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1. Geschichte der Lithium-Schwefel-Batterie

Nach ihrer Entdeckung in den 1960er Jahren[1] wurden Li-
S-Batterien als vielversprechende Energiespeicher f�r trag-
bare Elektronikger�te gehandelt. Mit dem Triumph der Li-
thiumionenbatterie (LIB)[2–6] in den 90er Jahren wurde die
Forschung an Li-S-Batterien allerdings weitgehend einge-
stellt, da LIBs eine stabilere Elektrochemie und l�ngere Le-
bensdauern hatten. Neuerliche Impulse erhielt die Forschung
an Li-S-Batterien nach 2000, als moderne Entwicklungen im
Transport- und Automobilbereich sowie in der station�ren
Energiespeicherung eine Nachfrage nach neuen Batterie-
typen mit hoher Energiedichte schufen.[6–8] Die theoretische
Energiedichte von Li-S-Batterien betr�gt ungef�hr
2600 Whkg�1 und ist damit bis zu f�nfmal hçher als die
Energiedichte kommerzieller LIBs (387 Whkg�1 f�r die
LiCoO2/C-Batterie).[2, 8–12] Die praktische Energiedichte von
verpackten Li-S-Batterien kçnnte bis zu 400–600 Wh kg�1

betragen (zwei- oder dreimal hçher als von kommerziellen
LIBs), was eine Fahrtstrecke von rund 500 km mit einem
Elektroauto ermçglichen w�rde.[2,8] Da Schwefel außerdem
reichlich verf�gbar und ungiftig ist, sind Li-S-Batterien be-
sonders energieçkonomisch und umweltschonend. Diese Ei-
genschaften machen Li-S-Batterien zu exzellenten Kandida-
ten f�r die station�re Speicherung erneuerbarer Energien
(Sonnenenergie, Wind), vorausgesetzt, dass lange Zyklen-
lebensdauern und hohe Systemeffizienzen erreicht werden
kçnnen.[2, 7, 13] Ein entscheidender Schritt in diese Richtung
kam 2009, als Nazar et al. eine Li-S-Batterie mit verbesserter
Zyklenstabilit�t verçffentlichten.[10] �ber die Jahre wurden
große Anstrengungen in die Erforschung von Li-S-Batterien
investiert. Dieser Aufsatz erçrtert die grundlegenden wis-
senschaftlichen Probleme bei Li-S-Batterien aus elektroche-
mischer und technischer Sicht und fasst bisherige Lçsungs-
ans�tze zusammen. Verschiedene Strategie zur Leistungs-
verbesserung von Li-S-Batterien werden erkl�rt, und ihre
Vor- und Nachteile werden im Detail erl�utert.

2. Elektrochemie der Lithium-Schwefel-Batterie

Eine typische Li-S-Batterie besteht aus einer Lithium-
anode, einer Schwefelkathode und einem Elektrolyten da-
zwischen. Im Leerlaufzustand hat die Batterie eine Maxi-
malspannung (die Leerlaufspannung, Foc), die direkt pro-
portional zur Differenz zwischen den elektrochemischen Po-
tentialen der Li-Anode (ma) und der S-Kathode (mc) ist (Ab-
bildung 1 a).[14] Beim Entladen reagiert S mit Li in einem
Zweielektronenreduktionsprozess und bildet Polysulfid-In-
termediate (Li2Sx, x = 2–8) sowie Li-Sulfid (Li2S) am Ende
der Entladung. W�hrend dieses Prozesses steigt das elektro-
chemische Potential der Kathode (Abbildung 1b), bis die
Batterie ihre Endspannung (F, normalerweise � 1.5 V) er-
reicht hat. Die umgekehrte Reaktion, d.h. die Zersetzung von
Li2S zu Li und S, tritt ein, wenn ein externes elektrisches Feld
mit einer bestimmten Potentialdifferenz angelegt wird. Im
Verlauf dieses Prozesses nimmt das elektrochemische Po-
tential graduell ab, bis die Batteriespannung wieder den Foc-
Wert erreicht hat (Abbildung 1c). Im Vergleich zu den
kommerziellen LIBs zeichnet sich die Li-S-Batterie durch
hohe theoretische Kapazit�ten der beiden Elektroden aus (Li
3860 mAh g�1, S 1672 mAh g�1), was die nachteilige Ar-
beitsspannung (ca. 2.1 V) ausgleicht und der Batterie eine
hohe spezifische Energie verleiht.[2, 8–11, 15]

Die Elektrochemie der Li-S-Batterie bringt jedoch einige
betr�chtliche Probleme mit sich, die ihre praktische Anwen-
dung behindert. Zun�chst weisen Schwefel und seine ver-
schiedenen Entladungsprodukte (Li2Sx, x = 1–8) niedrige io-
nische und elektronische Leitf�higkeiten auf, entsprechend ist
der interne Widerstand der Batterie hoch. Dies f�hrt zu einer
starken Polarisation, die wiederum die Energieeffizienz der

Li-S-Batterien gelten aufgrund ihrer hohen theoretischen Energie-
dichte bei guter Kosteneffizienz als attraktive Kandidaten f�r die
n�chste Generation von wiederaufladbaren Lithiumbatterien. Dieser
Aufsatz gibt einen �berblick �ber die noch junge Geschichte dieses
Batterietyps. Wir diskutieren zentrale elektrochemische Eigenschaften
wie die elektrochemische Aktivit�t und die Bildung und Auflçsung
von Polysulfiden. Aktuelle Forschungen betreffen die Schwefel-
Kathode, die Li-Anode, den Elektrolyten sowie neue Bautypen wie Li-
S-Batterien mit Li-freier metallischer Anode. Die Konstruktion von
leitf�higen mikroporçsen Kohlenstoffmaterialien mit eingeschlosse-
nen S-Molek�len bietet eine vielversprechende Strategie f�r zuk�nftige
Batterien mit verbesserter Zyklenstabilit�t.
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Batterie schm�lert. Zur schlechten Leitf�higkeit tr�gt auch
bei, dass auf der Oberfl�che der S-Partikel w�hrend der
Entladung eine Isolationsschicht (haupts�chlich bestehend
aus Li2S2 und Li2S) gebildet wird, die außerdem die weitere
Reduktion des Schwefels behindert, sodass eine schwache
Materialauslastung vorliegt.[8, 9]

Das zweite Problem liegt im
elektrochemischen Prozess der
Li-S-Batterie begr�ndet. Auf
der Grundlage experimenteller
Ergebnisse[16–22] und theoreti-
scher Analysen[23] kann der
elektrochemische Reaktions-
mechanismus zwischen der S-
Kathode und der Li-Anode in
Li-S-Batterien wie folgt be-
schrieben werden: Unter
normalen Bedingungen liegt
das Schwefelmolek�l als ein
achtgliedriger Ring S8 vor.
Beim Entladeprozess (Abbil-
dung 1 b) wird cyclo-S8 stufen-
weise durch Li reduziert, wobei
man drei Abschnitte unter-
scheiden kann.[16, 18] Abschnitt I
(von Foc bis ca. 2.0 V, ein-
schließlich einem kleinen Pla-
teau bei ca. 2.35 V; Abbil-
dung 1 b) macht ungef�hr ein
Viertel des Profils aus und ent-
spricht der Umwandlung von S8

zu Li2S4 (1 Mol S nimmt
0.5 Mol Li auf).[8, 9, 18,21, 23] Ab-
schnitt II nimmt ein weiteres

Viertel ein (Plateau bei ca. 2.0 V) und entspricht der Re-
duktion von Li2S4 zu Li2S2.

[18, 20] Der letzte, gekr�mmte Ab-
schnitt III gehçrt zur Reduktion von Li2S2 zu Li2S (Abbil-
dung 1b).[16, 23] Beim umgekehrten Ladeprozess wird zun�chst
Li2S in einem Abschnitt II’ zu verschiedenen niedermoleku-
laren Polysulfiden oxidiert. Danach erfolgt die weitere Oxi-
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Abbildung 1. Elektrochemie der Li-S-Batterie in verschiedenen Zust�nden und Phasen: a) offener Strom-
kreis; b) Entladevorgang; c) Ladevorgang. d) Typisches Cyclovoltammogramm (CV) einer S-Kathode in
einer Li-S-Batterie.
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dation zu hochmolekularen Polysulfiden und schließlich, in
Abschnitt I’, zu cyclo-S8 (Abbildung 1c).[18] Der Redoxpro-
zess ist in gutem Einklang mit dem Cyclovoltammogramm
(CV) der Li-S-Batterie, das zwei Paare von Redoxpeaks
aufweist (Abbildung 1d), die sich zwanglos den Plateaus in
den Entlade-Lade-Profilen zuordnen lassen. Abschnitt III im
Entladeprofil (Abbildung 1b) zeigt sich allerdings nicht im
CV, was an der gekr�mmten Form und der kleinen Span-
nungsdifferenz zwischen den Abschnitten II und III liegt. Die
in den Abschnitten I und I’ gebildeten Polysulfide (haupt-
s�chlich Li2S4–Li2S8) kçnnen leicht mit dem organischen Lç-
sungsmittel des Elektrolyten reagieren oder sich darin lçsen,
was zu einem irreversiblen Kapazit�tsschwund der festen
Kathode f�hrt.[8, 9, 11, 18,21, 24] Dar�ber hinaus kçnnen die gelçs-
ten Polysulfide durch den sogenannten Shuttle-Effekt zur Li-
Anode wandern und dort eine elektrochemisch inaktive
Schicht haupts�chlich bestehend aus Li2S2 und Li2S bilden,
was eine weitere Verschlechterung der Batterieleistung be-
dingt.[8, 9, 11]

Das dritte Problem betrifft die Volumen�nderung der S-
Kathode beim Lade/Entladezyklus. Aufgrund der unter-
schiedlichen Stoffdichten von a-S8 (2.07 gcm�3) und Li2S
(1.66 g cm�3)[16, 25] erf�hrt der Schwefel eine betr�chtliche
Ausdehnung von 79% bei der Li-Aufnahme. Dies f�hrt dazu,
dass Li2S pulverfçrmig wird und seinen elektrischen Kontakt
mit dem leitf�higen Substrat oder dem Stromsammler ver-
liert. In dem Maße, wie der Anteil des „nichtkontaktierten S“
im Kathodenmaterial steigt, wird im Verlauf mehrerer Lade/
Entlade-Zyklen ein signifikanter Kapazit�tsschwund beob-
achtet. Ex-situ-[16, 26] und In-operando-Studien[25] f�hrten zwar
zu widerspr�chlichen Ergebnissen bez�glich der Form des
Li2S-Entladeprodukts (kristallin oder amorph), die Volu-
men�nderung des Schwefels beim Laden/Entladen ist aber
unbestritten. Diese drastische Volumen�nderung der Elek-
troden kann schwerwiegende Sicherheitsprobleme verursa-
chen, was ein ganz zentrales Problem f�r den praktischen
Einsatz von Li-S-Batterien ist.

