kohlenstoff-
gertsts.

0‘00000
S-Schmelze
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S xtal
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°°‘°°. ................. - °°°‘°
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Abbildung 15. Einlagerung von Schwefel (gelb) in den miteinander ver-
bundenen Poren des mesopordsen Kohlenstoffs CMK-3, bestehend
aus Kohlenstoffrshren, die durch Kohlenstoffnanofasern (unter Bildung
von Kanilen) auseinandergetrieben sind. Blick entlang der Kanile. In
der unteren Zeile ist die Beladung/Entladung des Schwefels mit Li dar-
gestellt. Durch das Befiillen der Poren wird die Volumenexpansion und
-kontraktion fein abgestimmt.""” Copyright Nature Publishing Group.

Zwei andere Systeme, die ein bemerkenswert stabiles und
exzellentes elektrochemisches Verhalten zeigen, basieren auf
kleinporigen Kohlenstoffkiigelchen, die durch Schwefelsub-
limation imprégniert wurden. In der einen Studie bestanden
die Kohlenstoffkiigelchen aus einer duleren Schale mit 3 nm
groBen Poren und einem hohlen Innenraum.!'"!! Im zweiten
Fall waren die Poren kleiner als 1.5 nm und zogen sich durch
das gesamte Kohlenstoffkiigelchen.'"! Hierbei wurde iiber
eine stabile Kapazitit von 800mAhg™' iiber 100 Zyklen bei
Stromdichten bis zu 400mAhg~' berichtet, obwohl der
Schwefelgehalt nur 42 Gew.-% betrug. Sehr viel hohere
Schwefelgehalte konnten mit den Kohlenstoffkiigelchen mit
mesoporoser Schale erreicht werden, vermutlich wegen ihrer
Fahigkeit zur Absorption des Schwefels in ihrem Innenraum
(bis zu 70 Gew.-%); in diesem Fall wurden Kapazititen von
970mAhg™" bei einer Rate von C/2 mit 91% Kapazitiits-
retention iiber 100 Zyklen erzielt. Dieser vielversprechende
Ansatz wird nur durch das offenbar schwierige ,,Aufsaugen®
des Schwefeldampfes durch die pordse Schale in den Innen-
raum eingeschriankt (drei Durchginge waren erforderlich).

3.2.3. Katholytzellen

Eine andere Konfiguration von Li-S-Batterien ist das
»All-Liquid“-System, das erstmals von Rauh et al. vorgestellt
wurde."™™ Es beruht auf der hohen Loslichkeit von Polysul-
fidionen, die als die positive Elektrode fungieren, in einem
organischen Elektrolyten. Um die Energiedichte der Zelle zu
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erhohen, ist eine hohe Konzentration an Polysulfidionen er-
wiinscht. THF kann Polysulfidionen in einer Aquivalenz-
konzentration von 20M Schwefel 16sen. Allerdings kann die
hohe Viskositit der konzentrierten Polysulfidlosung zu einer
stark verringerten Ionenleitfdhigkeit fiithren. Cosolventien,
z.B. Toluol, konnen dem Elektrolyten zugefiigt werden, um
die Viskositdt zu erniedrigen und so die Leitfdhigkeit zu
steigern. Additive zum Elektrolyten werden eingesetzt, um
die Loslichkeit aufrechtzuerhalten und den Anteil der aktiven
Spezies in der Losung zu erhohen. [

Anodenseitig wird eine Selbstentladung — verursacht
durch das Polysulfid-Shuttling — von 0.5 % pro Tag bei 25°C
und 4.4 % pro Tag bei 71 °C beobachtet. Dies entspricht einer
schnelleren Selbstentladung im Vergleich zu anderen Zell-
konfigurationen. Die Selbstentladung hingt mit der Korro-
sion der Li-Anode zusammen. Wie in vielen Impedanzstudien
gezeigt wurde, bilden die 16slichen Polysulfidionen zunéchst
eine Li,S/Li,S,-Grenzschicht auf der Li-Anode.'"! Die SEI
kann eine Korrosion der Li-Anode allerdings nicht verhin-
dern, weil die Polysulfidionen mit dem Li,S/Li,S, in der SEI
reagieren und kiirzere Polysulfidketten bilden, die in den
Elektrolyten diffundieren, sodass eine ,,gereinigte” Li-Ober-
flache resultiert. Die teilweise gereinigte Li-Anode reagiert
nun mit Polysulfidionen und bildet erneut eine Li,S/Li,S,-
SEI. Die SEI befindet sich somit in einem dynamischen
Gleichgewichtszustand. Dieser Vorgang findet wiederholt
statt und bewirkt eine kontinuierliche Korrosion der Li-
Anode. Die Reaktionen fithren anodenseitig zu einer hohen
Konzentration kurzer Polysulfidionen, was den Shuttle-Vor-
gang fordert. Die Korrosion kann verlangsamt werden, indem
man Polysulfidionen niedriger Ordnung einsetzt. Hierfiir ist
die Tatsache ursdchlich, dass Reaktionen zwischen Kkiirzeren
Polysulfidionen und Li,S/Li,S, in der SEI durch eine gerin-
gere elektromotorische Kraft beschrieben werden.” Zum
Beispiel verlangsamt sich die Korrosion in einer Losung von
Li,Sss um fiinf GroBenordnungen im Vergleich zu elemen-
tarem Schwefel. Wenn die positive Polysulfidelektrode im
Uberschuss gegeniiber der Li-Elektrode vorliegt, kann die Li-
Anode durch die Korrosion erschopft werden. Kathodensei-
tig befindet sich die positive Elektrode zwar anfanglich in
Losung, allerdings werden in der letzten Stufe des Entlade-
prozesses gro3e Mengen unloslicher Sulfide abgeschieden,
die dicke Sulfidagglomerate bilden.'®! Dies fiihrt zu einem
Verlust an aktiver Masse an der Kathode.

,»All-Liquid“-Systeme bieten keine Losung fiir die Pro-
bleme der Li-S-Zellen — weder kathoden- noch anodenseitig
—, da sie vor allem in ihrem elektrochemischen Langzeitver-
halten hinter den Erwartungen zuriickbleiben.

3.2.4. Schutz der Lithiumanode

Die negative Li-Elektrode ist bei jeder Art von (metalli-
scher) Li-Batterie problematisch aufgrund der moglichen
Bildung von Dendriten beim Ladevorgang (Li-Abscheidung),
die zu Kurzschliissen fithren konnen. Korrosion der Anode
und Polysulfid-Shuttling sind weitere Probleme, die einen
Schutz der Li-Anode in Li-S-Batterien erfordern. Eine
Schutzschicht sollte in der Lage sein, das Li-Metall gegen
Reaktionen mit anderen Batteriekomponenten abzuschirmen
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und zugleich eine hohe Ionenleitfdhigkeit zu gewihrleisten.
Eine feste Grenzschicht als Schutzschicht kann einfach durch
die In-situ-Reaktion von Li mit dem Elektrolyten oder einer
oxidativen Spezies in kontrollierter Weise gebildet
werden.["”! Polymere Schutzschichten kénnen durch ein UV-
induziertes Heilungsverfahren gebildet werden.!®! Mikhay-
lik, Aurbach et al. fanden kiirzlich, dass der positive Effekt
eines LiNO;-Additivs darin besteht, einen Schutzfilm aus
Li,NO, und/oder Li,SO, auf der Li-Anode zu bilden.""")
Detaillierte Oberfldchenstudien zeigten, dass diese Spezies
durch direkte Reaktionen von NO;™ mit der Li-Anode oder
anderen Spezies, die durch Reaktion mit dem Elektrolyten
oder dem Salz (TFSI) an der Li-Anode entstehen, gebildet
werden.'" Typischerweise sind die Schichten, die aus diesen
kontrollierten Reaktionen hervorgehen, porose Strukturen,
die Defekte aufweisen und den Polysulfidionen somit ein
Diffundieren an die Lithiummetalloberfliche ermoglichen.
Die SEI-Struktur kann durch Selbstentladungsreaktionen
abgebaut werden.

Undurchlédssige Schutzschichten wurden ebenfalls inten-
siv erforscht. Lithiumphosphoroxynitrid (LiPON) ist ein sol-
ches Material, das als moglicher Li-Elektrolyt fiir Lithium-
mikrobatterien untersucht wurde. Das Sputtern einer LIPON-
Schutzschicht auf eine Li-Anode wurde erstmals 1994 von
Bates beschrieben.!"?!! Spiter beschrieben Visco und Chu ein
Plasmaverfahren zur Bildung einer gldsernen Schutzschicht
auf Alkalimetallen."” Die Lithiumanode muss allerdings
eine sehr saubere und glatte Oberflache aufweisen, was bei
kommerziellen Li-Folien eine grofle Herausforderung ist. Um
dieses Problem zu 16sen, kehrten Visco und Tsang die Ab-
folge der Verfahrensschritte zur Bildung von LiPON-ge-
schiitztem Li um. Statt das LiPON auf die Li-Anode zu
sputtern, wurde Li auf einer LiPON-Schutzschicht abge-
schieden, die vorab auf einem glatten Siliciumtréiger erzeugt
wurde. Auf diese Weise resultierten qualitativ hochwertige
Filme.['™) Schiitzende Membranen aus mehreren Schichten
wurden ebenfalls beschrieben.!*

3.2.5. Neue Elektrolyte fiir die Schwefelbatterie

Tonische Fliissigkeiten zeigen viele wiinschenswerte Ei-
genschaften als alternative Elektrolyte. ILs sind nicht ent-
ziindlich, haben einen niedrigen Dampfdruck, eine hohe
thermische Stabilitdt und sehr gute Losungseigenschaften fiir
Li-Salze. Allerdings sind ionische Fliissigkeiten auf der Basis
von Imidazoliumkationen, wie Ethylmethylimidazolium
(EMI), bei Spannungen unter 1.1 V gegen Li/Li® sehr an-
fillig gegen chemische Reduktion und daher nicht stabil ']
was fiir Anwendungen in Li-S-Batterien problematisch ist.
Cairns et al. berichteten, dass ionische Fliissigkeiten gegen
die Li-Anode stabilisiert werden konnen, indem man dem
Elektrolyten PEGDME oder Tetraethylenglycoldimethyl-
ether (TEGDME) zusetzt.'™ Ai et al. berichteten, dass die
auf dem Methylbutylpiperidiniumkation basierende IL PP14-
TFSI, die ein breites Potentialfenster von —0.15 bis 5.2V
gegen Li*/Li° besitzt, gegen Reaktionen an der Li-Anode
recht stabil ist.™ Cyclovoltammogramme von Schwefel/
Kohlenstoff-Elektroden in diesem IL-Elektrolyten offenba-
ren einen charakteristischen Reduktionsvorgang, der sich von
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anderen organischen Elektrolyten unterscheidet. Das unter-
schiedliche Verhalten konnte auch durch die schlechte Los-
lichkeit von Polysulfidionen in ionischen Fliissigkeiten ver-
ursacht sein, obwohl dies nicht direkt belegt wurde. Wie oben
erwidhnt, wurden fiir solche Systeme relativ stabile Lade/
Entlade-Zyklen beobachtet.!"

