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1. Einffhrung

Basierend auf der reversiblen Bil-
dung und Zersetzung von Li2O2 sind
aprotische Lithium-Sauerstoff-Batte-
rien vielversprechend, um den Bedarf
an Energiespeichern mit hoher Kapa-
zit-t in solchen Bereichen wie Elek-
trofahrzeugen zu decken.[1] Es kann
eine theoretische spezifische Energie
von 3505 Whkg@1 erzielt werden, die

damit viel hçher ist als bei anderen Energiespeichersystemen
wie Lithium-Ionen-Batterien (LIBs, 387 Whkg@1) und Li-
thium-Schwefel-Batterien (2567 Whkg@1).[2] Selbst bei vor-
sichtigeren Sch-tzungen ist die spezifische Energie von Li-O2-
Batterien auf einer Systemebene (300 Whkg@1) immer noch
deutlich hçher als von auf dem Stand der Technik basieren-
den LIBs (120 Whkg@).[3] Erstmals 1996 verçffentlicht,[4] er-
langte diese Technologie seit 2006 erhebliche Aufmerksam-
keit.[5] Allerdings hat die kontinuierliche Forschung eine
Reihe von wesentlichen Problemen offenbart, die die Wei-
terentwicklung von Li-O2-Batterien zu einer geeigneten
Technologie einschr-nken.[6, 7] Dazu gehçren die schlechte
Stabilit-t aller Komponenten der Testzellen – der Anode, des
Elektrolyten und der Kathode.[8–10] Außerdem sind oft viel
hçhere Ladespannungen als Entladespannungen erforderlich,
was die erreichbare Energieeffizienz begrenzt.[11] Diese Pro-

Als Technologie zur elektrochemischen Energiespeicherung mit der
hçchsten theoretischen Kapazit-t sind Lithium-Sauerstoff-Batterien
mit großen Herausforderungen im Hinblick auf die schlechte Stabilit-t
und den geringen Round-Trip-Wirkungsgrad beim Laden/Entladen
verbunden. Es ist allgemein anerkannt, dass diese Probleme mit den
parasit-ren chemischen Reaktionen an der Anode, im Elektrolyten
und an der Kathode in Zusammenhang stehen. W-hrend die detail-
lierten Mechanismen dieser Reaktionen gesondert untersucht wurden,
sind die mçglichen synergistischen Effekte zwischen ihnen immer
noch schlecht verstanden. Um diese Wissenslgcke zu schließen, be-
handelt dieser Kurzaufsatz Literaturberichte zu den parasit-ren che-
mischen Reaktionen und stellt als entscheidenden chemischen Ver-
mittler die reaktiven Sauerstoffspezies heraus, die an fast allen para-
sit-ren chemischen Reaktionen beteiligt sind oder diese fçrdern. In
Anbetracht des ubiquit-ren Vorkommens von Sauerstoff in allen
Testzellen ist diese Erkenntnis von großer Wichtigkeit. Sie liefert neue
Einblicke dazu, wie verschiedene Komponenten von Lithium-Sauer-
stoff-Batterien fgr den Hochleistungsbetrieb stabilisiert werden kçn-
nen und wie das Potenzial dieser aussichtsreichen Technologie voll
ausgeschçpft werden kann.
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bleme und ihre chemischen Ursprgnge sind das Thema
zahlreicher aktueller 3bersichtsartikel.[12–14] Kurz gefasst: Es
ist allgemein anerkannt, dass Kohlenstoff ein unbest-ndiges
Kathodenmaterial ist, das w-hrend des Zellenbetriebs leicht
korrodiert werden kann (sowohl beim Entladen als auch beim
Laden, doch besonders beim Ladevorgang).[15–17] Es wurden
keine stabilen Elektrolyte gefunden, wenn auch Dimeth-
oxyethan (DME), Tetraethylenglykoldimethylether (TE-
GDME) und Dimethylsulfoxid (DMSO) breite Anwendung
finden.[18–20] Ohne eine stabile Feststoff-Elektrolyt-Grenzfl--
che (SEI, solid-electrolyte interface) verursacht Lithium als
Anodenmaterial kritische Probleme.[21] Durch Ersetzen von
Lithium durch andere lithiumhaltige Materialien werden je-
doch die erreichbaren Kapazit-ten erheblich verringert, wo-
durch das Potenzial von Li-O2-Batterien untergraben wird.[22]

Die hohen 3berspannungen sind fgr den geringen Round-
Trip-Wirkungsgrad verantwortlich. W-hrend viele katalyti-
sche Materialien untersucht wurden und vielversprechend bei
der Verringerung der 3berspannungen sind, ist ihre Rolle in
den Prozessen nach wie vor Gegenstand von Debatten.[7,23–25]

Trotz dieser Herausforderungen hat die intensive For-
schungsarbeit unser Verst-ndnis der chemischen Vorg-nge in
Li-O2-Batterien wesentlich verbessert. W-hrend die parasi-
t-ren chemischen Reaktionen an der Anode, an der Kathode
und im Elektrolyten angemessene Aufmerksamkeit erfahren
haben, werden die mçglichen synergistischen Effekte zwi-
schen ihnen kaum diskutiert und sind immer noch schlecht
verstanden. Das Hauptanliegen dieses Kurzaufsatzes ist die
Schließung dieser Wissenslgcke. Bei Fokussierung auf die
unterschiedlichen parasit-ren chemischen Reaktionen finden
sich deutliche Hinweise auf einen synergistischen Effekt
zwischen diesen. Die mangelnde Beachtung eines mçglichen
synergistischen Effekts kann eine Erkl-rung dafgr sein, war-
um Fortschritte bei der Erforschung von Li-O2-Batterien

frustrierend schleppend erzielt werden. Das weist auf die
Bedeutung von Systemans-tzen bei der Untersuchung von Li-
O2-Batterien hin, um in der Zukunft einen Durchbruch zu
erzielen.

