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1 Einleitung und Motivation 

 
In der heutigen Zeit wird in allen Lebensbereichen ein zunehmend großer Wert auf Nach-

haltigkeit gelegt. Dies gilt insbesondere auch für den Umgang mit der zur Verfügung 

stehenden Energie. Die Energiewende ist seit einiger Zeit schon in aller Munde und ruft 

dazu auf, nicht nur sparsam mit Energie umzugehen, sondern auch ihre Gewinnung aus 

den unterschiedlichen Quellen vermehrt kritisch zu betrachten.[1] So wird mittlerweile 

unterschieden zwischen „schmutziger“ und „sauberer“ Energie, was sich oft auf den Ur-
sprung und die damit verbundene Umwelt- und Klimafreundlichkeit derselben bezieht.[2] 

Die Bundesregierung plant in den nächsten Jahren und Jahrzehnten eine Bewegung weg 

von fossilen Brennstoffen als „schmutzige“ Energieträger hin zu wünschenswerten Al-

ternativen, welche durch die Nutzung erneuerbarer Energiequellen gegeben sind.[1,2] Dies 

soll unter anderem zu einer Verminderung des Ausstoßes schädlicher Treibhausgase füh-

ren, zu denen z.B. CO2 gehört.[3] Der Sonderbericht des Weltklimarates (IPCC) 2018 stellt 

deutlich dar, dass auf diese Weise sowohl mittel-, als auch  langfristig der Anstieg der 

Temperatur im Rahmen der globalen Erderwärmung auf 1,5 °C beschränkt werden soll, 

um so noch schwerwiegendere Klimaphänomene zu verhindern.[4,5] 

Als erneuerbare Energiequellen, welche zum Teil auch schon zum Einsatz kommen, bie-

ten sich beispielsweise Wind- oder Solarenergie zur Stromerzeugung an. Da diese grund-

sätzlich ausreichend zur Verfügung stehen, muss somit lediglich die Möglichkeit ihrer 

Nutzung gewährleistet werden. Problematisch ist jedoch, neben politischen Interessen, 

die tages- und jahreszeitliche Fluktuation, der diese natürlichen Energiequellen unterlie-

gen.[6] Während der Nacht kann aus Photovoltaikanlagen kein Strom in das System ge-

speist werden, und Windkraftanlagen sind nur bei entsprechend wehendem Wind gewinn-

bringend zu betreiben. Nicht selten werden aber genau zu den Zeiten Spitzenwerte im 

Energiebedarf registriert, wenn die hier genannten Energiequellen weniger effizient oder 

zeitweise gar nicht betrieben werden können. Zur Verdeutlichung dieses Zusammenhangs 

zeigt Abbildung 1.1 am Beispiel der Stromerzeugung mittels Solarenergie, dass gerade in 

den Morgen- und Abendstunden ein höherer Strombedarf besteht, ebendann wenn von 

keiner ausreichenden Sonneneinstrahlung ausgegangen werden kann. Aus diesem Sach-

verhalt ist ersichtlich, dass der zu Spitzenzeiten gewonnene Energiebeitrag für Zeiten 

ohne zusätzliche Energiezufuhr gespeichert werden muss, da sonst kein stabiles Strom-

netz garantiert werden kann. 
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schwindigkeit dieses Transportes sind ausschlaggebend für die Effizienz einer Batte-

rie.[12] Zur Beschreibung der verschiedenen möglichen Transportmechanismen ist eine 

genaue Kenntnis über die Natur der transportierenden Spezies daher unerlässlich, um 

wiederum exakt abgestimmte Optimierungen z.B. in Bezug auf die Elektrolytzusammen-

setzung vornehmen zu können. 

Im Rahmen der Untersuchungen an der Lithium-Sauerstoff-Batterie liegt der Fokus auf 

einem besseren Verständnis des Elektronentransportes durch dünn und dicht gewachsene 

Schichten aus Lithiumperoxid (Li2O2), welches das Hauptentladeprodukt des Systems 

darstellt. Das Li2O2 besitzt als Isolator passivierende Eigenschaften auf der Elektrode, 

wodurch ein Wiederaufladen der Batterie nach einmaligem Entladen deutlich erschwert 

wird.[19] In der Literatur werden oftmals Transportmechanismen durch das Li2O2 disku-

tiert, für die nicht nachweislich die Voraussetzung einer dichten Schicht gewährleistet ist. 

Dies kann unter Umständen zu falschen Schlüssen für den Elektronentransport füh-

ren.[22,23] Um diese Irrtümer aufzuklären und in Zukunft vermeiden zu können, wurde in 

der hier vorliegenden Dissertation durch Redox-Sonden-Experimente mittels elektroche-

mischer Analyseverfahren der Elektronentransport durch nachgewiesen dichte Li2O2-

Schichten verfolgt.[24] Die dabei verwendeten Methoden erstrecken sich von der elektro-

chemischen Impedanzspektroskopie (EIS) und Cyclovoltammetrie (CV) bis zu den bild-

gebenden Methoden der Rasterkraft- (AFM) und Elektronenmikroskopie (SEM). 

Im Bereich der Lithiumionen-Batterie steht die Untersuchung des Ionentransportes in 

Flüssigelektrolyten im Mittelpunkt. Dazu wurde der Lithiumionentransport in Elektrolyt-

systemen betrachtet, welche aus der Familie der Quasi-ionischen Flüssigkeiten (Solvate 

Ionic Liquid, SIL) stammen, sowie verdünntere Varianten dieser. Ein solcher Elektrolyt 

dient im Wesentlichen dem Transport der Ionen als Ladungsträger, von denen die            

Lithiumionen die an der Energiespeicherung beteiligte, aktive Spezies darstellen.[25] Da-

her ist ihre Bewegung innerhalb des Systems von besonderer Bedeutung. Eine wichtige 

Kenngröße in diesem Zusammenhang, neben der ionischen Leitfähigkeit, ist die Lithium-

ionen-Überführungszahl. Sie gibt den Anteil des Lithiumionentransports im Vergleich zu 

anderen Ionensorten bzw. zum Gesamttransport an.[12] Aufbauend auf vorangegangenen 

Arbeiten[26–28] wurden diese Elektrolyte in unterschiedlicher Zusammensetzung hinsicht-

lich ihrer Lithiumionen-Überführungszahl und der Wechselwirkungen der Ionen unter-

einander mittels EIS charakterisiert. Diese Wechselwirkungen äußern sich in Form von 

Richtungskorrelationen der Ionen, sodass sie sich nicht mehr unabhängig voneinander im 

Elektrolyten bewegen können. Dies beeinflusst wiederum die Größe der Überführungs-

zahl, da starke Richtungskorrelationen den Ladungstransport innerhalb der Batterie hin-

dern können. Durch die Kombination mit Messdaten aus extern durchgeführten elektro-

phoretischen NMR (Kernspinresonanz)-Messungen konnten wegweisende Aussagen 

über die Zusammenhänge der Ionenbewegungen, ihrer Beeinflussung untereinander und 

deren Auswirkung auf den Ladungstransport getroffen werden. 
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2 Theoretischer Hintergrund und Stand der Forschung 

 
In dieser Dissertation werden die Vorgänge in zwei unterschiedlichen Batteriesystemen 

betrachtet, der Lithium-Sauerstoff- und der Lithiumionen-Batterie. Daher werden in den 

beiden folgenden Kapiteln 2.1 und 2.2 die wichtigsten aktuellen Aspekte und Herausfor-

derungen dieser beiden Batteriesysteme vorgestellt. Sowohl die Lithiumionen- als auch 

die Lithium-Sauerstoff-Batterie stellen dabei Unterkategorien aus der Familie der Li-

thium-Batterien dar, da in beiden Systemen die aktiv an der Energiespeicherung beteiligte 

Spezies unter anderem die Lithiumionen sind.[9] Die Lithium-Sauerstoff-Batterie soll da-

bei in der Zukunft als Lithium-Luft-Batterie nicht nur mit reinem Sauerstoff, sondern 

auch mit Sauerstoff aus der Umgebungsluft betrieben werden können. In Abbildung 2.1 

wird zur besseren Einordnung der unterschiedlichen aktuellen und zukünftigen Batterie-

systeme eine kleine Übersicht über ihre Entwicklung zwischen 1970 und 2030 gezeigt. 

 

 
Abb. 2.1: Zeitstrahl zur historischen Einordnung verschiedener aktueller und zukünftiger 

Batteriesysteme zwischen 1970 und 2030.[9] 
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trode,[69,70] Lösungsmittel (häufig Carbonate)[31,33] und Leitsalz (z.B. Lithiumhexafluoro-

phosphat, LiPF6).[32,33] Zusätzlich werden auch Additive wie Fluorethylencarbonat 

(FEC)[71,72] oder Lithium-bis(oxolato)borat (LiBOB)[61,73] in geringen Mengen zugege-

ben, um die Produkte innerhalb der SEI und ihre Eigenschaften hinsichtlich ihrer Stabili-

tät und Lithiumionendurchlässigkeit bei gleichzeitiger elektronischer Isolierung genauer 

steuern zu können.[74] 

Eine Alternative zum Einsatz von Additiven stellt aber auch ein Wechsel des Elektrolyt-

systems dar. Neben den viel eingesetzten Carbonaten, wie Ethylencarbonat (EC), Dime-

thylcarbonat (DMC) oder Ethylmethylcarbonat (EMC), wird ebenfalls beispielsweise an 

stark konzentrierten Elektrolytsystemen, wie ionischen Flüssigkeiten (Ionic Liquids, IL) 

oder Quasi-ionischen Flüssigkeiten (Solvate Ionic Liquids, SIL), geforscht.[75–79] Da in 

dieser Arbeit der Schwerpunkt im Bereich der Lithiumionen-Batterie auf dem Verhalten 

und Transport der Ionen innerhalb einer SIL und unterschiedlichen Verdünnungen dieser 

liegt, wird im folgenden Kapitel nochmals genauer auf dieses Elektrolytsystem eingegan-

gen. 

 

2.1.2 Konzentrierte Flüssigelektrolyte und deren Eigenschaften 

 

Wie bereits angedeutet, unterscheiden sich die verwendeten Elektrolyte untereinander be-

züglich ihrer Zusammensetzung von Lösungsmittel und Leitsalz. Dabei werden jedoch 

unabhängig von der Konzentration grundsätzlich die gleichen Anforderungen an den ein-

gesetzten Elektrolyten gestellt. Neben des im vorherigen Kapitel bereits angesprochenen 

elektrochemischen Stabilitätsfensters, das beim Verlassen z.B. zur Bildung einer SEI 

führt, ist natürlich auch eine chemische Stabilität gegenüber den anderen Zellkomponen-

ten und eine ausreichende thermische Stabilität für den Betrieb der Batteriezelle unum-

gänglich.[35,80,81] Ist die Stabilität des Elektrolyten für den Einsatz in der Batterie gewähr-

leistet, müssen selbstverständlich auch die Transporteigenschaften bezüglich der              

Lithiumionen berücksichtigt werden. Hierzu zählen die Eigenschaften einer möglichst 

hohen ionischen Leitfähigkeit, aber auch die einer hohen Lithiumionen-Überführungs-

zahl.[80,82] Ein ausreichender Lithiumionentransport ist notwendig, um das rocking-chair 

Prinzip effizient umsetzen zu können. Als letzter Punkt, aber für eine industrielle Anwen-

dung nicht weniger wichtig, sind natürlich auch die ökonomischen und ökologischen    

Aspekte der Wirtschaftlichkeit und Umweltfreundlichkeit.[80,81] Nur wenn der Elektrolyt 

diese Bedingungen möglichst gut erfüllt, taugt er zur langfristigen Anwendung in einer 

Batterie. 

Die bereits im großen Stil eingesetzten carbonatbasierten Elektrolyte erfüllen diese         

Eigenschaften weitestgehend, bringen jedoch auch noch den ein oder anderen Nachteil 

mit sich. Neben dem möglichen Auslaufen der Batterie stellen diese Elektrolyte ebenfalls 
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Der Diffusionskoeffizient stellt hierbei eine wichtige Proportionalitätskonstante dar, da 

über ihn die Beweglichkeit der Teilchen bzw. Geschwindigkeit des Diffusionsvorgangs 

ausgedrückt werden kann. 

Für das genaue Verständnis des Diffusionsvorgangs muss allerdings berücksichtigt wer-

den, dass aus thermodynamischer Sicht nicht eine Konzentrationsänderung, sondern eine 

Änderung im chemischen Potential der betrachteten Teilchen die Triebkraft ausmacht. 

Genaugenommen ergibt sich für Gleichung [2.3] also ein Gradient im chemischen Poten-

tial 𝜇𝑖. Da dieses chemische Potential abhängig von der Aktivität 𝑎𝑖 ist, ergibt sich für 

den Zusammenhang mittels des Aktivitätskoeffizienten 𝑓𝑖 ebenfalls eine Abhängigkeit 

von der Konzentration 𝑐𝑖. Gleichung [2.4] zeigt diesen Zusammenhang des chemischen 

Potentials und der Konzentration bei konstantem chemischen Standardpotential 𝜇𝑖°.[101] 

 𝝁𝒊 = 𝝁𝒊° + 𝑹𝑻 ∙ 𝐥𝐧(𝒂𝒊) = 𝝁𝒊° + 𝑹𝑻 ∙ 𝐥𝐧(𝒇𝒊 ∙ 𝒄𝒊) [2.4] 𝑅 beschreibt dabei die allgemeine Gaskonstante und 𝑇 steht für die Temperatur. Hier-

durch ergibt sich, dass für den gezeigten Fall statt des chemischen Potentialgradienten 

näherungsweise auch der Konzentrationsgradient herangezogen werden kann. 

 

Werden nun nicht allgemein Teilchen, sondern Ionen in einem Elektrolyten betrachtet, 

spielt bei der Diffusion ebenfalls die Ladungsneutralität eine Rolle. Positive und negative 

Ionen müssen gemeinsam diffundieren, sodass sich nach Gleichung [2.5] aus den einzel-

nen chemischen Diffusionskoeffizienten der Kationen 𝐷+ und Anionen 𝐷− wiederum ein 

neutraler (chemischer) Salzdiffusionskoeffizient 𝐷𝑆𝑎𝑙𝑧 ergibt.[98] 

 𝑫𝑺𝒂𝒍𝒛 = 𝟐𝑫+ ∙ 𝑫− 𝑫+ + 𝑫−  [2.5] 

Wie in Gleichung [2.6] gezeigt, können die unterschiedlichen chemischen Diffusionsko-

effizienten 𝐷𝑖 dabei wiederum über den thermodynamischen Faktor 𝛷𝑖 als Proportionali-

tätskonstante mit den sogenannten Selbstdiffusionskoeffizienten 𝐷𝑖∗ verknüpft werden. 