Sulfidglédser wie Li,S-SiS, und Li,S-P,S; sind als gute Li-
thiumionenleiter bei Raumtemperatur bekannt.'?! Mit glas-
artigem 80 Li,S-20P,S; (Mol-%) als Elektrolyt stellten Ha-
yashi etal. eine feste Schwefelzelle her, deren Kathode
(Schwefel oder Kupfer) eine stabilisierte Entladekapazitit
von 650 mAhg™' iiber 20 Zyklen zeigte."” Der Elektrolyt
Thio-LISICON wurde ebenfalls in einer festen Schwefelzelle
eingesetzt.!)  Glaskeramische 80 Li,S-20 P,Ss-Komposite
(deren Wirkung auf Li;P;S,; als aktivem Ionenleiter beruht)
wurden in Festkorper-LiS-Zellen mit einem Schwefel/Koh-
lenstoff-Komposit als positiver Elektrode und einer Li-In-
Legierung als negativer Elektrode verwendet. Diese Zellen
zeigten eine bemerkenswerte reversible Kapazitit von tiber
850 mAhg™' mit iiber 200 stabilen Zyklen bei moderaten
Stromdichten von 333 mA g~ 1131

Arabinda et al. beschrieben 1974 die Verwendung von
ionenselektiven Membranen als funktionelle Trennschichten
zwischen Anode und Kathode.!"*” Die Trennschicht wurde so
entwickelt, dass sie ausschlieBlich als Li-Ionenleiter wirkt und
die Diffusion von Polysulfidionen blockiert. Die Membranen
bestehen aus synthetischen Polyelektrolyten, die typischer-
weise eine grof3e Zahl von sulfonierten Gruppen enthalten,
d.h. SO;™. Locker gebundene Li*-Ionen fungieren als Ge-
genionen. In der Batterie diffundieren die Li-lonen bereit-
willig in den Elektrolyten, wodurch die Trennschicht negativ
aufgeladen wird. Negativ geladene Polysulfidionen werden
von der Trennschicht folglich elektrostatisch abgestoBen.
Fluor-haltige Polymere wurden ebenfalls als Trennschicht-
materialien untersucht und zeigten gegeniiber nicht-fluorier-
ten Polymeren einige tiberlegene Merkmale (wahrscheinlich
wegen ihrer hydrophoben Eigenschaften).!'*!

3.3. Lithium-Luft(O,)-Batterie
3.3.1. Funktionsweise und Energiespeicherung

Nichtwiéssrige und wissrige Li-Luft-Zellen wurden erst-
mals durch Abraham™¥ und Visco™*! beschrieben (Abbil-
dung 16). Beim Entladen wird die Lithiummetallanode oxi-
diert und setzt Li" in den Elektrolyten frei. Zugleich wird O,
aus der Luft in den Poren der Kathode, die mit dem Elek-
trolyten geflutet sind, reduziert. In einem geeigneten nicht-
wissrigen Elektrolyten entsteht O,*~, das mit Li" festes Li,O,
in den Poren der Kathode bildet. Beim Laden wird Li,O,
oxidiert und bildet wieder Li* und O,."** Die insgesamte
Zellreaktion lautet 2Li" + O, + 2e =Li,0, und entspricht
einer theoretischen Leerlaufspannung von 2.96 V gegen Li'/
Li."®" In einem wissrigen Elektrolyten entstehen beim Ent-
laden OH™ und dann LiOH. LiOH wird beim Laden wieder
oxidiert.!'*® Die insgesamte Zellreaktion lautet in diesem Fall
2Li"+ 40, + H,0 + 2e =2LiOH, entsprechend einer
theoretischen Leerlaufspannung von 3.35 V.'*! Zu beachten
ist, dass der Elektrolyt, H,O, an der Zellreaktion teilnimmt
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Abbildung 16. Aufbau von wissrigen und nichtwissrigen Li-Luft-
Zellen.

und das System deshalb gelegentlich auch als Li-Wasser-
Batterie bezeichnet wird. Die wissrige Li-Luft-Batterie kann
auch in sauren Medien arbeiten; die Zellreaktion lautet hier
2Li + 50, + 2AH—2ALi + H,O, entsprechend einer
Leerlaufspannung von 4.07 V in Essigsiure.'*! Viele organi-
sche und anorganische Séuren wurden in Betracht gezo-
gen." Das Konzept der wissrigen Li-Batterie wurde kiirz-
lich durch Goodenough et al. auf die Verwendung von Re-
doxpaaren wie Fe(NO;);/Fe(NO;), ausgedehnt.*? Die bisher
meisten Arbeiten im Bereich wissriger Li-Luft-Batterien
konzentrierten sich auf den alkalischen Elektrolyten.

3.3.2. Die nichtwdissrige Li-Luft-Zelle

Die praktische Umsetzung der Li-Luft-Batterie ist mit
einer Reihe von wissenschaftlichen und technologischen
Herausforderungen verbunden, von denen einige in Abbil-
dung 17 zusammengefasst sind. Damit die Zelle an der Luft
betrieben werden kann, diirfen weder H,O noch CO, in die
porose Kathode gelangen, um die Bildung von LiOH und
Li,COj; zu verhindern. Zhang und Mitarbeiter untersuchten
die Verwendung von hydrophoben Membranen wie Polyme-
thylsiloxan und Silicalit’*! oder Melinex (DuPont), einem
Polyester-Polyethyleneglycol-Copolymer, oder hochdichte
Polyethylenfilme.''?! Mithilfe eines solchen Ansatzes gelang
es, eine Zelle in Umgebungsluft von 20 % Feuchtigkeit einen
Monat lang zu entladen.'" Diese Ergebnisse sind vielver-
sprechend, es sind aber weitere Studien zur Optimierung von
Membranen notig, die CO, und H,O blockieren und zugleich
einen leichten O,-Transport zulassen. Kohlenstoff war das
Material der Wahl fiir die Bildung von pordsen Elektroden
fiir Brennstoffzellen und Metall-Luft-Batterien, da es kos-
tengiinstig ist, hohe Leitfahigkeit aufweist und leicht verar-
beitet werden kann. Neben der Art des Substrats wirft auch
das Design der porosen Elektrode mehrere Herausforde-
rungen auf.'"! Zum Beispiel kann sich Li,O, als elektrisch
isolierender Film auf der Elektrode abscheiden und bereits in
Dicken von einigen 10 nm Kinetiken hemmen.['**! Studien
haben gezeigt, dass eine Morphologie aus mikrometergrofien
toroidalen Partikeln, die aus kleineren Primirpartikeln ge-
bildet wurden, einen solchen Effekt vermeiden konnten.'*
Sind die Poren zu groB, bleibt ein Teil des Elektrodenvolu-
mens inaktiv, sind sie zu klein, kann Li,O, die Eingéinge der
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Abbildung 17. Herausforderungen im Zusammenhang mit nichtwissri-
gen Li-Luft-Batterien. Schliisselparameter sind: Kapazitit, Polarisation,
Entladerate und Kapazititsschwund. Die Daten wurden an einer Zelle
mit organischem Carbonat-Elektrolyten gemessen (Li/1 M LiPFg in Pro-
pylencarbonat/(Super P/Kynar/a-MnO,-Nanodrihte)).*?! Mit stabile-
ren Ether-Elektrolyten (z.B. Glyme) wird ein geringerer Kapazitits-
schwund beobachtet.***> "% Abbildung der Li-Denrite aus Lit. [151].
Copyright Royal Society of Chemistry, American Chemical Society, Else-
vier und The Electrochemical Society.

Poren blockieren. Es ist abzusehen, dass eine schmale Po-
rengrofenverteilung im Bereich 10-100 nm optimal sein
wird.['*4+14] Eg ist jedoch auch wichtig, ein Verdampfen des
Elektrolyten an der Gasgrenzfliche zu vermeiden, und in
dieser Hinsicht konnten kegelférmige Poren, die sich in
Richtung der Gasgrenzfldche verjiingen, einen Vorteil bieten.
Um einen raschen Transport von O, zur Elektrodenoberflé-
che zu gewihrleisten, bietet sich eine Gasdiffusionselektrode
an, innerhalb der O, soweit als moglich in der Gasphase
transportiert wird, bevor es nahe der Reduktionszone an der
Elektrodenoberfliche in den Elektrolyten eintritt. In wissri-
gen Systemen wird dies mittels einer porosen Elektrode mit
hydrophilen und hydrophoben Kanélen erreicht, von denen
erstere mit dem Elektrolyten gefiillt sind und letztere als
Gasdiffusionskanile wirken. Ein solches Szenario ist in
nichtwéssrigen Systemen schwieriger zu realisieren. Soll au-
Berdem ein Katalysator eingesetzt werden, muss dessen Par-
tikelgroBe und Verteilung (Beladung) auf der Oberfldche der
porosen Elektrode in die Uberlegungen mit einbezogen
werden.'*” Katalysatoren“ wurden in pordsen Kathoden fiir
nichtwissrige Li-Luft-Zellen ausgiebig genutzt.> 4]
Allerdings wurden frithe Studien in Elektrolyten durch-
gefiihrt, die als instabil bekannt sind — z.B. in organischen
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Carbonaten —, und man weif3 heute, dass in diesen Fillen die
katalytische Zersetzung des Elektrolyten der vorherrschende
Prozess ist. Wahrend die fehlende Li,O,-Bildung in organi-
schen Carbonaten eine Untersuchung des FEinflusses eines
»Katalysators“ auf die Li,O,-Bildung naturgeméfl unméglich
macht, konnten fiir die Oxidation von Li,O, entsprechende
Studien durchgefiihrt werden.1%*141 Mit differenzieller
elektrochemischer Massenspektrometrie (DEMS) wurde ge-
funden, dass die Oxidation einer Li,O, enthaltenden Elek-
trode in einem auf Propylencarbonat basierenden Elektroly-
ten ausschlieBlich O, freisetzt.'** Die Studie umfasste
mehrere Ubergangsmetalloxide der ersten Reihe und kam zu
dem Befund, dass auf Kohlenstoff abgeschiedene o-MnO,-
Nanodrihte die niedrigste Ladespannung haben.!'’#148d Ejn
Vergleich mit den Kinetiken der H,O,-Zersetzung in wissri-
ger Umgebung mit der gleichen Serie von Verbindungen
ergab dhnliche Trends."*! Neuere Studien von McCloskey
et al. deuten jedoch darauf hin, dass es keinen katalytischen
Effekt auf die Li,O,-Oxidation gibt.'*¥) Mehr Studien sind
notig, um die Kinetiken der Li,O,-Bildung und -Zersetzung
und die mogliche Rolle eines Katalysators besser zu verste-
hen.