Auch bei den Li-Anoden in Li-S-Batterien gibt es einige
Probleme. Die Fermi-Energie von Li ist hçher als das nied-
rigste unbesetzte Molek�lorbital der gebr�uchlichen Fl�ssig-
elektrolyte (Abbildung 1 a).[14] Dies f�hrt dazu, dass der
Elektrolyt an der Oberfl�che der Li-Anode reduziert werden
kann und eine passive Grenzschicht (SEI; solid electrolyte
interphase) bildet, die einen erheblichen irreversiblen Kapa-
zit�tsschwund sowie niedrige Abscheidungseffizienzen des
Lithiums beim Ladevorgang verursacht.[17, 27–29] In der Praxis
kann dies die Energieausbeute der Batterie erniedrigen, da in
diesem Fall �berm�ßige Mengen Li f�r das Beladen der S-
Kathode bençtigt werden.

Ein zweites Problem im Zusammenhang mit der Li-
Anode ist die Bildung von Li-Dendriten aufgrund einer un-
gleichm�ßigen Abscheidung von Li. Dies kann Sicherheits-
probleme bei Li-S-Batterien verursachen.[30] Zu erw�hnen
w�re, dass das Dendrit-Problem ausschließlich bei Li-S-Bat-
terien auftritt. Die lçslichen Polysulfide, die beim Batterie-
betrieb erzeugt werden, kçnnten mit dem Li reagieren[17,30–32]

und auf diese Weise die Bildung von Li-Dendriten unter-
dr�cken.[27, 28] Bei Elektrolyten mit niedriger Lçslichkeit kann

das Problem der Dendritbildung trotzdem weiterhin auftre-
ten.

Das dritte Problem der Li-Anode entsteht durch den
Shuttle-Effekt der Polysulfide. Lçsliche Polysulfide, die durch
den Separator diffundieren, kçnnen mit Lithium zu unlçsli-
chen Sulfiden (Li2S2, Li2S) reagieren. Die allm�hliche Ab-
scheidung isolierender Sulfide an der Li-Anode w�hrend des
Batteriebetriebs kann den Austritt von Li aus der Anode
massiv verlangsamen, was in einer schlechten Entladungsrate
resultiert.[8, 9,11, 33]

Der Elektrolyt ist ebenfalls eine wichtige Komponente
der Li-S-Batterie, und die Auswahl der passenden Elektrolyte
hat einen direkten Einfluss auf die Eigenschaften der Batte-
rien. Gl�cklicherweise liegt die Arbeitsspannung der Li-S-
Batterie (ca. 2.1 V) innerhalb des elektrochemischen Fensters
(Eg) der meisten Elektrolyte (Abbildung 1b,c),[14] sodass ein
breites Spektrum von Elektrolyten f�r Li-S-Batterien in
Frage kommt. Nat�rlich muss der Elektrolyt auch in anderen
Aspekten mit der Elektrochemie der Li-S-Batterien kompa-
tibel sein. F�r Ether-Elektrolyte ist beschrieben, dass sie die
elektrochemische Reaktion zwischen Li und S sehr effizient
vermitteln. Ein Nachteil der Ether-Elektrolyte ist jedoch,
dass sie auch die hçchste Lçslichkeit f�r Polysulfide haben,
was einen starken Shuttle-Effekte bedingt. Dies �ußert sich
darin, dass bei Li-S-Batterien mit Ether-Elektrolyt die La-
dekapazit�t sehr viel hçher ist als die Entladekapzit�t.[30,31]

F�r Carbonat-Elektrolyte wurde gezeigt, dass sie mit den im
ersten Plateau erzeugten Polysulfiden (Li2Sx, x = 4–8) rea-
gieren, was zu einer unvollst�ndigen Reduktion des Schwefels
f�hrt.[24] Andere Elektrolyte wie ionische Fl�ssigkeiten[34] und
Festkçrperelektrolyte vermindern zwar den Shuttle-Effekt,[35]

haben aber den Nachteil einer langsamen Li+-Diffusion auf-
grund ihrer hohen Viskosit�t oder Festkçrpereigenschaft.[36]

Im Kontext der oben beschriebenen elektrochemischen
Charakteristika der Li-S-Batterien wurden große Anstren-
gungen auf die Erforschung von Elektroden- und Elektro-
lytmaterialien verwendet, vor allem mit Blick auf die Ent-
wicklung von Li-S-Batterien mit hohen Energiedichten und
langen Lebesdauern. In den folgenden Abschnitten disku-
tieren wir die Strategien zur Optimierung der S-Kathode, der
Li-Anode und des Elektrolyten.

3. Die Schwefelkathode

Die Schwefelkathode ist eine zentrale Komponente der
Li-S-Batterie, die der Batterie eine hohe Energiedichte ver-
leiht. Jedoch sind einige schwerwiegende Probleme mit der
Schwefelkathode verbunden. Aufgrund des schlechten elek-
trochemischen Verhaltens kann Schwefel nicht direkt als
Kathodenmaterial f�r Li-S-Batterien genutzt werden.[8–11,37]

Verschiedene chemische, technische und materialbezogene
Ans�tze wurden entwickelt, um die S-Kathode f�r einen
Einsatz in Li-S-Batterien anwendbar zu machen. Zum Bei-
spiel wird der Schwefel �blicherweise mit einem elektronisch
stark leitf�higen Substrat kombiniert (z. B. Kohlenstoff), um
den elektrischen Kontakt zu verbessern. Um den Schwefel
effektiv auf der Kathodenseite zu halten, werden oft porçse
Substrate eingesetzt, um die beim Batteriebetrieb gebildeten
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Polysulfide zu absorbieren. Mit Blick auf das Problem der
Volumen�nderung des Schwefels wurden elastische Substrate
mit vorgefertigten Kavit�ten oder porçse Strukturen einge-
setzt. Die entwickelten Schwefelkathoden kçnnen sich in
ihren Strukturen und Zusammensetzungen unterscheiden
und lassen sich allgemein in zwei Kategorien einteilen:
Schwefelkompositkathoden und Sulfidkathoden.

3.1. Die Schwefelkompositkathode

Um seine materialbedingten Nachteile auszugleichen,
kombiniert man den Schwefel mit anderen Materialien zu
einem Kompositmaterial mit hoher Leitf�higkeit und Zy-
klenstabilit�t. Oberfl�chenbeschichtung und Schwefelbela-
dung sind zwei g�ngige Ans�tze, um Schwefelkomposit-
kathodenmaterialien zu erhalten. Beide Methoden kçnnen
deutlich verbesserte elektronische Leitf�higkeiten des
Schwefels liefern und auch die Auflçsung der Polysulfide
wirksam verhindern.

3.1.1. Oberfl�chenbeschichtung

Oberfl�chenbeschichtung ist eine wirksame und etablier-
te Methode, um die elektrochemischen Eigenschaften von
Elektrodenmaterialien f�r LIBs zu verbessern. Die Methode
kann auch f�r Schwefelkathoden genutzt werden. Ein ideales
Beschichtungsmaterial ist Kohlenstoff aufgrund seiner hohen
Leitf�higkeit, dichten Struktur und elastischen Eigenschaf-
ten. Kohlenstoffbeschichtungen wurden daher erfolgreich
angewendet, um die Li-Speichereigenschaften verschiedener
Elektrodenmaterialien zu verbessern.[38, 39] Allerdings erfor-
dern klassische Kohlenstoffbeschichtungstechniken wie che-
mische Dampfabscheidung (CVD) von Kohlenstoff[40] oder
hydrothermische,[41, 42] solvothermische und ionothermische
Kohlenstoffbeschichtung[43] relativ hohe Temperaturen von
> 500 8C. Diese Temperaturen sind f�r Schwefelkathoden
nat�rlich ungeeignet, da sie den Siedepunkt des Schwefels
(445 8C) �bersteigen.[44, 45] Als ein geeigneteres Material, mit
dem eine effiziente Tieftemperaturbeschichtungstechnik f�r
Schwefel entwickelt werden kçnnte, bietet sich Graphen
(oder Graphenoxid) an. Mit seiner hohen Leitf�higkeit,
großen Oberfl�che und zweidimensionalen Morphologie
kann Graphen leicht die aktiven Schwefelpartikel ummanteln
und ein leitf�higes Netzwerk bilden, in dem die Grenzfl�-
chenwiderst�nde zwischen den Partikeln verkleinert sind und
ein ausgezeichneter elektrische Kontakt hergestellt ist.[38]

Damit kçnnte die elektrochemische Aktivit�t des Schwefels
erhçht werden. Dar�ber hinaus ist die flexible Struktur des
Graphens g�nstig, um die Volumen�nderung des Schwefels
abzumildern, und seine dichte Struktur kann die Auflçsung
von Polysulfiden in den Elektrolyten wirksam unterbinden.
Zum Beispiel wurden PEG-beschichtete, submikrometer-
große Schwefelpartikel mit Ruß-dekorierten Graphen-
schichten ummantelt, um in einem einfachen Assemblie-
rungsprozess in Lçsung ein PEG-S/Graphen-Kompositmate-
rial zu bilden (PEG = Polyethylenglykol).[46] Die PEG- und
Graphen-Schichten zeigen einen synergistischen Effekt beim
Abfang der lçslichen Polysulfid-Zwischenstufen an der Ka-

thode sowie beim Ausgleichen der Volumenausdehnung der
Schwefelpartikel w�hrend der Entladung.[46] Die Ruß-deko-
rierten Graphenschichten erleichtern außerdem die Elektro-
nenleitung zwischen den Partikeln und verbessern so die
elektrochemische Aktivit�t des Schwefels. All diese Faktoren
tragen zu hohen spezifischen Kapazit�ten des Schwefels bei,
und eine Zykluslebensdauer von 100 Zyklen wurde mit
diesem System erzielt.[46] Allerdings nehmen die inaktiven
Komponenten (PEG, Graphen und Ruß) einen zu großen
Anteil am Komposit ein, was f�r das Erreichen hoher
Schwefelgehalte hinderlich ist. Um dieses Problem zu behe-
ben, wurde eine skalierbare Methode f�r die Synthese eines
S/Graphen-Komposits entwickelt,[47] in dem die Schwefel-
partikel in sehr engem Kontakt mit ihrer Graphenh�lle sind.
Das Komposit ist frei von jeglichem Polymerpuffer und kann
einen Schwefelgehalt von bis zu 87 Gew.-% erreichen. Das
Material zeigte eine beachtliche Anfangskapazit�t
(705 mAhg�1), eine hohe Coulomb-Effizienz (93 % nach 50
Zyklen) und eine gute Zyklierbarkeit des Schwefels.[47] Die
Schwefelpartikel in diesem S/Graphen-Komposit sind relativ
groß, und es kann erwartet werden, dass sich die Batterie-
leistung durch Verringerung der Partikelgrçße weiter ver-
bessern l�sst.