Diese Selbstdiffusionskoeffizienten der einzelnen Teilchensorten basieren auf der 

BROWNschen Molekularbewegung und bedürfen keiner zusätzlichen äußeren Trieb-

kraft.[98,101] 

 𝑫𝒊 = 𝜱𝒊 ∙ 𝑫𝒊∗ = 𝐝 𝐥𝐧(𝒂𝒊)𝐝 𝐥𝐧(𝒄𝒊) ∙ 𝑫𝒊∗ [2.6] 

Der thermodynamische Faktor spiegelt dabei die Nicht-Idealität des Elektrolyten wider. 

Bei stark verdünnten, idealen Elektrolyten liegt er bei 1, sodass die beiden Diffusionsko-

effizienten in Gleichung [2.6] identisch sind. Je konzentrierter der Elektrolyt jedoch wird, 
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desto mehr beeinflussen sich die Teilchen und Ionen untereinander und der thermodyna-

mische Faktor weicht von 1 ab. Damit ergeben sich auch für die verschiedenen Diffu-

sionskoeffizienten deutlich unterschiedliche Werte.[98] 

Durch Kombination der Gleichungen [2.5] und [2.6] ergibt sich der in Gleichung [2.7] 

gezeigte Ausdruck für den Salzdiffusionskoeffizienten. Dabei gilt unter Verwendung ei-

nes binären Salzes aus Elektroneutralitätsgründen, dass die Konzentrationen der Kationen 𝑐+ und Anionen 𝑐− jeweils identisch zu der Konzentration des neutralen Salzes sind (𝑐+ =𝑐− = 𝑐𝑆𝑎𝑙𝑧). Zusätzlich ergibt sich aus den Aktivitäten der Kationen 𝑎+ und Anionen 𝑎− 

nach dem geometrischen Mittel eine gemittelte Aktivität 𝑎±, die dann der Wurzel der 

Aktivität des neutralen Salzes entspricht (𝑎± = √𝑎𝑆𝑎𝑙𝑧 = √𝑎+ ∙ 𝑎−). 

 𝑫𝑺𝒂𝒍𝒛 = 𝐝 𝐥𝐧(𝒂±)𝐝 𝐥𝐧(𝒄𝑺𝒂𝒍𝒛) ∙ 𝟐𝑫+∗ ∙ 𝑫−∗  𝑫+∗ + 𝑫−∗   [2.7] 

Der Salzdiffusionskoeffizient stellt somit einen effektiven Diffusionskoeffizienten dar, 

der aus einem Konzentrations- bzw. chemischen Potentialunterschied für das neutrale 

Salz und dessen Gradienten resultiert und zusätzlich Nicht-Idealitäten beinhaltet. Der 

Teilchenfluss der positiven und negativen Ionen (𝐽+𝐷 und 𝐽−𝐷) ist dabei jeweils identisch 

mit dem des neutralen Salzes 𝐽𝑆𝑎𝑙𝑧𝐷  (siehe Gl. [2.8]), sodass der Diffusionsvorgang insge-

samt maßgeblich von der langsamsten Spezies bestimmt wird.[102] 

 𝑱+𝑫 = 𝑱−𝑫 = 𝑱𝑺𝒂𝒍𝒛𝑫  [2.8] 

Die Diffusion ist jedoch nicht die einzige Bewegungsart der Ionen. Da sich die geladenen 

Teilchen zwischen einer positiven und einer negativen Elektrode in einem elektrischen 

Feld befinden, ergibt sich nach Gleichung [2.9] ebenfalls die Migration als bedeutsamer 

Effekt. Die Triebkraft für diesen migrationsbedingten Teilchenfluss 𝐽𝑖𝑀 einer Spezies 𝑖 ist 

ein elektrischer Potentialgradient d𝜑/d𝑥. Als Proportionalitätskonstante ergibt sich an 

dieser Stelle allgemein die elektrische Leitfähigkeit 𝜎𝑖𝑀.[98,100] 

 𝑱𝒊𝑴 = −𝝈𝒊𝑴 ∙ 𝐝𝝋𝐝𝒙  [2.9] 

Abbildung 2.12 zeigt den Vorgang der Migration nochmals schematisch. Die positiv ge-

ladenen Ionen wandern im elektrischen Feld zur negativen Elektrode, während sich die 

negativ geladenen Ionen in die entgegengesetzte Richtung bewegen. Somit ergibt sich, 

dass eine Teilchensorte bei Überlagerung von Diffusion und Migration durch diese bei-

den Effekte in die gleiche, oder aber in entgegengesetzte Richtungen getrieben werden 

kann. 
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2.1.4 Lithiumionen-Überführungszahlen 

 

Wie im vorherigen Kapitel 2.1.3 beschrieben, stellt die ionische Leitfähigkeit ein Maß für 

die Beweglichkeit der Ionen im Elektrolyten dar. Daher wird sie als wichtige Größe zur 

Beschreibung von Elektrolyteigenschaften herangezogen. Nachteilig ist jedoch, dass sie 

sowohl die Bewegung der Kationen als auch die der Anionen beinhaltet, die Anionen aber 

wie bereits erklärt nicht an der Energiespeicherung in einer Batterie teilhaben. Daher ist 

eine Betrachtung einer Größe sinnvoll, die ausschließlich die Bewegung der Lithiumka-

tionen beschreibt. Eine solche Größe ist mit der Überführungszahl 𝑡𝑖 gegeben. Sie gibt 

dabei den Anteil der über die Ionensorte 𝑖 transportierten Ladung am Gesamtladungs-

transport innerhalb des Elektrolyten wieder.[99–101] Diese Überführungszahl kann sowohl 

für Kationen als auch für Anionen definiert werden, sodass die Summe der Überführungs-

zahlen der verschiedenen Spezies 1 ergibt. Grundsätzlich bieten sich zur Berechnung von 𝑡𝑖 dabei verschiedene Transportparameter an, welche aus unterschiedlichen Experimen-

ten erhalten werden, für die im Folgenden drei Beispiele genannt werden sollen. 

 

Unter Gleichgewichtsbedingungen stellt z.B. die gepulste Feldgradienten-Kernspinreso-

nanz (Pulsed Field Gradient Nuclear Magnetic Resonance, PFG-NMR) eine geeignete 

Methode dar, um die sogenannte Transportzahl 𝑡𝑖𝑃𝐹𝐺  einer Spezies zu ermitteln. Der Un-

terschied zu den Überführungszahlen ist, dass die Bestimmung der Transportzahl, deren 

Name bewusst anders gewählt wurde, im Gleichgewicht ohne äußeren Stimulus stattfin-

det und somit auf der Eigenbewegung der Teilchen basiert. Demnach werden in einem 

solchen Experiment Selbstdiffusionskoeffizienten bestimmt und daraus nach Glei-

chung [2.12] mit Hilfe der Anzahldichte 𝑁𝑉 die Transportzahl berechnet. Da für diese 

Berechnung Selbstdiffusionskoeffizienten verwendet werden, sind in der Transportzahl 

jedoch keine korrelierten Bewegungen von Ionen untereinander enthalten, sodass auf de-

ren gegenseitige Beeinflussung keine Rückschlüsse möglich sind. Unabhängig von ihrer 

Richtung tragen die Bewegungen der betrachteten Ionen alle positiv zur Transportzahl 

bei. Somit werden häufig vergleichsweise hohe Werte für die Lithiumionen-Transport-

zahlen beobachtet, die stets ein positives Vorzeichen besitzen.[28,82,103,104] 

 𝒕𝒊𝑷𝑭𝑮 = 𝑵𝑽,𝒊 ∙ 𝒛𝒊𝟐 ∙ 𝑫𝒊∗∑𝑵𝑽,𝒋 ∙ 𝒛𝒋𝟐 ∙ 𝑫𝒋∗ [2.12] 

Eine Methode zur Bestimmung einer Überführungszahl unter Nicht-Gleichgewichtsbe-

dingungen stellt beispielsweise die elektrophoretische NMR (eNMR) dar. Hierbei werden 

starke Spannungspulse angelegt, sodass sich für die Ionen aufgrund eines entstehenden 

elektrischen Potentialgradienten gemäß ihrer Ladung eine gerichtete Bewegung ergibt. 

Die Längen- und Zeitskalen werden bei diesem Experiment so gewählt, dass sich kein 
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Diffusionsprofil aufbauen kann. Aus den auf diese Weise erhaltenen Mobilitäten der ein-

zelnen Ionen kann anschließend nach Gleichung [2.13] eine Mobilitätsüberführungszahl 𝑡𝑖𝑢 bestimmt werden, bei der nun bereits bestimmte Wechselwirkungen der Ionen unter-

einander Berücksichtigung finden. Diese Wechselwirkungen treten allerdings lediglich 

im Rahmen eines elektrischen Potentialgradienten auf. Daher fehlt in dieser Beschreibung 

weiterhin der Einfluss eines chemischen Potentialgradienten. Auf diese Weise können 

sich auch negative Überführungszahlen ergeben, wenn die betrachtete Spezies z.B. in ei-

nen gegenteilig geladenen Komplex oder Cluster integriert ist und somit formal in die 

falsche Richtung migriert. 𝑡𝑖𝑢 entspricht dabei der Überführungszahl 𝑡𝑖𝜎 , welche den An-

teil der Leitfähigkeit 𝜎𝑖 einer Spezies 𝑖 an der gesamten ionischen Leitfähigkeit wieder-

gibt.[92,105–108] 

 𝒕𝒊𝒖 = 𝑵𝑽,𝒊 ∙ 𝒛𝒊 ∙ 𝒖𝒊∑𝑵𝑽,𝒋 ∙ 𝒛𝒋 ∙ 𝒖𝒋 = 𝝈𝒊𝝈𝒊𝒐𝒏 = 𝒕𝒊𝝈 [2.13] 

Als dritte Methode ist hier die Bestimmung der Überführungszahl unter anionenblockie-

renden Bedingungen (anion blocking conditions, abc) 𝑡𝑖𝑎𝑏𝑐 zu nennen. Sie kann über eine 

Methode mittels potentiostatischer Polarisierung bestimmt werden, welche von BRUCE 

und VINCENT beschrieben wird.[109] Zur Bestimmung der Lithiumionen-Überführungs-

zahl wird in diesem Experiment zwischen zwei für Lithiumionen durchlässige, aber für 

Anionen blockierende Elektroden für eine definierte Zeit eine Gleichspannung angelegt, 

sodass es zu einem Stromfluss kommt. Die dazugehörige Stromstärke wird über die 

Dauer des Experiments aufgezeichnet, sodass nach Gleichung [2.14] aus ihrem Anfangs-

wert 𝐼0 und stationären Wert 𝐼𝑆𝑆 die Lithiumionen-Überführungszahl unter anionenblo-

ckierenden Bedingungen 𝑡+𝑎𝑏𝑐 ermittelt werden kann.[28,99,104] 

 𝒕+𝒂𝒃𝒄 = 𝑰𝑺𝑺𝑰𝟎  [2.14] 

Hierbei spielen unterschiedliche Prozesse während des Experiments eine Rolle, welche 

in Abbildung 2.13 anhand eines idealen Elektrolyten mit gelöstem binären Lithiumsalz 

veranschaulicht sind. 
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elektrischen Potentialgradienten, sondern auch die Beeinflussung der Bewegungsrichtun-

gen der Ionen untereinander vor dem Hintergrund eines chemischen Potentialgradienten 

berücksichtigt.[109] Dadurch ergeben sich für die 𝑡+𝑎𝑏𝑐 allerdings oftmals sehr kleine 

Werte, besonders im Falle von hochkonzentrierten Elektrolyten. 

 

Bei der oben beschriebenen Methode der potentiostatischen Polarisierung ergeben sich 

jedoch in der praktischen Umsetzung einige Schwierigkeiten, welche in der Literatur 

nicht immer ausreichend Beachtung finden. So müssen die zur Berechnung verwendeten 

Stromstärken beispielsweise um den Grenzflächenwiderstand zwischen Elektrode und 

Elektrolyt zu Beginn und im stationären Zustand korrigiert werden. Die dazu benötigten 

Widerstände müssen in einem separaten Experiment ermittelt werden.[103,110] Des Weite-

ren ist die exakte Bestimmung der Stromstärke zu Beginn des Experiments problema-

tisch. Die meisten Potentiostaten besitzen keine ausreichend hohe Zeitauflösung, um 

diese korrekt zu messen. Der Beginn der Stromstärkenaufzeichnung ist somit oftmals 

nicht klar definiert. Daher ist auch der richtige Zeitpunkt für die Bestimmung des zur 

Korrektur benötigten Grenzflächenwiderstandes oftmals schwer festzulegen. 

Aus diesem Grund kann es ratsam sein, so wie in dieser Arbeit, das Experiment in die 

Frequenzdomäne zu verlagern, sodass die 𝑡+𝑎𝑏𝑐 mittels elektrochemischer Impedanzspek-

troskopie (EIS) bestimmt werden kann. Hierbei können sowohl Probleme mit der Zeit-

auflösung eliminiert, als auch Grenzflächenwiderständen genauer definiert werden.[28] 

Nachteilig sind jedoch damit verbundene längere Messzeiten. 

 

Die Wahl des Experiments hat somit starken Einfluss auf das Ergebnis der Transport- 

bzw. Überführungszahlen, sodass sie immer relativ zum experimentellen Rahmen zu be-

trachten sind.[28] Dennoch sind die aus den unterschiedlichen Experimenten ermittelten 

Werte im Rahmen des Experiments als korrekt anzusuehen. Bei den zu beobachtenden 

Unterschieden spielt vor allem die Konzentration eine entscheidende Rolle. Lediglich bei 

Betrachtung eines idealen (also stark verdünnten) Elektrolyten sind die unterschiedlichen 

Lithiumionen-Überführungszahlen in unterschiedlichen Experimenten iden-

tisch.[103,104,110] Dies hängt mit den Wechselwirkungen (Korrelationen) der Ionen unterei-

nander zusammen, worauf in Kapitel 2.1.5 genauer eingegangen wird. Aus diesem Grund 

ergeben sich in der Realität bei der Bestimmung teils sehr verschiedene Werte für 𝑡𝑖. 
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2.1.5 Ionentransport unter Berücksichtigung von Richtungskorrelationen 

 

Wie bereits in den vorherigen Kapiteln zur Elektrolytbeschreibung und bei der Vorstel-

lung der grundlegenden Transportarten und -größen angedeutet, spielen für die überge-

ordneten Elektrolyteigenschaften besonders bei konzentrierten Elektrolyten verschiedene 

interionische Wechselwirkungen eine entscheidende Rolle. Diese Wechselwirkungen 

können basierend auf den theoretischen Betrachtungen der reziproken Beziehungen für 

irreversible, thermodynamische Prozesse für kleine, lineare Auslenkungen nach LARS 

ONSAGER[111,112] in Kombination mit der linearen Antworttheorie[113–115] als Korrela-     

tionen zwischen den Ionen in Form von Leitfähigkeitskoeffizienten beschrieben werden. 