Der Schlgssel zu dem in diesem Kurzaufsatz erçrterten
synergistischen Effekt ist das ubiquit-re Vorkommen von O2

und seinen reaktiven Derivaten. Bei einer idealen Li-O2-
Batterie bilden der Elektrolyt (Flgssigkeit), der Kathoden-
tr-ger und das Produkt Li2O2 (Feststoff) sowie O2 (Gas) eine
Dreiphasengrenzfl-che.[1] An dieser Grenzfl-che finden
Sauerstoffreduktionsreaktion (ORR, oxygen reduction reac-
tion) und Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER, oxygen
evolution reaction) statt. O2 und seine reaktiven Derivate
sind auf diese Dreiphasengrenzfl-che begrenzt.[26] Tats-chlich
wird die Kathode normalerweise vom Elektrolyten umspglt,
durch den O2 bei der ORR diffundieren muss, um die reak-
tiven Stellen zu erreichen, und von dem O2 bei der OER
wegdiffundieren muss. Folglich sind verschiedene reaktive
Zwischenprodukte, darunter Superoxide, und mçgliche Ne-
benprodukte wie H+ im Elektrolyten reichlich vorhan-
den.[14,27] Das Gemisch aus dem Elektrolyten, O2 und ver-
schiedenen reaktiven Sauerstoffspezies bietet genggend
Mçglichkeiten fgr chemische Rgckkopplungen in Form che-
mischer Reaktionen, die voneinander getrennt werden soll-
ten, wodurch synergistische Effekte hervorgerufen werden,
die bis jetzt schlecht verstanden sind. Fgr ein systematisches
Verst-ndnis der komplexen Prozesse fassen wir zun-chst Li-
teraturberichte zur Elektrolytzersetzung auf Basis der Re-
aktionswege zusammen und betrachten danach die mçglichen
synergistischen Effekte zwischen Elektrolytzersetzung und
parasit-ren chemischen Reaktionen unter Einbeziehung der
Anode bzw. der Kathode. Eine derartige Behandlung des
vorhandenen Wissens liefert neue Einblicke in die parasit--
ren chemischen Reaktionen, die die Entwicklung von Li-O2-
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Batterien beschr-nken, die am Ende dieses Kurzaufsatzes
pr-sentiert werden.

2. Wege der Elektrolytzersetzung

Aufgrund der ORR und OER an der Kathode und mçg-
licher Reaktionen zwischen Li und gelçstem O2 (siehe Ab-
schnitt 3) ist zu erwarten, dass reaktive Sauerstoffspezies
(z. B. O2C@ , Li2O2 und Li2@xO2) und molekularer Sauerstoff
(O2) im Elektrolyten nebeneinander vorliegen.[12, 28] Ihre Re-
aktivit-t gegengber dem Elektrolyten ist eine wesentliche
Ursache fgr die Elektrolytzersetzung.[9] Im Einklang mit den
Gepflogenheiten in der Literatur konzentrieren wir uns hier
auf die Reaktivit-t der Lçsungsmittel. Die mçgliche Rolle
von Salzen bei der Elektrolytzersetzung wird in diesem
Kurzaufsatz nicht betrachtet.[29] Zur besseren 3bersichtlich-
keit gliedern wir die bekannten Wege der Elektrolytzerset-
zung in fgnf Kategorien auf: 1) nukleophile Angriffe,
2) Autoxidation, 3) S-ure-Base-Reaktionen, 4) protonenver-
mittelte Reaktionen, 5) Reduktion mit Li. Die Kategorisie-
rung ist in Schema 1 zusammengefasst und wird im Folgenden
ausfghrlich erçrtert.

2.1. Die Rolle von Sauerstoffspezies beim nukleophilen Angriff

Das gewgnschte Produkt der O2-Reduktion in einer
aprotischen Li-O2-Batterie ist Li2O2.

[4] Als Nukleophil ist
seine Reaktivit-t gegengber funktionellen Gruppen wie

Sulfoxiden (S=O) und Carbonylen (C=O) bekannt.[30, 31] Eine
problematischere Spezies in Richtung der Elektrolytzerset-
zung ist O2C@ , die ein wichtiges Zwischenprodukt sowohl bei
der ORR als auch bei der OER ist.[32, 33] Als Zwischenprodukt
wird O2C@ nicht nur am Kathodentr-ger vorgefunden, wo
ORR und OER ablaufen,[27] sondern auch im Elektrolyten als
solvatisierte Spezies.[33, 34] Diese reaktiven Spezies dienen als
Promotor fgr die Elektrolytzersetzung. So wurde in frghen
Studien von Li-O2-Batterien festgestellt, dass sich eingesetzte
Carbonate aufgrund des nukleophilen Angriffs von O2C@ an
den C=O-Gruppen stark zersetzen, unter Bildung von Li-
thiumalkylcarbonaten und Li2CO3.

[35] Rechnerische Studien
zeigten, dass andere Ester mit -hnlichen Problemen verbun-
den sind.[36] Die Gruppe von Bruce untersuchte DMSO als
Elektrolyt, um eine bessere Best-ndigkeit gegen nukleophile
Angriffe als mit Carbonaten zu erzielen.[19] Es wurde außer-
dem gefunden, dass die hohe Donorzahl von DMSO geringe
3berspannungen beim Entladen und hohe Entladekapazit--
ten ermçglicht.[34] Untersuchungen von Shao-Horn,[30] Aur-
bach et al.[32] und anderen ließen jedoch erkennen, dass
Sulfoxid ebenfalls anf-llig fgr nukleophile Angriffe redu-
zierter Sauerstoffspezies ist. Im Vergleich zu Ester und Sulf-
oxid ist Amid eine weniger elektronenziehende Gruppe und
wurde auf das Potenzial als gegen nukleophile Angriffe be-
st-ndiger Elektrolyt untersucht.[36–38] Die Annahme wird
durch Computerberechnungen gestgtzt, die eine hçhere
Barriere der freien Energie als bei DMSO und Estern zei-
gen.[36, 37] Experimentelle Ergebnisse der Best-ndigkeit von
Amiden gegen nukleophile Angriffe sind jedoch nicht
schlgssig.[39,40]

Schema 1. Wege der Elektrolytzersetzung durch reaktive Sauerstoffspezies.
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2.2. Die Rolle von Sauerstoffspezies bei der Autoxidation

Als Elektrolytklasse sind Elektrolyte auf Etherbasis wie
DME und TEGDME bemerkenswert hinsichtlich der Be-
st-ndigkeit gegen Nukleophile aufgrund fehlender elektro-
nenziehender funktioneller Gruppen in den Molekglstruk-
turen. Als Folge davon wurden sie zu den am meisten ein-
gesetzten Elektrolyten in neueren Verçffentlichungen zu Li-
O2-Batterien.[41] Ihre Reaktivit-t in Richtung Autoxidation[20]

stellt allerdings ein wesentliches Problem dar (Abbildung 1).