Ein Hauptaugenmerk der gegenwirtigen Forschung gilt
dem Elektrolyten.”) Die Li-Luft-Batterie stellt spezifischere
Anforderungen an den FElektrolyten als Li-Ionen-Zellen
(siehe Abbildung 17). Diese sind: a) eine hohe Leitfahigkeit
fiir Li*-Ionen, b) Stabilitit gegen Oxidation und Reduktion
im Spannungsfenster der Zelle, ¢) Sicherheit, d) ausreichende
Loslichkeit und Diffusivitdt von O, zur Ermoglichung hoher
Lade/Entlade-Raten, e) niedrige Fliichtigkeit, um ein Ver-
dampfen an der Grenzfliche zur Gasphase zu vermeiden,
f) chemische Stabilitdt gegeniiber reduzierten O,-Spezies,
g) giinstige Wechselwirkungen mit Intermediaten und Li,O,,
um die schnelle Bildung und Zersetzung von Li,O, bei hohen
Packungsdichten zu ermoglichen, und h) eine verformbare
Elektrode, die sich an Gestaltinderungen wéhrend der Bil-
dung/Zersetzung von Li,O, anpassen kann. Die fiinf Anfor-
derungen (d)—(h) gelten in dieser Kombination speziell fiir Li-
Luft-Batterien. Sie kollidieren teilweise und erfordern daher
Kompromisse bei der Materialauswahl. Die Herausforderung
ist betréchtlich. In frithen Untersuchungen nichtwissriger Li-
Luft-Batterien wurden organische Carbonate aufgrund ihrer
niedrigen Fliichtigkeit, Vertriglichkeit mit Li-Metall und
hohen Oxidationsstabilitit (iiber 4.5 V gegen Li*/Li, was zum
Laden der Zelle erforderlich war) als Elektrolyte verwendet.
Allerdings fanden sich Hinweise, dass O,-Kontaminationen
organische Carbonate destabilisieren, ein Befund, der von
mehreren Autoren in Untersuchungen von Li-O,-Batterien
bestitigt wurde.* 1> Mit einer Kombination von Techniken,
einschlieBlich FTIR-Spektroskopie, oberflichenverstirkter
Raman-Spektroskopie (SERS), DEMS und NMR-Spektro-
skopie, wurde nachgewiesen, dass in Elektrolyten wie LiPF;
in Propylencarbonat beim Entladen O, erst zu O, reduziert
wird, das als starkes Nukleophil das organiche Carbonat an-
greift und letztlich zur Bildung von Verbindungen wie C;Hg-
(OCO,Li),, Li,CO;, HCO,Li, CH;CO,Li, CO, und H,O fiihrt.
Welche Spezies genau und in welchem Verhéltnis gebildet
werden, hingt von dem jeweiligen Carbonat ab. Der Angriff
von O, an organische Carbonate war nicht unerwartet, aber
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dennoch bekriftigte die Fahigkeit von Li-Luft-Zellen, Lade/
Entlade-Zyklen einzugehen, die Hoffnung, dass zusitzlich
zur Elektrolytzersetzung eine reversible Bildung/Zersetzung
von Li,O, eintritt. Jiingste SERS- und DEMS-Messungen
erbrachten jedoch keine oder nur wenige Hinweise fiir eine
Li,0,-Bildung.'*"! Stattdessen hiingt die Fihigkeit, die Zelle
laden zu konnen, mit der Zersetzung der festen Produkte
zusammen, die sich beim Entladen in der Elektrode anrei-
chern. Die Zyklierung erfolgt durch eine wiederholte Zer-
setzung des Elektrolyten beim Entladen und die erneute
Oxidation der Zersetzungsprodukte beim Laden — also hin-
tereinander folgende irreversible Reaktionen.!'* Dies erklirt
die Beobachtung, dass Li-Luft-Zellen mit solchen Elektroly-
ten mehrere Dutzend solcher Zyklen vollfithren konnen.
Verschiedenste Ether-basierte Elektrolyte wurden unter-
sucht, darunter lineare wie CH;O(CH,CH,0),CH; und cy-
clische wie 1,3-Dioxolan. Diese waren erwartungsgemalf
stabiler gegen reduzierte Sauerstoffspezies als die organi-
schen Carbonate.#>15015%e1394 1§ O, wird beim ersten Ent-
laden gebildet, allerdings einhergehend mit Nebenreaktio-
nen.[”¢1%] Die Bildung von Li,O, ist nicht reversibel, und in
Dimethoxyethan (DME) wurden im ersten Zyklus bis zu
40% Schwund beobachtet.'**! Nach einigen Zyklen ist keine
Li,0,-Bildung mehr feststellbar." Amid-basierte Elektro-
lyte wie Dimethylformamid sind stabiler als Ether, dennoch
verhindert ein gewisser Grad an Zersetzung lidngere
Zyklen.'™! Die Identifizierung von Elektrolyten, die stabil
gegen reduzierte Sauerstoffspezies sind und zugleich eine
reversible Li,O,-Bildung ermoglichen, die ohne signifikante
Nebenreaktionen iiber viele Zyklen aufrechterhalten werden
kann, ist derzeit eine der zentralen Herausforderungen in
diesem Gebiet. In zunehmendem MaBe werden Computer-
verfahren genutzt, um Einblicke in die Stabilitdt von Lo-
sungsmitteln zu gewinnen und vielversprechende Kandidaten
zu identifizieren.>*1%7)

Neben den konventionellen nichtwassrigen Fliissigkeiten,
die oben diskutiert wurden, wurden auch andere Elektrolyte
erforscht. Ionische Fliissigkeiten auf der Basis von 1-Ethyl-3-
methylimidizoliumbis(trifluormethansulfonyl)imid  ermog-
lichten es dank ihrer hydrophoben Eigenschaften, eine Li-
Luft-Zelle iiber 56 Tage an der Luft zu entladen.® > Studien
an fliissigen Ethern wurden auf Siloxan-modifizierte Ether!*!
und auf feste Polyether wie Poly(ethylenoxid)
([CH,CH,0],)!"**! ausgedehnt. In letzterem Fall wurden La-
despannungen zwischen 3.1 und 3.2V gegen Li/Li beob-
achtet.  Der  keramische  Li*-leitende  Elektrolyt
18.5Li,0:6.07 A1,05:37.05 GeO,:37.05P,05 (LAGP) wurde
ebenfalls in einer Li-O,-Zelle eingesetzt. Die Zelle konnte bei
erhohten Temperaturen (30-105°C) bis zu 40 Zyklen voll-
fiihren."™ Mehr Studien an diesen unkonventionellen Elek-
trolyten sind nétig, um herauszufinden, ob eine stabile Zyk-
lierung erreicht werden kann und ob Li,O, mit hoher Rein-
heit gebildet und in Lade/Entlade-Zyklen reversibel zersetzt
wird. Insbesondere bei festen Elektrolyten stellt sich die
Frage, wie festes Li,O, in signifikanten Mengen gebildet
werden kann.

Das System LiClO, in CH;CN (das selbst kein praxis-
tauglicher Elektrolyt ist) wurde verwendet, um SERS- und
DEMS-Studien der fundamentalen Reaktionen bei der O,-
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Reduktion zu Li,O, und dessen Oxidation auf Au durchzu-
fiihren (Abbildung 18).1%% Solche Studien sind im Einklang
mit elektrochemischen Messungen. Die mechanistischen
Schritt bei der Reduktion sind:

O, +e — 0O, (3a)
0, +Lit - LiO, (3b)
2Li0, — Li,0, + O, (3c)

Mehrere Studien lassen auch auf das Auftreten der di-
rekten Reduktionen schlieBen 13> 15%161]

LiO, + Li* + e~ — Li,0, (3d)

Li,O, + Li* + e~ — 2L1i,0 (3e)

Reaktion (3d) findet bei niedrigeren Spannungen statt als
Reaktion (3a),%% und iiber die Bildung von Li,O kann bis-
lang nur spekuliert werden. Es folgt die Oxidation von Li,O,:

Li,0, — 2Li* +2e + O, (4)

Zu bemerken ist, dass die Oxidation nicht iiber den um-
gekehrten Weg der Reduktion verlauft.!*6?

Es gibt keinen Zweifel, dass die Lithiummetallanode eine
betrédchtliche Herausforderung darstellt. Abgesehen davon,
dass die ineffiziente Zyklierung einen Uberschuss an Li not-
wendig macht, kann O, von der Kathode zur Anode wandern
und mit dem Lithiummetall reagieren. Die Platzierung eines
Li*-leitenden festen Elektrolyten zwischen dem Li und dem
flissigen Elektrolyten ist ein Ansatz, diese Probleme zu be-
heben.[3>140192] Eine solche geschiitzte Lithiumanode ist fiir
wissrige Li-Luft-Systeme iiberaus entscheidend und war
demzufolge Gegenstand intensiver Forschungen auf diesem
Gebiet. Ein alternativer Ansatz ist, das Li-Metall durch Si
oder Sn zu ersetzen.'® Allerdings miissen diese Materialien

14
e 44y
VWMW.NM 3.75V

WMMMWWWW 16 min

WMWWMWW%NWMQ min
MWWWMM\. 8 min
MWW 4 min

3 2
.NMMMWW‘WMJ\’W 2 min
1
eI cpeeeemeessmnnens OCN 3.2V

22V

900 1000 1100 1200

Raman-Verschiebung (cm‘1)

800

Abbildung 18. Oberflichenverstirkte Raman-Spektroskopie der O,-
Reduktion und Reoxidation an Au in O,-gesittigtem 0.1m LiClO, in
CH,CN. Die Spektren wurden zu verschiedenen Zeitpunkten bei einem
Reduktionspotential von 2.2 V gegen Li/Li" aufgenommen, gefolgt von
einem weiteren Spektrum nach anschliefender Oxidation bei 4.4 V. Si-
gnalzuordnung: 1) symmetrische C-C-Streckschwingung von CH,CN
bei 918 cm™', 2) O-O-Streckschwingung von LiO, bei 1137 cm™,

3) O-O-Streckschwingung von Li,O, bei 808 cm™'; 4) Cl-O-Streck-
schwingung von ClO,™ bei 931 cm.*%
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vor dem Zusammenbau der Zelle mit Li legiert werden, oder
die Zellen miissen im entladenen Zustand gefertigt werden
(mit bereits in der Kathode vorhandenem Li,0,). Natiirlich
bereiten Si und Sn eigene Herausforderungen beziiglich
Stabilitdt und Zyklierung. Klar ist auch, dass die Anode im
Zentrum zukiinftiger Forschungen stehen wird, und tatséch-
lich 16st das Interesse an Li-O,-Zellen eine Renaissance der
Forschungen iiber Lithiummetallanoden aus.