Darauf aufbauend werden die Bewegungen der Ionen über einen theoretischen Ansatz 

diskutiert, in dem sowohl Diffusions- als auch Migrationseinflüsse berücksichtigt wer-

den. Hiermit vereint er die verschiedenen Triebkräfte des chemischen und elektrischen 

Potentialgradienten in einem Gradienten des elektrochemischen Potentials 𝜇. 

Um den theoretischen Ansatz zu veranschaulichen und die nachfolgend eingeführten Kor-

relationen anschaulich darstellen und verstehen zu können, kann zu Beginn von einem 

einfachen Bild von scheinbar zufälligen Bewegungen im vorhandenen, dreidimensiona-

len Elektrolytraum ausgegangen werden. Aufgrund der BROWNschen Molekularbewe-

gung ergeben sich auf mikroskopischer Ebene für eine Teilchensorte 𝑖 im Elektrolyten 

scheinbar zufällige Bewegungsmuster mit den mikroskopischen Richtungsvektoren Δ𝑟𝑖,𝑘. 

Aus der Summe dieser mikroskopischen Richtungsvektoren ergibt sich in Abhängigkeit 

der betrachteten Zeit 𝑡 wiederum der makroskopische Verschiebungsvektor Δ𝑅⃗⃗𝑖, der in 

Abbildung 2.14 a) veranschaulicht ist.[116–118] Die mikroskopischen Sprünge finden dabei 

auf Zeitskalen statt, die in real durchgeführten Experimenten nicht aufgelöst werden kön-

nen. Ohne äußeren Einfluss, das heißt unter Gleichgewichtsbedingungen, bewegen sich 

die Teilchen zwar im Mittel auf makroskopischer Ebene nicht, dennoch ergibt sich auf-

grund der mikroskopischen Bewegungen für das makroskopische mittlere Verschie-

bungsquadrat ein Wert ungleich 0.[116] 

Abbildung 2.14 b) zeigt, dass sich für jedes Ion im Elektrolyten ein eigener Verschie-

bungsvektor ergibt, Δ𝑅⃗⃗+,𝑗 im Falle der Kationen und Δ𝑅⃗⃗−,𝑗 im Falle der Anionen. Die 

Summe dieser Vektoren Δ𝑅⃗⃗++ bzw. Δ𝑅⃗⃗−− gibt damit die Summe der Verschiebungen der 

Kationen bzw. Anionen wieder. 
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𝝈−− = 𝒆𝟐𝟐𝒅𝑽𝒌𝑩𝑻 𝐥𝐢𝐦𝒕→∞ 𝐝𝐝𝒕 ⟨(∑𝚫𝑹⃗⃗⃗−,𝒋(𝒕)𝑵/𝟐
𝒋=𝟏 )𝟐⟩ [2.16] 

 

𝝈+− = 𝒆𝟐𝟐𝒅𝑽𝒌𝑩𝑻 𝐥𝐢𝐦𝒕→∞ 𝐝𝐝𝒕 ⟨(∑𝚫𝑹⃗⃗⃗+,𝒋(𝒕)𝑵/𝟐
𝒋=𝟏 ) ∙ (∑𝚫𝑹⃗⃗⃗−,𝒋(𝒕)𝑵/𝟐

𝒋=𝟏 )⟩ [2.17] 

𝑒 gibt dabei die Elementarladung an, während 𝑑 für die Dimensionalität des Transportes 

steht. 𝑉 bezeichnet das betrachtete Volumen, 𝑘𝐵 die BOLTZMANN-Konstante, 𝑇 die Tem-

peratur und 𝑡 die Zeit. 

Die beiden Leitfähigkeitskoffizienten 𝜎++ und 𝜎−− setzen sich wiederum jeweils aus zwei 

unterschiedlichen Anteilen zusammen, die als Selbstkorrelation (self-part, 𝜎𝑖𝑠𝑒𝑙𝑓) und 

Korrelation zwischen bestimmten, gleichartigen Ionen untereinander (distinct-part, 𝜎𝑖𝑖𝑑𝑖𝑠𝑡𝑖𝑛𝑐𝑡) bezeichnet werden.[98] Am Beispiel des Leitfähigkeitskoeffizienten der Katio-

nen 𝜎++ soll nun in den Gleichungen [2.18] bis [2.20] in Anlehnung an Abbildung 2.14 b) 

für drei Kationen gezeigt werden, wie diese Anteile mit den Verschiebungsvektoren ver-

knüpft sind. 

 

𝝈++ = 𝒆𝟐𝟐𝒅𝑽𝒌𝑩𝑻 𝐥𝐢𝐦𝒕→∞ 𝐝𝐝𝒕 ⟨(∑𝚫𝑹⃗⃗⃗+,𝒋(𝒕)𝟑
𝒋=𝟏 )𝟐⟩ 

= 𝒆𝟐𝟐𝒅𝑽𝒌𝑩𝑻 𝐥𝐢𝐦𝒕→∞ 𝐝𝐝𝒕 ⟨(𝚫𝑹⃗⃗⃗+,𝟏(𝒕) + 𝚫𝑹⃗⃗⃗+,𝟐(𝒕) + 𝚫𝑹⃗⃗⃗+,𝟑(𝒕))𝟐⟩ 
= 𝒆𝟐𝟐𝒅𝑽𝒌𝑩𝑻 𝐥𝐢𝐦𝒕→∞ 𝐝𝐝𝒕 ⟨ (𝚫𝑹⃗⃗⃗+,𝟏(𝒕))𝟐 + (𝚫𝑹⃗⃗⃗+,𝟐(𝒕))𝟐 + (𝚫𝑹⃗⃗⃗+,𝟑(𝒕))𝟐 +(𝟐 ∙ 𝚫𝑹⃗⃗⃗+,𝟏(𝒕) ∙ 𝚫𝑹⃗⃗⃗+,𝟐(𝒕)) + (𝟐 ∙ 𝚫𝑹⃗⃗⃗+,𝟏(𝒕) ∙ 𝚫𝑹⃗⃗⃗+,𝟑(𝒕))+(𝟐 ∙ 𝚫𝑹⃗⃗⃗+,𝟐(𝒕) ∙ 𝚫𝑹⃗⃗⃗+,𝟑(𝒕)) ⟩ 

[2.18] 

Die quadrierten Terme der Verschiebungsvektoren stellen die Selbstkorrelationen dar, 

während die Mischterme die Korrelationen der einzelnen Kationen untereinander reprä-

sentieren. 
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𝝈+𝒔𝒆𝒍𝒇 = 𝒆𝟐𝟐𝒅𝑽𝒌𝑩𝑻 𝐥𝐢𝐦𝒕→∞ 𝐝𝐝𝒕 ⟨(𝚫𝑹⃗⃗⃗+,𝟏(𝒕))𝟐 + (𝚫𝑹⃗⃗⃗+,𝟐(𝒕))𝟐 + (𝚫𝑹⃗⃗⃗+,𝟑(𝒕))𝟐⟩ 
= 𝒆𝟐𝟐𝒅𝑽𝒌𝑩𝑻 𝐥𝐢𝐦𝒕→∞ 𝐝𝐝𝒕 ⟨∑(𝚫𝑹⃗⃗⃗+,𝒋(𝒕))𝟐𝟑

𝒋=𝟏 ⟩ 

[2.19] 

 

𝝈++𝒅𝒊𝒔𝒕𝒊𝒏𝒄𝒕 = 𝒆𝟐𝟐𝒅𝑽𝒌𝑩𝑻 𝐥𝐢𝐦𝒕→∞ 𝐝𝐝𝒕 ⟨(𝟐 ∙ 𝚫𝑹⃗⃗⃗+,𝟏(𝒕) ∙ 𝚫𝑹⃗⃗⃗+,𝟐(𝒕)) +(𝟐 ∙ 𝚫𝑹⃗⃗⃗+,𝟏(𝒕) ∙ 𝚫𝑹⃗⃗⃗+,𝟑(𝒕)) +(𝟐 ∙ 𝚫𝑹⃗⃗⃗+,𝟐(𝒕) ∙ 𝚫𝑹⃗⃗⃗+,𝟑(𝒕)) ⟩ 

= 𝒆𝟐𝟐𝒅𝑽𝒌𝑩𝑻 𝐥𝐢𝐦𝒕→∞ 𝐝𝐝𝒕 ⟨∑∑ (𝚫𝑹⃗⃗⃗+,𝒋(𝒕)) ∙ (𝚫𝑹⃗⃗⃗+,𝒋𝒋(𝒕))𝒋≠𝒋𝒋
𝟑

𝒋=𝟏 ⟩ 

[2.20] 

Somit wird deutlich, dass sich die ONSAGER-Leitfähigkeitskoeffizienten 𝜎++ und 𝜎−− je-

weils additiv aus den self-parts und distinct-parts zusammensetzen (siehe Gl. [2.21] und 

[2.22]). Die distinct-parts stellen dabei jeweils die Kation-Kation- oder Anion-Anion-

Korrelation dar, welche sich bei einer Auslenkung des Systems aus dem Gleichgewichts-

zustand ergibt. 

 𝝈++ = 𝝈+𝒔𝒆𝒍𝒇 + 𝝈++𝒅𝒊𝒔𝒕𝒊𝒏𝒄𝒕 [2.21] 

 𝝈−− = 𝝈−𝒔𝒆𝒍𝒇 + 𝝈−−𝒅𝒊𝒔𝒕𝒊𝒏𝒄𝒕 [2.22] 

Die self-parts, welche aus den Bewegungen im Gleichgewicht resultieren, sind wiederum 

über die NERNST-EINSTEIN-Beziehung (Gl. [2.23] und [2.24]) mit den Selbstdiffusions-

koeffizienten der Ionen verknüpft.[98] 

 𝝈+𝒔𝒆𝒍𝒇 = 𝒄𝑺𝒂𝒍𝒛𝑭𝟐𝑹𝑻 ∙ 𝑫+∗  [2.23] 

 𝝈−𝒔𝒆𝒍𝒇 = 𝒄𝑺𝒂𝒍𝒛𝑭𝟐𝑹𝑻 ∙ 𝑫−∗  [2.24] 

Alle diese vorgestellten Korrelationen bzw. Leitfähigkeitskoeffizienten können in der io-

nischen Leitfähigkeit zusammengefasst werden.[26,98,119] Sie setzt sich dabei additiv aus 
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den drei ONSAGER-Leitfähigkeitskoeffizienten 𝜎++, 𝜎−− und 𝜎+− zusammen, sodass sie 

die Summe der Verschiebung aller Ionen darstellt (siehe Gl. [2.25]). Dadurch tragen 

ebenfalls alle Selbstkorrelationen und Korrelationen der Ionen untereinander additiv zur 

ionischen Leitfähigkeit bei. Die Kation-Anion-Korrelation, ausgedrückt über den Leitfä-

higkeitskoeffizienten 𝜎+−, tritt analog zu den distinct-parts im Nicht-Gleichgewichtszu-

stand auf und ergibt sich in Gleichung [2.25] als Subtrahend, sodass sie mit einem nega-

tiven Vorzeichen positiv zur ionischen Leitfähigkeit beiträgt. Der Faktor 2 resultiert aus 

dem Zusammenhang von 𝜎+− = 𝜎−+, für dessen Nachweis ONSAGER in seiner Herleitung 

1968 den Nobelpreis für Chemie erhalten hatte.[120] 

 𝝈𝒊𝒐𝒏 = 𝝈++ + 𝝈−− − 𝟐𝝈+− = 𝝈+𝒔𝒆𝒍𝒇 + 𝝈++𝒅𝒊𝒔𝒕𝒊𝒏𝒄𝒕 + 𝝈−𝒔𝒆𝒍𝒇 + 𝝈−−𝒅𝒊𝒔𝒕𝒊𝒏𝒄𝒕 − 𝟐𝝈+− 

= 𝒆𝟐𝟐𝒅𝑽𝒌𝑩𝑻 𝐥𝐢𝐦𝒕→∞ 𝐝𝐝𝒕
[  
   
  ⟨(∑𝚫𝑹⃗⃗⃗+,𝒋(𝒕)𝑵/𝟐

𝒋=𝟏 )𝟐⟩ + ⟨(∑𝚫𝑹⃗⃗⃗−,𝒋(𝒕)𝑵/𝟐
𝒋=𝟏 )𝟐⟩

−𝟐 ⟨(∑𝚫𝑹⃗⃗⃗+,𝒋(𝒕)𝑵/𝟐
𝒋=𝟏 ) ∙ (∑𝚫𝑹⃗⃗⃗−,𝒋(𝒕)𝑵/𝟐

𝒋=𝟏 )⟩ ]  
   
  
 

[2.25] 

Die distinct-parts der kationischen und anionischen Leitfähigkeitskoeffizienten 𝜎++𝑑𝑖𝑠𝑡𝑖𝑛𝑐𝑡 

und 𝜎−−𝑑𝑖𝑠𝑡𝑖𝑛𝑐𝑡 können je nach Wechselwirkung bzw. Bewegungsrichtung der Ionen unter-

schiedliche Vorzeichen aufweisen. Besitzen sie ein positives Vorzeichen, bewegen sich 

die Ionen bevorzugt in die gleiche Richtung durch den Elektrolyten. Bei einem negativen 

Vorzeichen ist die Bewegungsrichtung der Ionen bevorzugt entgegengesetzt und es wird 

von Antikorrelation gesprochen.[26,98] Dies gilt ebenfalls für den Leitfähigkeitskoeffizien-

ten 𝜎+−, also für die Korrelation zwischen Kationen und Anionen. Gedanklich kann eine 

solche (Anti)korrelation als gleichzeitige bzw. im positiven Fall gemeinsame Bewegung 

zweier Ionen verstanden werden. Abbildung 2.15 stellt den Zusammenhang des Vorzei-

chens und der Bewegungsrichtungskorrelation dar. In diesem Fall sollen die gezeigten 

Pfeile keine Vektoren oder Stärke der Korrelation wiedergeben, sondern lediglich sche-

matisch die Richtung der Bewegung anzeigen. 
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𝒕+𝑷𝑭𝑮 = 𝝈+𝒔𝒆𝒍𝒇𝝈+𝒔𝒆𝒍𝒇 + 𝝈−𝒔𝒆𝒍𝒇 [2.26] 

Im Gegensatz dazu beinhaltet die Mobilitätsüberführungszahl 𝑡𝑖𝑢 bereits Richtungskorre-

lationen aufgrund des Nicht-Gleichgewichtszustandes während der Messung. Nach der 

Betrachtung über den ONSAGER-Formalismus ergibt sich für die Lithiumionen-Mobili-

tätsüberführungszahl der in Gleichung [2.27] gezeigte Ausdruck.[98] Wie bereits erwähnt, 

spielen Diffusionsprofile hier allerdings noch keine Rolle. 