Leitf�hige Polymere,[48–51] wie z.B. Polypyrrol[50, 51] und
Polythiophen,[49] werden ebenfalls f�r Schwefelbeschichtun-
gen eingesetzt. Viele Schwefelkomposite mit Kern-Schale-
Struktur wurden hergestellt, in denen das Polymer den
Elektronentransfer erleichtert, mit seinem elastischen Ger�st
die Volumen�nderung ausgleicht und den Schwefel und die
Polysulfide adsorbiert h�lt.[49–51] Die Polymerschicht f�hrt zu
einer verbesserten Zyklierbarkeit des Schwefels und hat auch
beachtliche Kostenvorteile gegen�ber Graphen. Allerdings
ist die Materialauslastung des massiven Schwefelkerns unge-
n�gend, und f�r Hochleistungsanwendungen sollte die Po-
lymerschale weiter verbessert werden.

Oxide wurden k�rzlich ebenfalls als wirksame Schicht-
materialien f�r Schwefel beschrieben.[52, 53] Zum Beispiel
wurden mesoporçse TiO2-Schichten durch kontrollierte Hy-
drolyse auf monodispersen Schwefelnanopartikeln erzeugt.
Im n�chsten Schritt wurde der Schwefel teilweise gelçst, und
S/TiO2-„Dotter/Schale“-Nanoarchitekturen mit integriertem
Leerraum wurden erhalten. Die intakte TiO2-Schale l�sst Li+

passieren, verhindert aber das Herauslçsen der Polysulfide.
Die großen internen Hohlr�ume im Komposit kçnnen zudem
die Volumenausdehnung des Schwefels ausgleichen. All diese
Faktoren erhçhen die Zyklierbarkeit des Schwefels und
f�hrten zu Li-S-Batterien mit einer hohen Coulomb-Effizienz
von 98.4% und einer beeindruckenden Lebensdauer von
�ber 1000 Zyklen.[52] Da die amorphe TiO2-Schicht ein
schlechter Elektronenleiter ist, sind große Mengen eines
Kohlenstoffadditivs nçtig, um die Leitf�higkeit zu erhçhen;
dadurch verringert sich der Schwefelgehalt der Kathode.

Die Strategie der Oberfl�chenbeschichtung bietet spezi-
elle Vorteile. Unter anderem kçnnen solche Kompositmate-
rialien die Volumen�nderung des Schwefels gut ausgleichen
und verhindern die Diffusion von Polysulfiden in den Elek-
trolyten. Es gibt aber auch Nachteile. Erstens sind die
Schwefelpartikel in diesen Kompositen gewçhnlich sehr groß
(> 500 nm), was dem Elektronentransport innerhalb des
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Partikels schadet und die Materialauslastung des Schwefels
begrenzt. Zweitens ist es schwierig, eine perfekte Beschich-
tung auf den Schwefelpartikeln zu erzielen. Ein gewisser Teil
der Polysulfide kann noch immer herausgelçst werden, was
unweigerlich die Zyklierbarkeit des Schwefels beeintr�chtigt.
K�nftige Entwicklungen sollten darum auf eine Verkleine-
rung der Partikelgrçße des Schwefels und optimierte Be-
schichtungsverfahren, wie z. B. mehrlagige Strukturen, zur
Verhinderung der Polysulfidauslçsung abzielen. Man kann
erwarten, dass eine gemischte Beschichtung aus einem Poly-
mer und einem zweiten Material mit hoher elektrischer
Leitf�higkeit (z.B. Graphen) einen fein ausbalancierten
Kosten/Nutzen-Effekt gew�hren kçnnte.

3.1.2. Schwefelbeladung

Die Verwendung porçser Substrate f�r die Einlagerung
von Schwefel wurde erstmals 2009 von Nazar et al. beschrie-
ben.[10] Eine Schwefelkathode bestehend aus einem geord-
neten mesoporçsen Kohlenstoff (CMK-3) mit darin eingela-
gertem Schwefel zeigte eine deutlich verbesserte Zyklier-
barkeit (Abbildung 2a,b). Die Strategie, den Schwefel in ein

porçses Kohlenstoffsubstrat einzulagern, wird auch bei an-
deren Metallbatterien genutzt, z.B. bei Na-S-Batterien, wo
zur Herstellung der Schwefelkathode fl�ssiger Schwefel in ein
Kohlenstofffilz absorbiert wird.[54–56]

Verschiedene porçse Substrate mit unterschiedlicher
chemischer Zusammensetzung und Struktur wurden seither
f�r die Einlagerung von Schwefel genutzt.[41,57–67] Das Ziel bei
der Entwicklung solcher Materialien ist stets eine mçglichst
hohe Schwefelspeicherkapazit�t. Je nach Abmessungen un-
terscheidet man Makroporen (Porendurchmesser > 50 nm),
Mesoporen (2–50 nm) und Mikroporen (< 2 nm). Ein wich-
tiger Faktor dieser Schwefel/Substrat-Komposite ist der
Schwefelgehalt. Bei der �blichen Betriebsspannung einer Li-
S-Batterie (> 1 V gegen Li+/Li) leistet das Substrat praktisch
keinen Beitrag zur Gesamtkapazit�t, sodass die Verwendung
von �berm�ßigem Kohlenstoffmaterial unweigerlich die
Energieabgabe der Batterie erniedrigt. Um die Energieab-
gabe zu maximieren, sollte das Kathodenmaterial einen
mçglichst hohen Schwefelgehalt haben. Makroporçse Sub-
strate sind problematisch, weil ihre relativ großen Poren sehr
ineffektiv f�r die Aktivierung des Schwefels sind und die
Diffusion lçslicher Polysulfide wenig eingeschr�nkt wird. Um

makroporçse Substrate nutzbar zu machen, kçnnen sie in
Verbindung mit einem hochviskosen Elektrolyten eingesetzt
werden, der die Beweglichkeit der Polysulfide einschr�nkt
und sie an der Kathode h�lt.[57] Makroporçse Substrate lassen
sich auch in dem Fall einsetzen, dass starke Wechselwirkun-
gen zwischen Substrat und Schwefel hergestellt werden. Im
Rahmen dieser Strategie wurde Schwefel in die leitf�higen
Ger�ststrukturen von Graphenoxid[68] und Kohlenstoffnano-
rçhren[58, 59] eingelagert. Hier treten starke S-C-Wechselwir-
kungen auf, die eine recht feste Bindung der Polysulfide be-
wirken und so zur Verbesserung der Zyklierbarkeit beitragen.
Dennoch l�sst sich bei solchen offenen Strukturen eine ge-
wisse Polysulfidauslçsung nicht verhindern, was die Lang-
zeitstabilit�t der Li-S-Batterie beeintr�chtigt.

Die aktuelle Forschung �ber Schwefelkathoden konzen-
triert sich haupts�chlich auf mesoporçse Substrate.[60–62,69] In
den ersten Arbeiten auf diesem Gebiet wurde mittels kleiner
Kohlenstoffmesoporen (3–4 nm) und einer hydrophilen Po-
lymerschicht eine effektive Schwefelspeicherung mit einer
reversiblen Kapazit�t von ungef�hr 1200 mAhg�1 erzielt
(Abbildung 2a,b).[10] Im Vergleich zum makroporçsen Sub-
strat verf�gt das mesoporçse Substrat �ber ein gen�gend
großes Volumen, um eine hohe Schwefelbeladung von bis zu
70 Gew.-% zu erzielen, und es bietet dar�ber hinaus eine
bessere Fixierung der Polysulfide aufgrund der st�rkeren
Wechselwirkungen zwischen dem Schwefel und den Kan�len
im Substrat (Abbildung 2b). Der in den mesoporçsen Ka-
n�len gespeicherte Schwefel zeigte zudem eine erhçhte
elektrochemische Aktivit�t aufgrund der deutlich geringeren
Partikelgrçße. Besonders vielversprechende Substrate sind
mesoporçse Kohlenstoffe, die sich durch verschiedene Ei-
genschaften wie Elastizit�t, leichtes Gewicht und Leitf�hig-
keit auszeichnen. Komposite aus Schwefel und mesoporçsem
Kohlenstoff wurden daher ausf�hrlich untersucht.[10, 61, 63, 64,69]

Obwohl mesoporçse Kohlenstoffe erfolgreich f�r die
Herstellung von stabilen Schwefelkathoden eingesetzt
wurden, bleiben die Probleme im Zusamenhang mit der
Elektrochemie des cyclo-S8 bestehen, und auch der Shuttle-
Effekt der Polysulfide kann nicht g�nzlich unterdr�ckt
werden. Um die Porenumgebung noch weiter zu optimieren,
wurden deshalb mikroporçse Kohlenstoffe als Schwefel-
kathoden untersucht.[65, 70] Zum Beispiel wurde Schwefel in
mikroporçsen Kohlenstofffasern mit einem mittleren Poren-
durchmesser von 1 nm dispergiert, und die elektrochemische
Aktivit�t und Zyklierbarkeit des Schwefels waren stark ver-
bessert.[65] Allerdings bleibt es eine Herausforderung, die aus
der Elektrochemie des cyclo-S8 resultierenden Probleme
g�nzlich zu lçsen (Abbildung 3a). Guo et al. fanden, dass
selbst bei kritischen Werten der Porengrçße (z. B. 0.5 nm)
noch Schwefel in die Kohlenstoffkan�le eingelagert werden
kann (Abbildung 3 a–e).[41] In Anbetracht der Tatsache, dass
diese Porengrçße geringer ist als die Abmessungen des cyclo-
S8 (ca. 0.7 nm; Abbildung 3a), muss der Schwefel seine
ringfçrmige Konfiguration verlieren und wird folglich als
kettenfçrmiges Schwefelmolek�l (Schain) im Substrat gespei-
chert (mit mikroporçsem Kohlenstoff ummantelte Kohlen-
stoffnanorçhren (CNT@MPC); Abbildung 3b).[41] Die
r�umlich eingeschr�nkten S-Molek�le zeigen eine starke
Wechselwirkung mit der Kohlenstoffwandung, wodurch die