So hat sich das a-H-Atom von Ethern als reaktiv gegengber
Superoxidradikalen erwiesen.[42] Tats-chlich haben Shao-
Horn und Mitarbeiter aufgezeigt, dass ein einfaches Gemisch
von Ethern mit molekularem Sauerstoff zu Autoxidation gber
Abspaltung des a-H-Atoms fghrt.[43] Diese Reaktionen fçr-
dern weiter die Freisetzung von Protonen, Veresterung und
Polymerisation, was eine starke Zersetzung des Elektrolyten
zur Folge hat. Der Nachweis von Nebenprodukten wie For-
miat und Acetat stgtzt den Autoxidationsmechanismus.[44]

Was die Autoxidation anbelangt, sind Superoxidradikale
nicht die einzigen reaktiven Spezies. Es hat sich gezeigt, dass
auch molekularer Sauerstoff -hnliche Reaktionen fçrdert.
Beispielsweise erfahren Elektrolyte auf Polyetherbasis eine
durch gelçsten molekularen Sauerstoff ausgelçste Autoxida-
tion.[43] Die Autoxidation an der a- oder b-Position tr-gt auch
zur Zersetzung von Carbonaten bei.[35] Anhand von rechne-
rischen Studien wurde vorausgesagt, dass die Autoxidation
ein gblicher Zersetzungsweg ist,[37] der eine erhebliche Her-
ausforderung bei der Entwicklung stabiler Elektrolytsysteme
fgr Li-O2-Batterien darstellt. Dieser Aspekt ist bei Elektro-
lyten auf Etherbasis besonders gravierend.

2.3. Die Rolle von Sauerstoffspezies bei S-ure-Base-Reaktionen

Die reduzierten Sauerstoffspezies sind in aprotischem
Milieu starke Lewis-Basen. Sie neigen dazu, das a-H-Atom
oder das b-H-Atom anzugreifen, nach einem Mechanismus
der S-ure-Base-Chemie. Die Reaktivit-t wird durch das
Vorhandensein polarisierender funktioneller Gruppen wie
Sulfoxid oder geladener Atome erhçht.[45] Betrachten wir
DMSO als Beispiel. Es kann an der a-Position durch Super-
oxide und Peroxide leicht deprotoniert werden, einschließlich
jener in fester Form (Li2O2, Li2@xO2 ; siehe Abbildung 2).[30,46]

Die gebildeten Anionen fghren zur weiteren Zersetzung des
Elektrolyten, unter Verbrauch der Zwischenprodukte und/
oder der Endprodukte und unter Verringerung des Coulomb-
Wirkungsgrades. Solch ein S-ure-Base-Reaktionsweg ist ein
Hauptmechanismus bei der Zersetzung von ionischen Flgs-
sigkeiten, die ursprgnglich wegen des geringen Dampfdrucks,
der geringen Entflammbarkeit, des geringen Wassergehaltes
und der mçglichen besseren Oxidationsbest-ndigkeit einge-
setzt wurden. Bereits 2012 bewerteten McCloskey et al. die
Leistungsf-higkeit verschiedener ionischer Flgssigkeiten und
warfen Fragen zur Stabilit-t der Kationen auf.[11] In diesen
Versuchen wurde H2 als Hauptnebenprodukt in der Gasphase
w-hrend des Entladens nachgewiesen, was auf einen Me-
chanismus der b-H-Eliminierung gber S-ure-Base-Reaktio-
nen hindeutet. Zwei neuere Studien der Gruppe von Ga-
steiger erbrachten den eindeutigen Nachweis der Zerset-
zungswege von 1-Butyl-1-methylpyrrolidiniumbis(trifluor-
methansulfonyl)imid (PYR14TFSI) nach dem Mechanismus
der Hofmann-Eliminierung.[47, 48] Als weiche S-ure wechsel-
wirkt das PYR-Kation gut mit Superoxid, das eine weiche
Base ist – gem-ß dem Konzept der harten und weichen S-u-

Abbildung 1. Elektrolytzersetzung durch Autoxidation. a) Reaktionsme-
chanismus der Autoxidation von Ethern. b) Methylierung an den daffr
empf-nglichen Positionen. c) NMR-Ergebnisse der Zersetzung von
DME und Schutzwirkung durch Methylierung. Abdruck mit Genehmi-
gung aus Lit. [20]. Copyright Wiley-VCH. Abbildung 2. XRD-Ergebnisse, die zeigen, dass reduzierte Sauerstoff-

spezies (Li2O2 und LiO2) DMSO angreifen, was zur Bildung von LiOH
ffhrt. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [30]. Copyright American
Chemical Society.
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ren und Basen, HSAB-Konzept (HSAB, Hard and Soft Acids
and Bases).[49] Diese Wechselwirkung unterstgtzt die Stabili-
sierung von Superoxid im Elektrolyten, wobei die OER in
Form eines Einelektronenprozess gefçrdert wird. Infolge-
dessen werden nur geringe 3berspannungen beim Laden
gemessen.[33] Die relativ hohe Konzentration an Superoxid in
PYRTFSI fçrdert jedoch auch die b-H-Eliminierung am
PYR-Kation durch das Superoxid, was zur Zersetzung des
Elektrolyten fghrt.[33,48]

2.4. Die Rolle von Sauerstoffspezies bei der protonenvermittelten
Zersetzung

Trotz grçßter Anstrengungen zur Entfernung von H2O
aus dem Elektrolyten war H2O in allen in der Literatur be-
schriebenen Elektrolyten eine unvermeidbare Verunreini-
gung. Es ist eine wesentliche Quelle von Protonen, die mit
Sauerstoffspezies wie Superoxiden und Peroxiden stark
wechselwirken. Durch diese Wechselwirkungen werden pro-
tonierte Superoxide, Peroxide und Hydroxide gebildet, die
Nukleophile und starke Basen sind. Sie sind, wie vorstehend
erçrtert, an verschiedenen Zersetzungsreaktionen des Elek-
trolyten beteiligt. Dargber hinaus tragen die starken Wech-
selwirkungen zwischen Protonen und reduzierten Sauer-
stoffspezies dazu bei, dass letztere gelçst werden, wodurch die
Elektrolytzersetzung durch reaktive Sauerstoffspezies weiter
verst-rkt wird.[50] So hat sich gezeigt, dass durch das Vor-
handensein von Protonen die Zersetzung der Elektrolyte
unter Bildung von Formiat und Acetat als Nebenprodukten
beschleunigt wird.[51] Noch schlechter ist, dass in den Zerset-
zungsreaktionen weitere Protonen freigesetzt werden, die
eine selbstbeschleunigende Zersetzung des Elektrolyten ver-
st-rken.

