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Das Potenzial neuer Li-Batteriesysteme (Li-S, 
Li-Luft): Eine kritische Bewertung 
Abteilung Elektrochemische Energietechnik 
K.A. Friedrich
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Der Vortrag soll einen Überblick über die laufenden Aktivitäten im 
Bereich neuer Li-Zellkonzepte, insbesondere Li-S und Li-Luft, geben und 
die Pressemeldungen in 2009 in einen realistischen Kontext bringen. 
Zunächst werden die theoretischen Potenziale dieser Systeme 
besprochen, die auch in den Pressemeldungen hervorgehoben werden, 
und anschließend wird der Stand der Technik, zunächst für Li-S und 
anschließend für Li-Luft, aufgezeigt. Die bestehenden 
Herausforderungen und kinetischen Limitierungen dieser Systeme 
werden diskutiert. Nach wie vor bestehen technische und chemische 
Hürden, diese Konzepte mit den notwendigen Eigenschaften und der 
notwendigen Zuverlässigkeit zu realisieren. Können die Probleme in den 
nächsten Jahren gelöst werden, besteht nach wie vor ein Zeithorizont 
von mind. 10  Jahren bis eine großtechnische Produktion aufgebaut 
werden kann. 



Dokumentname > 23.11.2004

Medieninteresse an den „neuen“ Li-Batterien Li-S 
und Li-Luft
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Theoretische Potenziale verschiedener Li-Systeme

Li Batterie Kombination Theoretische spezifische 
Energiedichte (Wh/kg)

Theoretische spezifische 
Kapazität (mAh/g

 

aktives 
Material)

Li / Lix

 

Mn2

 

O4 428 285
LiC6

 

/ Lix

 

CoO2 570 273
Li / Lix V6

 

O13 890 412
Li / Lix

 

TiS2 480 225

Li-S 2600
(vollst. Reaktion

 

zu

 

Li2

 

S)
1672

Li-Luft 5200 (mit O2 -Masse) 
11140 (ohne O2 -Masse)

> 2500

Materialien sind einfach zu rezyklieren; verfügbar und wenig toxisch
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*E. J. Cairns, in “Lithium Battery

 

Technology”, ed. by

 

H. V. Venkatasetty, John Wiley & Sons

 

(1984) 179,

Venkatasetty, John Wiley & Sons

 

(1984)

 

179

Li/Air
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Negative Elektroden für Lithium-Batterien

Sehr hohe Kapazität nur bei Verwendung von Li-Metall

Quelle: FcBat
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Lithium-Schwefel-Batterien

Vorteile:

•

 

Hohe theoretische Kapazität (1675 
mAh/g) und hohe spezifische 
Energiedichte (2500 Wh/kg) (vollständige 
Reaktion zu Li2

 

S)
•

 

Niedrige Materialkosten und hohe 
Verfügbarkeit von Schwefel

•

 

Umweltfreundliche Materialien (nicht 
toxisch)

•

 

Intrinsischer Schutz gegen Überladung

Stand Sion

 

Power (Kollaboration mit 
BASF):

Kapazität 2.4 –

 

2.8 Ah
Spannung 2.1 V
Spezifische Energie 350 -

 

380 Wh/kg
Zyklen ?, Temperatur?
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Li         Li+

 

+ e-

 

(Anode bei

 

Entladung)

S8 + 2Li+

 

+ 2e-

 

Li2

 

S8
Li2

 

S8            Li2

 

Sn + (8-n) S Entladung

 

an Kathode

•

 

RedOx-Reaktionsmechanismus
(Lithium an der Anode und S werden 
oxidiert/reduziert)  hohe Energiedichte

•

 

Während der Entladung werden Li-

 Polysulfide (Li2

 

Sn

 

, 2<n<8) gebildet
•

 

Bei Beladung werden die Polysuldide

 

nicht 
komplett zu Schwefel reduziert

Shuttle Mechanismus:


 

Selbsentladung

 

der

 

Batterie
Schutz

 

gegen

 

Überladung

Li2 Sn (n<8)Li2 S8

Li2 S8  Li2 Sn (n<8)

+

-

S electrode

Li electrode

Lithium-Schwefel-Batterien
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Niedrige Ausnutzung des aktiven Materials
Unzureichende Wiederaufladbarkeit

 

(Kapazitätsdegradation mit Lade-Entlade-

 Zyklen)
Hohe Selbstentladung
Niedrige elektronische Leitfähigkeit des Schwefels (5x10-30

 

Scm-1

 

bei 25 °C)
Elektrochemische Irreversibilität
Abscheidung von isolierenden und unlöslichen Produkten (Li2

 

S2 und/oder Li2

 

S) auf 
den Elektrodenoberfläche
 Blockade der elektrochemischen Reaktion, niedrige Entlade-Effizienz

 

bei hohen 
Entladeraten
Durch Löslichkeit der Polysulfide  irreversibler Verlust an Aktivmaterial, 
Kapazitätsdegradation bei hohen C-Raten 
Morphologieänderung des Kathodematerials (Vergröberung der S-Partikel)