Ein grofler Teil der obigen Diskussion, insbesondere be-
ziiglich des Elektrolyten und der Stabilitdt der Elektroden,
bezieht sich auf wiederaufladbare Li-Luft-Batterien. Bei
einer Primirbatterie diirfte es keine Rolle spielen, ob sich der
Elektrolyt beim Entladen zersetzt. Die Lehre, die wir aus den
Untersuchungen organischer Carbonate ziehen miissen, ist,
dass die Beobachtung elektrochemischer Wiederaufladbar-
keit in Li-Luft-Zellen allein kein Beweis fiir Reversibilitét ist.
Eine wirklich wiederaufladbare Batterie darf nicht auf
hochgradig reversiblen Reaktionen an den Elektroden ba-
sieren. Keine Reaktion fithrt zu 100 % reinen Produkten oder
ist zu 100 % reversibel. Sind die Elektrodenreaktionen von
signifikanten Nebenreaktionen begleitet (Elektrolytzerset-
zung), so wird der Elektrolyt letztlich verbraucht, und die
Batterie wird versagen, selbst wenn die Zersetzungsprodukte
selber beim Laden zersetzt werden. Infolgedessen ist fiir eine
praxistaugliche wiederaufladbare Li-Luft-Batterie der Nach-
weis zu erbringen, dass Li,O, beim Entladen in hoher Rein-
heit gebildet und beim Laden oxidiert wird und dass diese
Prozesse in einem stabilen Kreislauf aufrechterhalten werden
konnen. Eine Kombination aus elektrochemischen Messun-
gen und spektroskopischen Methoden konnte einen solchen
Nachweis einer echten wiederaufladbaren Li-Luft-Batterie
erbringen.

3.3.3. Die wiissrige Li-Luft-Zelle

Die Herausforderungen bei der Entwicklung einer wéss-
rigen Li-Luft-Zelle sind in Abbildung 19 zusammengefasst.
Obwohl es nicht notig ist, die Kathode gegen den Eintritt von
H,O zu schiitzen (obschon man natiirlich darauf achten muss,
dass die Batterie insgesamt kein H,O verliert oder aufnimmt),
muss CO, vermieden werden, sodass man eine Membran
bendétigt, die die Kathode bedeckt und CO, blockiert und
zugleich den leichten Transport von O, zulésst.

Die haufigsten wéssrigen Elektrolyten sind alkalische
Losungen, in denen LiOH als Entladeprodukt an der Ka-
thode entsteht. Sittigung mit LiOH wird bei 5.3 molL™" er-
reicht. Die spezifische Kapazitit einer solchen Zelle betrégt
nur rund 170 mAhg™!, d.h., kaum mehr als bei einer Li-
thiumionenzelle. Um hohere Kapazitdten zu erreichen, wurde
eine Stromungszelle vorgeschlagen, in der der Elektrolyt
konstant mit frischer Losung aufgefrischt wird. Die gleichen
Autoren schlugen auch vor, den Wiederaufladevorgang durch
Sammeln des LiOH, Extrahieren des Lithiummetalls und
mechanisches Ersetzen der Anode zu realisieren.'**1% Um
anderweitig hohe Kapazititen zu erzielen, ist es notwendig,
dass sich das LiOH abscheiden kann. Um zu verhindern, dass
festes LiIOH die Poren der Kathode blockiert, wurde eine
Anionentauschermembran eingesetzt, die die Kathode vom
Elektrolyten trennt (Abbildung 19).1*"! Eine solche Mem-
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Abbildung 19. Herausforderungen im Zusammenhang mit der wissri-
gen Li-Luft-Batterie.

bran ldsst beim Entladen in der pordésen Kathode erzeugte
OH -Ionen in den Elektrolyten passieren und blockiert zu-
gleich den Li*-Ionen den Zutritt zur Kathode, sodass sich
LiOH auBerhalb der porésen Kathode abscheidet. Da es
nicht notig ist, ein festes Entladeprodukt aufzunehmen — wie
es bei nichtwissrigen Li-Luft-Batterien der Fall ist —, kann das
Design der pordsen Kathode etwas vereinfacht werden.
Solche Kathoden dhneln damit eher den Gasdiffusionselek-
troden, wie sie in wissrigen Brennstoffzellen und anderen
wissrigen Metall-Luft-Batterien verbreitet sind.'*® Die
entscheidenden Anforderungen an das Design der porodsen
Elektrode sind 1) ein effizienter O,-Transport in den Gas-
diffusionskanilen, 2) ein effizienter Austausch von O, zwi-
schen diesen Kanilen und dem Elektrolyten nahe dem O,-
Reduktionskatalysator an der Elektrodenoberfldche, 3) eine
gute Verteilung des Katalysators und 4) eine groBe aktive
Oberfliche. Um die Zelle zu laden, wird eine dritte Elektrode
(zur O,-Entwicklung) im Elektrolytvolumen auBerhalb der
Kathode platziert."*" Billige und effiziente Katalysatoren fiir
die O,-Reduktion und die O,-Entwicklung werden benotigt.
Die separate Platzierung der Sauerstoffreduktions- und Sau-
erstoffentwicklungselektroden erlaubt die Verwendung von
unterschiedlichen Katalysatoren je Elektrode. Dariiber
hinaus ermoglichen basische Bedingungen die Verwendung
von Nicht-Edelmetallkatalysatoren.'® Es ist interessant
festzustellen, dass jiingste Fortschritte bei Graphen-basierten
Elektrodenmaterialien zu metallfreien und deshalb billigen
Elektroden fiir saure Li-Luft-Zellen gefiihrt haben.'*! Dies
ermoglicht einen Zugang zu hoheren Energiedichten auf-
grund der erhohten thermodynamischen Spannung in sauren
Medien und hoheren Loslichkeit der Entladeprodukte.

Fin gut erforschtes Konzept ist das Schiitzen der Li-
thiummetallanode durch einen Li*-leitenden keramischen
Elektrolyten. Die am hédufigsten eingesetzte keramische
Membran ist LiSICON mit der Zusammensetzung
Lig.0iy)ALTi, Si,P; Oy, (Ohara Inc., Japan)."*”) Obwohl es
natiirlich essenziell ist, die Lithiummetallanode in einer
wissrigen Zelle zu schiitzen, ist eine solche keramische
Membran nicht ohne Herausforderungen. LiSICON wird
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beim Kontakt mit Li’ reduziert, und die Grenzfliche Li/Ke-
ramik ist schwierig aufrechtzuerhalten. Ansitze zur Losung
dieses Problems umfassen das Einfithren einer Zwischen-
schicht aus LIPON!"*"! oder eines diinnen Films eines nicht-
wiissrigen Elektrolyten (Fliissigkeit oder Gel).'*! Allerdings
bereiten solche fliissigen oder gelartigen Elektrolyte wieder-
um die oben angesprochenen Probleme bei der Li-Zyklie-
rung. Dariiber hinaus kann der alkalische Elektrolyt die ke-
ramische Membran angreifen, was in einer erhohten Impe-
danz an der Grenzfliche und somit der gesamten Zelle re-
sultiert. Die Membran kann durch abgeschiedenes LiOH
verstopft werden. Der Losungsansatz fiir beide Probleme
besteht in der Anwendung eines Li*-leitenden Polymers an
der dem Elektrolyten zugewandten Seite der Keramik, das
die Membran gegen stark basische Bedingungen abschirmt
und zugleich die Abscheidung von LiOH verhindert.['>
Diese Notwendigkeit, mehrere Schichten anwenden zu
miissen, fiihrt eine betrdchtliche Komplexitit in den Batte-
rieaufbau ein. Beziiglich neuartiger Schutzmembranen, die
die oben beschriebenen Herausforderungen adressieren, gibt
es ausreichend Spielraum fiir weitere Entwicklungen. Trotz
aller noch bestehender Hindernisse ist die wassrige Li-Luft-
Zelle ein vielversprechender Ansatz. Prototypen, die meh-
rere hundert Lade/Entlade-Zyklen vollfiihren konnen,
wurden bereits vorgestellt, wenn auch bei eher moderaten
Kapazitiaten. Fiir solche Systeme wurden Differenzen zwi-
schen Lade- und Entladespannung von nur 0.3 V bei einer
Stromdichte von 0.1 mA cm 2 oder von 0.9 V bei 0.5 mA cm?
demonstriert.

4. Elektrische Doppelschichtkondensatoren
4.1. Aligemeine Prinzipien und Zellaufbau

In der einfachsten Konfiguration besteht ein elektrischer
Doppelschichtkondensator (EDLC) aus zwei Elektroden in
einem Elektrolyten, die durch eine ionenleitende, aber elek-
tronisch isolierende Membran separiert sind. Legt man eine
Spannung an eine der Elektroden an, so reichern sich Ionen
umgekehrten Vorzeichens an der Elektrodenoberfldche an
(in Mengen proportional zur angelegten Spannung) und
bilden die sogenannte elektrische Doppelschicht. Diese
Doppelschicht besteht aus einer elektrischen Raumladung
(elektrodenseitig) und einer ionischen Raumladung (elek-
trolytseitig).!'® Die Ladungspeicherung in einem reinen
EDLC erfolgt nicht nach einem faradayschen Mechanismus,
sondern elektrostatisch, was bedeutet, dass beim Laden und
Entladen des Bauelements kein Ladungstransfer tiber die
Elektrode/Elektrolyt-Grenzflache stattfindet.

Neben der elektrostatischen Adsorption von Ionen
konnen auch Kohlenstoffmaterialien mit funktionellen
Oberflachengruppen chemische Wechselwirkungen mit be-
stimmten Elektrolyten eingehen. Hierbei kommt es zu
schnellen und oftmals reversiblen Ladungstransferreaktionen
zwischen der Kohlenstoffoberfldche und den Elektrolytionen,
und diese Prozesse sind nun faradayscher Natur. Die Ad-
sorption von Ionen in einem elektrischen Feld kann durch
eine Adsorptionsisotherme beschrieben werden, die die
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Oberflichenbedeckung bei konstanter Temperatur als eine
Funktion der spannungsabhingigen Adsorbatkonzentration
beschreibt.'®) Bei konstanter Temperatur und Spannung
hidngt die Bedeckung der Oberflache durch Ionen vom Aus-
gleich zwischen den Entropie- und Enthalpiednderungen
eines Systems ab. Wenn die Enthalpie der Ion-Kohlenstoff-
Wechselwirkungen nur wenig vom mittleren Wert abweicht,
wird die angereicherte Oberfldchenladung stark von der an-
gelegten Spannung abhingen, und die Pseudokapazitit wird
bei einer bestimmten Spannung einen scharfen Peak zeigen,
wie es in Batterien typischerweise beobachtet wird.'"” Viele
pseudokapazitive Materialien (darunter Ubergangsmetall-
oxide, leitfahige Polymere und funktionalisierte oder dotierte
Kohlenstoffe) konnen ein sehr breites Kapazititssignal oder
aber fast keine Abhingigkeit der Pseudokapazitit von der
angelegten Spannung zeigen.'’""7! Dies konnte darauf hin-
weisen, dass die pseudokapazitiven Ionenadsorptionsstellen
eine sehr breite Verteilung von Enthalpien aufweisen.
Manche Autoren sprechen nur dann von einer ,,Pseudo-
kapazitit“, wenn die im faradayschen Prozess angereicherte
Ladung eine stetige und, im Idealfall, lineare Funktion der
angelegten Spannung ist. In diesem Fall wird die experi-
mentelle Unterscheidung zwischen einer elektrostatischen
(nicht-faradayschen) Ionenadsorption und einer schnellen
faradayschen elektrochemischen Ionenadsorption schwierig.

