
Internationale Ausgabe: DOI: 10.1002/anie.201505444Lithium-Schwefel-Batterien
Deutsche Ausgabe: DOI: 10.1002/ange.201505444

Sulfophile leitf�hige Substrate als Tr�germaterialien fîr
Schwefelkathoden
Hong-Jie Peng und Qiang Zhang*

Elektrochemie · Energiespeicherung ·
Kathodenmaterialien · Lithium-Schwefel-Batterien ·
Oberfl�chenchemie

Die Entwicklung von Lithium-Schwefel-Batterien ist ein
bedeutendes Forschungsgebiet.[1] Li-S-Batterien operieren
îber Redoxreaktionen des preiswerten und leicht verfîgba-
ren Schwefels und verfîgen îber eine ausgezeichnete theo-
retische Energiedichte von 2600 Whkg¢1.[1] Allerdings fîhrt
die Bildung intermedi�rer Polysulfide, die im Elektrolyten
lçslich sind, zum Verlust von Kathodenmaterial und dem
sogenannten Polysulfid-Shuttle-Effekt, der sich in verringer-
ten Coulomb-Effizienzen, kîrzeren Lebensdauern und Ka-
pazit�tsverlusten niederschl�gt.[2] Im Unterschied zu den
konventionellen Insertionskathoden der Lithiumbatterien
besteht die Kathode in Li-S-Batterien aus Schwefel und den
stufenweise entstehenden Lithiumsulfiden (Li2Sx, x = 1–8),
die den Nachteil haben, komplexen Phasenumwandlungen zu
unterliegen. Die Entwicklung geeigneter Tr�germaterialien
fîr Li-S-Batteriekathoden ist daher ein wichtiges For-
schungsziel.

Das Shuttle-Ph�nomen entsteht, wenn sich an der
Schwefelkathode gebildete Polysulfidketten im Elektrolyten
lçsen. Man hat versucht, diesen Auslaugeprozess zu unter-
drîcken, indem man ein porçses Tr�germaterial verwendet,
das den Schwefel physisorbiert, oder eine Sperrschicht als
physikalische Barriere auftr�gt (Abbildung 1a).[3] Wegen ih-
rer besonders guten Leitf�higkeit werden h�ufig Kohlen-
stoffmaterialien als Tr�ger genutzt.[4] Leider jedoch bietet die
unpolare C-C-Bindung den polaren Polysulfiden nur eine
„sulfophobe“ Oberfl�che an,[5] was zur Folge hat, dass die
Polysulfide leicht von der Kathode wegdiffundieren, sobald
sie vom Elektrolyten gelçst werden. Darîber hinaus wird die
Reduktion der langen, lçslichen Polysulfide zu kîrzeren,
unlçslichen Sulfiden durch die Abstoßung zwischen den po-
laren Reaktanten und der unpolaren leitf�higen Kohlen-
stoffoberfl�che erschwert, sodass die Konzentration der Po-
lysulfide an der Kathode ansteigt. Letztendlich l�sst sich die
Polysulfid-Diffusion durch Einfîhrung eines Porensystemes
oder einer Sperrschicht bestenfalls verlangsamen. Die Dif-
fusion der Polysulfide resultiert insgesamt in a) einer erhçh-
ten Viskosit�t des Elektrolyten, b) einem verzçgerten Io-
nentransport, c) einem Verlust an aktivem Material und

d) einer Passivierung der Anodenoberfl�che. Mikroporçse
Kohlenstoffmaterialien wurden verwendet, um den physika-
lischen Einschluss der Sulfide zu maximieren, allerdings muss
in diesem Fall ein verringerter Schwefelgehalt der Kathode in
Kauf genommen werden.[6] Aus diesem Grund ist das Er-
zeugen einer r�umlich beschr�nkten Umgebung allein unzu-
reichend und auch kinetisch unvorteilhaft, um das Problem
des Polysulfid-Shuttle-Effekts zu lçsen.

Ein anderer vielversprechender Ansatz ist die Verwen-
dung von „sulfophilen“ Oberfl�chen, um die Wechselwirkung
zwischen den polaren Sulfiden und der Kathode zu verbes-
sern und die Adsorption der Lithiumsulfide zu erleichtern
(Abbildung 1b). Solche polaren Adsorbentien wurden schon
in Schwefelkathoden eingesetzt,[7] da die Materialien aber in
der Regel elektrische Isolatoren sind, kçnnen die adsorbier-
ten Polysulfide nicht direkt auf der Oberfl�che reduziert
werden. Daher muss das ideale Tr�germaterial nicht nur
sulfophil, sondern auch elektrisch leitend sein, damit mobile
Redoxzentren andocken und die adsorbierten Polysulfide vor
Ort umsetzen kçnnen. Ein solcher Ansatz wîrde die nçtige
Wechselwirkung zwischen den Polysulfid-Adsorbaten und

Abbildung 1. Die zwei Grundprinzipien bei der Entwicklung von Tr�ger-
materialien fír Schwefelkathoden: a) R�umliche Beschr�nkung der Po-
lysulfide durch Verwendung einer physikalischen Barriere bei sulfopho-
ben Oberfl�chen (z.B. einem Kohlenstoffmaterial). b) Erhçhung der Af-
finit�t fír Polysulfide durch Verwendung eines sulfophilen leitf�higen
Substrats.
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dem leitf�higem Adsorbens gew�hrleisten und eine schnelle
Oberfl�chenredoxchemie sowie die homogene Keimbildung
von Li2S ermçglichen. Auf diese Weise werden die Polysulfide
an der Kathode angereichert, und die Redoxkinetik des
Systems wird beschleunigt, wodurch auf synergistische Weise
das Shuttle-Problem unterdrîckt und die r�umliche Vertei-
lung der Schwefelverbindungen begînstigt wird. Die Ar-
beitsgruppen von Nazar und Wang demonstrierten kîrzlich
das îberlegene elektrochemische Verhalten von Schwefel auf
der Basis solcher oberfl�chenchemischer Strategien.[9, 10]