2.5. Die Anf-lligkeit ffr eine Reduktion mit Lithium

Wie in Abschnitt 3 ausfghrlicher erl-utert, ist Lithium
eine notwendige Komponente, um das Potenzial von Li-O2-
Batterien als Technologie zur Energiespeicherung mit hoher
Kapazit-t auszuschçpfen. Seine Reaktivit-t gegengber dem
Elektrolyten und gelçsten Sauerstoffspezies ist daher ein
wichtiger Gesichtspunkt, der bergcksichtigt werden muss. Die
Reaktivit-t von Lithium gegengber Sauerstoffspezies wird in
Abschnitt 3.2 n-her erçrtert. Hier konzentrieren sich die
Ausfghrungen auf die direkten Reaktionen zwischen Lithium
und dem Elektrolyten. Die Reaktivit-t, die von der stark
reduzierenden Eigenschaft von Lithium herrghrt, bewirkt
eine Zersetzung der meisten bekannten Elektrolyte.[21] So
wurde beispielsweise gezeigt, dass Ether und Carbonate nach
Kontakt mit Lithium durch dieses zersetzt werden, wodurch
unlçsliche Nebenprodukte, wie Lithiumoxid, Lithiumcarbo-
nat, Lithiumalkylcarbonate und Lithiumhydroxid, gebildet
werden.[21, 52] Diese Nebenprodukte scheiden sich auf Lithium
unter Bildung eines kompakten Films ab, der den weiteren
direkten Kontakt zwischen Lithium und dem Elektrolyten
verhindert, was die Reaktionen wirksam einschr-nkt (Sche-
ma 2). Außerdem wirkt dieser Film elektronisch isolierend,

ermçglicht aber die Diffusion von Li+, indem er als SEI-
Schicht dient.[53] Diese Eigenschaft ermçglicht die Verwen-
dung einer Lithium-Anode in Li-O2-Testzellen. Allerdings
wurde beschrieben, dass bei bestimmten Elektrolytsystemen
wie Amiden oder DMSO die Bildung einer stabilen SEI-
Schicht nicht bekannt ist.[37] Diese Elektrolyte haben wegen
ihrer potenziellen Widerstandsf-higkeit gegen Sauerstoff-
spezies Beachtung gefunden. Die Reaktivit-t dieser Elek-
trolyte gegengber Lithium stellt somit eine Herausforderung
dar, die angegangen werden muss. Mit Zus-tzen wie LiNO3

wurden bereits erfolgversprechende Ergebnisse erhalten.[38,54]

Fgr die Langzeitstabilit-t dieser Elektrolyte wird jedoch eine
-ußerst stabile SEI-Schicht auf Lithium mit guter Steuerbar-
keit ihrer Eigenschaften bençtigt. Dieser Aspekt wird am
Ende dieses Artikels n-her erl-utert (Abschnitt 5).

2.6. Zusammenfassung zur Elektrolytzersetzung und Ausblick
auf zukfnftige Arbeiten

Frghere 3bersichtsartikel behandelten die Elektrolytsys-
teme meistens anhand ihrer chemischen Strukturen.[7, 9] Die
auf verschiedenen Zersetzungswegen basierende Kategori-
sierung, wie oben zusammengefasst, ist neu. Die hier darge-
stellten Erkenntnisse sind nicht auf reaktive Sauerstoffspezies
beschr-nkt, sondern auch auf andere Radikale oder Anionen
anwendbar, die im System vorhanden sein kçnnten, wie Re-
doxvermittler, gelçste Metallkatalysatoren oder Zwischen-
produkte der Elektrolytzersetzung. Um das Verst-ndnis der
Systeme zu erleichtern, sind außerdem verschiedene Erçrte-
rungen in Tabelle 1 aufgefghrt, in der zur leichten Lesbarkeit
die Mechanismen und chemischen Strukturen in Beziehung
gesetzt sind. Diese Arbeiten liefern neue Einblicke in die
Rolle von Sauerstoffspezies bei der Zersetzung der Elektro-
lyte. Es ist denkbar, dass Ether durch die Substitution des
Wasserstoffatoms am Kohlenstoffgergst durch inerte Grup-
pen wie -CH3 stabilisiert werden kçnnen. Diese Hypothese
wurde kgrzlich durch experimentelle Arbeiten von Nazar

Schema 2. Spontane Bildung einer SEI-Schicht und ihre Schutzwirkung
ffr Lithium gegen den Elektrolyten und Sauerstoff. Ffr Erçrterungen
zur Bildung und Funktionsweise der SEI-Schicht siehe Abschnitt 2.5.
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et al. best-tigt.[20] Ebenso kann die Methylierung an b-Posi-
tionen am PYR-Kation die Stabilit-t des davon abgeleiteten
Kations der ionischen Flgssigkeit verbessern. Allerdings
kçnnen die Synthese und Reinigung modifizierter Elektrolyte
mit hohen Kosten verbunden sein, was ein Problem bei An-
wendungen in der Praxis sein kann. Zudem kann sich durch
Einfghrung voluminçser Substituentengruppen das Diffusi-
onsvermçgen von Sauerstoff verringern, was hohe 3ber-
spannungen zur Folge hat.