Die Energiedichte einer EDLC héngt von der Kapazitit
der positiven und negativen Elektroden bei der maximalen
Spannung ab, bei der das Bauelement betrieben werden
kann:

c.C
EDLC __ -+ EDLC)2
E - <C7 + C+> (Vmax ) (5)
Um eine moglichst maximale Energie der EDLC zu er-

zielen, sollte die Kapazitit der beiden Elektroden gleich sein.
In diesem Fall gilt:

EEDLC — %C(VEDLC)Z (6)

Die maximale Spannung wird normalweise vom Stabili-
tatsfenster des Elektrolyten bestimmt, das vom niedrigsten
stabilen Potential V,,,**" zum hochsten stabilen Potential
V™™™ reicht. Allerdings konnen Verunreinigungen und
funktionelle Gruppen am Kohlenstoff die Zersetzung des
Elektrolyten katalysieren und V;,,"*""* anheben oder V"""
senken, wodurch die maximale Spannung der EDLC und ihre
Energiedichte erniedrigt werden. In den Hintergrundinfor-
mationen (Figure S1) findet sich eine Diskussion von Mog-
lichkeiten zur Maximierung der EDLC-Spannung.

4.1. Wechselwirkungen zwischen Elektrolyt und Elektrode

Klassischerweise betrachtet man eine elektrische Helm-
holtz-Schicht aus solvatisierten Ionen, um den Mechanismus
der Energiespeicherung zu verstehen. Eine hdufige Annahme
ist, dass solvatisierte Ionen nicht in die Poren eindringen
konnen, wenn ihre GroBe die der Poren iibertrifft. Untersu-
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chungen von iiber 30 verschiedenen pordsen Kohlenstoffen
im Elektrolyten KOH zeigten jedoch, dass die spezifische
Oberfliche (SSA) des Kohlenstoffs keine eindeutige Korre-
lation mit der spezifischen Kapazitit hat.'’”! Dariiber hinaus
fand man, dass mit gro3er werdender Oberfliche, einherge-
hend mit einer Vergroferung der mittleren Porengrofle,
ebenfalls die spezifische Kapazitit nicht steigt.'’”? Eine
andere Studie untersuchte die Korrelation zwischen der N,-
Adsorption und der Adsorption von positiven und negativen
Tonen in sowohl wiéssrigen als auch organischen Elektroly-
ten.'”™ 2006 beobachteten zwei Forschungsgruppen!"’! eine
betrachtliche Erhohung der spezifischen Kapazitit in kleinen
Mikroporen. Es wurde gefunden, dass in solchen Mikroporen
die Solvatationshiille der Ionen stark verzerrt und teilweise
abgespalten war.l"* Der daraus resultierende kleinere Ab-
stand zwischen den Ionenzentren und den Porenwénden fiihrt
zu einer stark erhohten Kapazitit.'7#1” Unterschreitet die
PorengroBe allerdings eine kritische GroBe (die oftmals dem
unsolvatisierten Zustand der Ionen entspricht), wird der
Zugang der Ionen zu den Poren stark eingeschrinkt,!7#+17°]
und der Transport von Ionen innerhalb solcher Poren ver-
langsamt sich.

Eine neuere Studie offenbarte einen betréichtlichen Ein-
fluss der Porengestalt auf den Ionentransport in Kohlen-
stoffnanoporen. Gewundene Poren fiithrten zu einer deutli-
chen Verlangsamung."””! Messungen mit elektrochemischer
Impedanzspektroskopie und Cyclovoltammetrie zeigten, dass
der Ionentransport in ausgerichteten Mikroporen um bis zu
drei GroBenordnungen schneller ist. Der positive Einfluss
einer Benetzung der Kohlenstoffoberflaiche mit dem Elek-
trolyten wurde in zahlreichen Veroffentlichungen disku-
tiert."”®! Ein besseres Benetzungsverhalten erhoht normaler-
weise die Lade/Entlade-Geschwindigkeit und ermoglicht
hohere spezifische Kapazititen. Des Weiteren wurde postu-
liert, dass Defekte an der Kohlenstoffoberfliche mit der
Solvathiille der Ionen wechselwirken und dadurch den mitt-
leren Abstand zwischen der Kohlenstoffoberfldche und den
Tonen verkleinern und die spezifische Kapazitit erhohen.['”)

4.2. Elektrodenmaterialien

Da wir Kondensator-artige Energiespeicher von den
Batteriesystemen abgrenzen wollen, die in anderen Ab-
schnitten dieses Aufsatzes diskutiert wurden, konzentrieren
wir hier unsere Diskussion auf Systeme mit reinen Kohlen-
stoffelektroden, die in erster Linie einem nicht-faradayschen
Speichermechanismus unterliegen. Verschiedene Arten von
Kohlenstoffmaterialien mit grofer Oberfliche, hoher elek-
trischer Leitfihigkeit und einer Bandbreite von Formen,
GrofBen und Porengroenverteilungen wurden in industriel-
lem Maf3stab synthetisiert. Einige bekannte Beispiele solcher
Kohlenstoffe sind: Aktivkohle, Carbid-abgeleiteter Kohlen-
stoff (CDC), Zeolith-templatierter Kohlenstoff (ZTC), Gra-
phen, Kohlenstoffnanordhren, zwiebelformiger Kohlenstoff
(OLC) und Kohlenstoff-Aerogele (Abbildungen 20 und 21
sowie Tabelle 2). Allerdings beschrinken wir unsere Diskus-
sion auf jiingste Entwicklung bei Kohlenstoffnanoréhren und
Graphen.
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Abbildung 20. Elektronenmikroskopie grof¥flichiger Kohlenstoffmaterialien: a) Rasterelektronen-
mikroskopie (SEM) von Aktivkohlefasern.® b) SEM von templatiertem Carbid-abgeleitetem
Kohlenstoff."® ¢) Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) von Carbid-abgeleiteten Kohlen-
stoff-Nanopartikeln."® d) SEM von Zeolith-templatiertem Kohlenstoff.'”” e) SEM von vertikal
ausgerichteten MWCNTs ' f) TEM von mehrlagigen Graphen-Flocken.®¥ g) TEM von zwiebel-

formigem Kohlenstoff."”**! h) SEM von Kohlenstoff-Aerogelpartikeln.['®*

mical Society, Elsevier, The Electrochemical Society und Wiley-VCH.

Tabelle 2: Ausgewihlte Eigenschaften nanostrukturierter Kohlenstoff-
materialien, die in EDLCs eingesetzt wurden.

I Copyright American Che-

Elektroden- Seer Kapazitit in Kapazitit in
material [m?g™] organischen und  wissrigen
IL-Elektrolyten Elektrolyten
(Fg™] (Fg™]
Aktivkohle (AC) 800-3500 50-300 50-300
Carbid-abgeleiteter 600-2800 70-180 60-220
Kohlenstoff (CDC)
Zeolith-templatierter ~ 1000-3600  80-190 150-340
Kohlenstoff (ZTC)
Kohlenstoff- 400-1200 15-100 15-210
nanorséhren (CNT)
Graphen 300-3100 100-240 40-220
zwiebelférmige 400-650 20-60 15-50
Kohlenstoff (OLC)
Kohlenstoff-Aerogele ~ 100-1000 7-80 20-190
a) b) geordnete
/ Mikroporen

=

3

mikropordse
CDC-Nanostébe

Mesoporen zwischen
den Nanostaben

SWCNT- und Fulleren-artige
Komponenten

Abbildung 21. Schema der Porenstruktur zweier Klassen poréser Koh-
lenstoffe: a) Carbid-abgeleiteter Kohlenstoff™®" ¥ und b) Zeolith-tem-
platierter Kohlenstoff.'”! Copyright American Chemical Society, Else-
vier und Wiley-VCH.

4.2.1. Kohlenstoffnanoréhren

CNTs (Abbildung 19¢) haben relativ kleine Brunauer-
Emmett-Teller(BET)-Oberflichen und niedrige Dichten
(was zu entsprechend niedrigen volumetrischen Kapazititen
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filhren kann). Die Herstellung massi-
ver Elektroden aus CNTs ist mit kon-
ventionellen Verfahren typischerweise
schwierig. CNT-Elektroden zeichnen
sich durch eine sehr hohe elektrische
Leitfdhigkeit aus und verfiigen iber
ein offenes Porensystem, das einen
schnellen Ionentransport und entspre-
chend gute Kenndaten der EDLC er-
moglicht. Eine der ersten Untersu-
chungen von CNT-basierten EDLC-
Elektroden stammt aus dem Jahr
1997.1%1 In dieser Studie wurden
mehrwandige CNTs (MWCNTSs) mit
einem mittleren Durchmesser von
8 nm in Salpetersdure behandelt und
zu diinnen (25 pm) Elektroden verar-
beitet. Bei Tests in konzentrierter
H,SO, (38 Gew.-%) als Elektrolyt
zeigten die CNTs eine moderate spe-
zifische Kapazitdt von 102 Fg™' bei
einer hohen Arbeitsfrequenz von bis zu 100 Hz.[*"