 𝒕+𝒖 = 𝝈++ − 𝝈+−𝝈𝒊𝒐𝒏 = 𝝈++ − 𝝈+−𝝈++ + 𝝈−− − 𝟐𝝈+− [2.27] 

Erst bei Betrachtung der Überführungszahl unter anionenblockierenden Bedingungen 𝑡𝑖𝑎𝑏𝑐 werden sowohl Effekte der Migration als auch der Diffusion und daraus resultierende 

Richtungskorrelationen berücksichtigt. Hier ergibt sich nach Gleichung [2.28] eine        

Lithiumionen-Überführungszahl, die besonders stark von den Kation-Anion-Korrela-  

tionen 𝜎+− abhängt.[28,98] 

 

𝒕+𝒂𝒃𝒄 = 𝝈++ − 𝝈+−𝟐𝝈−−𝝈𝒊𝒐𝒏 = 𝝈++ − 𝝈+−𝟐𝝈−−𝝈++ + 𝝈−− − 𝟐𝝈+− 
[2.28] 

Speziell für die Lithiumionen-Überführungszahl unter anionenblockierenden Bedingun-

gen wurde nach Gleichung [2.29] ein Parameter 𝛽 definiert, der die Stärke dieser Kation-

Anion-Korrelation widerspiegelt.[26,28,119] Aus diesem Parameter 𝛽 kann auf die Art der 

Korrelation (positiv oder negativ) mit zugehöriger Auswirkung auf die diffusions- bzw. 

migrationsbasierte Bewegung (siehe Abb. 2.16) geschlossen werden. 

 𝜷 = 𝟐𝝈+−𝝈++ + 𝝈−− [2.29] 

𝛽 kann dabei grundlegend Werte in einem Bereich zwischen +1 und -1 annehmen, wobei 

das Vorzeichen analog zu den Leitfähigkeitsanteilen die positive oder negative Korrela-

tion der Kationen mit den Anionen ausdrückt. Aufgrund der gleichgerichteten Ionenbe-

wegung würde ein exakter Wert von +1 jedoch bedeuten, dass kein Stromfluss mehr statt-

findet, sodass der Wert von +1 für 𝛽 nicht erreicht wird. Finden, wie in idealen Elektro-

lyten, keine Wechselwirkungen der Ionen untereinander statt, nimmt 𝛽 einen Wert von 0 

an. Der exakte Wertebereich für 𝛽 hängt allerdings wiederum vom Parameter 𝛼 ab, der 

in Gleichung [2.30] dargestellt ist.[26,28] 
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𝜶 = 𝝈++𝝈++ + 𝝈−− [2.30] 

Über 𝛼 kann angegeben werden, welche Ionensorte im Elektrolyten mobiler ist. Bei Wer-

ten für 𝛼 < 0,5 sind die Anionen mobiler, bei Werten für 𝛼 > 0,5 stellen die Kationen die 

mobilere Spezies dar. Der Zusammenhang zwischen den Parametern 𝛼 und 𝛽 ist durch 

die Lithiumionen-Überführungszahl unter anionenblockierenden Bedingungen in Glei-

chung [2.31] gegeben.[26,28] 

 𝒕+𝒂𝒃𝒄 = 𝜷𝟐 − 𝟒𝜶 + 𝟒𝜶𝟐𝟒(𝟏 − 𝜶)(𝜷 − 𝟏) [2.31] 

Für einen Wert von 𝛽 = 0 im Falle von unkorrelierten Bewegungen entspricht die 𝑡+𝑎𝑏𝑐 

dem Wert von 𝛼 (das heißt: 𝑡+𝑎𝑏𝑐 = 𝛼). In diesem Fall gibt 𝛼 näherungsweise die Trans-

portzahl 𝑡+𝑃𝐹𝐺  wieder.[26,28,119] 

Weist 𝛽 für definierte 𝛼-Werte bei stark ausgeprägten Korrelationen jedoch einen Wert 

von nahe +1 oder -1 auf, wird eine starke Absenkung in der Lithiumionen-Überführungs-

zahl unter anionenblockierenden Bedingungen im Vergleich zum unkorrelierten Fall be-

obachtet.[26] Dabei konnte bereits gezeigt werden, dass 𝛽 für SILs, für welche durch die 

mobileren Anionen 𝛼 < 0,5 gilt,[119] nahe an -1 liegt und somit ausgeprägte Kation-An-

ion-Antikorrelationen vorherrschen. Bei niedrigeren Konzentrationen einer solchen 

Glyme/Salz Mischung steigt die Wahrscheinlichkeit einer Kontaktionenpaarbildung,[26,98] 

sodass sich Kationen und Anionen auch in die gleiche Richtung bewegen und damit ver-

mehrt der negativen Korrelation entgegenwirken können. Dadurch sinkt der Betrag von 𝛽 bei festgelegtem 𝛼 und die Lithiumionen-Überführungszahl unter anionenblockieren-

den Bedingungen steigt mit zunehmender Verdünnung an.[26] 

 

Abbildung 2.16 veranschaulicht diese Zusammenhänge für einen Wert von 𝛼 < 0,5 für 

die Grenzfälle von 𝛽 → +1, 𝛽 = 0 und 𝛽 → -1.[26,28] In der Mitte ist der Fall für einen 

idealen Elektrolyten gezeigt (𝛽 = 0; 𝜎+− = 0). Durch 𝛼 < 0,5 ergibt sich das Anion als 

mobilere Spezies, angedeutet durch längere Bewegungspfeile. Während die Richtungen 

der Diffusion und Migration für das Lithiumkation identisch sind, heben sich die Diffu-

sion und Migration des Anions im Zustand des steady state exakt auf. Dies gilt ebenfalls 

für die Fälle starker Korrelationen. An dieser Stelle sei angemerkt, dass sich die absoluten 

Längen der Diffusions- und Migrationspfeile der Anionen in der Realität für die unter-

schiedlichen Korrelationen im Vergleich zum unkorrelierten Fall ändern können, ihre re-

lativen Längen zueinander jedoch konstant bleiben. Da sich im hier betrachteten steady 

state nur die Kationen bewegen, soll durch Abbildung 2.16 auch lediglich der relative 

Einfluss auf die Diffusions- und Migrationspfeile der Kationen gezeigt weden. Dieser 
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ergibt. Je nach Art bzw. Vorzeichen der auftretenden Korrelation nimmt es jedoch Werte 

größer oder kleiner 1 an. Es spiegelt damit die relative Erhöhung bzw. Erniedrigung der 

ionischen Leitfähigkeit gegenüber dem Fall abwesender Korrelationen wider.[26,98] 

 𝑯𝑹 = 𝝈+𝒔𝒆𝒍𝒇 + 𝝈−𝒔𝒆𝒍𝒇𝝈𝒊𝒐𝒏 = 𝝈+𝒔𝒆𝒍𝒇 + 𝝈−𝒔𝒆𝒍𝒇𝝈++ + 𝝈−− − 𝟐𝝈+− 

= 𝝈+𝒔𝒆𝒍𝒇 + 𝝈−𝒔𝒆𝒍𝒇𝝈+𝒔𝒆𝒍𝒇 + 𝝈++𝒅𝒊𝒔𝒕𝒊𝒏𝒄𝒕 + 𝝈−𝒔𝒆𝒍𝒇 + 𝝈−−𝒅𝒊𝒔𝒕𝒊𝒏𝒄𝒕 − 𝟐𝝈+− 

[2.34] 

Diese Betrachtung der unterschiedlichen Transportgrößen zeigt, wie essentiell ein tiefer-

gehendes Verständnis korrelierter Bewegungen der Ionen innerhalb des Elektrolyten ei-

ner Lithiumionen-Batterie ist. Erst durch die Aufklärung, wie sich die Ionen gegenseitig 

in ihrer Bewegung beeinflussen, können die Auswirkungen auf Ladungs- und Massen-

transport im Elektrolyten genauer diskutiert werden. Auf dieser Basis können anschlie-

ßend Modifikationen in der Elektrolytzusammensetzung zielführender vorhergesagt und 

durchgeführt werden, um die übergeordneten Transporteigenschaften zu optimieren. 

 

2.2 Die Lithium-Sauerstoff-Batterie 
 

Anders als bei kommerziellen Lithiumionen-Batterien, bei denen die Energiespeicherung 

über Interkalationsprozesse der Lithiumionen abläuft, finden innerhalb der Lithium-   

Sauerstoff-Batterie (Li-O2-Batterie) die elektrochemischen Umsetzungen an der Elektro-

denoberfläche statt.[21,121] Die wichtigsten, beteiligten Spezies hierbei sind der Sauerstoff 

und ebenfalls die Lithiumionen. Somit stellt die Li-O2-Batterie, genauso wie die Lithium-

ionen-Batterie, eine Unterart der Lithium-Batterien dar. Langfristig ist das Ziel, die 

Li-O2-Batterie mit der Umgebungsluft betreiben zu können, sodass oft allgemein auch 

von Lithium-Luft-Batterien gesprochen wird. Da das Li-O2-Batteriesystem allerdings 

noch nicht so weit ausgereift ist, zählt sie in der Form der Lithium-Luft-Batterie noch zu 

zukünftigen „next-generation“ Lithium-Batteriesystemen.[9] 

Die Lithium-Sauerstoff-Batterie stellt ein vergleichsweise noch recht junges Batteriesys-

tem dar.[121] Erstmals wurde sie in den 1970er Jahren im Zusammenhang mit Elektrofahr-

zeugen diskutiert.[19] Auf Grund der damaligen und auch immer noch bestehenden Her-

ausforderungen zur Anwendung dieses Batteriesystems ist das wissenschaftliche und 

wirtschaftliche Interesse allerdings erst zu Beginn des 21. Jahrhunderts deutlich aufge-

blüht. Solche Herausforderungen liegen nicht nur im Bereich der allgemeinen Verbesse-

rung der Energiedichten, sondern, wie bei allen anderen Batteriesystemen auch, bei der 

Reduktion ihrer Gesamtkosten, Verlängerung ihrer Lebenszeit und Steigerung ihrer Si-

cherheit.[21] 



 
2 Theoretischer Hintergrund und Stand der Forschung 

35 
 

Der mitunter häufigste genannte und größte Vorteil der Li-O2-Batterie ist die Vergleich-

barkeit ihrer Energiedichte zu der von Benzin. Unter Berücksichtigung des Wirkungsgra-

des von rund 13% und daraus resultierend, welche Menge der Energie bei einem Auto 

am Ende über den Reifen auf der Straße ankommt, liefert Benzin eine praktische Ener-

giedicht von etwa 1700 Wh kg-1.[19,20] Die theoretische Energiedichte liegt deutlich höher. 

Abbildung 2.17 zeigt die theoretischen und praktischen Energiedichten verschiedener 

Batteriesysteme im Vergleich zu den Energiedichten von Benzin. Obwohl die anderen 

Batterien einen Wirkungsgrad von bis zu 90% aufweisen, ihre theoretischen und praktisch 

erreichbaren Werte also beinahe identisch sind, können sie nicht mit der Energiedichte 

von Benzin mithalten. Dies verhält sich anders für Li-O2-Batterien. Ihre praktische Ener-

giedichte ist zwar, ähnlich wie bei Benzin, im Vergleich zu ihrer theoretischen Energie-

dichte sehr viel niedriger, aber dennoch liegt sie nach Berücksichtigung der elektroche-

misch inaktiven Massen immer noch im gleichen Bereich wie die von Benzin. 

 

 
Abb. 2.17: Vergleich der theoretischen und praktisch erreichbaren Energiedichten ver-

schiedener Batteriesysteme zu konventionellem Benzin.[122] 

 

Die im Vergleich zur theoretischen Energiedichte deutlich niedrigere praktische Energie-

dichte für Li-O2-Batterien hängt an dieser Stelle vor allem mit dem Massenverhältnis aller 

verbauten Komponenten zu den elektrochemisch aktiven Komponenten zusammen. Die 

an der Energiespeicherung aktiv beteiligten Spezies sind das Lithium und der gasförmige 

Sauerstoff, welche beide eine vergleichsweise geringe Masse aufweisen. Einen deutlich 

größeren Massenanteil am Gesamtsystem haben demnach der Elektrolyt, welcher als 

Transportmedium dient, und das Gehäuse, das alles zusammen hält.[123] 

 

Lithium-Sauerstoff-Batterien können nach ihrem Aufbau in unterschiedliche Gruppen 

unterteilt werden. Die Einsortierung findet dann grob anhand des verwendeten Elektroly-

ten in vier Kategorien statt, wohingegen im Allgemeinen die Anode meistens aus metal-

lischem Lithium besteht und die Kathode auf Kohlenstoffbasis gefertigt wird.[9] Der 
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Die Zelle wird im geladenen Zustand zusammengesetzt, sodass ihr Lebenszyklus mit ei-

nem ersten Entladen beginnt. In Abbildung 2.19 ist sowohl der Lade- als auch der Ent-

ladevorgang dargestellt, wobei die gelben Punkte das Hauptentladeprodukt Lithiumper-

oxid Li2O2 als Feststoff andeuten. Dieses ist in den meisten verwendeten aprotischen 

Elektrolyten, wie 1-Methylimidazol (Me-Im), Dimethylsulfoxid (DMSO), 1,2-Dime-

thoxyethan (DME) oder Acetonitril (ACN), unlöslich.[121,129] 

Während des Entladens wird Lithium an der Anode oxidiert und wandert durch den Elek-

trolyten bis hin zur Kathode. Dort muss Sauerstoff durch die poröse Kohlenstoffkathode 

ins Innere der Zelle gelangen, um mit den Lithiumionen in einer Reduktionsreaktion zum 

Hauptentladeprodukt Li2O2 abzureagieren. Diese Reduktion des Sauerstoffes, dessen 

Standardreduktionspotential bei 2,96 V vs. Li+/Li[130] liegt, wird als Oxygen Reduction 

Reaction (ORR) bezeichnet. Während des Ladens der Li-O2-Batterie wird das Li2O2 in 

einer Oxidationsreaktion des Sauerstoffes wieder aufgelöst, was als Oxygen Evolution 

Reaction (OER) bekannt ist.[131] Die zum Lade- und Entladeprozess zugehörigen, allge-

meinen Reduktions- und Oxidationsreaktionen sind in den nachfolgenden Reaktionsglei-

chungen III bis VI dargestellt.[19,130] 

 

Entladeprozess O2 + Li+ + e-  LiO2 III 

 LiO2 + Li+ + e-  Li2O2 IV 

Entladen (gesamt) 2 Li + O2  Li2O2 V 
     

Ladeprozess Li2O2  2 Li + O2 VI 

 

In der Reduktionsreaktion des Entladeprozesses werden in der Summe zwei Elektronen 

übertragen. Diese ORR steht allerdings in Konkurrenz zu einem weiteren Li2O2-Bil-

dungsmechanismus über eine Disproportionierung des sich als Zwischenprodukt bilden-

den Superoxids LiO2 (siehe Reaktionsgleichung VII).[130] Diese Disproportionierung 

trägt nicht direkt zur Energiespeicherung bei, da hier keine weiteren Elektronen zwischen 

Molekül und Elektrode übertragen werden. 