3. Parasit-re chemische Reaktionen an der Lithium-
Anode

Die gewgnschten Reaktionen an der Anode sind die
Ablçsung von Lithium (w-hrend des Entladens) und die
Abscheidung von Lithium (w-hrend des Ladens).[4] Lithium
ist die naheliegende Wahl als Anodenmaterial. Doch die hohe
Reaktivit-t und das niedrige Redoxpotenzial von Lithium
bedingen, dass oftmals komplexe chemische Reaktionen ab-
laufen, wenn Lithium in Kontakt mit anderen Chemikalien
kommt.[21] Grunds-tzlich kçnnen die negativen Auswirkun-
gen dieser chemischen Reaktionen vermieden werden, indem
Lithium durch lithiumhaltige Verbindungen ersetzt wird, wie
bei dem bei kommerziellen LIBs verfolgten Ansatz.[56] Die
Ablçsung von Lithium durch andere Materialien untergr-bt
jedoch erheblich die erreichbaren Kapazit-ten von Li-O2-
Batterien.[22, 57–59] Von daher ist Lithium das g-ngige Ano-
denmaterial in fast allen verçffentlichten Studien zu Li-O2-
Batterien. Bisher wurde den parasit-ren chemischen Reak-
tionen zwischen Lithium und anderen Komponenten der
Zelle – wie O2, Elektrolyten und Produkten der O2-Reduk-
tion und Elektrolytzersetzung – wenig Aufmerksamkeit ge-
schenkt.[52, 60, 61] Wir werden uns im Folgenden mit diesem
Aspekt befassen, indem drei herkçmmliche Reaktionen an
der Lithium-Anode betrachtet werden, und zwar die Reak-
tion zwischen Lithium und dem Elektrolyten, die Reaktivit-t
von reduzierten Sauerstoffspezies auf Lithiumoberfl-chen
und die Reaktionen zwischen Sauerstoffspezies und der SEI-
Schicht.

3.1. Korrosion von Lithium durch die Elektrolyte

Wie in Abschnitt 2.5 erçrtert wurde, kçnnen bei selbst-
begrenzenden Reaktionen zwischen Lithium und Elektroly-
ten (z. B. DME, TEGDME und organische Carbonate) die

unlçslichen Produkte als Pseudo-SEI-Schicht fungieren, um
die Lithium-Anode zu schgtzen.[53] Diese Reaktionen er-
mçglichen den Einsatz von Lithium als Anodenmaterial.[19]

Dazu ist jedoch anzumerken, dass diese SEI-Schichten nur
quasistabil sind. Das dendritische Wachstum von Lithium
w-hrend des Ladens stellt nach wie vor eine erhebliche
Herausforderung dar.[62] So wurde bislang die Korrosion von
Lithium in TEGDME als Folge der Lade- und Entladezyklen
beobachtet (Abbildung 3), allerdings ist unklar, in welchem

Ausmaß die Korrosion der Anode zum gesamten Zellenab-
bau beitr-gt.[60] Wenn die Reaktionen zwischen Lithium und
dem Elektrolyten nicht selbstbegrenzend sind, wie es der Fall
ist, wenn DMA oder DMSO als Elektrolyt eingesetzt werden,
erfolgt eine viel st-rkere Korrosion von Lithium.[9] Wenn
keine stabilen kgnstlichen SEI-Schichten erreicht werden
kçnnen (siehe Abschnitt 5), sind diese Elektrolyte inkompa-
tibel mit Lithium.[19, 54] Obwohl das Problem durch Ersetzen
von Lithium durch lithiumhaltige Verbindungen angegangen
werden kçnnte,[57, 58] wgrde solch ein Ansatz sowohl zur
deutlichen Verringerung der Zellenspannung als auch zum
Anstieg der Masse fghren und ist somit fgr Li-O2-Batterien
nicht geeignet.

3.2. Reaktivit-t von reduzierten Sauerstoffspezies auf den
Lithiumoberfl-chen

Wie in Abschnitt 1 erçrtert, sind die Elektrolyte der
meisten Li-O2-Testzellen mit O2 ges-ttigt. Der direkte Kon-
takt zwischen Li und O2 fghrt zu Redoxreaktionen, durch die
reduzierte Sauerstoffspezies wie Superoxide (z. B. O2C@ , Ab-
bildung 4) gebildet werden.[52, 63] Unter idealen Bedingungen
w-re das Endprodukt dieser Reaktionen Li2O. Es kann als
SEI-Schicht dienen, um weitere Reaktionen zwischen Li und
O2 zu verhindern, wobei die Menge der reduzierten Sauer-
stoffspezies aufgrund dieser Reaktionen vernachl-ssigbar ist.
Es wurde jedoch gefunden, dass die Reaktionen zwischen Li
und O2 bei wiederholten Lade- und Entladezyklen von Li-O2-
Testzellen wegen der schlechten Qualit-t der SEI-Schicht und
auch wegen des dendritischen Wachstums von Lithium weiter
ablaufen.[52, 60, 63, 64] Daher ist es wichtig zu untersuchen, in-
wiefern die parasit-ren chemischen Reaktionen an der Li-

Tabelle 1: Wege der Elektrolytzersetzung

Li2O2 O2C@ Li O2

Carbonat – B, N, O[31, 35] – –
Ether/Polyether – O, P[20, 42, 44, 51] – O[43]

DMSO B,[32] N[30] B,[32] N,[30] P[46] R[19] –
Ionische Flfssigkeit – B[47, 48] R[47] –
Amid – N[39, 40] R[55] –

Anmerkungen: N: nukleophiler Angriff; B: S-ure-Base-Reaktion; O:
Autoxidation; P: protonenvermittelter Prozess; R: Reduktion mit Lithi-
um.

Abbildung 3. Zersetzung der Lithium-Anode in TEGDME als Elektrolyt.
a) Seite der Lithium-Anode, die der Kathode zugewandt ist. b) Gegen-
fberliegende Seite. c) Deutliche Zersetzung nach Tests mit mehreren
Lade- und Entladezyklen. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [60]. Co-
pyright NPG.
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thium-Anode die Gesamtstabilit-t von Li-O2-Batterien be-
einflussen.

Die Reaktivit-t von Superoxidspezies gegengber den
Elektrolyten wurde im vorangegangenen Abschnitt erl-utert.
Sie greifen die Lithium-Anode und die Kohlenstoff-Kathode
an, weil sie oxidativ wirken, sie spalten Wasserstoffatome von
Molekglen organischer Elektrolyte ab, weil sie basisch sind,
und sie greifen Carbonylgruppen an, weil sie nukleophil
sind.[28] Als unumg-ngliche Zwischenprodukte der ORR an
der Kathode (siehe Abschnitt 4.1) sind Superoxidspezies im
System bereits reichlich vorhanden. Die Mengen der zus-tz-
lich an der Lithium-Anode erzeugten Superoxidspezies sind
vergleichsweise gering. Trotzdem ist ihr Einfluss bei der
Fçrderung der parasit-ren chemischen Reaktionen erheblich
(Abbbildung 4).