Die Oberfl�cheneigenschaften porçser Kohlenstoffe las-
sen sich durch Funktionalisierung modifizieren, z.B. durch
Dotierung mit Stickstoff. Da Stickstoff elektronegativer ist als
Kohlenstoff, kann die gesteigerte Elektronegativit�t der
Oberfl�che die chemische Adsorption von Polysulfiden er-
leichtern.[11] Mit Blick auf die elektrischen Transporteigen-
schaften und die Oberfl�chenaffinit�t synthetisierten Wang
et al. ein kathodisches Tr�germaterial bestehend aus meso-
porçsen N-dotierten Kohlenstoffkugeln (MNCSs) aus ver-
flochtenen Kohlenstoffnanorçhren (CNTs).[9] Durch UV/Vis-
Spektroskopie wurde ermittelt, dass dieses MNCS-Material
andere Adsorbentien wie mesoporçses Siliciumdioxid (hier:
SBA-15), Leitruß (Super P), mesoporçsen Kohlenstoff
(MPC) und mesoporçses Al2O3 bezîglich der Polysulfid-
Adsorption îbertrifft (Abbildung 2a). Die Adsorptionsf�-
higkeit des MNCS-Materials war 4- bis 10-mal grçßer als das
der Vergleichsadsorbentien, was sich an der starken Entf�r-
bung der Polysulfidlçsungen bemerkbar machte.

Nazar et al. berichteten îber eine delaminierte Ti2C-
Phase (d-Ti2C), die eine hohe Leitf�higkeit sowie eine inh�-
rent aktive zweidimensionale Oberfl�che aufweist, die Poly-

sulfide îber starke Metall-Schwefel-Wechselwirkungen bin-
den kann.[10] Ti2C gehçrt zur Familie der MXene, zweidi-
mensionalen Metallcarbiden oder -carbonitriden mit unge-
wçhnlicher metallischer Leitf�higkeit und hydrophilen Ei-
genschaften.[12] Die exponierte Ti-OH-Bindung kann durch
thermische Behandlung mit Schwefel leicht in eine S-Ti-C-
Bindung umgewandelt werden, wodurch aus der hydrophilen
Oberfl�che eine sulfophile Oberfl�che wird (Abbildung 2b).
Dort adsorbierte Polysulfide wandeln sich leicht in Li2S um
und bilden Kristallkeime, die das weitere Kristallwachstum
befçrdern. Die Methode gew�hrleistet einen geringen Poly-
sulfidschwund, eine schnelle Oberfl�chenchemie und eine
homogene Produktabscheidung. Da sich die Eigenschaften
von MXen-Phasen gezielt einstellen lassen, haben MXene
und �hnliche zweidimensionale Materialien ein großes Po-
tenzial als Tr�germaterialien fîr Li-S-Kathoden. Zur erw�h-
nen ist, dass Gogotsi und Mitarbeiter kîrzlich eine selektive
elektrochemische Extraktionsmethode zur Herstellung neuer
laminierter Materialien entwickelten, welche die Lîcke zwi-
schen reinen anorganischen Materialien und Kohlenstoffma-
terialien schließen.[14]

Im Vergleich zu den physikalisch abgesperrten Systemen
zeigen die MNCS/CNT- und MXen-Materialien eine bemer-
kenswert verbesserte Kapazit�t und Zyklenstabilit�t. Ein
MNCS/CNT-Material mit 70% Schwefel lieferte eine An-
fangskapazit�t von 1438 mAh g¢1 bei einer Stromdichte von
0.84 mAcm¢2 und wies eine ausgezeichnete Zyklenstabilit�t
auf: Nach 200 Zyklen betrug die Kapazit�t noch immer
1200 mAh g¢1 bei einer Stromdichte von 1.68 mAcm¢2. Die
Schwefelbeladung ist mit 5 mgcm¢2 hoch genug, um praxis-
tauglich zu sein.[15] Ein Ti2C-Tr�germaterial mit 70%
Schwefel lieferte bei einer Stromdichte von 0.84 Ag¢1 eine
Entladekapazit�t von 1090 mAh g¢1 und verlor im Verlauf
von 650 Zyklen weniger als 0.05% seiner Kapazit�t pro Zy-
klus.

Der n�chste Schritt wird sein, die Grenzfl�cheneigen-
schaften zwischen Schwefel und dem sulfophilen Substrat
mechanistisch zu verstehen, einschließlich dem Ladungs-
transfer îber mehrere Phasen. Die elektronische Struktur
und Oberfl�chendefekte der Substrate sollten analysiert
werden, ebenso auch die Mikrokinetik der stattfindenden
Prozesse. Ein solches grundlegendes Verst�ndnis der betei-
ligten Materialien, Wechselwirkungen und Prozesse kçnnte
den Weg zu einer gezielten Entwicklung von Kathodenma-
terialien fîr Li-S-Batterien ebnen.
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Abbildung 2. a) Adsorption von Polysulfiden an CNT/MNCS und ande-
re Adsorbentien, normalisiert auf die Adsorption an Leitruß (Super P).
Der Einschub zeigt Polysulfidlçsungen vor und nach erfolgter Adsorpti-
on. b) Bildung von S-Ti-C-Bindungen auf der Oberfl�che von Ti2C.[10]
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