 

Disproportionierung 2 LiO2  Li2O2 + O2 VII 

 

Welche dieser beiden Prozesse tatsächlich favorisiert wird, ist stark abhängig von der 

Zusammensetzung des Elektrolyten und der zum Entladen gewählten Überspan-

nung.[130,131] Näheres dazu wird im folgenden Kapitel 2.2.2 über die konkurrierenden Bil-

dungsmechanismen diskutiert. 
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2.2.2 Konkurrierende Bildungsmechanismen des Hauptentladeprodukts Li2O2 

 

Die Bildung der Entladeprodukte ist von unterschiedlichen Faktoren abhängig. Wie be-

reits erwähnt, wurde als Hauptentladeprodukt in aprotischen Systemen zwar das Lithium-

peroxid Li2O2 identifiziert, es stellt jedoch längst nicht die einzige wichtige Spezies im 

Entladeprozess dar. Bei Betrachtung der gezeigten Reaktionsgleichungen III bis VII 

(Kapitel 2.2.1) wird deutlich, dass auch dem als Intermediat entstehenden Lithiumsuper-

oxid LiO2 eine wichtige Bedeutung zukommt.[141] Superoxidische Spezies zeigen je nach 

eingesetztem Kation unterschiedliche Stabilitäten und Lebensdauern. Das Lithiumsuper-

oxid ist in aprotischen Elektrolyten vergleichsweise chemisch instabil, sodass sich mehr 

oder weniger direkt der weitere Reduktionsschritt oder die Disproportionierung anschlie-

ßen.[125] In welchem Maße das LiO2 gebildet wird und wie der Bildungsmechanismus 

zum Li2O2 weiter verläuft, hängt z.B. wiederum stark vom eingesetzten Lösungsmit-

tel,[125,129] vom Entladepotential bzw. der Stromdichte,[129,130,142] vom Anion des einge-

setzten Lithiumsalzes[131,143] oder vom Wassergehalt des Elektrolyten[132,144] ab, worauf 

jeweils im weiteren Verlauf des Kapitels genauer eingegangen wird. Aber auch das ver-

wendete Kathodenmaterial kann den Mechanismus beeinflussen.[145,146] Während des 

Entladevorgangs kann auf kohlenstoffbasierten Elektroden auch Lithiumcarbonat als un-

erwünschtes Nebenprodukt gebildet werden.[146] Bei anderen Elektrodenmaterialien, wie 

z.B. Edelmetallen, an die der Sauerstoff während des Entladeprozesses leichter adsorbie-

ren kann, wird zusätzlich vermehrt das Lithiumoxid Li2O als Entladeprodukt beobach-

tet.[145] 

In Bezug auf das Lösungsmittel ist die Donorzahl (Donor Number, DN) eine wichtige 

Kenngröße, um die Art der Entladeprodukte vorhersagen zu können.[125,147] Sie ist ein 

Maß für die Basizität des Lösungsmittels und hat damit Einfluss darauf, ob sich das Li2O2 

z.B. durch die elektrochemische Reduktion des Superoxids (Reaktionsgleichungen III bis 

V) über einen sogenannten Oberflächenprozess bildet. Dem gegenüber steht die Alterna-

tive der Bildung über den Pfad der Disproportionierung (Reaktionsgleichung VII) in ei-

nem Prozess aus der Lösung heraus (vgl. Abb. 2.23).[129] Ob bzw. in welchem Maße z.B. 

der Prozess aus der Lösung heraus und damit die Disproportionierung bevorzugt wird, 

kann grundsätzlich über die hard and soft acids and bases-Theorie (HSAB)[148] vorher-

gesagt werden. Nach der HSAB-Theorie muss zwischen harten und weichen LEWIS-Säu-

ren und -Basen unterschieden werden. Lithiumionen Li+ sind sehr klein und besitzen da-

her eine hohe Ladungsdichte. Das macht sie zu harten LEWIS-Säuren, die entsprechend 

bevorzugt mit harten LEWIS-Basen Paare bilden. Die Superoxidionen O2
- stellen jedoch 

im Vergleich eher weiche LEWIS-Basen dar, sodass sie nicht bedingungslos zur Paarbil-

dung für die Lithiumkationen in Frage kommen.[125] Findet der Entladeprozess aber in 

einem Lösungsmittel mit hoher DN statt, werden die Lithiumkationen von den Lösungs-
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Amorphes Li2O2 weist im Vergleich dazu mit 2∙10-7 S cm-1 die höchste ionische Leitfä-

higkeit als Hauptanteil auf.[157] Erhöhte Leitfähigkeiten bei immer geringerer Kristallini-

tät bis hin zu amorphem Li2O2 wurden durch eine Erhöhung der Defektanzahl begrün-

det.[146] Dabei ergibt sich eine Abhängigkeit der elektronischen Leitfähigkeit von hole 

polarons (positiv geladene Fehlstellen) und für die ionische Leitfähigkeit von Li-Fehl-

stellen (negativ geladene Fehlstellen).[156,161] So soll der Gesamtelektronentransport durch 

die Schicht anhand von höheren Leitfähigkeiten in weniger kristallinen Teilbereichen des 

Li2O2 erklärt werden. Innerhalb dieser Teilbereiche sind wiederum bei geringerer Kris-

tallinität die vermehrt auftretenden Defekte für diese Erhöhung verantwortlich. 

Die elektronische Leitfähigkeit wird aber teils auch auf das Tunneln der Elektronen ent-

lang von Löchern durch die Li2O2-Schicht zurückgeführt.[22,23] Demnach ist das Schicht-

wachstum abhängig vom Aufrechterhalten des Tunnelstroms und endet, wenn die Schicht 

hierfür zu dick wird. Solche Schichtdicken liegen nach Angaben in der Literatur um die 

5 nm.[155] 

Bei Betrachtung des Wachstumsprozesses an der inneren Grenzfläche (Abb. 2.29 (e)) 

wandern nicht die Elektronen durch die Schicht, sondern die Lithiumkationen und die 

Sauerstoffspezies. Hier wurden durch Sauerstoff-Isotopenexperimente Beobachtungen 

festgehalten, bei denen die Sauerstoffatome nach Bilden einer Li2O2-Schicht von innen 

heraus durch ihr Isotop langsam ersetzt werden.[135] Zusätzlich wurde durch die Verwen-

dung von Lithium-Isotopen ebenfalls ein Austausch der Lithiumkationen innerhalb der 

Schicht beobachtet.[162] Der Transportmechanismus, der dem zugrunde liegt, soll wie 

oben beschrieben ebenfalls entlang von Defekten und Fehlstellen ablaufen. 

 

Um grundsätzlich zwischen homogenem und heterogenem Wachstum und damit zusam-

menhängend zwischen einem Wachstum an der äußeren oder inneren Grenzfläche unter-

scheiden zu können, ist demnach als erstes eine genaue Kenntnis über den freien Ober-

flächenanteil auf der Elektrode nötig. Erst unter dieser Voraussetzung können dichte 

Schichten tatsächlich identifiziert werden, an denen wiederum ein möglicher Transport-

prozess durch die Schicht untersucht werden kann. Hierzu wurde in der Literatur z.B. 

vermehrt der Ladungstransferwiderstand der Sauerstoffreduktion herangezogen, aus des-

sen exponentieller Zunahme Rückschlüsse auf die Dichtigkeit und den Transportmecha-

nismen durch die Schicht gezogen wurden.[22,23,160] Das Vorhandensein einer nachweis-

lich dichten Schicht war allerdings nicht immer zweifelsfrei gegeben. Wie diese Disser-

tation zeigt, kann aber mit einfachen Methoden durch den Einsatz von Redox-Sonden-

Molekülen der dichte Charakter der Schicht und der Bedeckungsgrad genau identifiziert 

werden, worauf wiederum weitere Transportuntersuchungen aufbauen können. 
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3 Kumulativer Teil 

 
Der kumulative Teil dieser Dissertation enthält jeweils eine kurze Einleitung mit folgen-

der Zusammenfassung der Ergebnisse und Diskussion des Eigenanteils der beiden wäh-

rend der Promotion entstandenen Veröffentlichungen. Diese Publikationen sind in eng-

lischsprachigen Fachzeitschriften erschienen, sodass die Inhalte zur Darstellung und Dis-

kussion in der hier vorliegenden Dissertation übersetzt wurden. Darüber hinaus wurden 

manche Abbildungen aus Übersichtsgründen für einen besseren Lesefluss in ihrer Anord-

nung vereinzelt geändert. Die Originale der Publikation bzw. des Manuskripts, für wel-

ches der Veröffentlichungsprozess zum Zeitpunkt des Einreichens dieser Dissertation 

noch nicht abgeschlossen war, befinden sich im Anhang. Sie können für detailliertere 

Informationen herangezogen werden. Die Genehmigung für das Verwenden und Abdru-

cken der Publikationen im Rahmen dieser Arbeit wurde im Vorfeld eingeholt, das Recht 

zur Veröffentlichung liegt jedoch weiterhin bei den jeweiligen Verlagen. 

 

Die hier zusammengefassten Ergebnisse enstammen aus den beiden folgenden Publikati-

onen: 

 

 

 

S. Pfeifer, F. Ackermann, F. Sälzer, M. Schönhoff, B. Roling, „Quantification of Cat-

ion-Cation, Anion-Anion and Cation-Anion Correlations in Li Salt / Glyme Mixtures by 

combining Very-Low-Frequency Impedance Spectroscopy with Diffusion and Electro-

phoretic NMR”, submitted to Phys. Chem. Chem. Phys., 2020.  

 

 

 

S. Müller, W. Zhou, A. Ramanayagam, B. Roling, „Electron and Molecule Transport 
across Thin Li2O2 Layers: How Can Dense Layers Be Distinguished from Porous Lay-

ers?”, J. Phys. Chem. C, 2019, 123, 6388-6394.  

 

DOI: 10.1021/acs.jpcc.8b12243 
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3.1 Quantifizierung von Kation-Kation-, Anion-Anion- und 

Kation-Anion-Korrelationen in Li-Salz / Glyme-Mischungen 

durch Kombination von Tieffrequenz-Impedanzspektroskopie 

mit Diffusions- und Elektrophoretischer NMR 
 

 

Submitted to Physical Chemistry Chemical Physics, 2020. 

 

Quantification of Cation-Cation, Anion-Anion and Cation-Anion Correlations in 

Li Salt / Glyme Mixtures by combining Very-Low-Frequency Impedance Spectros-

copy with Diffusion and Electrophoretic NMR 

 

S. Pfeifer, F. Ackermann, F. Sälzer, M. Schönhoff, B. Roling 

 

 

3.1.1 Einleitung zur Veröffentlichung 

 

In der im Folgenden zusammengefassten Publikation werden die interionischen Wech-

selwirkungen, welche besonders bei konzentrierten Elektrolyten innerhalb einer Lithium-

ionen-Batterie einen signifiankanten Einfluss auf die übergeordneten Elektrolyteigen-

schaften zeigen, untersucht. Durch die gegenseitige Beeinflussung der Ionen untereinan-

der werden diese in ihrer Bewegungsrichtung zum Teil stark eingeschränkt, was sich ne-

gativ auf den Ladungstransport innerhalb eines solchen Elektrolyten auswirken kann. Das 

Verständnis dieser als positive oder negative (Anti)korrelationen bezeichneten Wechsel-

wirkungen ist daher auschlaggebend für eine genaue Abstimmung der Elektrolyteigen-

schaften und seiner Zusammensetzung. Die (Anti)korrelationen können unter Zuhilfe-

nahme des ONSAGER-Formalismus über Leitfähigkeitskoeffizienten als Anteil an der      

ionischen Leitfähigkeit beschrieben werden. Zu diesem Zweck werden in der Veröffent-

lichung zwei Quasi-ionische Flüssigkeiten (LiTFSI/G4 und LiFSI/G4) als konzentrierte 

Elektrolytsysteme inklusive einer Verdünnungsreihe mit zwei zusätzlichen LiFSI/G4-

Konzentrationen betrachtet. Durch die Kombination der drei verschiedenen Methoden 

der Tieffrequenz-Impedanzspektroskopie (Very-Low-Frequency Impedance Spectros-

copy, VLF-IS), gepulsten Feldgradienten-Kernspinresonanz (Pulsed Field Gradient     

Nuclear Magnetic Resonance, PFG-NMR) und elektrophoretischen Kernspinresonanz 

(electrophoretic Nuclear Magnetic Resonance, eNMR) im Rahmen des ONSAGER-For-

malismus werden die unterschiedlichen ONSAGER-Leitfähigkeitskoeffizienten für die ge-

nannten Elektrolytsysteme quantifiziert. Auf diese Weise kann zum einen der Einfluss 
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der Konzentration, zum anderen der Einfluss des eingesetzten Anions auf die verschiede-

nen Ionen-Korrelationen beobachtet werden. 