Außerdem sollte selbst bei thermodynamisch stabileren
Produkten wie Li2O2 und Li2O die Reaktivit-t gegengber den
Elektrolyten mit großer Sorgfalt untersucht werden.[15, 30] So
ist Li2O als best-ndiges Endprodukt stark basisch. Es kann
sogar Protonen von Lçsungsmitteln abspalten, die norma-
lerweise als aprotisch gelten. Es hat sich gezeigt, dass das
Eindringen von Li2O und Li2O2 in eine reine DMSO-Lçsung
zur Bildung von LiOH und zur starken Zersetzung von
DMSO fghrt (Abbildung 2).[30, 45, 65] Folglich wurde, in den
vollst-ndigen Zellenprgfungen, eine große Menge an LiOH
auf der Lithiumoberfl-che festgestellt, die viel grçßer als die
Menge ist, die mit der Verunreinigung des Elektrolyten mit
Wasser erkl-rt werden kann.[65]

3.3. Synergie zwischen Sauerstoff und Bildung der SEI-Schicht

Die in der Ar-Atmosph-re spontan gebildete SEI-Schicht
enth-lt gewçhnlich Li2CO3, Li2O, LiF, RCOOLi, ROLi und
einige polymere Verbindungen (Schema 2). Wenn O2 in das
System eingebracht wird, werden h-ufig inderungen der
Zusammensetzung und der Morphologie beobachtet. Es
wurden sowohl positive als auch negative Auswirkungen auf
die Zellenstabilit-t aufgrund dieser inderungen beschrie-
ben.[63,66] Im Falle von DMSO fçrdert die Zunahme von Li2O
die Bildung von LiOH, wodurch der Coulomb-Wirkungsgrad
der Lithium-Anode verringert wird.[63, 65] Im Falle der ioni-
schen Flgssigkeit N1114Tf2N wurde in trockenem Sauerstoff

jedoch eine Verbesserung des Coulomb-Wirkungsgrades um
10% im Vergleich zur Ar-Atmosph-re beobachtet. Es wurde
gefunden, dass O2 dazu beitr-gt, dass die Dicke der SEI-
Schicht um bis zu 67 % verringert wird (Abbildung 5).[67] In

einem anderen Beispiel wurde festgestellt, dass O2 die Re-
generierung von LiNO3 fçrdert (LiNO2 + O2!LiNO3), fgr
das nachgewiesen wurde, das es mit Li unter Bildung von
Li2O als einigermaßen stabile SEI in DMA reagiert.[55] Ohne
O2 l-sst die Schutzwirkung aufgrund des Verbrauchs von Li-
NO3 schnell nach.[54]

3.4. Zusammenfassung der parasit-ren chemischen Reaktionen
an der Lithium-Anode

Die Verwendung von Lithium als Anodenmaterial ist von
großer Bedeutung, um das Potenzial von Li-O2-Batterien als
Technologie zur Energiespeicherung mit hoher Energiedichte
voll auszuschçpfen. Die Reaktivit-t von Lithium gegengber
dem Elektrolyten und O2 ist daher ein entscheidender As-
pekt, dem bislang keine sonderliche Aufmerksamkeit entge-
gengebracht wurde.[52, 60, 63, 65,68] Aus den obigen Erçrterungen
ist ersichtlich, dass das Vorhandensein von O2 gravierende
Auswirkungen auf die SEI-Schicht hat, sowohl hinsichtlich
der Bildung als auch hinsichtlich der inderung der Zusam-
mensetzung. Durch die direkten Reaktionen zwischen Li und
O2 werden reaktive Sauerstoffspezies erzeugt, die zur Zer-
setzung des Elektrolyten beitragen kçnnen. Außerdem
schr-nkt die reduzierende Eigenschaft von Lithium die Wahl
des Elektrolyten weiter ein. Diese Aspekte erfordern eine
Lçsung, die mit einer stabilen kgnstlichen SEI-Schicht er-
reicht werden kçnnte (siehe Abschnitt 5).

4. Synergistische Effekte an der Kathode

Als haupts-chliche Stelle der Bildung und Zersetzung von
Li2O2 ist die Kathode die am besten untersuchte Komponente
in Li-O2-Batterien. Sie war auch Gegenstand vieler 3ber-

Abbildung 4. Vorliegen von reduzierten Sauerstoffspezies auf den An-
odenoberfl-chen und ihre Reaktivit-t hinsichtlich der Korrosion der Li-
thium-Anode. a) Bildung von Superoxidspezies auf der Lithiumoberfl--
che. b) Superoxidspezies greifen den Elektrolyten an. c) Die Reaktion
ffhrt zum An-tzen der Lithium-Anode. Abdruck mit Genehmigung aus
Lit. [63]. Copyright Elsevier.

Abbildung 5. Auswirkungen des Vordringens von Sauerstoff zur Anode.
Der Coulomb-Wirkungsgrad reagiert empfindlich auf die Atmosph-re,
in der die SEI-Schicht gebildet wird. Abdruck mit Genehmigung aus
Lit. [67]. Copyright American Chemical Society.
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sichtsartikel.[6, 12, 69–71] Anstatt diese Erçrterungen zu wieder-
holen, konzentrieren wir uns hier auf den synergistischen
Effekt zwischen der Kathode und dem Elektrolyten, ein
Gesichtspunkt, der bisher nur wenig Beachtung gefunden hat.
Es zeigt sich, dass die parasit-ren chemischen Reaktionen an
der Kathode und jene im Elektrolyten einen erheblichen
Einfluss aufeinander haben.[72] So wurde beispielsweise ge-
funden, dass die Reaktionsmechanismen an der Kathode
empfindlich von der Auswahl des Elektrolyten abh-ngen. Die
chemischen Zersetzungsreaktionen auf der Kathodenober-
fl-che tragen andererseits erheblich zur Elektrolytzersetzung
bei.