Abbildung 2. a) Einlagerung von S (gelb) in der Porenstruktur des me-
soporçsen Kohlenstoffs CMK-3. b) Vergleich der Zyklenstabilit�t von
CMK-3/S-PEG (schwarze Punkte) und CMK-3/S (rote Punkte) bei
168 mAg�1 bei Raumtemperatur. Abdruck mit Genehmigung aus
Lit. [10]. Copyright 2009, Nature Publishing Group.
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ung�nstige Umwandlung zwischen cyclo-S8 und S4
2� (w�h-

rend der lçsliche Polysulfide gebildet werden) ausgeschaltet
wird. Die Kathode zeigt ein neuartiges elektrochemisches
Verhalten mit einem einzelnen Ausgabeplateau bei 1.9 V
sowie einem einzelnen Paar von Redoxpeaks in den Cyclo-
voltammogrammen (Abbildung 3g,h).[41] Interessanterweise
wird das typische Plateau bei 2.3 V (gegen Li+/Li), das der
Reduktion des cyclo-S8 zu den lçslichen Polysulfiden (Li2Sn,
n = 4–8) zugeordnet wird, im Spannungsprofil nicht beob-
achtet. Die neuartige Elektrochemie der r�umlich einge-
schr�nkten kettenfçrmigen Schwefelmolek�le lçst im We-
sentlichen das kritische Problem der Polysulfidauslçsung bei
konventionellen Li-S-Batterien. Im Ergebnis zeigt die
Schwefel/(CNT@MPC)-Kathode exzellente elektrochemi-
sche Eigenschaften mit einer spezifischen Kapazit�t von
1670 mAh g�1 in der ersten Entladung, einer Zyklenstabilit�t
von 1149 mAh g�1 nach 200 Zyklen (Abbildung 3h) und einer
Entladungsrate von 800 mA hg�1 bei 5C.[41]

Um eine hohe spezifische
Kapazit�t der Kohlenstoff/
Schain-Kathode zu erreichen,
muss eine hohe Schwefelbela-
dung gew�hrleistet sein, was
wiederum ein großes Mikro-
porenvolumen des Kohlen-
stoffsubstrats verlangt. Mit den
derzeit verf�gbaren Synthese-
methoden ist jedoch die Her-
stellung von mikroporçsem
Kohlenstoff mit gen�gendem
Porenvolumen f�r Schain-Ge-
halte �ber 50 Gew.-% eine
Herausforderung.[41, 65, 70] Eine
alternative Mçglichkeit be-
steht in der Verwendung von
hierarchisch strukturierten
Kohlenstoffsubstraten aus
meso- und mikroporçsen
Kohlenstoffen. Ein Beispiel
sind sph�rische hierarchische
mikro/mesoporçse Kohlen-
stoffpartikel (MPCs), die
durch chemische Aktivierung
von hydrothermalem Kohlen-
stoff mit Kaliumhydroxid als
aktivierendes Reagens her-
gestellt wurden (Abbil-
dung 4a).[66] Die Kohlenstoff-
substrate sind reich an Mikro-
poren von 0.5 nm Durchmesser
und weisen eine breite Grç-
ßenverteilung der Mesoporen
auf. Die Mikroporen ermçgli-
chen es, dass der Schwefel
haupts�chlich als aktiver ket-
tenfçrmiger Schwefel gespei-
chert wird, was eine hohe Ka-
pazit�t und gute Zyklierbar-
keit gew�hrt. Die Mesoporen

erhçhen das Porenvolumen des Kohlenstoffs und ermçgli-
chen dadurch eine hohe Schwefelbeladung. Sie erleichtern
außerdem den Li+-Transfer, was eine gute Entladungsrate
bewirkt. Die Porenstrukturen der Kohlenstoffsubstrate
kçnnen �ber die KOH-Konzentration leicht eingestellt
werden, und es wurde ein direkter Zusammenhang mit der
Batterieleistung beobachtet (Abbildung 4a).[66] Die optimale
Porenstruktur wird bei einer KOH-Konzentration von 1m
erhalten. Hier weist die S/MPC-Kathode eine hohe spezifi-
sche Kapazit�t, g�nstige Entladungsraten und eine lange
Zyklenlebensdauer von 800 Zyklen bei 1C auf (Abbil-
dung 4b).

Ein verbesserter hierarchisch strukturierter hohler porç-
ser Kohlenstoff (HPC) wurde k�rzlich beschrieben, der Mi-
kroporen, Mesoporen und makroporçse Hohlr�ume enth�lt
(Abbildung 4c,d).[67] Der Schwefel wird bevorzugt in Form
kurzkettiger Molek�le in den Mikroporen gespeichert, w�h-
rend die Mesoporen den Li+-Transport erleichtern und die

Abbildung 3. a) Berechnete Strukturen der Schwefelallotrope S2 bis S8.
[45, 71] b) Anordnung von S2-, S3- und

S4-Molek�len in den Kan�len von mikroporçsem Kohlenstoff. c) TEM-Bilder der S/(CNT@MPC)-Kathode.
Elementkarten f�r d) C und e) S der S/(CNT@MPC)-Kathode. f) Porengrçßenverteilung des CNT@MPC-
Substrats. g) Die ersten f�nf Cyclovoltammogramme der S/(CNT@MPC)-Kathode, erhalten in einem
Glyme-Elektrolyten bei 0.05 mVs�1. h) Galvanostatische Entlade/Lade-Profile (GDC) der S/(CNT@MPC)-
Kathode bei 0.1C. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [41]. Copyright 2012, American Chemical Society.
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Hohlr�ume die mechanische Spannung bei der Lithiierung/
Delithiierung ausgleichen (Abbildung 4c).[67] Das Material
unterdr�ckt die Polysufidauslçsung und bietet zugleich eine
verbesserte elektrochemische Stabilit�t und Kinetik. Mit der
S/HPC-Kathode wurde eine langlebige Li-S-Batterie mit
einer Lebensdauer von 600 Entlade/Lade-Zyklen in einem
�ber 250 Tage dauernden Zyklierungstest konstruiert.[67]

Eine Variante der Schwefelaufnahme durch porçse Sub-
strate besteht in der Verwendung eines Polysulfid-absorbie-
renden Additivs f�r die Schwefelkathode, um die lçslichen
Polysulfid-Zwischenstufen an der Kathode zu lokalisie-
ren.[72–75] Zum Beispiel wurde ein geordnetes mesoporçses
SiO2-Substrat (SBA-15) in die Schwefelkathode integriert,
das als feines Reservoir f�r den Abfang und die Speicherung
der beim Batteriebetrieb gebildeten Polysulfide wirkte.[72]

Eine damit konstruierte Batterie wies eine deutlich verbes-
serte Zyklenstabilit�t auf. Eine weitere Variante sind Poly-
sulfidblocker in Form von mikroporçsen Kohlenstoff-Zwi-
schenschichten, die zwischen dem Separator und der Schwe-
felkathode angebracht werden.[73] Die Kohlenstoff-Zwi-
schenschicht dient zum einen als Stromsammler zur Verbes-
serung des elektrischen Kontakts des Schwefels, zum anderen
als selektiver Filter, der Li+ passieren l�sst, den Durchgang
der Polysulfide aber blockiert. Eine damit konstruierte Bat-
terie zeigte hohe Zyklenstabilit�t und hohe Coulomb-Effizi-
enz (Abbildung 5a,b).[73] Leitf�higes Kohlenstoffnanorçh-

renpapier wurde ebenfalls als Zwischenschicht verwendet
und zeigte eine �hnliche Wirkung.[74] Es wurde festgestellt,
dass die Einf�hrung einer Kohlenstoff-Zwischenschicht den
Schwefelanteil des gesamten Systems verringert und damit
die spezifische Energie der Batterie reduziert. Ein besonderes
Augenmerk sollte daher der Verringerung der Dicke und des
Gewichts der Zwischenschicht gelten, um den optimalen
Kompromiss zwischen Blockierungseffekt und Energiedichte
der Batterie zu finden.

3.2. Die Sulfidkathode

Die Verwendung von Sulfid als Kathodenmaterial in
wiederaufladbaren Li-Batterien wurde bereits in den 70er
Jahren untersucht.[76] Whittingham beschrieb erstmals den
Interkalationsmechanismus von Li+ in schichtfçrmiges Ti-
tandisulfid (TiS2), das damals das g�ngige Kathodenmaterial
in Li-Batterien war.[13,76, 77] Allerdings litten die interkalier-
baren Sulfidkathoden unter einer intrinsisch niedrigen theo-
retischen Kapazit�t, was ihre Anwendung in Hochenergie-
batterien verhinderte. In j�ngster Zeit erhielt Li-Sulfid (Li2S),
das Endprodukt der Lithiierung vor Schwefel, verst�rkte
Aufmerksamkeit als vielversprechender Kandidat f�r Li-S-
Batterien.[78] Die Li2S-Kathode erf�hrt den gleichen, aber nun
umgekehrten elektrochemischen Prozess wie der reine
Schwefel und bietet eine hohe theoretische Kapazit�t
(1166 mAh g�1). Durch die Verwendung einer Li2S-Kathode
wird der Einsatz metallischer Li-Anoden vermieden. Die
Kathode kann in Li-S-Batterien mit verschiedenen Li-freien
Anodenmaterialien mit hoher Kapazit�t und hçheren Lithi-
ierungspotentialen kombiniert werden. Beispiele f�r An-
odenmaterialien sind Si, Sn und verschiedene Legierun-
gen.[78–80] Im Ergebnis lassen sich die �blichen Probleme der
Li-Anode wie Dendritbildung und niedrige Abscheidungs-
effizienz beseitigen. Außerdem resultiert eine deutlich er-
hçhte Batteriesicherheit.

Allerdings ist die Anwendung von Li2S-Kathoden nach
wie vor mit mehreren Problemen behaftet. Das erste Problem
entsteht durch die hygroskopischen Eigenschaften von Li2S,
aufgrund dessen Li2S an der Luft nicht stabil ist.[81] Herstel-
lung, Verarbeitung und Lagerung von Li2S m�ssen daher
unter striktem Luftausschluss erfolgen. Das zweite Problem
sind der hohe elektrische Widerstand und die schlechte Io-
nenleitf�higkeit (ca. 10�13 Scm�1) von Li2S, wodurch die Ka-
thode elektrochemisch inaktiv wird. Um die Kinetik der Li-
Speicherung zu verbessern, wurde eine Kombination aus Li2S
mit elektrischen Leitern wie Kohlenstoff vorgeschlagen.[82,83]

So wurde gezeigt, dass das Vermahlen von mikrometergroßen
Li2S-Partikeln mit Ruß-Nanopartikeln in einer Hochenergie-
Kugelm�hle[83] eine kosteneffektive Methode f�r die Her-
stellung von Li2S/C-Kompositkathoden mit deutlich verbes-
serter elektrochemischer Aktivit�t ist. Nach der zus�tzlichen
Einf�hrung von hoch leitf�higen Kohlenstoffnanorçhren in
das Komposit wurde eine hohe spezifische Kapazit�t von
1144 mAh g�1 (bezogen auf die Li2S-Masse) bei einem hohen
Li2S-Gehalt von 67.5 Gew.-% erhalten, einhergehend mit
einer deutlich verbesserten Zyklierung und Lade/Entlade-
Kinetik.[83]

Abbildung 4. a) Porengrçßenverteilung des MPC-Substrats. Einschub:
TEM-Bild des MPC-Substrats. Skalierung: 100 nm. b) Langzeitzyklie-
rungsverhalten bei 1C. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [66]. Copy-
right 2013, Royal Chemical Society. c) Schema des HPC-Substrats.
d) Porengrçßenverteilung des HPC-Substrats. Abdruck aus Lit. [67].
Copyright 2013, Wiley-VCH.