Eine kleinteilige Aufspaltung der unterschiedlichen Korrelationsbeiträge ermöglicht die 

Erstellung einer Übersicht in Form eines anschaulichen Diagramms bezüglich der Aus-

wirkungen der Korrelationen auf die unterschiedlichen, in der Publikation bestimmten 

Lithiumionen-Überführungszahlen 𝑡+𝑢 und 𝑡+𝑎𝑏𝑐. Durch eine genauere Betrachtung des 

Zusammenhangs der verschiedenen Korrelationen mit dem inversen HAVEN-Verhältnis 𝐻𝑅−1 kann in der Publikation zusätzlich gezeigt werden, dass ein oftmaliges Gleichsetzen 

von 𝐻𝑅−1 mit der Ionizität einen weit verbreiteten Irrtum darstellt, da die erhaltenen Er-

gebnisse im deutlichen Widerspruch zu Kontaktionenpaarbildungstheorien stehen.  

Darüber hinaus wird mittels linearer Antworttheorie ein Zusammenhang der verschiede-

nen Leitfähigkeitskoeffizienten und Transportgrößen zu Fluktuationen des Massen-

schwerpunktes und Dipols vorgestellt. Es kann gezeigt werden, dass der Transport der 

Lithiumkationen unter anionenblockierenden Bedingungen in einer Batterie maßgeblich 

durch Massenschwerpunktsfluktuationen bestimmt wird, die daher in zukünftigen theo-

retischen Betrachtungen oder Modellierungen bewusster mit einbezogen werden müssen. 

 

3.1.2 Zusammenfassung der Veröffentlichung 

 

Zur Quantifizierung der ONSAGER-Leitfähigkeitskoeffizienten mussten zunächst einige 

Transportgrößen in separaten Experimenten bestimmt werden. Zu diesen Transportgrö-

ßen zählen zum einen die ionischen Leitfähigkeiten 𝜎𝑖𝑜𝑛 der unterschiedlichen Elektro-

lytmischungen, welche in Leitfähigkeitsmessungen ermittelt und in Form eines               

ARRHENIUS-Plots in Abbildung 3.1 a) temperaturabhängig dargestellt werden. Die nie-

drigste Leitfähigkeit kann für die LiTFSI/G4 1:1-Mischung beobachtet werden, wohin-

gegen die Leitfähigkeiten der LiFSI/G4 1:1-, 1:1,5- und 1:2-Mischungen darüber liegen 

und mit zunehmender Verdünnung ansteigen. Alle weiteren Experimente werden an-

schließend bei einer festen Temperatur von 30 °C durchgeführt. 

Zum anderen werden die verschiedenen mobilitätsbasierten Lithiumionen-Überführungs-

zahlen 𝑡+𝑢 und Lithiumionen-Überführungszahlen unter anionenblockierenden Bedingun-

gen 𝑡+𝑎𝑏𝑐 benötigt. Um 𝑡+𝑎𝑏𝑐 für die unterschiedlichen Elektrolyte zu bestimmen, wurden 

abstandsabhängige VLF-IS-Messungen in symmetrischen Lithium|Elektrolyt|Lithium-

Zellen vorgenommen, sodass durch den passenden Fit dieser Spektren, beispielhaft für 

die LiFSI/G4 1:1,5-Mischung in Abbildung 3.1 b) gezeigt, nach Gleichung [3.1] die 𝑡+𝑎𝑏𝑐 

berechnet werden kann. 

 𝒕+𝒂𝒃𝒄 = 𝑹𝒃𝒖𝒍𝒌𝑹𝒃𝒖𝒍𝒌 + 𝑹𝒅𝒊𝒇𝒇 [3.1] 
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𝝈++ = 𝝈𝒊𝒐𝒏 ∙ (𝟐 ∙ 𝒕+𝒖 ∙ 𝒕+𝒂𝒃𝒄 − 𝒕+𝒂𝒃𝒄 − (𝒕+𝒖)𝟐𝒕+𝒂𝒃𝒄 − 𝟏 ) [3.4] 

 𝝈−− = 𝝈𝒊𝒐𝒏 ∙ (𝒕+𝒖 ∙ 𝒕+𝒂𝒃𝒄 − 𝒕+𝒂𝒃𝒄 + 𝒕+𝒖 − (𝒕+𝒖)𝟐)𝟐(𝟏 − 𝒕+𝒂𝒃𝒄)(𝒕+𝒂𝒃𝒄 − 𝒕+𝒖)𝟐  [3.5] 

 𝝈+− = 𝝈𝒊𝒐𝒏 ∙ (𝒕+𝒖 ∙ 𝒕+𝒂𝒃𝒄 − 𝒕+𝒂𝒃𝒄 + 𝒕+𝒖 − (𝒕+𝒖)𝟐𝒕+𝒂𝒃𝒄 − 𝟏 ) [3.6] 

Die kationischen und anionischen Leitfähigkeitskoeffizienten setzen sich dabei jeweils 

additiv aus ihren self- und distinct-parts zusammen. Da die self-parts, wie bereits er-

wähnt, direkt aus den Selbstdiffusionskoeffizienten bestimmt werden können (vgl. 

Gl. [2.23] und [2.24] der theoretischen Grundlagen dieser Dissertation), sind somit eben-

falls die distinct-parts direkt aus den experimentellen Daten zugänglich (vgl. Gl. [2.21] 

und [2.22] der theoretischen Grundlagen dieser Dissertation). 

Mit Hilfe der in Abbildung 3.3 b) gezeigten Verhältnisse der Ionen-Korrelationen können 

an dieser Stelle einige Schlussfolgerungen festgehalten werden. Durch das negative Vor-

zeichen der Kation-Kation- und Anion-Anion-Korrelation (𝜎++𝑑𝑖𝑠𝑡𝑖𝑛𝑐𝑡/𝜎+𝑠𝑒𝑙𝑓 und 𝜎−−𝑑𝑖𝑠𝑡𝑖𝑛𝑐𝑡/𝜎−𝑠𝑒𝑙𝑓) werden für alle Elektrolytmischungen die Beiträge der diffusiven Ionenbewegung 

zur ionischen Leitfähigkeit herabgesetzt. Somit handelt es sich in beiden Fällen um eine 

antikorrelierte Bewegung der Ionen. Die stärkere Antikorrelation wird dabei für das 

schwerere Ion beobachtet, nämlich für das TFSI-Anion im Falle der LiTFSI/G4-Mi-

schung und für das [Li(G4)]+ im Falle der LiFSI/G4-Mischungen. Daraus resultiert die 

Tatsache, dass die 𝑡+𝑢 im Falle des LiTFSI-Elektrolyten größer als 𝑡+𝑃𝐹𝐺  ist. Hier wird der 

anionische Beitrag stärker herabgesetzt als der kationische. Die sehr niedrige 𝑡+𝑎𝑏𝑐 wird 

hingegen durch den Beitrag der Kation-Anion-Antikorrelation (𝜎+−/𝜎𝑖𝑜𝑛) verursacht. 

Diese Antikorrelation wird hervorgerufen durch das Prinzip des Impulserhalts im System. 

Ein elementarer Sprung der [Li(G4)]+-Komplexe findet auf kürzeren Zeitskalen statt als 

das G4-Molekül an das Li+ gebunden vorliegt. Daher kann kein Impulsübertrag zwischen 

den Ionen und ungebundenen G4-Molekülen stattfinden, sodass der Impuls der Ionen er-

halten bleibt. 

Abbildung 3.4 veranschaulicht die einzelnen Korrelationsbeiträge und deren Auswirkung 

auf die beiden Lithiumionen-Überführungszahlen 𝑡+𝑢 und 𝑡+𝑎𝑏𝑐 und das inverse HAVEN-

Verhältnis 𝐻𝑅−1 für die jeweilige 1:1 Lithiumsalz/G4-Mischung. Anhand der Aufspaltung 

der Leitfähigkeitskoeffizienten können die Zahlenwerte der einzelnen Korrelationen suk-

zessive in den Gleichungen [3.7] bis [3.9] eingeführt werden, was zu den in Abbil-

dung 3.4 a) und b) gezeigten Diagrammen führt. 
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Das in Abbildung 3.4 b) gezeigte inverse HAVEN-Verhältnis spiegelt deutlich wider, dass 

die ausgeprägten Kation-Kation- und Anion-Anion-Korrelationen für HAVEN-Verhält-

nisse größer 1 verantwortlich sind. Oftmals wird irrtümlicherweise angenommen, dass 𝐻𝑅 > 1 durch die Bildung von Kontaktionenpaaren hervorgerufen wird. Daher wird das 

inverse HAVEN-Verhältnis 𝐻𝑅−1 auch häufig als Ionizität bezeichnet. Allerdings würden 

sich Kontaktionenpaare in einer gemeinsamen Bewegung der Ionen in die gleiche Rich-

tung und damit in positiven Kation-Anion-Korrelationen äußern, die hier aber keineswegs 

vorliegen. 

Um die bis hier erhaltenen Ergebnisse und Beobachtungen sinnvoll interpretieren zu kön-

nen, wurde im letzten Teil der Publikation mittels linearer Antworttheorie eine Beziehung 

der zuvor experimentell bestimmten Größen zu Massenschwerpunkts- und Dipolfluktua-

tionen hergeleitet. Diese Herleitung basiert auf den im theoretischen Teil dieser Disserta-

tion vorgestellten Verschiebungsvektoren der Ionen und bezieht sowohl das Massenver-

hältnis der Anionen zu den Kationen (𝑘 = 𝑚−/𝑚+) als auch individuelle Beiträge der 

Anionen und Kationen zu Massenschwerpunkts- und Dipolfluktuationen mit ein. Die 

exakten Herleitungen und Ergebnisse in Form von Gleichungen können im Original des 

Manuskripts im Anhang dieser Dissertation eingesehen werden. Erwähnenswert sind an 

dieser Stelle jedoch die im Folgenden aufgeführten Resultate. 

Die verschiedenen ONSAGER-Leitfähigkeitskoeffizienten und deren in die self- und dis-

tinct-parts aufgespaltenen Terme zeigen alle eine vorhandene, aber unterschiedliche Ab-

hängigkeit vom Massenverhältnis 𝑘 und von den Massenschwerpunkts- und Dipolfluktu-

ationen. Die negativen Vorzeichen der distinct-parts und damit zusammenhängend die 

antikorrelierten Ionenbewegungen ergeben sich nur bei geringen Massenschwerpunkts- 

und Dipolfluktuationen, wie es in Abbildung 3.5 a) und b) gezeigt ist. Dies resultiert aus 

der Tatsache, dass auftretende antikorrelierte Bewegungen gleichartiger Ionen weder eine 

große Verschiebung des Massenschwerpunktes zur Folge haben, noch einen großen Dipol 

erzeugen. Ähnliches ergibt sich für die Kation-Anion-Antikorrelation, deren negatives 

Vorzeichen nur dann existiert, wenn wie in Abbildung 3.5 c) die Massenschwerpunkts-

fluktuationen kleiner sind als die Dipolfluktuationen. Der gezeigte Dipol entsteht in die-

sem Fall nur, wenn sich der Massenschwerpunkt der Kationen in die entgegengesetzte 

Richtung zu dem der Anionen bewegt. Daraus resultiert jedoch eine nur sehr kleine bis 

ausbleibende Massenschwerpunktsverschiebung. Auf diese Weise werden Kation-Anion-

Antikorrelationen besonders für Elektrolyte mit deutlich stärkeren Dipol- als Massen-

schwerpunktsfluktuationen dominierend. 
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𝒌 = 𝒎−𝒎+ + 𝒏 ∙ 𝒎𝑮𝟒 [3.10] 

Hierbei wurde deutlich, dass bei höheren Verdünnungen im Schnitt mehr als ein G4-Mo-

lekül an das Lithiumion gebunden ist. Dennoch liegen mit zunehmender Verdünnung 

ausreichend viele freie G4-Moleküle im Elektrolyten vor, erkennbar an den kleineren stö-

chiometrischen Faktoren im Vergleich zum theoretischen molaren Verhältnis. Daher wird 

der Impuls von Ionen vermehrt auf freie G4-Moleküle übertragen, wodurch die Kation-

Anion-Antikorrelationen abgeschwächt, größere Massenschwerpunktsfluktuationen er-

laubt und der Lithiumionentransport unter anionenblockierenden Bedingungen unter-

stützt werden. 

 

3.1.3 Diskussion des Eigenanteils 

 

Als Folgearbeit der bereits bestehenden Veröffentlichung von Dong et al.[26] wurden die 

impedanzspektroskopischen Tieffrequenzmessungen der verschiedenen Elektrolytmi-

schungen von Herrn Dr. Sälzer in Zusammenarbeit mit mir in sich überschneidenden Pro-

jekten durchgeführt. Die Auswertung der für diese Dissertation schlussendlich verwen-

deten Daten lag jedoch ausschließlich in meiner Verantwortung und wurde somit alleine 

von mir vorgenommen. Die Lithiumionen-Überführungszahlen unter anionenblockieren-

den Bedingungen 𝑡+𝑎𝑏𝑐 sowie die Salzdiffusionskeoffizienten 𝐷𝑆𝑎𝑙𝑧 wurden von mir er-

mittelt. Im Rahmen der Mehrfachbestimmung wurden die Messungen der ionischen Leit-

fähigkeiten 𝜎𝑖𝑜𝑛 der einzelnen Elektrolytzusammensetzungen sowohl von Herrn Dr. Säl-

zer als auch von mir durchgeführt und ebenfalls von beiden ausgewertet. Des Weiteren 

habe ich den thermodynamischen Faktor 𝛷 und das HAVEN-Verhältnis 𝐻𝑅 berechnet. 