Einwandige CNTs (SWCNTSs) haben hohere spezifische
Oberflichen als MWCNTSs, neigen aber zur Bildung von
Biindeln und koénnen auBerdem halbleitende Rohren ent-
halten, was fiir EDLC-Anwendungen unerwiinscht ist. Eine
erste elektrochemische Studie von SWCNT-Biindeln mit 1.2—
1.4 nm Durchmesser der einzelnen Roéhren und 10 nm Biin-
deldurchmesser wurde im Jahr 2000 verdffentlich.'®! Die
SWCNT-Biindel wurden zu einem Papier verarbeitet (Dichte
0.3-0.4 gcm, Dicke 25-40 um), bei dem die Nanorohren
durch bloBe Van-der-Waals-Krifte zusammengehalten
werden. BET-Oberfldchen der Proben wurden nicht angege-
ben. In Drei-Elektroden-Zellen mit wissrigen Elektrolyten
(Im NaCl, 7mM H,SO, oder 5M KOH) zeigten die meisten
Papierproben Kapazititen zwischen 19 und 26 Fg ™' bei
Laufgeschwindigkeiten von bis zu 500 mVs~'. Einige Proben
zeigten Kapazititen bis zu 30-41 Fg~! in 1M NaCL"™ Beim
Erhohen der Laufgeschwindigkeit von 5 auf 500 mVs™'
wurde nur ein geringer Kapazititsriickgang beobachtet (we-
niger als 15%),"™ was fiir Hochleistungszellen charakteris-
tisch ist. Breite pseudokapazitive Signale (Redoxsignale), wie
sie in den meisten SWCNT-Elektroden aufgrund der Ge-
genwart sauerstoffhaltiger funktioneller Gruppen beobachtet
werden, konnten durch Tempern des Materials bei 900°C in
Ar eliminiert werden.'®)

Die gleiche Arbeitsgruppe untersuchte auch das elektro-
chemische Verhalten von SWCNT-Papieren in wissrigen
Losungen (0.1M) von NaCl, CsCl, Benzyltriethylammonium-
chlorid (BTEAC), LiNO;, NaNO;, Ca(NO;), und Trime-
thylammoniumnitrat (TMAN) sowie in organischen Elek-
trolyten wie LiClO, und TBATFB in Acetonitril (AN).!""!
Wihrend im TBATFB-basierten Elektrolyten keine wohl-
definierten faradayschen Signale beobachtet wurden, zeigte
ein LiClO,-basierter Elektrolyt interessanterweise klare Re-
duktions- und Oxidationspeaks.'*! Kapazititen dhnlich wie
in Lit. [189] wurden erzielt. Diese Studie war auch eine der
ersten, die eine elektrochemische Quarzmikrowaage
(EQCM) verwendete, um Massednderungen der Elektrode
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beim Ladevorgang zu messen. Massednderungen von bis zu
1% wurden in wissrigen Elektrolyten und in einem
TEATFB-basierten organischen Elektrolyten gemessen,
wihrend in einem LiClO-basierten organischen Elektrolyten
bis zu 4% gemessen wurden.'®! Tonische Fliissigkeiten auf
der Basis verschiedener Anionen (Bis(trifluormethansulfo-
nyl)amid (BFSA), Dicyanamid (DCA), Hexafluorophosphat
(HFP) und p-Toluolsulfonat (PTS)) wurden ebenfalls als
Elektrolyte untersucht, und die SWCNT-Papiere zeigten
Kapazititen von 14 bis 24 Fg™', bei einem sehr groBen Sta-
bilititsfenster von bis zu 5.5 V.1

In einer Studie von 2002 wurden MWCNTSs untersucht,
die direkt auf leitfihiger Graphitfolie geziichtet wurden.
Unausgerichtete MWCNTs mit einem Durchmesser von
50 nm zeigten eine ungewohnlich hohe spezifische Kapazitit
von 116-153 Fg~! in 1m wissriger H,SO, und von bis zu 13—
79 Fg! in 0.1m LiClO,-basiertem organischem Elektrolyten
(Laufgeschwindigkeiten 100-2 mVs™).””l Es wurden Inva-
rianzen in der Kapazitidt und Masse der Graphitfolie nach
dem CNT-Wachstum vermutet.® Dank der Entwicklung
von Methoden zur Bildung von CNTs auf Metallsubstraten
(z.B. Inconel-Legierung) konnten verbesserte Kontakt-
widerstdnde zwischen Stromsammler und CNT und hohere
Entadungsraten erzielt werden."””! Allerdings wurde in dieser
Studie eine Kapazitit von nur 18 Fg~' in 6 M KOH als Elek-
trolyt gemessen.!'”*! In einer anderen Studie zeigten vertikal
ausgerichtete MWCNTs mit 0.15 mm Schichtdicke auf Inco-
nel-Folie spezifische Kapazititen von 83 Fg™' bei 1 mVs™!
und 47 Fg ' bei 1000 mVs ™' in einem organischen TEATFB-
basierten Elektrolyten."* Verschiedene MWCNT-Elektro-
den (darunter solche, die direkt auf Al-Folie erzeugt wurden)
mit BET-Oberflichen zwischen 47 und 1064 m?’g~' und
Dichten zwischen 0.1 und 0.9 gcm™ wurden ebenfalls in
einem TEATFB-Elektrolyten untersucht."” Da die Kapazi-
titen relativ moderat waren (8-16 Fcm™, d.h. mehr als
dreimal geringer als von kommerzieller Aktivkohle) schlos-
sen die Autoren, dass diese Technologie fiir gewohnliche
EDLC-Anwendungen ungeeignet sein diirfte.'””)

Ausgerichtete CNT-,,Wilder“ (Abbildung 19¢) zeigen
hohere Lade/Entladeraten als unausgerichtete Schichten
gleicher Dicke. Ursache hierfiir ist die gerade Porenform der
ausgerichteten Schichten mit einem entsprechend niedrigeren
ionischen Widerstand. Allerdings haben frisch préparierte
CNT-Wilder (ob ausgerichtet oder nicht) normalerweise sehr
hohe Porosititen (bis zu 98 % Porenvolumen pro Leervolu-
men), einhergehend mit sehr niedrigen volumetrischen Ka-
pazitdten. Eine einfache Methode, um Elektroden mit deut-
lich hoherer Dichte herzustellen, wurde 2006 vorgeschla-
gen.™ Ein ausgerichteter SWCNT-Wald (Rohrenlinge 0.1-
1.5 mm, mittlerer Rohrendurchmesser 2.8 nm) wurde mit
einer Fliissigkeit behandelt, die anschlieBend verdampft
wurde. Diese Prozedur verursachte eine Verdichtung der
Elektrode um das mehr als 20-fache (bis zu einem mittleren
Abstand zwischen den Rohren von 0.9 nm). Ein sehr hoher
Grad an Ausrichtung blieb bewahrt, ebenso wie die grofie
BET-Oberfliche von 1000 m?g 11" Die spezifische Kapazi-
tit der verdichteten SWCNT-Elektrode erreichte 80 Fg™' in
TEATFB-basiertem organischem Elektrolyt.!®
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Eine betriachtliche Verbesserung der Kapazitéit vertikal
ausgerichteter MWCNTs wurde nach Plasmaaktivierung be-
obachtet."”  Ausgerichtete  MWCNT-Elektroden mit ca.
50 nm Durchmesser wurden auf Ni-Substraten synthetisiert
und in 6M KOH untersucht. Durch Atzen mit Ammoniak-
plasma wurde die BET-Oberfliche von 9.6 auf 86.5 m*g™"
vergroBert, und die spezifische Kapazitit stieg von 37 auf
207 Fg '[! Diese Werte sind fiir die moderate Oberfliche
dieser Proben ungewoshnlich hoch (bis zu 239 uFem™) und
somit duBerst vielversprechend. Die physikalische Ursache
der hohen Kapazititen ist allerdings unklar. Uber unge-
wohnlich hohe spezifische Kapazititen plasmaaktivierter
MWCNTSs wurde auch in einer anderen Studie berichtet.*
Die Anwendung eines Sauerstoffplasmas auf 0.1-0.2 mm
hohe, vertikal ausgerichtete MWCNT-Elektroden (5-10 nm
Durchmesser) fiihrte zu einer Offnung der CNT-Spitzen,
einhergehend mit einer Vergroferung der spezifischen
Oberfliche auf 400 m?g~', sowie zu einer Erhchung der Zahl
an Defekten und funktionellen Gruppen an den Rohren-
auflenwinden, was letztlich in einer auergewohnlichen Ka-
pazitit (> 400 Fg™!) in IL-Elektrolyten resultierte."”® Dieser
Wert ist betrdchtlich hoher als bei dhnlichen vertikal ausge-
richteten MWCNTs, die keiner Plasmabehandlung unterzo-
gen wurden (27Fg™ in ILs"™” und 11-22Fg™' in 6Mm
KOHP"), Leider konnen plasmaaktivierte Proben auch ge-
wisse Nachteile haben, z.B. wenig stabile Lade/Entlade-
Zyklen und hohe Kriechstrome. Studien in diese Richtung
wurden aber in keiner der beiden Arbeiten beschrieben.!””%]

Bei der Methode des schichtweisen Aufbaus (LBL; layer-
by-layer) von CNT-Strukturen wird ein Substrat abwechselnd
in wissrige Losungen funktionalisierter CNTs getaucht, die
entweder kationische (z.B. CNT-NH;*) oder anionische
Gruppen (z.B. CNT-COO") an ihrer Oberfliche tragen.”*!
Ultradiinne (<1 pm), aber dennoch freitragende Filme
konnten durch Vernetzung von CNT-Doppelschichten bei
Temperaturen von nur 150°C erhalten werden.? Die spe-
zifische Kapazitit von LBL-CNT-Filmen erreichte bis zu
160 Fg~'in 1M H,SO,,”" wobei der pseudokapazitive Effekt
der funktionellen Gruppen an den CNT-Oberfldchen einen
wichtigen Beitrag liefern konnte. Tatsédchlich war nach 3-
stiindigem Erhitzen von LBL-CNTs in einer H,-Atmosphére
bei 300°C ein Teil der funktionellen Gruppen entfernt, und
die spezifische Kapazitit ging deutlich zuriick (auf
60 Fgfl).[ZOIb]

Bindemittelfreie LBL-CNT-Filme (von bis zu 3 um
Dicke) wurden als positive Elektroden in Hybridsystemen
aus Lithiumionenbatterie und Superkondensator unter-
sucht.”*l Nach Wirmebehandlung im Vakuum bei 150°C
und in H, bei 300°C zeigten die hergestellten LBL-CNT-
Filme eine deutlich verbesserte elektrische Leitfdhigkeit und
mechanische Stabilitidt sowie eine ungewohnlich hohe Dichte
von 0.8 gcm™ (ihre Porositidt von 30% war betrichtlich
kleiner als der theoretisch mogliche Wert fiir ungeordnete
CNTs). Die Filme enthielten ungefihr 11 At.-% Sauerstoff
und 4 At.-% Stickstoff®'*) Die durch die funktionellen
Gruppen induzierte Pseudokapazitit der LBL-CNT-Elek-
troden fiihrte im Spannungsbereich zwischen 1.5 und 4.5
gegen Li/Li" zu einer ultrahohen Kapazitit von 250 Fg™' in
einer 1M Losung von LiPF( in einem gemischten Carbonat-
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Elektrolyten.”* Nach Wirmebehandlung der LBL-CNT-
Filme bei 500°C zur Entfernung der funktionellen Gruppen
sank die Kapazitit auf 150 Fg~'. Dieser Wert ist aber immer
noch hoher als die Kapazititen von CNT-COOH und CNT-
NH, (beide <100Fg™) und von reinen, mit 20 Gew.-%
PVDF als Bindemittel versetzten CNTs (<50 Fg'). Die
niedrige Kapazitét der funktionalisierten CNTs wurde damit
erklirt, dass das Bindemittel den Zugang von Li-Ionen zu den
funktionellen Gruppen blockiert.”"?l Es wurde gefunden,
dass der LBL-CNT-Film Li bis zu einer gravimetrischen Ka-
pazitit von 200 mAhg™' speichert. Eine mit dem Film ge-
fertigte Batteriezelle zeigte ultrahohe Leistungsdaten
(100 kWkgenr ') und gute Zyklierbarkeit (mehrere tausend
Zyklen).?01al