Abbildung 5. a) Aufbau einer Li-S-Batterie mit mikroporçser Kohlen-
stoff-Zwischenschicht. b) Zyklenverhalten und Coulomb-Effizienz der
Batterie bei 1C und 2C. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [73]. Copy-
right 2012, Nature Publishing Group.
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Das letzte Problem resultiert aus der Elektrochemie des
Schwefels. Da Li2S dem gleichen, nur umgekehrten elektro-
chemischen Prozesse wie Schwefel unterliegt, werden auch
hier Polysulfidauslçsung und Shuttle-Effekte in der Kathode
beobachtet. Um Abhilfe zu schaffen, wird Li2S oft in porçse
Substrate eingelagert, um den Verlust an aktivem Material
beim Laden/Entladen zu minimieren. Zum Beispiel wurde
Li2S in den mesoporçsen Kohlenstoff CMK-3 eingelagert,[78]

um in Kombination mit einer Si-Nanodrahtanode eine neu-
artige metallische Li-freie wiederaufladbare Li2S/Si-Batterie
herzustellen (Abbildung 6 a). Dank der nanostrukturierten

Architektur beider Elektroden waren Probleme im Zusam-
menhang mit dem Verlust aktiven Schwefels sowie der dras-
tischen Si-Ausdehnung beseitigt. Die Batterie zeichnete sich
durch eine hohe spezifische Energie (630 Whkg�1, bezogen
nur auf die Li2S-Masse) und gute Zyklenstabilit�t aus (Ab-
bildung 6 b).[78]

Wie bereits erw�hnt, kçnnen konventionelle Verarbei-
tungstechniken f�r Kohlenstoff, wie CVD und Temperatur-
behandlung (die gewçhnlich bei �ber 600 8C ausgef�hrt
werden), nicht auf Schwefel angewendet werden, aufgrund
dessen niedriger Sublimationstemperatur (445 8C bei
1 atm).[44] Dagegen hat Li2S eine hohe Zersetzungstempera-
tur von > 900 8C und kann deshalb in kohlenstoffhaltigen
Kompositen verarbeitet werden. Archer et al. entwickelten
eine Hochtemperatur-Karbonisierungstechnik zur Herstel-
lung des Li2S/C-Kompositmaterials, die Polyacrylnitril (PAN)
als Kohlenstoffquelle einsetzt und Li2S-Spezies �ber Li-Nitril-
Wechselwirkungen in N-dotierten Kohlenstoff einbringt.[84]

Die gleichm�ßige Verteilung des Li2S im Kohlenstoffsubstrat
und der Sequestrierungseffekt der Nanoarchitektur auf
hçhere Polysulfide f�hren zu einer Hochenergie-LIB mit sehr
guter Zyklenstabilit�t.

Mit der Einf�hrung reiner Feststoffbatterien, die keinen
Fl�ssigelektrolyten mehr enthalten, konnte das Problem der
Polysulfidauslçsung in Li-S-Batterien beseitigt werden. Die
gleiche Strategie l�sst sich auch f�r Li2S-Batterien anwenden,
um allerdings das volle Potenzial dieses Ansatzes ausschçpfen
zu kçnnen, muss die niedrige Ionenleitf�higkeit des Li2S

erhçht werden.[85] Ein wirksamer Weg zur Lçsung dieses
Problems ist die Ummantelung der Li2S-Nanopartikel mit
schnellen Ionenleitern.[86] Zum Beispiel wurden Li2S-Nano-
partikel mit einer Li3PS4-Schicht (ein Superionenleiter f�r Li)
�berzogen, und die gebildete Kern-Schale-Struktur zeigte
eine hohe Ionenleitf�higkeit (10�7 Scm�1 bei 25 8C), sechs
Grçßenordnung hçher als die von reinem Li2S.[86] Eine Li-S-
Feststoffbatterie, die mit diesem Kathodenmaterial konstru-
iert wird, sollte eine hohe Kapazit�t und exzellente Zyklen-
stabilit�t aufweisen, was die Herstellung langlebiger, ener-
gieeffizienter wiederaufladbarer Li-Batterien verspricht.

Andere Sulfide wie FeS2
[87] und MoS2,

[81, 88] die mit Li zu
Li2S reagieren, sind ebenfalls mçgliche Kathodenmaterialien
f�r wiederaufladbare Li-S-Batterien. Zum Beispiel wandelt
sich MoS2 bei Tiefenentladung zu Li2S/Mo-Kompositen um,
die aufgrund ihrer hohen Leitf�higkeit und starken Polysul-
fidbindung des Mo eine hohe Schwefelauslastung und gute
Zyklenstabilit�t zeigen.[81]

Organische Sulfide sind ebenfalls vielversprechende Ka-
thodenmaterialien f�r wiederaufladbare Li-S-Batterien.[89–92]

Im Vergleich zu anorganischen Sulfiden sind organische Sul-
fide mechanisch flexibler und besser zu verarbeiten, was sie
besonders attraktiv f�r biegf�hige wiederaufladbare Li-Bat-
terien macht. In organischen Sulfiden wird der aktive
Schwefel normalerweise als Disulfid (S-S-Bindung) in den
Seitenketten des Polymers gespeichert,[90, 93] w�hrend das
Kohlenstoffr�ckgrat die f�r die Lithiierung/Delithiierung des
Schwefels bençtigten Elektronen leitet. Da die Disulfide an
die Seitenkette des Polymers gebunden sind, werden sie beim
elektrochemischen Redoxvorgang nicht so leicht freigesetzt,
was zu einer verbesserten Zyklenstabilit�t beitr�gt.[90] Aller-
dings hat der gespeicherte Schwefel wegen der niedrigen
Elektronenleitf�higkeit des Polymers eine geringe Aktivit�t,
was eine schwache Kapazit�tsauslastung bedingt. In Anbe-
tracht der rasanten Entwicklung bei der Erforschung orga-
nischer Sulfide kann erwartet werden, dass Sulfide mit hoher
elektrochemischer Aktivit�t synthetisiert werden kçnnen, die
eine bessere Li-Speicherung ermçglichen.

Neben den oben beschriebenen Feststoffkathoden
wurden k�rzlich die fr�her schon bekannten Katholytsyste-
me, die ein lçsliches aktives Polysulfidmaterial in Etherlçsung
enthalten, noch einmal f�r Anwendungen in Li-S-Batterien
untersucht.[33, 94,95] Diese Art von Kathodenmaterialien wurde
1979 durch Rauh et al. eingef�hrt, die eine Li/Schwefel-Bat-
terie mit einem gelçsten Polysulfid-Elektrolyten (Li2Sn, n� 8)
als Kathode in Verbindung mit einer Teflon-gebundenen
Kohlenstoffelektrode beschrieben.[30] Im Vergleich mit festen
Schwefelelektroden kçnnen lçsliche Polysulfide als Katho-
denmaterial einerseits eine hohe Aktivit�t erreichen, aller-
dings wird die volumetrische Energiedichte solcher Li-S-
Batterien reduziert sein. Weitere Nachteile sind die außer-
ordentliche Hygroskopie der Polysulfide, die schwerwiegende
praktische Probleme f�r die Synthese und Batterieferti-
gungsprozesse mit sich bringt, sowie die Reduktion der Po-
lysulfide an der Li-Metallanode und ihre hohe Korrosions-
anf�lligkeit.

Abbildung 6. a) Aufbau einer Li2S/Si-Batterie. b) Spannungsprofil f�r
die erste Entladung der vollen Batterie bestehend aus einer Li2S/CMK-
3-Nanokompositkathode aus Li2S und mesoporçsem Kohlenstoff und
einer Siliciumnanodraht-Anode bei 1C (1166 mAg�1) und C/8
(146 mAg�1). Einschub in (b): Auftragung der spezifischen Kapazit�t
f�r die erste Zellentladung bei unterschiedlichen Stromdichten. Ab-
druck mit Genehmigung aus Lit. [78]. Copyright 2010, American Che-
mical Society.
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4. Die Lithiumanode

Im Vergleich zur rasanten Entwicklung bei den Katho-
denmaterialien hat die Li-Anode in der j�ngeren Forschung
weit weniger Aufmerksamkeit erhalten.[17, 29,30, 96, 97]

Die haupts�chlichen Probleme im Zusammenhang mit
der Li-Anode stammen von der Reaktion der Li-Anode mit
der Elektrolytlçsung und den lçslichen Polysulfiden. Ein
wirksamer Ansatz, um diese Probleme zu vermeiden, besteht
darin, die hochaktive Li-Anode mittels einer d�nnen und
stabilen Passivierungsschicht von der Elektrolytlçsung und
den lçslichen Polysulfiden zu isolieren. Neben ihrer Schutz-
funktion sollte die Passivierungsschicht f�r Li+ durchl�ssig
sein und einen schnellen Li+-Transfer erlauben. Die Passi-
vierungsschicht �bt dabei die Funktion einer festen Elektro-
lytgrenzschicht (SEI; solid electrolyt interphase) zwischen
der Li-Anode und der Elektrolytlçsung aus. Die Schutz-
schicht kann entweder vor dem Zusammenbau der Batterie
aufgebracht werden, oder sie wird durch Modifizierung der
Li-Anode oder Zugabe geeigneter Additive zum Elektroly-
ten w�hrend des Batteriebetriebs in situ erzeugt. J�ngste
Fortschritte bei der Entwicklung von Additiven zur Sch�t-
zung der Li-Anode[98–100] werden in Abschnitt 5.1.3 diskutiert.

4.1. Modifizierung der Lithiumanode

Feste Polymerelektrolyte mit guter Li+-Leitf�higkeit
wurden als Schutzschicht f�r die Li-Anode genutzt. Die
Schutzschicht auf der Li-Anode wird durch Vernetzung des
Monomers Poly(ethylenglycol)dimethacrylat in Gegenwart
eines fl�ssigen Elektrolyten (ein Gemisch von Tetra(ethy-
lenglycol)dimethylether (TEGDME) und LiClO4) und eines
Photoinitiators (Methylbenzoylformiat) synthetisiert. Die
gesch�tzte Li-Anode zeigte eine deutlich verbesserte Lade/
Entlade-Charakteristik im Vergleich zur blanken Li-Anode.
Nach 50 Zyklen wies die gesch�tzte Li-Anode eine glattere
und dichtere Oberfl�chenmorphologie auf.[101] Ein Nachteil
ist jedoch der langsame Li+-Transport durch den Polymer-
elektrolyten, einhergehend mit einer niedrigen Entlade-
kapazit�t.