Die Messungen der gepulsten Feldgradienten-Kernspinresonanz  (PFG-NMR) und elek-

trophoretischen Kernspinresonanz (eNMR) wurden von Herrn Dr. Ackermann am Institut 

für Physikalische Chemie der Westfälischen Wilhelms-Universität durchgeführt und zur 

Bestimmung der Lithiumionen-Transportzahl 𝑡+𝑃𝐹𝐺  aus den Selbstdiffusionskoeffizienten 𝐷𝑖∗ und der mobilitätsbasierten Lithiumionen-Überführungszahl 𝑡+𝑢 aus den Mobilitäten 𝑢𝑖 ausgewertet. Die Umrechnung der Mobilitäten vom Laborreferenzrahmen in den   

Massenschwerpunktsreferenzrahmen wurde ebenfalls von Herrn Dr. Ackermann vorge-

nommen. Die entsprechenden Datensätze wurden mir für die weitere Auswertung und 

Verarbeitung zur Verfügung gestellt, sodass ich alle in der Veröffentlichung gezeigten 

Abbildungen und Auftragungen selbst erstellen konnte. Mit Hilfe dieser Daten habe ich 

über das zuvor von mir gelöste Gleichungssystem die Berechnungen der drei ONSAGER-

Leitfähigkeitskoeffizienten sowie deren Aufspaltung in ihre self- und distinct-parts vor-

nehmen können. 
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Die Beziehungen der untersuchten Transportgrößen und Leitfähigkeitskoeffizienten zu 

den Massenschwerpunkts- und Dipolfluktuationen wurden von Herrn Prof. Dr. Roling 

hergeleitet und von mir ebenfalls in eigenen Rechnungen überprüft. Die in der Publika-

tion angegebenen Werte der beiden unterschiedlichen Fluktuationen für die verschiede-

nen Elektrolytmischungen stammen aus meinen Berechnungen. In diesem Zusammen-

hang habe ich den ersten Entwurf der Supporting Information (SI) erstellt, der sowohl 

von Herrn Prof. Dr. Roling als auch von Herrn Dr. Ackermann und Frau Prof. Dr. Schön-

hoff auf durchzuführende Korrekturen kontrolliert und entsprechend zum Teil bearbeitet 

wurde. 

Die Erstfassung des Manuskripts habe ebenfalls ich erstellt. Für die weitere Bearbeitung 

und durchzuführenden Korrekturen waren wiederum sowohl Herr Prof. Dr. Roling und 

ich als auch Herr Dr. Ackermann und Frau Prof. Dr. Schönhoff verantwortlich. Besonders 

die Verschriftlichung der Absätze zur PFG-NMR und eNMR lagen in der Verantwortung 

von Herrn Dr. Ackermann und Frau Prof. Dr. Schönhoff. Die finale Interpretation und 

Diskussion der Ergebnisse wurde neben den Beiträgen von Herrn Dr. Ackermann und 

mir ebenfalls maßgeblich von Herrn Prof. Dr. Roling und Frau Prof. Dr. Schönhoff be-

gleitet. 

  



 
3 Kumulativer Teil 

64 
 

3.2 Elektronen- und Molekültransport durch dünne Li2O2-

Schichten: Wie können dichte Schichten von porösen 

Schichten unterschieden werden? 
 

 

The Journal of Physical Chemistry C, 2019, 123, 6388-6394. 

 

Electron and Molecule Transport across Thin Li2O2 Layers: How Can Dense Lay-

ers Be Distinguished from Porous Layers? 

 

S. Müller, W. Zhou, A. Ramanayagam, B. Roling 

 

 

3.2.1 Einleitung zur Veröffentlichung 

 

Im Rahmen dieser Publikation wird der Elektronentransport durch dünne, gleichmäßig 

dicht gewachsene Lithiumperoxidschichten innerhalb einer Lithium-Sauerstoff-Batterie 

untersucht. Durch die isolierenden Eigenschaften des Li2O2 ergibt sich der Elektronen-

transport innerhalb einer solchen dichten Schicht während des Ladens und Entladens als 

limitierender Faktor. Je nach Entladebedingung steht die Bildung gleichmäßiger dünner 

Schichten jedoch in Konkurrenz zur Bildung partikulärer Schichten, welche oftmals einen 

porösen Zustand und damit noch unbedeckte Elektrodenflächen aufweisen. In diesem po-

rösen Zustand kann der Elektronentransport durch die Schicht nicht mehr als limitierend 

angesehen werden. Dies gilt in beiden Fällen (dicht vs. porös) insbesondere zu Beginn 

der Schichtbildung, wenn die anfängliche Keimbildung und das darauffolgende Wachs-

tum des Li2O2 noch nicht abgeschlossen sind und somit die zur Verfügung stehende Elek-

trodenfläche natürlich noch nicht vollständig bedeckt sein kann. Der dichte bzw. poröse 

Charakter einer solchen Schicht und die genaue Kenntniss über diesen Zustand sind somit 

essentiell für die Unterscheidung möglicher Ladungs- oder Massentransportmechanis-

men innerhalb einer Li-O2-Batterie bzw. dem Hauptentladeprodukt Li2O2. In der Ver-

öffentlichung wird daher eine Methode aufgezeigt, mit der bei sehr dünnen Li2O2-Schich-

ten mit nur wenigen Nanometern Dicke zwischen einem dichten und einem porösen Zu-

stand bzw. dem Übergang zwischen porös und dicht unterschieden werden kann. Es wird 

verdeutlicht, dass sich während der Li2O2-Schichtbildung ein Bereich des heterogenen 

und ein Bereich des homogenen Schichtwachstums ergeben, für die von unterschied-       

lichen Limitierungen auszugehen ist, sodass erst ab einem bestimmten Bedeckungsgrad 

der Elektrodenoberfläche der Elektronentransport durch die Schicht limitierend wird. Der 
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in der Literatur als Nachweis für den dichten Charakter der Schicht häufig verwendete 

Ladungstransferwiderstand (𝑅𝐶𝑇) des Sauerstoffes reicht für diese genaue Unterschei-

dung von porös zu dicht jedoch nicht aus. Zur Bestimmung des Bedeckungsgrades bzw. 

der noch freien Elektrodenfläche und zur Festlegung, wo der Übergang zwischen porösen 

und dichten Schichten liegt, wird das Verhältnis der 𝑅𝐶𝑇 des Sauerstoffes und des einge-

setzten Redox-Moleküls Cobaltocenium/Cobaltocen (Co(Cp)2
+/Co(Cp)2) betrachtet. 

Hierdurch konnten wiederum drei Transportregime festgelegt werden, die abhängig vom 

Entladefortschritt und vom Bedeckungsgrad die unterschiedlichen Limitierungsbereiche 

für das heterogene und homogene Wachstum voneinander abgrenzen. 

 

3.2.2 Zusammenfassung der Veröffentlichung 

 

Um entsprechende Untersuchungen an einer Li2O2-Schicht durchführen zu können, wur-

den zuerst mehrere Li-O2-Zellen gebaut. Diese bestanden aus einer polierten Glaskohlen-

stoffkathode (Glassy Carbon, GC), einer jeweils aus Lithiummetall bestehenden Anode 

und Referenzelektrode und einem Elektrolyten aus einer 0,1 molaren Lösung aus Li-

thium-bis(trifluormethansulfonyl)imid (LiTFSI) in 1,2-Dimethoxyethan (DME). Der 

Elektrolyt wurde mit Sauerstoff gesättigt und anschließend in die luftdicht zusammenge-

bauten Zellen gegeben. Diese Zellen wurden mit einer hohen Überspannung von -850 mV 

unterschiedlich lange potentiostatisch entladen, um so unterschiedliche Li2O2-Schichten 

in verschiedenen Entladestadien zu erzeugen. Diese Bedingungen wurden gewählt, da 

sowohl die planare Elektrodenoberfläche des GC,[130,163] als auch die hohe Überspannung 

zusammen mit der geringen DN des Lösungsmittels bevorzugt zu einer Dünnschichtbil-

dung neigen.[129] Die Schichtdicken 𝑑 wurden anhand der detektierten Ladung 𝑄 nach 

folgender Gleichung [3.11] abgeschätzt. 

 𝒅 = 𝑸 ∙ 𝑴𝒆 ∙ 𝑨 ∙ 𝝆 ∙ 𝒛 ∙ 𝑵𝑨 [3.11] 

Dabei beschreibt 𝑀 die molare Masse des Li2O2, 𝑒 stellt die Elementarladung dar, 𝐴 steht 

für die aktive Elektrodenfläche, 𝜌 beschreibt die Dichte des Li2O2, 𝑧 die Anzahl übertra-

gener Elektronen und 𝑁𝐴 die AVOGADRO-Konstante. 

Während des Entladeprozesses wurden in Intervallen von 1 h zur Verfolgung des La-

dungstransferwiderstandes 𝑅𝐶𝑇 der Sauerstoffreduktion elektrochemische Impedanz-

spektroskopiemessungen (EIS) durchgeführt. Der zeitliche Verlauf der berechneten 

Schichtdicke und die zugehörigen Impedanzspektren mit ausgewertetem 𝑅𝐶𝑇 sind in Ab-

bildung 3.1 dargestellt. 
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flächen oder auf der Oberfläche des Li2O2 stattfindet. Die Widerstände sind sich zu ähn-

lich, sodass beide Szenarien in Frage kommen. In diesem Bereich würde sich nach dem 

heterogenen Wachstum aus den Daten der Sauerstoffreduktion eine Restfläche von 1-2% 

ergeben. Der 𝑅𝐶𝑇 der Cobaltoceniumreduktion liegt hingegen am Übergang von Regime 

I zu Regime II noch unter dem der Elektronen in der Schicht und erreicht erst beim Über-

gang zwischen Regime II und Regime III schlagartig dessen Größenordnung. Durch die 

unterschiedlichen Absolutwerte der Widerstände kann hier davon ausgegangen werden, 

dass die Cobaltoceniumreduktion innerhalb des Regimes II noch an freien Elektrodenflä-

chen stattfindet, die dann am Ende noch bei ca. 10-5 liegen. Hier ist also an dem Über-

gangspunkt zu Regime III eine deutlichere Unterscheidung zwischen dem Wechsel von 

heterogenem zu homogenem Wachstum möglich. 

Im Transportregime III ist keine detektierbare Porosität und damit keine frei zugängliche 

Elektrodenfläche mehr vorhanden, sodass beide Ladungstransferwiderstände des Sauer-

stoffes und des Co(Cp)2
+/Co(Cp)2 vom Durchgang der Elektronen durch die gebildete 

Li2O2-Schicht dominiert werden. Hier findet nur noch homogenes Wachstum statt, das 

aufgrund der isolierenden Eigenschaften des Li2O2 jedoch sehr geringe Wachstumsraten 

aufweist (s. Abb. 3.1 zum Zeitpunkt > 3 h). 

 

Diese Zusammenfassung der Ergebnisse zeigt, dass keine verlässlichen Diskussionen 

über mögliche Transportprozesse innerhalb dichter Li2O2-Schichten angestellt werden 

können, wenn alleine der Ladungstransferwiderstand der Sauerstoffreduktion als Nach-

weis für dichte Schichten herangezogen wird. Ein zusätzlicher Nachweis, z.B. mittels ei-

nes Redox-Moleküls, ist daher unerlässlich, bevor weitere Untersuchungen durchgeführt 

werden können. Solange der 𝑅𝐶𝑇 der Reduktion des Redox-Moleküls nicht ebenfalls in 

der gleichen Größenordnung wie der Ladungstransferwiderstand der Sauerstoffreduktion 

liegt, kann nicht von einer dichten Schicht ausgegangen werden. Diese Erkenntnis wider-

spricht teilweise in der Literatur diskutierten Ergebnissen[22] und führt dazu, dass manche 

Interpretationen möglicherweise nochmals überdacht werden müssen. 

 

3.2.3 Diskussion des Eigenanteils 

 

Vorangegangene Experimente zur Auslotung der genauen Entladebedingungen für die 

Dünnschichtbildung nach 15 h inklusive erste Einsätze des Redox-Moleküls 

Co(Cp)2
+/Co(Cp)2 wurden von mir vorgenommen. Die anschließenden Entladeexperi-

mente mit unterschiedlichen Entladedauern und Quantifizierung des Entladeprodukts 

Li2O2 anhand der Schichtdickenberechnung wurden sowohl von mir, als auch von Herrn 

Zhou und Frau Ramanayagam als Teil ihrer sechswöchigen Vertiefungspraktika unter 

meiner Aufsicht und Anleitung durchgeführt. Miteinhergehend wurden von mir, Herrn 
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Zhou und Frau Ramanayagam die Impedanzspektren zur Bestimmung des 𝑅𝐶𝑇 der Sauer-

stoffreduktion während der Entladeprozesse aufgenommen. Dies diente unter anderem 

der Mehrfachbestimmung und Reproduktion der Schichtdicken. Die AFM-Aufnahmen 

wurden mit Hilfestellung von Herrn Dr. Stephan Bradler nach meinen Vorgaben zusam-

men mit Herrn Zhou durchgeführt. Die SEM-Aufnahmen wurden ebenfalls unter meiner 

Anleitung zusammen mit Frau Ramanayagam durchgeführt. Sowohl ich, als auch Herr 

Zhou und Frau Ramanayagam haben durch Kontrollexperimente mit dem Redox-Mole-

kül Co(Cp)2
+/Co(Cp)2 die Durchlässigkeit der Li2O2-Schicht überprüft. Die anschlie-

ßende Theorie des Modells der drei Transportregime wurde von Herrn Prof. Dr. Roling 

gemeinsam mit mir erarbeitet. Herr Prof. Dr. Roling hatte als Ideengeber und Diskus-

sionspartner einen entsprechenden Anteil an allen experimentellen und theoretischen Ar-

beitsschritten. Die Zusammenstellung der Ergebnisse und erste Formulierung des Manu-

skripts einschließlich der gezeigten Abbildungen wurde von mir vorgenommen, wobei 

die anschließenden Korrekturen sowohl von Herrn Prof. Dr. Roling als auch von mir 

durchgeführt wurden. 
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4 Zusammenfassung 

 
In der hier vorliegenden Arbeit wurde allgemein der Ladungs- bzw. Massentransport in 

zwei unterschiedlichen Batteriesystemen untersucht. Der Fokus lag dabei auf der Bewe-

gung von Ionen in konzentrierten Flüssigelektrolyten einer Lithiumionen-Batterie und 

von Elektronen in der Festphase des Entladeprodukts Li2O2 einer Lithium-Sauerstoff-

Batterie. Im Falle der Lithiumionen-Batterie wurden die Auswirkungen von Ionen-Kor-

relationen auf die Bewegungsrichtungen der Ionen und die entsprechenden Transportgrö-

ßen quantifiziert und diskutiert. Für die Lithium-Sauerstoff-Batterie lag das Hauptaugen-

merk auf der genauen Identifizierung der Transportlimitierung der Elektronen bei der 

Sauerstoffreduktion während der Li2O2-Dünnschichtbildung. 