Eine andere Technik zur Herstellung diinner Filme, die
deutlich schneller als die LBL-Methode ist, ist die elektro-
phoretische Abscheidung (EP). Bei der EP-Technik verfahrt
man so, dass eine Suspension von (z.B. negativ) geladenen
CNTs durch Anlegen einer entgegengesetzten (z.B. positi-
ven) Spannung (meist 10-50 V) an einem metallischen
Stromsammler abgeschieden wird.”?*? So erzeugte CNT-Filme
zeigten eine moderate Kapazitidt (20 Fg™! in 6M KOH) bei
einer Arbeitsfrequenz von iiber 1000 Hz und einer Leistung
von iiber 20 kW kg%

Eine hoch konzentrierte (27 mg pro mL) kolloidale Sus-
pension von MWCNTs in Dimethylformamid (DMF) ergab
diinne, lokal ausgerichtete  MWOCNT-Schichten auf Ni-
Folie.”™! Die spezifische Kapazitit der Elektroden war maBig
(20 Fg~' in 6M KOH)), bei jedoch niedrigem Widerstand und
sehr hoher Leistung (30 kW kg™).”%

4.2.2. Graphen

Eine der ersten Studien mit Graphenstrukturen (Abbil-
dung 20 f) in verschiedenen Elektrolyten wurde 2008 verof-
fentlicht.”™! Graphen, das durch thermische Exfoliation von
Graphitoxid (GO) bei 1050°C hergestellt wurde, wies eine
BET-Oberfliche von 925 m?g ' auf. Die spezifische Kapazitit
der Graphenelektrode in 1m H,SO, (100-117 Fg ' bei Lauf-
geschwindigkeiten von 1 bis 0.01 Vs™') war hoher als von
OLCs (35Fg ™), MWCNTs (8-14 Fg™') und SWCNTs (50—
70 Fg'). In ionischen Fliissigkeiten wie N-Butyl-N-methyl-
pyrrolidiniumbis(trifluormethansulfonyl)imid oder PYR,,-
TFSI zeigte exfoliertes und reduziertes GO eine spezifische
Kapazitit von 75 Fg 1. Bei einer anderen Methode zur
Synthese von Graphen wurden GO-Schichten in Wasser
suspendiert und mit Hydrazinhydrat reduziert. Die erhalte-
nen Graphenstrukturen agglomerierten zu 15-20 pm groB3en
Partikeln mit moderater BET-Oberfliche von 705 m?g~".*!
Uberraschenderweise zeigten Graphenpartikel hohe spezifi-
sche Kapazititen von 100135 Fg~' in 5.5m KOH und von bis
zu 99Fg™' in einem organischen Elektrolyten mit 1m
TEABF,.” Obwohl sowohl die spezifische als auch die vo-
lumetrische Kapazitit von Graphen deutlich kleiner ist als die
von Aktivkohle, riefen beide Veroffentlichungen ein be-
trachtliches Interesse hervor und zogen zahlreiche Folgestu-
dien nach sich. Um die Agglomeration der einzelnen Gra-
phenschichten moglichst zu unterbinden, wurde eine Re-
duktion von GO durch Hydrazin in der Gasphase vorge-
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schlagen.’™ Mit diesem Verfahren hergestelltes Graphen
wies eine deutlich verbesserte Kapazitit von anfidnglich
205Fg "' in 30% KOH-Losung auf (170 Fg™' nach 1200
Zyklen), und dies trotz der kleinen gemessenen BET-Ober-
flsiche von 320 m*g 1. Ein anderer Ansatz zur Vermeidung
der Grpahenagglomeration, der zur Herstellung stabiler
Graphenkolloide fiihrte, ist die Reduktion von exfoliertem
GO mit p-Phenylendiamin (PPD). Die Behandlung mit
diesem Reagens resultierte in der Bildung von positiven
Oberflichenladungen auf Graphenfragmenten durch Ad-
sorption des Oxidationsprodukts von PPD.”! Durch elek-
trophoretische Abscheidung von Graphen auf Ni wurden
EDLC-Elektroden gewiinschter Dicke mit spezifischen Ka-
pazititen von bis zu 164 Fg~! in 6M KOH hergestellt.™™ Eine
stabile wissrige Suspension von Graphen wurde auch durch
nichtkovalente Funktionalisierung von Graphen mit 1-Py-
rencarbonsdure (PCA) und nichtdestruktive mt-m-Stapelung
(aromatische Wechselwirkung) erhalten.”® Die COOH-
Gruppe von PCA erhoht die Stabilitit von Graphen in
Wasser und ermoglicht die Bildung von EDLC-Elektroden
mit Kapazititen von 120 Fg~'.’%! Ein Verkleinern der Gra-
phenpléttchen konnte ebenfalls deren Neigung zur Bildung
von Agglomeraten minimieren. Exfoliation von oxidierten
Nanofasern und anschlieBende Reduktion in Hydrazin fiihr-
ten zu Kapazititen von 82-132 Fg~! in 2m H,SO,. Die Ka-
pazitit hing von der Grofle der Graphensegmente ab, wobei
der hochste Wert fiir die kleinsten Graphenplidttchen mit
Léangenabmessungen von 170 nm und einer mittleren Dicke
von 1 nm gemessen wurde.*”!

Die elektrochemische In-situ-Reduktion von GO wurde
2009 als Methode zur Herstellung von Graphen vorgeschla-
gen. Das Verfahren beruht auf der graduellen Umwandlung
von GO-Elektroden in Graphen-Elektroden beim cyclo-
voltammetrischen Durchfahren des Potentialbereichs —1 bis
+ 1V gegen RHE (reversible Wasserstoffelektrode) in 0.1m
Na,S0,.2% Nach 2000 Zyklen zeigte die Elektrode eine ein-
drucksvolle spezifische Kapazitit von 165Fg % Das
elektrochemische Verhalten von Graphen-Elektroden, die
durch thermische Exfoliation von GO bei niedriger Tempe-
ratur (250-400°C) in Luft hergestellt wurden — gefolgt von
einer optionalen Carbonisierung bei hoherer Temperatur
(700-900°C) in N, — wurde in 2M KOH untersucht. Das so
erzeugte funktionalisierte Graphen wies eine mittlere Po-
rengrofe von 17-20 nm und eine BET-Oberfldche von 329 bis
737 m?g ! auf und zeigte spezifische Kapazititen von 221-
233 Fg! (nicht-getemperte Proben) bzw. 95-114 Fg' (ge-
temperte Proben).” Trotz der verringerten spezifischen
Kapazitit fithrte das Tempern zu deutlich verbesserten Ent-
ladungsraten, bei bis zu 79 % Kapazitétsretention beim Er-
hohen der Laufgeschwindigkeit von 5 auf 100 mV s~

Die partielle Reduktion einer GO-Suspension durch
Bromwasserstoffsdure fithrte zur Bildung von funktionali-
siertem Graphen, das in einer symmetrischen Zwei-Elektro-
den-EDLC eine spezifische Kapazitit von bis zu 129 Fg™' bei
10 mV's™'in 1M H,SO, und ungefihr die Hilfte dieses Wertes
in 1-Butyl-3-methylimidazoliumhexafluorophosphat
(BMIHFP) zeigte.”” Messungen in einer Drei-Elektroden-
Konfiguration ergaben Kapazititen von bis zu 198 Fg™! in
CV-Messungen und bis zu 348 Fg™' in galvanostatischen
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Lade/Entlade-Messungen in 1M H,SO,.”'” Warum mit diesen
beiden Messmethoden deutlich unterschiedliche Werte er-
halten wurden, wurde nicht diskutiert.?'! Die partielle milde
Reduktion einer GO-Suspension in Dimethylformamid
(DMF) gelang auch einfach durch Erhitzen der Suspension
auf 150°C in einem Olbad.”" Elektroden mit niedriger
Dichte (< 0.2 mgem ™) zeigten eine spezifische Kapazitiit von
ungefihr 180 Fg~' in CV-Messungen und von bis zu 276 Fg~'
in galvanostatischen Lade/Entlade-Messungen in 1m H,SO,
(beide Messungen in Drei-Elektroden-Konfiguration).?'3

Vertikal ausgerichtete Graphenschichten, die durch plas-
maverstiarkte chemische Gasphasenabscheidung (CVD) auf
Kohlenstoff hergestellt wurden, wurden als mégliche Hoch-
leistungsmaterialien vorgeschlagen.”® Das Konzept wurde
2010 fortgefiihrt, indem Graphen-Nanoschichten mit Ab-
messungen unter 1 pm durch plasmaverstiarkte CVD auf Ni-
Substraten erzeugt wurden, die eine BET-Oberflache von
1100 m?g~! aufwiesen.”"*! Die Kapazitit des aus diesen Gra-
phen-Nanoschichten aufgebauten EDLC sank von 375 auf
140 pF, wenn die Frequenz von 0.01 auf 10000 Hz erhoht
wurde. Damit war es moglich, diesen EDLC zum Herausfil-
tern von Wechselstromen einer charakteristischen Frequenz
von 120 Hz einzusetzen.” In einem organischen Elektroly-
ten lag die Kapazitit 50% hoher als in einem wéssrigen
System, bei allerdings niedrigerer Frequenz.?'¥l Das herge-
stellte Material zeigte Frequenzantworten vergleichbar mit
den Werten elektrolytischer Al-Kondensatoren, bei zugleich
hoher volumetrischer Kapazitit und maximaler Betriebs-
spannung.”'¥

Die thermische Reduktion von GO (mit anfinglichem
Schichtabstand von 0.6 nm) in Ar bei 200-1000°C ergab ein
graphitisches Material mit einer sehr kleinen BET-Oberfl4-
che von 5 m?g ! und Schichtabstinden von 0.33-0.46 nm.*"!
Dieses partiell reduzierte GO-Material, das eine vernachlés-
sigbar kleine Kapazitit aufweist, wurde in einem klassischen
TEATFB-Elektrolyten im Potentialfenster —2.1 bis +1.6
gegen die Kohlenstoffreferenzelektrode elektrochemisch ak-
tiviert. Der Aktivierungsprozess fiihrte zur Interkalation von
Anionen und Kationen zwischen die Graphenschichten und
bewirkte einen drastischen Anstieg der spezifischen Kapazi-
tit von bis zu 220 Fg'."® Weder die Porengrofe noch die
Dichte der aktivierten Probe wurden angegeben, man kann
aber davon ausgehen, dass aufgrund der kleinen Porengrofie,
die gerade fiir die Aufnahme der Ionen reicht, die volume-
trische Kapazitit sehr hoch ist. Es ist umstritten, ob ein sol-
ches Material als ,aktivierter Graphit“ oder ,, mehrlagiges
Graphen* bezeichnet werden sollte — ohne Frage ist es aber
eines der vielversprechendsten Materialien fiir EDLCs, die
bis heute vorgestellt wurden.