4.1 Durch den Elektrolyten beeinflusste Reaktionswege an der
Kathode

In den an der Kathode ablaufenden Reaktionen (sowohl
ORR w-hrend des Entladens als auch OER w-hrend des
Ladens) werden reaktive Sauerstoffspezies gebildet, die pa-
rasit-re chemische Reaktionen fçrdern. Die detaillierten
Mechanismen, nach denen diese Reaktionen ablaufen, h-n-
gen ebenfalls empfindlich von der Beschaffenheit des Elek-
trolyten ab. Im Folgenden erçrtern wir, inwiefern die Wahl
des Elektrolyten die Reaktionswege an der Kathode beein-
flusst. Der typischste Reaktionsweg der ORR umfasst die
elektrochemische Reduktion eines Sauerstoffmolekgls zu ei-
nem Superoxid-Anion (O2C@). Als weiche Base wechselwirkt
O2C@ stark mit Li+, das eine harte S-ure ist, unter Dispropor-
tionierung zu Li2O2 und O2. Die elektrochemische Einelek-
tronenreaktion zeichnet sich durch geringe 3berspannungen
aus. Alternativ kann LiO2 ein zweites Elektron aufnehmen
und zu Li2O2 reduziert werden, was einer elektrochemischen
Zweielektronenreaktion entspricht, bei der eine relativ hohe
3berspannung auftritt.[34] Neuere Studien deuten darauf hin,
dass bei der ORR der Einelektronenreaktionsweg beggnstigt
ist, wenn Elektrolyte mit einer hohen Donorzahl (DN, donor
number) oder einer hohen Akzeptorzahl (AN, acceptor
number) eingesetzt werden. So stellten Aetukuri et al. fest,
dass der Einschluss einer Spurenmenge an H2O den lç-

sungsbasierten Mechanismus aufgrund der starken Lewis-
Acidit-t von H2O (AN = 54.8) fçrdert (Abbildung 6 a).[50]

Johnson et al. demonstrierten, dass Elektrolyte mit hoher DN
die ORR gber den Einelektronenreaktionsweg beggnstigen
und hohe Kapazit-ten und geringe 3berspannungen ermçg-
lichen.[34] Allerdings kçnnen durch die verbesserte Lçslich-
keit von LiO2 mehr Superoxidspezies vorhanden sein, was
sich negativ auf die Stabilit-t des Elektrolyten und der Ka-
thode nach den in Abschnitt 2 erl-uterten Mechanismen
auswirkt.[73–75] Experimentelle Untersuchungen dieses Effekts
sind in der Literatur nicht beschrieben.

Kgrzlich wurde ein -hnlicher Einfluss des Elektrolyten
auch auf die OER-Wege w-hrend des Ladens beobachtet.
Beispielsweise wurde gefunden, dass eine ionische Flgssigkeit
(PYR14TFSI) die Solvatisierung von Superoxidspezies fçr-
dert, wodurch der Einelektronenreaktionsweg w-hrend des
Ladens beggnstigt wird (Abbildung 6b).[33] Dementspre-
chend werden nur geringe 3berspannungen beim Laden ge-
messen. Was die 3berspannungen anbelangt, hat sich gezeigt,
dass H2O im Elektrolyten als Vermittler dienen kann, um den
Ladungstransfer zu fçrdern, damit nur geringe 3berspan-
nungen auftreten.[76, 77] Kgrzlich wurde berichtet, dass beim
reversiblen Laden und Entladen, gefçrdert durch H2O, als
Entladeprodukt LiOH anstelle von Li2O2 gebildet wird, wo-
mit sich diese Chemie von der mit Li2O2 verbundenen
grundlegend unterscheidet, wie im restlichen Kurzaufsatz
erçrtert wird.[78]

4.2 Synergistischer Effekt zwischen Kohlenstoff-Kathode und
Elektrolytzersetzung

Um 3berspannungen zu verringern, untersuchten For-
scher mehrere Katalysatoren der ORR und OER.[79, 80] Un-
tersuchungen von McCloskey et al. zeigten jedoch, dass mit
einem Katalysator wie Pt, MnO2 oder Au beladener Koh-
lenstoff eine st-rkere CO2-Bildung als Kohlenstoff allein
aufweist, was darauf hindeutet, dass diese Katalysatoren die
Zersetzung von Elektrolyten auf Etherbasis fçrdern kçnnen
(Abbildung 7a).[25] Die Frage der durch Katalysatoren ge-

Abbildung 6. Schematische Darstellungen des Einflusses von Elektrolyten auf die Reaktionswege bei der a) Sauerstoffreduktionsreaktion (ORR)
und b) Sauerstoffbildungsreaktion (OER), 3DOM-Kohlenstoff-Elektrode= Elektrode aus dreidimensional geordnetem mesoporçsem (3DOM,
three-dimensionally ordered mesoporous) Kohlenstoff. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [34] und [33]. Copyright NPG bzw. American Chemical
Society.
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fçrderten Elektrolytzersetzung sollte deshalb bei zukgnftigen
Studien sorgf-ltig geprgft werden.[23, 81]

Als g-ngiges Kathodenmaterial weist porçser Kohlenstoff
oft funktionelle Gruppen und Defektstellen auf, die mit Su-
peroxidspezies nach den in Abschnitt 2 erçrterten Mecha-
nismen stark wechselwirken. Die Reaktivit-t von Kohlenstoff
kann außerdem eine Elektrolytzersetzung bewirken (Abbil-
dung 7b). So beobachteten Bruce et al. , dass eine Kathoden-
und Elektrolytzersetzung bei hydrophilem Kohlenstoff in
st-rkerem Ausmaß erfolgt als bei hydrophobem Kohlenstoff,
da hydrophiler Kohlenstoff mehr Oberfl-chendefekte auf-
weist.[17] Kang et al. stellten eine deutlich unterdrgckte Zer-
setzung nicht nur der Kathode, sondern auch des Elektrolyten
fest, wenn der Kohlenstoff durch Zus-tze von LiNO3 desak-
tiviert wurde.[82] Tats-chlich wird eine durchweg hçhere Be-
st-ndigkeit gemessen, wenn eine kohlenstofffreie Kathode

eingesetzt wird, entweder durch Aufbringen einer Passivie-
rungsschicht (z. B. Al2O3, FeOx) auf die Kohlenstoffoberfl--
che oder durch Verwendung anderer Materialien als Koh-
lenstoff, wie Au, TiSi2 und TiC (Abbildung 7 b).[19,83–87] Lu
et al. untersuchten den Effekt der Beschichtung mit Al2O3

mittels DFT-Rechnungen und postulierten, dass die schgt-
zende Al2O3-Schicht die Elektrolytzersetzung an den De-
fektstellen unterbindet.[83]