Neben Polymerelektrolyten wurde auch Schwefelpulver
als Schutzschicht f�r Li-Anoden verwendet.[33] Es wurde ge-
funden, dass an den Schwefel-gesch�tzten Li-Anoden nach
mehreren Zyklen deutlich geringere Mengen von Li2S und
Polysulfiden abgeschieden waren als an der blanken Li-
Anode. Eine Testzelle mit Schwefel-gesch�tzter Li-Anode
zeigte deutlich verbesserte Eigenschaften. Die Schutzwirkung
beruht auf der Bildung einer SEI auf der Oberfl�che der Li-
Anode durch die Reduktion des Schwefels beim Kontakt mit
dem Elektrolyten. Diese SEI wiederum verhindert die Bil-
dung von unlçslichem Li2S an der Li-Oberfl�che bei der
weiteren Zyklierung.[33]

Die metallische Li-Anode in Li-S-Batterien ist mit einigen
schwerwiegenden Problemen verbunden. Hierunter fallen
Dendritbildung, die niedrige Abscheidungeffizienz des Li, die
Abscheidung von unlçslichem Li2S2 und Li2S auf der Li-
Anode und die unerw�nschte Reaktion zwischen Li-Poly-
sulfiden und metallischem Li w�hrend der Zyklierung. Die

Suche nach geeigneten Oberfl�chenmodifikationen zur
Sch�tzung der Li-Anode ist kein leichtes Unterfangen, vor
allem wenn es dabei gilt, hohe Kapazit�ten und Entladungs-
raten aufrechtzuerhalten. Ein naheliegender Ansatz, der
diese Probleme im Zusammenhang mit der metallischen Li-
Anode vollst�ndig vermeidet, ist der Ersatz der Li-Anode mit
einem anderen Material.

4.2. Lithiummetallfreie Anoden

Um eine Li-S-Batterie zu konstruieren, deren Anode
nicht aus metallischem Li besteht, gibt es zwei Strategien:
1) Kombination einer Li-haltigen Anode (aber kein reines Li)
mit einer Schwefelkathode oder 2) Kombination einer g�nz-
lich Li-freie Anode mit einer Li-haltigen Kathode (z. B. Li2S).
Mit Blick auf die hohe Kapazit�t der Schwefelkathode sollte
das Anodenmaterial ebenfalls eine hohe Kapazit�t aufweisen.
Dar�ber hinaus ist ein hohes Lithiierungspotential gefordert,
um einen schnellen Lithiumtransport ohne Lithiumplattie-
rung zu erzielen.[78,79, 102] Als ideale Kandidaten f�r Anoden-
materialien hoher Kapazit�t bieten sich Lithiumlegierungen
an (z. B. mit Si, Sn), da deren elektrochemisches Potential (ma)
0.2 bis 0.8 eV unterhalb des Potentials von Li liegt.[14]

Guo et al. ersetzten die metallische Li-Anode mit einer
Anode aus elektrochemisch vorlithiiertem Si und Kohlenstoff
(Abbildung 7a).[102] Bei der ersten Entladung der Si/C-Mi-

krok�gelchen in der Halbzelle (gegen Li-Gegenelektrode)
reagiert Si mit Li unter Bildung einer LixSi-Legierung (x =

3.5–4.4), die der Schwefelkathode ausreichend Li-Ionen be-
reitstellen kann. Eine ionische Raumtemperaturfl�ssigkeit
(RTIL) wurde anstelle des Fl�ssigelektrolyten verwendet,
und die damit hergestellte Batterie zeichnete sich durch eine
hohe thermische Stabilit�t aus. Die Li-S-Batterie bestehend
aus der (Li)Si/C-Anode, einer S/C-Kompositkathode und
0.5m Li(CF3SO2)2N (LiTFSI) mit n-Methyl-n-allylpyrrolidi-
nium-bis(trifluormethansulfonyl)imid (RTIL-P1A3TFSI) als
Elektrolyt zeigte eine hohe erste Entladekapazit�t von

Abbildung 7. a) Aufbau einer Li-S-Batterie mit einer Anode aus vorlithi-
iertem Si und C, einem RTIL-Elektrolyten und einer S/C-Kompositka-
thode. b) Galvanostatische Entlade/Lade-Profile der ersten vier Zyklen.
c) Zyklenstabilit�t bei einer Stromrate von 0.1C. Abdruck mit Geneh-
migung aus Lit. [102]. Copyright 2013, Elsevier.
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1457 mAh g�1 (87 % der theoretischen Kapazit�t von
Schwefel) und eine stabile reversible Kapazit�t von
670 mAhg�1 nach 50 Zyklen (Abbildung 7b,c). Dar�ber
hinaus zeigt die Batterie ein einzelnes Spannungsplateau bei
ungef�hr 1.5 V, sodass sie die verbreiteten 1.5V-Alkalibatte-
rien und Trockenzellen ersetzen kçnnte (Abbildung 7b).[102]

Die besonders vielversprechenden Eigenschaften dieser
Zellkonfiguration sind die lithiummetallfreie Anode, die
hochkapazitive Schwefelkathode und der sichere RTIL-
Elektrolyt.

Si- oder Sn-Anoden kçnnen mit einer Li-haltigen Ka-
thode (z.B. Li2S) als Ersatz f�r die Schwefelkathode kombi-
niert werden.[78, 79] Zum Beispiel wurde eine Li2S/C-Kathode
zusammen mit der Sn/C-Anode und einem thermisch stabilen
Gelpolymerelektrolyten (Polyethylenoxid/Li-Trifluorme-
thansulfonat; PEO/LiCF3SO3) verwendet.[79]

Zus�tzlich zu den oben diskutierten Einschr�nkungen der
metallischen Li-Anode gibt es gravierende Sicherheitsbe-
denken beim Einsatz einer solchen Anode in Li-S-Batterien.
Zum Beispiel kann eine Fehlfunktion zu einem Batterie-
kurzschluss einhergehend mit einer st�rmischen W�rmever-
teilung f�hren, wodurch es zum gef�rchteten „thermischen
Durchgehen“ und der Explosion der Batterie kommen
kann.[103]

5. Der Elektrolyt

Der Elektrolyt vermittelt den Transport der Li+-Ionen
zwischen den beiden Elektroden. Das elektrochemische
Verhalten von Li-S-Batterien kann sich je nach Elektrolyt
drastisch unterscheiden, vor allem aufgrund der unter-
schiedlichen Lçslichkeiten der Polysulfide in verschiedenen
Elektrolytlçsungsmitteln. Darum wurden große Anstren-
gungen auf die Erforschung von Elektrolyten f�r Li-S-Bat-
terien verwendet. Geeignete Elektrolyte sind Fl�ssigelek-
trolyte, RTIL-basierte Elektrolyte und Feststoffelektrolyte.
Sie alle dienen dem Zweck, das interne Polysulfid-Shuttling
zu unterdr�cken und die Li-Anode zu stabilisieren.

5.1. Fl�ssigelektrolyte

Fl�ssigelektrolyte sind der gegenw�rtig bedeutendste
Elektrolyttyp f�r Li-S-Batterien. Allerding lçsen die �blichen
Fl�ssigkelektrolyte betr�chtliche Mengen an Polysulfiden,
sodass nach wie vor ein Bedarf an einer genaueren Erfor-
schung der Elektrolytbestandteile besteht.

5.1.1. Lçsungsmittel

Mehrere Untersuchungen von Polysulfiden und Schwefel
in nichtw�ssrigen Lçsungen haben gezeigt, dass das dynami-
sche Gleichgewicht, die Redoxchemie und die Kinetik des
Schwefels und der Polysulfide durch die Koordination der
Lçsungsmittelmolek�le stark beeinflusst wird,[30] sodass ein
deutlicher Effekt des Lçsungmittels auf das elektrochemische
Verhalten von Li-S-Batterien resultiert.[104–106] Zwei Arten
von aprotischen Lçsungsmitteln werden haupts�chlich f�r Li-

S-Batterien verwendet: Carbonate und Ester. Basierend auf
den Kenntnissen der Schwefel-Redoxchemie konzentrierten
sich fr�he Studien auf die Erforschung von Lçsungsmitteln
mit hoher Lçslichkeit f�r Polysulfide. Polysulfide entstehen
w�hrend der Lade/Entlade-Zyklen der Batterie und lçsen
sich in Lçsungsmitteln mit hoher Basizit�t. Die meisten
Ether sind daher sehr gute Lçsungsmittel f�r Polysulfide.[30]

Beispiele sind 1,3-Dioxolan (DOL),[17] 1,2-Dimethoxyethan
(DME) und Tetra(ethylenglycol)dimethylether (TEGDME).[107]

AbruÇa et al. setzten In-situ-Rçntgenabsorptionsspektro-
skopie ein, um eine systematische Studie der elektrochemi-
schen Eigenschaften verschiedener Lçsungsmittel durchzu-
f�hren.[24] F�r die S/C-Kathodenmaterialien, die durch Er-
hitzen eines Gemischs aus elementarem Schwefel und Ruß
auf 155 8C �ber 10 h hergestellt wurden, bieten sich nieder-
viskose Etherlçsungsmittel (DOL/DME) als geeignete Lç-
sungsmittel an, da DOL/DME eine sehr weitgehende Re-
duktion der w�hrend des Batteriebetriebs gebildeten lçsli-
chen Polysulfide ermçglicht.[24] Elektrolyte mit hoher Lçs-
lichkeit f�r Polysulfide bieten zwar einerseits eine hohe
Schwefelauslastung der Li-S-Batterie (selbst bei fl�ssigen
Kathodensystemen), andererseits sind lçsliche Polysulfide
jedoch die Ursache f�r Li-Korrosion und internen Polysulfid-
Shuttle.[31] Zu beachten ist auch, dass Elektrolyte mit hoher
Polysulfidlçslichkeit zu einer schlechten Langzeitstabilit�t
der Feststoffkathode f�hren kçnnen. Ein positiver Effekt
kçnnte wiederum sein, dass lçsliche Polysulfide in Etherlç-
sung �ber ihre Reaktion mit Li das Wachstum von Li-Den-
driten unterdr�cken.[31] Obwohl Ether-basierte Elektrolyte in
großem Umfang in Li-S-Batterien eingesetzt wurden, weil sie
eine sehr gute elektrochemische Aktivit�t des Schwefels ge-
w�hrleisten, d�rfen mit Blick auf die praktische Verwendung
von Li-S-Batterien einige inh�rente Nachteile der Etherlç-
sungsmittel (z. B. schlechte elektrochemische Stabilit�t, hohe
Fl�chtigkeit, insbesondere bei DME)[108] nicht außer Acht
gelassen werden.