Zu den Einschriankungen der mesoporosen, funktionali-
sierten Graphen-Elektroden gehoren die niedrige Dichte und
dementsprechend niedrige volumetrische Kapazitéit sowie die
zu erwartetenden Leckstrome und begrenzten Zyklus-
lebensdauern. Probleme dieser Art wurden in der Vergan-
genheit jedoch oft ignoriert und in Veroffentlichungen selten
thematisiert. Die meisten Kapazitidtswerte, die in der Litera-
tur fiir Graphen angegeben werden, stammen nicht aus
symmetrischen Zwei-Elektroden-Messungen und iiberschit-
zen daher die realen Leistungsmerkmale. Ahnlich wie mit
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CNTs und OLGs ist es auch fiir mesopordses Graphen un-
wahrscheinlich, dass es die klassischen Aktivkohle-basierten
EDLC-Elektroden ersetzen wird; eine Ausnahme diirften
Bauelemente sein, die bei ultrahoher Frequenz betrieben
werden.

5. Zusammenfassung und Ausblick

Es gibt einen weltweiten Run auf sichere Lithiumionen-
batterien mit hoher Energiedichte, die den Anforderungen
des Transportsektors geniigen sollen. Forschungsbemiihun-
gen in der Entwicklung von Kathodenmaterialien drehten
sich vor allem um Lithium-reiche Ubergangsmetalloxide mit
hohem Nickelgehalt, die eine reversible Kapazitit von iiber
200 mAhg™! bereitstellen konnen. Ein Problem ist jedoch,
dass naturgemif instabile Ni*'-Ionen an der Oberfliche
leicht zu Ni** in Form von NiO reduziert werden und diese
Reaktion mit steigender Temperatur beschleunigt wird.
Weitere Instabilitdten aufgrund der Bildung von Ni*' bei
allméhlich steigenden Enladeendspannungen fiithren zu einer
betrédchtlichen O,-Entwicklung aus dem Kristallgitter der
Elektrode bei erhohten Temperaturen. Zur Uberwindung
dieses Problems wurde Ni durch elektrochemisch inaktives
Mn ersetzt, allerdings erhoht sich mit steigendem Mn-Gehalt
der Ladungstransferwiderstand, einhergehend mit einer
Verringerung der Entladerate. Auf der anderen Seite bewirkt
ein steigender Mn-Gehalt, dass die Struktur bei der elektro-
chemischen Zyklierung eher intakt bleibt, vor allem auch bei
hohen Temperaturen. In dieser Hinsicht kénnte das Auf-
bringen einer Schutzschicht auf dem Kathodenmaterial oder
die Anwendung von Kern-Schale-Methoden sowohl das
Problem der Entladerate als auch der thermischen Instabilitét
delithiierter Zustdnde losen. Nanostrukturierte Si-basierte
Kompositmaterialien versprechen deutlich bessere spezifi-
sche Kapazititen als die konventionelle Graphitanode, ein
Nachteil ist jedoch die betrdachtliche Warmeentwicklung na-
noskaliger Si-Elektroden. Unserer Meinung nach bietet po-
roses Bulk-Si, das mit dem Kohlenstoff beschichtet ist, die
beste Losung, um die exotherme Reaktion mit dem Elek-
trolyten zu minimieren. Die Entwicklung einer robusten und
thermisch stabilen Grenzfliche zwischen Festkorper und
Elektrolyt ist entscheidend fiir die Sicherheit von Anoden-
materialien. Flammhemmende Losungsmittel und unfliichti-
ge ionische Fliissigkeiten wurden als thermisch hochstabile
Elektrolytmaterialien fiir Batterien vorgeschlagen. Weitere
aktuelle Forschungen befassen sich mit der Entwicklung von
Hochspannungselektrolyten und neuartigen Elektrolytzusit-
zen zum Schutz der Kathode sowie mit Kohlenstoff- und Si-
basierten Anodenmaterialien.

Alle bisherigen Befunde belegen, dass die Li-S-Batterie
ein sehr vielversprechendes Energiespeichersystem ist,
obwohl theoretische Kapazitdten bis heute nicht voll ausge-
schopft werden konnten. In den letzten Jahren sind verhei-
Bungsvolle Berichte erschienen, in denen Kapazitdten von
800 mA hg ! iiber 100 Zyklen bei guten Entladeraten (> C/5),
guter Kapazitétsretention und Coulomb-Effizienten von liber
96% beschrieben wurden. Nanokompositelektroden, die
durch kontrollierte Abscheidung von Schwefel in einem na-
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noporosen Kohlenstoff erzeugt wurden, zeichneten sich durch
hohe elektronische und ionische Leitfahigkeiten sowie eine
hohe Adsorptionskapazitit fiir Polysulfide aus. Ein Problem
ist jedoch der Transfer von Polysulfiden in die Losung (auch
wenn dies ein langsamer Prozess ist), da sich hierdurch die
Morphologie der aktiven Masse dndert und ein schlechterer
Ladungstransfer resultiert. Dies macht multifunktionelle
Materialien erforderlich, insbesondere mit Blick auf den po-
rosen Kohlenstoff. Nanokomposite auf der Basis von funk-
tionalisierten mesopordsen Kohlenstoffen und Graphen, ge-
gebenenfalls in Verbindung mit einer Polymerbeschichtung,
sind die vielversprechendsten Kandidaten als positive Elek-
troden in Li-S-Zellen. Im Verbund mit Fortschritten beim
Design von Li-Anoden und des Elektrolyten bieten Nano-
kompositelektroden gute Aussichten fiir die Entwicklung von
hoch effizienten und verlésslichen Energiespeichersystemen.
Anzumerken ist, dass bereits erste Versuche unternommen
wurden, pordse Kohlenstoff/Schwefel-Kathoden in Mg-S-
Batterien einzusetzen.”'! Dies konnte eine interessante neue
Technologie sein, obwohl fiir solche Batterien bisher noch
keine Zyklierung demonstriert wurde.

Li-O,-Batterien werden in naher Zukunft intensiv er-
forscht werden, da sie die theoretisch hochsten spezifischen
Energien erreichen und ein grundlegend anderes Batterie-
konzept bieten. Wissrige Li-O,-Batterien haben spezifische
Herausforderungen, vor allem beziiglich der Stabilitdt und
Sicherheit der Lithiumanode. Es besteht ein Bedarf an neuen
Li*-leitenden Schutzmembranen, die diinner, besser leitfihig
und stabiler sind und eine reversible Li-Plattierung ermogli-
chen. Die nichtwissrige Li-O,-Batterie ist die aktuellste
Entwicklung im Bereich der Energiespeichermaterialien, die
in diesem Aufsatz diskutiert wird. In jiingster Zeit wurden
betrichtliche Fortschritte erzielt, die ein besseres Verstindnis
der in einer solchen Zelle ablaufenden Prozesse bieten. Es hat
sich gezeigt, dass organische Carbonat-Elektrolyte zu instabil
fiir nichtwissrige Li-O,-Batterien sind, und dass Ether zwar
stabiler sind, aber keine ausreichende Zyklierung erlauben.
Die Aufgabe besteht deshalb darin, ausreichend stabile,
nichtfliichtige nichtwissrige Elektrolyte zu identifizieren.
Einblicke in die Mechanismen der O,-Reduktion und Li,O,-
Oxidation werden den Weg zu einer gezielteren Steuerung
der Reaktionskinetiken ebnen, um z.B. die Differenz zwi-
schen Lade- und Entladespannung im Sinne einer besseren
Energieeffizienz und Entladerate zu reduzieren. Weitere
Studien sollten der Stabilisierung der Kathode und der Op-
timierung der Architektur der porosen Elektrode gelten.
Auch die Sicherheit und Zyklenstabilitdt der Lithiumanode
wird Gegenstand zukiinftiger Untersuchungen sein, und
vielleicht kommen dhnliche Strategien wie bei den wéssrigen
Systemen zur Anwendung.

Die rasante Entwicklung in den Materialwissenschaften
und in der Elektrochemie nanostrukturierter Kohlenstoff-
materialien hat es ermoglicht, fortgeschrittene elektroche-
mische Kondensatoren mit stark verbesserten Leistungs-
merkmalen herzustellen, die fiir eine ganze Reihe von An-
wendungen geeignet sind. Diese neuen Generationen elek-
trochemischer Kondensatoren deckt fast das gesamte Eigen-
schaftsspektrum zwischen konventionellen Kondensatoren
und elektrochemischen Batterien ab. An ihre schnellen La-
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deraten (von 20 s bis hinab zu 0.01 s), langen Zykluslebens-
dauern (bis zu 1000000 Zyklen) und das breite Betriebs-
temperaturfenster (—70 bis tiber +100°C) kommen auch
Hochleistungsbatterien nicht heran. Die zukiinftigen Aus-
sichten und Vorteile der Verwendung von EDLCs werden
weitere Forschungen in diesem Gebiet befeuern und neue
Materialien fiir verbesserte elektrische Doppelschicht-
kondensatoren hervorbringen.

Diese Forschung wurde durch folgende Institutionen unter-
stiitzt: MKE (The Ministry of Knowledge Economy, Korea)
im Rahmen des ITRC-Programms (Information Technology
Research Center) unter Schirmherrschaft der NIPA (National
IT Industry Promotion Agency) (NIPA-2011-C1090-1100-
0002); Converging Research Center Program (2012K001251);
Energy Efficiency & Resources Program des Korea Institute of
Energy Technology Evaluation and Planning (KETEP)
(20118510010030). P.G.B. und S.A.F. danken dem EPSRC und
SUPERGEN fiir finanzielle Unterstiitzung. Teile dieser For-
schung wurden vom U.S. Department of Energy, Freedom-
CAR and Vehicle Technologies Office unterstiitzt. Das Ar-
gonne National Laboratory untersteht der Schirmherrschaft
des U.S. Department of Energy by UChicago Argonne, LLC,
DE-AC02-06CH11357.
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