Es wurde gefunden, dass die Zersetzung des Elektrolyten
in Li-O2-Batterien unter Betriebsbedingungen auch eine
Zersetzung des Kohlenstoffs bewirkt.[72] Durch Isotopen-
markierung wiesen McCloskey et al. deutliche Reaktionen
zwischen dem Elektrolyten und der Kohlenstoff-Kathode
nach (Abbildung 7c).[16] Ihre Ergebnisse lassen darauf
schließen, dass die infolge der Elektrolytzersetzung gebilde-
ten hochreaktiven Spezies zur Kathodenoberfl-che diffun-
dieren und mit Kohlenstoff reagieren kçnnen. Dieses Er-
gebnis unterstreicht außerdem die Bedeutung einer syste-
matischen Untersuchung der Kathoden- und Elektrolytzer-
setzung.

5. Zusammenfassung und Ausblick

Gegengber LIBs weisen Li-O2-Batterien eine zus-tzliche
Komponente – O2 – auf, die hochreaktiv ist. Diese Erg-nzung
kompliziert die mçglichen chemischen Reaktionen erheblich,
was die Untersuchung der Li-O2-Batterien innewohnenden
parasit-ren chemischen Reaktionen an der Anode, an der
Kathode und im Elektrolyten erschwert. Das Verst-ndnis
dieser chemischen Reaktionen ist jedoch entscheidend, wenn
Li-O2-Batterien das einlçsen sollen, was sie versprechen.
W-hrend parasit-re Kathoden- und Elektrolytzersetzung
zwar getrennt voneinander behandelt wurden, gibt es bisher
kaum eine Erçrterung ihrer mçglichen synergistischen Ef-
fekte. Dieser Kurzaufsatz wurde verfasst, um diese Wissens-
lgcke zu schließen.

Aus den Diskussionen wird ersichtlich, dass O2 und re-
aktive Sauerstoffspezies eine wesentliche Rolle bei der Fçr-
derung verschiedener unerwgnschter Nebenreaktionen in fast
allen Komponenten einer Testzelle spielen. In der Anode
reagieren Sauerstoffspezies mit Lithium, wodurch eine Reihe
von Reaktionen ausgelçst wird, die zur Zersetzung der An-
ode beitragen. Außerdem weist Lithium oft Reaktivit-t ge-
gengber dem Elektrolyten auf, insbesondere gegengber
oxidationsbest-ndigen Elektrolyten (z. B. DMA und DMSO).
Obwohl die spontane Bildung einer SEI-Schicht zum teil-
weisen Schutz von Lithium beitr-gt, ist der Effekt sehr ph--
nomenologisch und unzureichend gesteuert. Um voranzu-
kommen, soll dieser Punkt mit der Strategie der Bildung einer
stabilen SEI-Schicht angegangen werden. Festkçrperelek-
trolyte, die als ultradgnne, einheitliche Schichten gewachsen
sein kçnnen, kçnnen als kgnstliche SEI-Schicht fungieren und
haben in letzter Zeit eine gewisse Beachtung in der Forschung
gefunden.[88, 89] Die mit der Reaktivit-t von Kohlenstoffober-
fl-chen verbundenen Probleme kçnnen durch Aufbringen
von Passivierungsschichten auf die Kathode verringert wer-
den. Ein derartiger Ansatz macht es jedoch schwierig, die
gute Wirksamkeit von Kohlenstoff in der ORR zu nutzen,

Abbildung 7. Synergistische Effekte zwischen parasit-ren chemischen
Reaktionen an der Kathode und im Elektrolyten. a) Die Elektrolytzerset-
zung wird durch Katalysatoren auf der Kohlenstoff-Kathode gefçrdert.
b) Die Elektrolytzersetzung wird unterbunden, wenn ein anderes Ka-
thodenmaterial als Kohlenstoff verwendet wird. c) Außerdem wird die
Kohlenstoffzersetzung durch die Elektrolyte gefçrdert. Abdruck mit Ge-
nehmigung aus Lit. [25], [87] und [16]. Copyright American Chemical
Society und NPG.
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wodurch sich die 3berspannungen beim Entladen erhçhen
kçnnen. Zur Lçsung des Problems haben Forscher mit Un-
tersuchungen dazu begonnen, inwieweit es mçglich ist, Ei-
nelektronenreaktionswege durch Auswahl geeigneter Elek-
trolyte zu fçrdern. Außerdem haben Forscher die Mçglich-
keiten der Steuerung der Reaktionswege durch Ver-nderung
der Kohlenstoffoberfl-chen und der Morphologien unter-
sucht.[78, 90] Bevor diese Ans-tze weitreichend umgesetzt
werden kçnnen, mgssen allerdings sorgf-ltige Studien
durchgefghrt werden, um zu bewerten, wie sich die neuen
Reaktionswege auf die Stabilit-t verschiedener Komponen-
ten der Testzellen auswirken. Was den Elektrolyten anbe-
trifft, sind keine Verbindungen bekannt, die fgr den Betrieb
von Li-O2-Batterien stabil genug sind. Das ist mit Abstand die
schwierigste Aufgabe, der die Forschung besondere Auf-
merksamkeit widmen muss. W-hrend die Modifizierung be-
kannter Verbindungen zur Erzielung einer besseren Stabili-
t-t, ohne ihre Eigenschaften hinsichtlich Salzlçslichkeit und
O2-Diffusionsvermçgen zu beeintr-chtigen, aussichtsreich
erscheint, ist die mit diesen Derivaten erreichte Leistungs-
metrik noch unterdurchschnittlich. Dargber hinaus mgssen
die aufgrund der Modifizierungen erhçhten Kosten bei
praktischen Anwendungen bergcksichtigt werden. Wie aus
den hier pr-sentierten Erçrterungen hervorgeht, ist es be-
sonders wichtig, dass zukgnftige Studien zu Li-O2-Batterien
von der systematischen Untersuchung der parasit-ren che-
mischen Reaktionen enorm profitieren kçnnten.
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