Organische Carbonatlçsungsmittel wie Ethylencarbonat
(EC), Propylencarbonat (PC) und Diethylcarbonat
(DEC)[41, 70] sind weit verbreitete Elekrolyte in LIBs, werden
aber selten f�r Li-S-Batterien genutzt, weil Carbonate im
ersten Entladevorgang mit reduzierten lçslichen Polysulfiden
reagieren kçnnen und Thioether- sowie Sulfoniumgruppen
bilden.[24] �berraschenderweise zeigen kettenfçrmige
Schwefelmolek�le,[41] die in schmalen Mikroporen von 0.5 nm
eingelagert sind, eindrucksvolle elektrochemische Eigen-
schaften (Abbildung 3 f) in Gegenwart eines Carbonat-
Elektrolyten bestehend aus 1m LiPF6 in EC/DMC (1:1 Gew.-
%). Dieses Ergebnis l�sst den Schluss zu, dass sowohl die
strukturellen Eigenschaften des Schwefels im Kathodenma-
terial als auch die der reduzierten Zwischenstufen bei der
Wahl des Elektrolyten ber�cksichtigt werden sollten. In An-
betracht des kommerziellen Erfolges der Carbonat-Elektro-
lyte in LIBs und der außergewçhnlichen elektrochemischen
Eigenschaften kettenfçrmiger Schwefelmolek�le in Mikro-
poren glauben wir, dass ein Batteriesystem, das diese beiden
Merkmale in sich vereint, einen neuen Ansatz bieten kçnnte,
um die bei der großskaligen Herstellung von Li-S-Batterien
auftretenden Schwierigkeiten zu �berwinden.
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5.1.2. Lithiumsalze

Gebr�uchliche Li-Salze f�r Li-S-Batterien sind LiClO4,
LiPF6, LiCF3SO3 (LiTFS) und LiTFSI. Insbesondere LiTFS
und LiTFSI zeichnen sich durch eine hçhere thermische und
hydrolytische Stabilit�t als das verbreitete LiPF6 aus. Im
Gegensatz zu dem ausgepr�gten Einfluss verschiedener Lç-
sungsmittel auf die elektrochemischen Eigenschaften von Li-
S-Batterien hat die Art des Li-Salzes keine allzu großen
Auswirkungen auf die Batterieeigenschaften.[24] Es wurde
gefunden, dass DOL/DME-Elektrolyte mit hçherer Kon-
zentration an LiTFSI eine langsamere Li-Korrosion und
langsameres Shuttling zeigen.[31] Hu et al. entwickelten den
„Lçsungsmittel-im-Salz“-Elektrolyten (SIS; solvent-in-salt)
mit extrem hoher Salzkonzentration (7m LiTFSI pro Lç-
sungsmittel) in DOL/DME, der die Auflçsung der Li-Poly-
sulfide hemmen und die Li-Anode stabilisieren soll (Abbil-
dung 8a–c).[109] Eine Li-S-Batterie mit CMK-3/S-Kathode

und dem SIS-Elektrolyten bietet eine erste spezifische Ent-
ladekapazit�t von 1041 mAhg�1 mit einer hohen Coulomb-
Effizienz (93.7 %) im ersten Zyklus und einer hohen Cou-
lomb-Effizienz von nahezu 100 % nach dem ersten Zyklus
(Abbildung 8a). Die verbesserten Batterieparameter kçnnen
der hohen, s�ttigungsnahen LiTFSI-Konzentration zuge-
schrieben werden, die bewirkt, dass lçsliche Zwischenstufen
(Li2Sn) kaum in Lçsung gehen kçnnen, sodass das Polysulfid-
Shuttling unterdr�ckt wird. Dar�ber hinaus sch�tzt der SIS-
Elektrolyt die metallische Li-Anode gut vor Aufrauhung und
Besch�digung (Abbildung 8b,c).[109] Die speziellen Vorteile
des SIS-Elektrolyten f�r Li-S-Batterien zeigen klar auf, wie es
mittels geeigneter Elektrolyte gelingen kann, das elektro-
chemische Verhalten und die Sicherheit der Li-Anode zu
verbessern; ein Nachteil sind jedoch die hçheren Kosten.

Allerdings greifen LiTFS und LiTFSI das Aluminium-
substrat[110, 111] und den Edelstahl-Stromsammler an,[112] was in
einer Selbstentladung von Li-S-Batterien resultiert. Zum
Beispiel korrodieren LiTFS und LiTFSI das Al-Substrat bei
2.78 V bzw. 3.55 V.[110] Mçgliche Ursache ist die Reaktion des
TFS�- oder TFSI�-Anions mit Al oder Fe. Elektrochemische
Studien mit einer Quarzmikrowaage best�tigten ferner, dass
Al einer betr�chtlichen Korrosion in PC-Elektrolyt mit

LiTFSI, LiTFS und LiClO4 unterliegt, wohingegen es mit
LiPF6 einen Schutzfilm bildet.[111] F�r Li-S-Batterien mit
LiTFS-, LiTFSI- oder LiClO4-Elektrolyt sollte daher der
Spannungsbereich eingeschr�nkt werden, was dann aber eine
unvollst�ndige Auslastung der Schwefelkathode nach sich
zieht.

5.1.3. Additive f�r Fl�ssigelektrolyte

Der Zusatz von Additiven zum Fl�ssigelektrolyten dient
h�ufig zur Passivierung der Li-Anode und zum Schutz des Li
gegen Reaktionen mit der Elektrolytlçsung und mit Polysul-
fiden.

LiNO3, ein oxidierendes Additiv, stabilisiert die metalli-
sche Li-Anode durch In-situ-Bildung einer Schutzschicht auf
der Oberfl�che der Li-Anode.[98] LiNO3 wird zu unlçslichen
LixNOy-Spezies reduziert und oxidiert dabei die in der
Lçsung befindlichen Sulfide zu LixSOy-Spezies, die die Li-
Elektrode passivieren und so die anhaltende Reaktion zwi-
schen Li und Polysulfiden in der Lçsung verhindern.[27] Ein
anderes Additiv ist P2S5. Es kann die Bildung einer glatten
und dichten Passivierungsschicht mit hoher Li+ -Leitf�higkeit
auf der Oberfl�che der Li-Anode vermitteln und die Ab-
scheidung von unlçslichem Li2S und Li2S2 auf der Li-Anode
unterbinden.[99] P2S5 kann mit Li2Sx (1� x� 8) zu lçslichen
Komplexen reagieren und wandelt somit die weniger lçsli-
chen Spezies Li2S und Li2S2 in hoch lçsliche Komplexe um.
Dieser Prozess vermeidet die Abscheidung von Li2S und Li2S2

auf der Anode. Der Hauptbestandteil der Passivierungs-
schicht ist ein Li+- leitendes Glas (Li3PS4), das einen schnellen
Li+-Transfer bewirkt und Polysulfide von der Oberfl�che des
metallischen Li fernh�lt.[99]

Ein anderes Forschungsziel bei der Entwicklung von Li-S-
Batterien ist die Unterdr�ckung der Dendritbildung des Li-
thiums. Zhang et al. schlugen einen selbstheilenden elektro-
statischen Abschirmmechanismus vor, um das selbstverst�r-
kende Wachstum von Li-Dendriten auszuschalten.[100] Setzt
man dem Elektrolyten Kationen zu, deren Reduktionspo-
tential niedriger ist als das von Li+ (z.B. Ce+, Ru+), bilden sich
statt der nadelfçrmigen Li-Dendrite spiegel�hnliche Filme
oder Filme aus feinen sph�rischen Partikeln (Abbil-
dung 9).[100] Es wird vermutet, dass diese Kationen die gerade
entstehenden Li-Nadeln mit einem positiv geladenen elek-
trostatischen Schutzschirm umgeben, aufgrund ihrer niedri-
gen Reduktionspotentiale aber nicht auf der Li-Anode ab-
geschieden werden kçnnen. Die positiv geladene Abschir-

Abbildung 8. a) Zyklierungsverhalten und Coulomb-Effizienz von Li-S-
Batterien bei einer Stromrate von 0.2C. SEM-Bilder von b) frischem Li-
Metall und c) Li-Metall mit einem SIS-Elektrolyten nach 280 Zyklen von
Li-Abscheidung und Li-Auflçsung. Abdruck mit Genehmigung aus
Lit. [109]. Copyright 2013, Nature Publishing Group.

Abbildung 9. Prinzip des selbstheilenden elektrostatischen Abschirm-
mechanismus bei der Li-Abscheidung. Abdruck mit Genehmigung aus
Lit. [100]. Copyright 2013, American Chemical Society.
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mung kçnnte ankommende Li+-Ionen abstoßen und so die
Li+-Abscheidung in benachbarte Bereiche ablenken, sodass
eine glatte Li-Schicht gebildet wird.[100] Der Zusatz dieser
Additive zum Elektrolyten ver�ndert die Morphologie der Li-
Abscheidung und blockiert die Bildung von Li-Dendriten,
ohne dass die Additive w�hrend des Batteriebetriebs ver-
braucht w�rden. Ein Nachteil dieser Additive ist, dass sie zu
niedrigeren Entladungsraten f�hren, weil ihre Adsorption an
die Li-Anode den Li+-Transport verlangsamt.

Obwohl bei der Entwicklung von Fl�ssigelektrolyten f�r
Li-S-Batterien ein gewisser Fortschritt zu verzeichnen ist,
bereiten vor allem ihre Fl�chtigkeit und hohe Lçslichkeit f�r
Polysulfide gravierende praktische Probleme in Hinblick auf
Zyklenstabilit�t und Betriebssicherheit. Ein alternativer Weg
w�re die Einf�hrung viskoserer Elektrolyte (z. B. ionische
Fl�ssigkeiten), die das Polysulfid-Shuttling unterdr�cken und
zudem einen sichereren Batteriebetrieb ermçglichen kçnn-
ten.

5.2. Ionische Fl�ssigkeiten

RTILs sind nichtentz�ndlich und haben niedrige Dampf-
dr�cke, was sie zu potentiell geeigneten Elektrolyten f�r Li-S-
Batterien macht.[34, 113] Ein betr�chtlicher Forschungsaufwand
wurde darum in die Entwicklung von RTIL-Elektrolyten f�r
Li-S-Batterien investiert.