Model der

 

Morphologieänderung

 

bei

 

Zyklisierung

Probleme und Herausforderungen Li-S



Dokumentname > 23.11.2004

Schwefel

 

Ausnutzung

 

nimmt

 

mit

 

Entladerate

 

ab
Verlust

 

an Kapazität

 

ist

 

mit

 

Kathodendicke

 

korreliert
Mit

 

größerer

 

Kathodendicke

 

und höherer

 

Entladerate

 

nimmt

 

die Massentransport-

 hemmung

 

zu

 

weil

 

die Li2

 

S-Bildung sich

 

auf die Oberfläche

 

der

 

Kathode

 

konzentriert

 (Passivierung

 

der

 

Oberfläche) 

Cheon et al, Journal of The Electrochemical Society 2003, 150, A800

Kathodenlimitierung der Lithium-Schwefel-Batterien

Quelle: Sion

 Power
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• Schutzschichten an der Anode
Z.B. Legierungen mit Mg, Zn, Si, Additive wie LiAlCl4

 

.3SO2

 

, Li2
 

CO3 oder 
Lithium Phosphor Oxynitrid

 
(LIPON)

• RedOx-Mediatoren zur Erhöhung der S-Ausnutzung
BASF-Entwicklungen; Vanadium oxides, silicates, metal oxides (CuO, Bi2

 

O3

 

, 
SnO, ZnO, Mn2

 

O3

 

), transition metal chalcogenides
• Erhöhung der elektrischen Leitfähigkeit der Kathode 

z.B. durch Kohlenstoffbeschichtungen
• Nichtporöse Li+--leitfähige Membranen zwischen Anode und Kathode
•

 
Entwicklung von Elektrolyten mit höherer Leitfähigkeit aber geringer 
Löslichkeit von Polysulfiden
z.B. Ionische Flüssigkeiten

• Alternative Binder
z.B. Gelatine

Lösungansätze
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Vorteile
•

 

Höchste theoretische Energiedichte 
(11140 Wh/kg, 5-10-fach höher als Li-

 Ionen Batterien). 
•

 

Kathodischer

 

Reaktand

 

aus der Luft 
braucht nicht gespeichert zu werden

•

 

Vergleichweise umweltfreundlich
•

 

Höhere Sicherheit im Vergleich zu Li-

 Ionen Batterien da nur ein Reaktand

 im System vorhanden ist
•

 

Potenzial für hohe Zyklenzahl und 
lange Lagerfähigkeit

2Li+1/2O2 Li2 O      E0 = 3.10 V
2Li+O2 Li2 O2       E0 = 2.91 V

coin-type

 

Li/air

 

cell Li/air

 

pouch

 

cellLi/air

 

cell

Lithium-Luft-Batterien (Semi-Brennstoffzelle)

Stand: Zelldemonstratoren

PolyPlus; Quallion, 
Lithion/Yardney
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Probleme und Herausforderungen Li-Luft

Kathoden-Limitierungen
Niedrige Kapazität und Rezyklierbarkeit

 
durch Passivierung und 

Blockierung der Kathode durch irreversible Li2
 

O2

 

und vor allem Li2
 

O-
 Bildung

Bei hohen Entladenraten mit niedrigem O2

 

-Partialdruck entsteht viel Li2
 

O 
anstatt Li2

 

O2

 

-> hohe Irreversibilität
Elektrolyt-Limitierungen

Niedrige O2

 

-Löslichkeit und hohe Wasserlöslichkeit im Elektrolyten
Hohe Abdampfrate -> Elektrolytverlust

Anoden-Limitierungen
Hohe Feuchte Empfindlichkeit (Reaktion der Luftfeuchte mit 
metallischem Lithium -> exotherme

 
Reaktion!)

Blockierung der Li-Anode und Dendriten-Bildung
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Lösungsansätze für Li-Luft-Batterien

Schutz des Lithiummetalls vor Wasser 
 

Verwendung hydrophober 
Elektrolyte, keramische Li+

 

leitfähige Membranen mit Wasser abwei-
 senden

 
Eigenschaften

Vermeidung der Bildung von Li2
 

O an der Kathode 
 

Verwendung von 
wässrigen Elektrolyten
Vermeidung der Kathoden-Blockierung durch Li2

 

O2

 

und Li2
 

O  
 

hoch 
polare Elektrolyte und mikroporöse Kohlenstoffmaterialien
Verstärkung der Löslichkeit von Li2

 

O2

 

und Li2
 

O  
 

Verwendung von 
starken Lewis-Säuren (z.B. Trispentafluorphenylboran

 
(TPFPB)) und 

zusätzlichen Salzen (z.B. Mischung von Li und K, oder TBA) 
Verbesserung der Kinetik und Reversibilität 

 
Verwendung von 

Katalysatoren, Verbesserung der O2

 

-Löslichkeit (z.B. Manganoxide
 (MnOx

 

/C) 
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Glass-ceramic (GC) membrane
NASICON type lithium ion conducting solid electrolyte 
Li1+x