Die bin�re RTIL Li-Bis(trifluormethansulfonyl)amid/
N,N-Diethyl-N-methyl-N-(2-methoxyethyl)ammonium-bis-
(trifluormethansulfonyl)amid (Li[TFSA]/[DEME][TFSA])
wurde f�r die Verwendung in Li-S-Batterien untersucht.[36]

Watanabe et al. schlugen vor, dass aufgrund der schwachen
Lewis-sauren/basischen Eigenschaften von RTILs schwache
Wechselwirkungen zwischen den Kationen und/oder Anionen
und Li-Polysulfiden (Li2Sm, 2�m� 8) entstehen kçnnen, die
eine geringe Lçslichkeit der Li-Polysulfide in RTILs bedin-
gen.[36] Wegen der hçheren Viskosit�t der RTILs im Vergleich
zu Fl�ssigelektrolyten sind Stofftransport und Ladungs-
transfer in Li-S-Batterien langsam, was zu einer niedrigen
Schwefelauslastung f�hrt. Byon et al. kombinierten die RTIL
N-Methyl-N-propylpiperidinium-bis(trifluormethansulfo-
nyl)imid (PP13-TFSI) mit dem niederviskosen organischen
Lçsungsmittel DME, um einen optimalen Kompromiss aus
Lçslichkeit und Diffusionsgeschwindigkeit der Li-Polysulfide
herzustellen.[114] DME sorgt f�r hohe Lçslichkeit der Li-Po-
lysulfide und gew�hrleistet so eine ausreichende Konzentra-
tion des aktiven Materials. PP13-TFSI schr�nkt mit seinem
Lewis-S�ure/Base-Paar die Lçslichkeit der Li-Polysulfide ein
und unterdr�ckt mit seiner hohen Viskosit�t deren Diffusi-
onsgeschwindigkeit. Die Verwendung von PP13-TFSI in
Kombination mit DME f�hrte zu einer Entladekapazit�t von
1360 mAh g�1 bei 0.1C, was ein doppelter Wert ist wie mit
reinen PP13-TFSI- oder DME-Elektrolyten. Dieses Ergebnis
zeigt, dass die Kombination zweier verschiedener Elektrolyte
ein guter Weg sein kann, um die elektrochemischen Eigen-
schaften von Li-S-Batterien zu verbessern.[114]

Die Verwendung von RTILs als Elektrolytlçsungsmittel
bietet einige interessante Vorteile.[35, 36] Die hohe Viskosit�t
ionischer Fl�ssigkeiten kann das Polysulfid-Shuttling unter-

dr�cken, dies allerdings auf Kosten eines langsamen Li+-
Transports. Daraus folgt, dass Batterien mit einer ionischen
Fl�ssigkeit als Elektrolyt gerade noch akzeptable Schwefel-
kapazit�ten und niedrige Entladungsraten bieten. Im Ver-
gleich zu �blichen Fl�ssigelektrolyten erschweren ferner die
hohen Kosten und schwierige Verarbeitung ionischer Fl�s-
sigkeiten ihre industrielle Anwendung f�r Li-S-Batterien.

5.3. Feststoffelektrolyte

Feststoffelektrolyte sind die aussichtsreichsten Ersatz-
materialien f�r Fl�ssigelektrolyte. Die herausragenden Ei-
genschaften von Feststoffelektrolyten sind die exzellenten
Spannungswerte sowie ihre hohe Temperatur- und mechani-
sche Stabilit�t. F�r den speziellen Fall der Li-S-Batterien
haben Feststoffelektrolyte außerdem den Vorteil, dass sie als
Seperator fungieren und die Polysulfide nahe der Katho-
denseite halten.[115] Reine Feststoffbatterien zeichnen sich
durch sicherheitsrelevante Eigenschaften aus (z. B. Leckfrei-
heit und Nichtentflammbarkeit), und die Bildung von Li-
Dendriten ist unterdr�ckt.

Als gelierte oder Feststoffpolymerelektrolyte f�r Li-S-
Batterien wurden Poly(ethylenoxid) (PEO),[116] Poly(ethy-
lenglycol)(dimethylether) (PEGDME)[117] und Poly(vinyli-
denfluorid-co-hexafluorpropylen) (PVDF-HFP)[118] unter-
sucht. Die Polymerelektrolyte haben generell das Problem
einer niedrigen Ionenleitf�higkeit bei Raumtemperatur, was
zu einer geringen Auslastung an aktivem Material in Li-S-
Batterien f�hrt. Zur Verbesserung der Transporteigenschaf-
ten wurde nanoskaliger keramischer F�llstoff (z. B. ZrO2) im
Polymerelektrolyten dispergiert,[115] oder es wurden RTILs als
Verfl�ssiger eingesetzt.[119, 120] Zum Beispiel zeigt ein Hy-
bridmaterial aus der IL N-Methyl-(n-alkyl)pyrrolidinium-
bis(trifluormethansulfonyl)imid und konventionellem PEO-
Polymer eine deutlich erhçhte Leitf�higkeit.[120] Eine Zelle
mit dem Hybridelektrolyten leistet ungef�hr 1000 mAhg�1

bei 0.2C im ersten Zyklus und h�lt nach 50 Zyklen eine Ka-
pazit�t von 90 % aufrecht.[120] K�rzlich wurde ein neuartiger
Einzelionenpolymerelektrolyt bestehend aus selbstorgani-
sierten Blockcopolymeren synthetisiert. Dieser Polymer-
elektrolyt zeigte eine �berlegene Einzelionenleitf�higkeit
(1.3 � 10�5 Scm�1 bei 60 8C), exzellente mechanische Eigen-
schaften und ein elektrochemisches Stabilit�tsfenster von 5 V
gegen Li+/Li.[121]

Polymerelektrolyte sind zwar attraktive Elektrolytmate-
rialien f�r Li-S-Batterien, erreichen aber nur schwer die ge-
forderte Eigenschaftskombination aus hoher Ionenleitf�hig-
keit bei Raumtemperatur und guter mechanischer Stabilit�t.
Neben Polymeren wurden daher auch anorganische Festkçr-
per als Elektrolytmaterialien f�r Li-S-Batterien mit hohen
Leitf�higkeiten bei Raumtemperatur untersucht. Ein Beispiel
ist das Sulfidglas Li2S-P2S5, das �ber eine hohe Leitf�higkeit
von �ber 10�3 Scm�1 bei Raumtemperatur verf�gt.[122]

Die reine Li-S-Feststoffbatterie ist in Anbetracht der
�berlegenen Eigenschaften von Feststoffelektrolyten ein ul-
timatives Forschungsziel. Insbesondere w�re das bei ge-
br�uchlichen Fl�ssigelektrolyten auftretende Problem des
Polysulfid-Shuttling bei Feststoffelektrolyten obsolet. Ein
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entscheidendes Problem der Feststoffelektrolyte ist jedoch
ihre niedrige Leitf�higkeit bei Raumtemperatur. Eine mçg-
liche Lçsung w�re die Entwicklung neuartiger, hoch leitf�-
higer Feststoffelektrolyte oder die Kombination verschiede-
ner Elektrolytmaterialien (z. B. Festkeramik/Polymer-Elek-
trolyte). Die derzeit entscheidende Herausforderung bei der
Entwicklung reiner Li-S-Feststoffbatterien ist der hohe
Grenzfl�chenwiderstand zwischen dem Feststoffelektrolyten
und der festen Elektrode. Weitere Forschungsanstrengungen
sind nçtig, um wissenschaftliche und technische Lçsungen f�r
dieses Problem zu finden.

6. Zusammenfassung und Ausblick

Wir haben in diesem Aufsatz aktuelle Entwicklungen bei
Li-S-Batterien mit Schwerpunkt auf der Elektrochemie vor-
gestellt. Unser Hauptaugenmerk lag dabei auf den drei
Schl�sselkomponenten der Li-S-Batterie, n�mlich der
Schwefel- oder Sulfidkathode, der Li-Anode und dem Elek-
trolyten.

F�r die Entwicklung verbesserter Kathodenmaterialien
sind mehrere Aspekte wichtig. Erstens gilt es, die Partikel-
grçße des Schwefels zu verkleinern und einen innigen Kon-
takt mit dem leitf�higen Wirtmaterial herzustellen, um die
elektrochemische Lithiumspeicheraktivit�t zu verbessern.
Zweitens ist es sehr wichtig, dass das Kathodenmaterial �ber
ausreichenden Hohlraum verf�gt, um die Volumen�nderung
beim Laden und Entladen der Batterie auszugleichen und so
die Langzeitstabilit�t zu gew�hrleisten. Drittens bieten na-
noporçse Architekturen sowie die Beschichtung der Schwe-
felkomponente gute Mçglichkeiten, das Herauslçsen der
Polysulfide in den Fl�ssigelektrolyten und das Polysulfid-
Shuttling zu verhindern. Die Synthese porçser Wirtmateria-
lien mit großen Volumina kleiner Poren, um eine hohe
Schwefelbeladung zu gew�hrleisten, ist jedoch nach wie vor
eine große Herausforderung. Viertens kçnnten Li-haltige
Kathodenmaterialien (z. B. Li2S) anstelle von Schwefel die
Verwendung von Li-haltigen Anoden �berfl�ssig machen.

F�r das elektrochemische Verhalten der Li-Anode sind
die Oberfl�chenchemie des Li und die Art der Grenzschicht
zum Elektrolyten entscheidende Parameter. Die Sch�tzung
der Li-Anode ist von großer Bedeutung, um die Bildung von
Li-Dendriten zu vermeiden, die Abscheidungseffizienz des Li
zu verbessern und die ungew�nschte Reaktion des Li mit
lçslichen Polysulfiden zu verhindern. Auch der Elektrolyt hat
einen großen Einfluss auf die Leistung der Li-S-Batterie, vor
allem �ber seine F�higkeit zum Auflçsen der Polysulfide.
Lçsungsmittelfreie Feststoffelektrolyte kçnnten vielverspre-
chende Elektrolyte f�r k�nftige Generationen von Li-S-Bat-
terien sein. Eine weitere Mçglichkeit ist der Zusatz von Ad-
ditiven zum Elektrolyten zur Stabilisierung der Li-Anode und
zur Steigerung der Auslastung der Anoden- und Kathoden-
materialien.

Bei der Entwicklung von Li-S-Batterien sind betr�chtli-
che Fortschritte erzielt worden. Dennoch bedarf es weiterer
interdisziplin�rer Anstrengungen, um Li-S-Batterien mit
hoher spezifischer Energie und guter Zyklenlebensdauer zu
entwickeln. Abgesehen von den hier diskutierten Kathoden-

und Anodenmaterialien sowie Elektrolyten m�ssen weitere
Faktoren ber�cksichtigt werden, z.B. das Bindematerial (z. B.
ein Gemisch aus Styrolbutadiengummi und Natriumcarb-
oxylmethylcellulose).[123] Grundlagenforschung ist nçtig, um
die mechanistischen Details der Funktion von Li-S-Batterien
aufzukl�ren. Es wird angenommen, dass Li-S-Batterien eine
vielversprechende und praktische Technologie f�r zuk�nftige
Anwendungen im Verkehrswesen und als Energiespeicher in
großen Stromnetzen sind.

Mit Blick auf die verwandten Molek�lstrukturen von
Selen und Schwefel sowie in Anbetracht der �hnlichen elek-
trochemischen Reaktivit�ten von Na und Li kçnnen wir er-
warten, dass sich die Errungenschaften der Li-S-Batterien auf
andere wiederaufladbare Batterien wie z. B. Li-Se-Batteri-
en,[124] Na-S-Batterien[125] und Na-Se-Batterien[126] �bertragen
lassen. Eine weitere Option ist außerdem die Verwendung
von Chalkogenen in Mg-S- und Mg-Se-Batterien.[127]

Diese Arbeit wurde durch das National Basic Research Pro-
gram of China (Grants 2012CB932900, 2011CB935700 und
2009CB930400), die National Natural Science Foundation of
China (Grants 51225204, 91127044 und 21121063) und die
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