 

Alx

 

Ge2-x (PO4

 

)3

 

(LAGP)


 

unstable when in contact with lithium metal

Dreilagige

 

Wasser resistente Li-Anoden mit 
Lithium-Folie als aktives Material,
Lithium-leitfähiger wasserstabiler Festelektrolyt, 
Schutzgrenzschicht zwischen Lithium-Metall 
und Festelektrolyt 



 

Gute

 

Reversibilität

 

im

 

Bereich

 

75-85 °C 


 

Schlechte

 

Leitfähigkeit

 

bei

 

niedrigen

 Temperaturen

 

 Niedrige

 

Kapazität

Kumar

 

et al., Journal of The Electrochemical Society, 2010,

 

157, A50

poly(ethylene

 

oxide) (PEO) + LiN(SO2

 

CF2

 

CF3

 

)2

 

(LiBETI), Li2

 

O or

 

boron

 

nitride

 

(BN)

Polymer–ceramic (PC) membrane

Zell-Demonstrator von Dayton Research Institute und 
Airforce RL 
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Zell-Demonstrator vom Advanced Industrial Science 
andTechnology (AIST) Japan

1 M LiClO4

 

in EC/DMC
1 M KOH

Mn3

 

O4

 

/carbon composite

 
(85 wt.%)+PTFE

 

(15%)

Positive electrode : O2

 

+ 2H2

 

O + 4e−→ 4OH−

Negative electrode : Li → Li+

 

+e−

Battery reaction : 4Li + O2

 

+ 2H2

 

O → 4Li+

 

+ 4OH−

LISICON



 

Hohe

 

Kapazität

 

nach

 

Zyklierung


 

Widerstand

 

von LISICON erhöht

 sich

 

mit

 

Stromdichte


 

LISICON ist

 

nicht

 

stabil

 

in 
alkalischer

 

Lösung

 

für

 

lange

 Zeiten


 

Masse der

 

wässrigen

 

Lösung

 und der

 

Hilfselektrode

http://www.aist.go.jp/aist_e/latest_research/2009/20090727/20090727.html
Wang et al., Journal of Power Sources 2010, 195, 358
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Systemanalyse: Massenverteilung für Al-Luft

Massenverteilung  
einer voll aufgeladenen 
Al/Luft Batterie nach 
Yang et al. 
Max. Leistung 34,8 kW
Masse 240 kg

 
Volumen 

329 l

S. Yang, H. Knickle, J. Power Sources

 

112 (2002) 162–173

Massenverteilung Al-Luft

35%

4%

16%

15%

3%

9%

2%

5%

11%

Makeup water & 
reaction prod. 

Storage

Air handling

 

and 
cooling

Anode 
Material

Seed

 

Al(OH)3

Water

Electrolyte

Crystallizer
Cathode

Cell

 

module

 structure
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Massenverteilung Li-Luft entladen

31%

4%

17%
16%

3%

10%

2%

5%

12%

Systemanalyse: Massenverteilung für Li-Luft bei 
Entladung

Massenverteilung Li-Luft

12%

5%

22%

20%

4%

12%

3%

7%

15%

Air handling

 

and 
cooling

Anode 
Material

Seed

 

Al(OH)3

Water

Electrolyte

Crystallizer

Cathode

Cell

 

module

 structure

Makeup water & 
reaction prod. 

Storage

Anode 
Material

Aufgeladen mit 178 kg Entladen mit 227 kg bei 50 % Ausnutzung 
des Li zu Li2

 

O2
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Bekannte Player

Lithium-Schwefel:
Sion

 

Power (Kooperation mit BASF)
Sandia

 

NL
Universitäten (Osaka Prefecture

 

U.,Gyeongsang

 

National U.) 

Lithium-Luft
Polyplus tritt als potenzieller Zellhersteller auf
Quallion

 

tritt als potenzieller Pack-Hersteller auf
IBM forscht auf dem Gebiet (Zellhersteller)
AIST/ Kyushu Institute of Technology 
Argonne National Lab/Pacific Northwest National Laboratory 
Air Force (Anwender)
Universitäten (St. Andrews U., Toyama

 

Prefectural

 

U., Northeastern

 

U., 
Yamaguchi

 

U.)

http://www.polyplus.com/home.html
http://www.quallion.com/index.asp
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Fazit

Weltweite Entwicklungen zu den „Neuen“
 

Systemen Li-S und Li-Luft
(begrenzte veröffentlichte (referierte) Arbeiten ca. 60 Paper)
Li-S ist wesentlich weiter entwickelt im Vergleich zu Li-Luft
Bisher nur Zelldemonstratoren

 
für Li-Luft mit komplexen Aufbau

Beide Technologien haben bisher begrenzte Zyklen < 100 und 
unzureichende Kapazität bei hoher Entladerate
Hohes Entwicklungspotenzial vorhanden
Entwicklungshorizont mind. 10 Jahre

Danksagung: Dr. Seniz
 

Sörgel
 

(Literaturstudie) und J. Garche
 

(FcBAT)
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