 

Der erste Teil dieser Dissertation befasst sich mit den vorherrschenden Ionen-Korrelatio-

nen der Kationen und Anionen in Lithiumsalz/Glyme-Mischungen in unterschiedlichen 

Verhältnissen und mit unterschiedlichen Anionen als Elektrolyt für Lithiumionen-Batte-

rien. Das Verständnis dieser Korrelationen ist essentiell, um den Ladungstransport in 

Form von Ionenbewegungen innerhalb der Batterie genauer beschreiben und optimieren 

zu können. Durch die erstmalige Kombination der drei eigenständigen Methoden der 

Tieffrequenz-Impedanzspektroskopie (VLF-IS), gepulsten Feldgradienten-Kernspinreso-

nanz (PFG-NMR) und elektrophoretischen Kernspinresonanz (eNMR) war es möglich, 

die jeweils zugehörige Lithiumionen-Überführungszahl bzw. -Transportzahl zu bestim-

men, über welche wiederum die einzelnen ONSAGER-Leitfähigkeitskoeffizienten und de-

ren Aufspaltung in ihre self- und distinct-parts mittels rein experimenteller Daten quan-

tifiziert werden konnten. In diesem Rahmen wurde mit Hilfe der linearen Antworttheorie 

eine Herleitung vorgestellt, die den Zusammenhang zwischen den verschiedenen Korre-

lationen sowie Transportgrößen und Massenschwerpunkts- und Dipolfluktuationen der 

Ionen zur weiterführenden Beschreibung des Lithiumionentransportes unter anionenblo-

ckierenden Bedingungen innerhalb einer Batteriezelle herstellt. 

Die vorgestellte Publikation zeigt einen Vergleich der verschiedenen Lithiumionen-Über-

führungszahlen 𝑡+𝑢 ermittelt aus den Mobilitäten der Ionen und unter anionenblockieren-

den Bedingungen 𝑡+𝑎𝑏𝑐 für die unterschiedlichen Elektrolytmischungen LiTFSI/G4 1:1 

und LiFSI/G4 1:1, 1:1,5 und 1:2 und setzt diese in Relation zur Lithiumionen-Transport-

zahl 𝑡+𝑃𝐹𝐺 , welche unter Gleichgewichtsbedingungen aus den bestimmten Selbstdiffu-    

sionskoeffizienten der Ionen 𝐷𝑖∗ berechnet wurde. Hierbei konnte beobachtet werden, 

dass die 𝑡+𝑎𝑏𝑐 durchweg die kleinsten Werte lieferte. Für die LiFSI/G4-Mischungen zeig-

ten sich die höchsten Werte für die 𝑡+𝑃𝐹𝐺 , im Falle der LiTFSI/G4 1:1-Mischung lag die 𝑡+𝑢 jedoch über der 𝑡+𝑃𝐹𝐺 . Eine nachvollziehbare Erklärung für diese Beobachtung konnte 



 
4 Zusammenfassung 

75 
 

durch die Betrachtung der ONSAGER-Leitfähigkeitskoeffizienten 𝜎++, 𝜎−− und 𝜎+− gege-

ben werden. Diese werden in der Publikation erstmals durch Lösen eines zuvor aufge-

stellten Gleichungssystems aus der ionischen Leitfähigkeit, der mobilitätsbasierten Lithi-

umionen-Überführungszahl und der Lithiumionen-Überführungszahl unter anionen-   

blockierenden Bedingungen berechnet. Eine weitere Aufspaltung von 𝜎++ und 𝜎−− in 

ihre self- und distinct-parts machte eine exakte Betrachtung der Auswirkung der verschie-

denen Korrelationseinflüsse möglich. Durch diese Quantifizierung der Leitfähigkeits-  

koeffizienten und der einzelnen Korrelationsbeiträge konnte die Abhängigkeit der oben 

genannten Überführungszahlen und Transportzahlen der Lithiumionen von der Verdün-

nung und vom Massenverhältnis der Anionen zu den Kationen diskutiert werden. In die-

sem Zusammenhang wird in der Veröffentlichung ein Übersichtsdiagramm der Korrela-

tionseinflüsse auf die unterschiedlichen Überführungszahlen und auf das inverse HAVEN-

Verhältnis 𝐻𝑅−1 gegeben. Besonders bei Betrachtung des inversen HAVEN-Verhältnisses 

wird deutlich, dass der in der Literatur oft verwendete Begriff der Ionizität für 𝐻𝑅−1, der 

auf den Kation-Anion-Korrelationen beruht, die physikalischen Vorgänge in solchen 

Elektrolyten nicht sachgemäß wiedergibt. Vielmehr wird die Größe des HAVEN-Verhält-

nisses (𝐻𝑅 > 1) hier von den Kation-Kation- und Anion-Anion-Antikorrelationen be-

stimmt. Zur weiteren Erklärung der festgehaltenen Beobachtungen wird mittels der          

linearen Antworttheorie ein Zusammenhang hergeleitet, der die Abhängigkeit der einzel-

nen Transportgrößen und Korrelationen von Massenschwerpunkts- und Dipolfluktuatio-

nen zeigt. Hier ergibt sich für die ionische Leitfähigkeit nur eine Abhängigkeit von Dipol-

fluktuationen, wohingegen die mobilitätsbasierte Lithiumionen-Überführungszahl rein 

vom Massenverhältnis der Anionen zu den Kationen abhängt und der Lithiumionentrans-

port unter anionenblockierenden Bedingungen innerhalb einer Batterie für die Annahme 

deutlich kleinerer Massenschwerpunkts- als Dipolfluktuationen ausschließlich von den 

Massenschwerpunktsfluktuationen dominiert wird. Daher muss in zukünftigen theo-      

retischen Betrachtungen zusätzlich ein besonderes Augenmerk auf entsprechende       

Massenschwerpunktsfluktuationen gelegt werden. 

 

Die im zweiten Teil dieser Dissertation diskutierten Ergebnisse stammen aus dem Feld 

der Lithium-Sauerstoff-Batterie. Hierbei lag der Fokus auf einer genaueren Identifizie-

rung, ab wann der Elektronentransport durch die Schicht limitierend wird, sodass darauf 

aufbauend Diskussionen über Transportmechanismen möglich werden. Dabei spielt der 

Übergang von heterogenem zu homogenem Wachstum dünner Li2O2-Schichten eine ent-

scheidende Rolle, der in dieser Dissertation anhand von Redox-Sonden-Experimenten 

genauer festgelegt werden konnte. 

Im Rahmen der vorgestellten Publikation wurden in einer aprotischen Li-O2-Zelle mittels 

potentiostatischer Entladeexperimente gezielt dünne Li2O2-Schichten in unterschiedli-

chen Entladestadien erzeugt. Hierfür wurde die Entladezeit zwischen 1 und 15 h variiert 
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und aus der geflossenen Ladung eine Schichtdicke abgeschätzt, die nach 15 h im einstel-

ligen Nanometerbereich lag. Während des Schichtwachstums wurde die literaturbekannte 

exponentielle Zunahme des Ladungstransferwiderstandes 𝑅𝐶𝑇 der Sauerstoffreduktion 

anhand von impedanzspektroskopischen Untersuchungen verfolgt. Diese exponentielle 

Zunahme des 𝑅𝐶𝑇 der Sauerstoffreduktion galt in der Literatur bislang als Nachweis für 

Transportlimitierungen in dichten Schichten, woraufhin verschiedene Transportprozesse 

und -mechanismen durch die Li2O2-Schichten diskutiert wurden. Um den dichten Cha-

rakter der in dieser Arbeit erzeugten Schichten genauer betrachten zu können, wurden die 

bildgebenden Methoden der Elektronenmikroskopie (SEM) und Rasterkraftmikroskopie 

(AFM) angewandt. Die SEM-Aufnahmen zeigten ab einer Entladedauer von 3 h eine ho-

mogene und vollständig bedeckte Fläche ohne sichtbare freie Stellen. Auf den Proben 

nach 1 und 2 h Entladezeit konnten im Vergleich dazu deutliche Bereiche mit freier Elek-

trodenfläche ausgemacht werden. Ein ähnliches Bild ergab sich bei den AFM-Aufnah-

men. Hier konnte durch die feine AFM-Spitze nach einer Entladezeit von 1 und 2 h im 

Höhenprofil eine eher raue Schicht detektiert werden, die kleine Löcher aufwies und so 

die im SEM beobachteten freien Elektrodenflächen bestätigte. Nach 3 h Entladezeit 

zeigte sich auch hier die ebenmäßigste Schicht, bei der die AFM-Spitze die Elektroden-

fläche nicht mehr erreichen konnte, sodass ebenfalls der dichte Charakter der Schicht 

nach 3 h Entladen bestätigt wurde. Zusätzlich konnten durch Kratzexperimente mittels 

AFM die Schichtdicken auf mechanische Weise überprüft werden, die mit den aus der 

Ladung abgeschätzten Schichtdicken übereinstimmten. 

Mit diesem Wissen wurden anschließend Redox-Sonden-Experimente mit dem Redox-

Paar Cobaltocenium/Cobaltocen (Co(Cp)2
+/Co(Cp)2) durchgeführt. Es wurden sowohl 

cyclovoltammetrische (CV) als auch impedanzspektroskopische (EIS) Untersuchungen 

vorgenommen. Es zeigte sich, dass im Vergleich zu Referenzmessungen an blanken 

Elektroden ohne Li2O2-Schicht nach 1 und 2 h Entladen im CV sehr wenig bis keine zu-

sätzliche Hemmung für die Reduktion und Oxidation beobachtet werden konnte. Auch 

die Ladungstransferwiderstände der Co(Cp)2
+-Reduktion zeigten vergleichsweise nied-

rige Werte, die mehrere Größenordnungen unter denen der Sauerstoffreduktion lagen. Bei 

den Proben mit 3 bis 15 h Entladezeit wurde jedoch eine sehr starke Hemmung im CV 

beobachtet und der 𝑅𝐶𝑇 des Cobaltoceniums stieg schlagartig an, sodass er in der gleichen 

Größenordnung wie der des Sauerstoffes lag. Dies ist ein weiterer Nachweis dafür, dass 

die Schicht nach 3 h Entladen dicht war und die Elektronen ab diesem Zeitpunkt des Ex-

periments sowohl für die Cobaltocenium- als auch für die Sauerstoffreduktion den glei-

chen Transportpfad durch die Schicht nehmen mussten. Durch einen genaueren Vergleich 

der erhaltenen Werte der unterschiedlichen 𝑅𝐶𝑇 konnten daraufhin abhängig vom Bede-

ckungsgrad der Elektrodenfläche drei Transportregime festgelegt werden, die das hetero-

gene und homogene Wachstum voneinander abgrenzen bzw. deren Übergang genauer 

identifizieren. Bei Betrachtung des Ladungstransferwiderstandes des Sauerstoffes allein 
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ist ein solcher Übergang nicht erkennbar. Auf diese Weise konnte gezeigt werden, dass 

der 𝑅𝐶𝑇 der Sauerstoffreduktion keine Aussage über den dichten Charakter der Schicht 

zulässt. Dadurch wurden in der Literatur möglicherweise Transportmechanismen nach 

dem homogenen Wachstum diskutiert, obwohl der Bereich des heterogenen Wachstums 

noch nicht verlassen wurde. 
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5 Summary 

 
In the present work, the charge and mass transport within two different battery systems 

are discussed. The main focus lies on ionic movements within concentrated liquid elec-

trolytes for lithium-ion batteries and on the movement of electrons within the solid phase 

of Li2O2 as discharge product in lithium-oxygen batteries, respectively. In the case of 

lithium-ion batteries, the influence of ion correlations on their direction of movement and 

on the resulting transport properties was quantified and discussed. For the lithium-oxygen 

batteries, the main focus was the proper identification of electron transport limitations 

during oxygen reduction for the Li2O2 thin-layer formation. 

 

The first part of this thesis addresses the predominant correlations of cations and anions 

within lithium salt/glyme mixtures in varying molar ratios and with different anions as 

electrolytes for lithium-ion batteries. The understanding of those correlations is crucial 

for describing and optimizing charge transport processes in form of ion movements within 

the battery. For the first time, the three independent methodes of Very-Low-Frequency 

Impedance Spectroscopy (VLF-IS), Pulsed Field Gradient Nuclear Magnetic Resonance 

(PFG-NMR), and electrophoretic Nuclear Magnetic Resonance (eNMR) were combined 

in order to obtain the different lithium ion transference and transport numbers for quanti-

fication of the ONSAGER conductivity coefficients and their self- and distinct parts solely 

by using experimental data. Furthermore, linear response theory expressions were de-

rived, showing the relation between the different correlations as well as transport quanti-

ties and center-of-mass and dipole fluctuations for further description of the lithium ion 

transport under anion-blocking conditions within a battery. 

The discussed publication compares the different lithium ion transference numbers 𝑡+𝑢 

obtained by the ion mobilities and under anion-blocking conditions 𝑡+𝑎𝑏𝑐 for the different 

electrolyte mixtures of LiTFSI/G4 1:1 and LiFSI/G4 1:1, 1:1.5, and 1:2 and puts them 

into relation to the lithium ion transport number 𝑡+𝑃𝐹𝐺  calculated by self-diffusion coeffi-

cients 𝐷𝑖∗ in equilibrium. The 𝑡+𝑎𝑏𝑐 showed the lowest values for all mixtures. For the 

LiFSI/G4 mixtures, the highest values were observed for the 𝑡+𝑃𝐹𝐺 , whereas for the 

LiTFSI/G4 1:1 mixture, the 𝑡+𝑢 was higher than 𝑡+𝑃𝐹𝐺 . A conclusive explanation for such 

behaviour is given in the publication by taking the ONSAGER conductivity coefficients 𝜎++, 𝜎−−, and 𝜎+− into account. For the first time, those were calculated by solving a 

linear system of equations using the ionic conductivity, the mobility-based lithium ion 

transference number, and the lithium ion transference number under anion-blocking con-

ditions. Further splitting of 𝜎++ and 𝜎−− into their self- and distinct-parts allowed an ac-

curate examination of the different correlation contributions’ impact. By quantifying the 
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conductivity coefficients and the individual correlation contributions the dependence of 

the mentioned lithium ion transference and transport numbers on the dilution and on the 

mass ratio of the anions to the cations could be discussed. In this context, the publication 

gives a diagramm as overview for the correlations’ influence on the different transference 

numbers and on the inverse HAVEN ratio 𝐻𝑅−1. Especially for the inverse HAVEN ratio it 

can be concluded that the concept of the ionicity, which is often used in literature for 𝐻𝑅−1 

based on cation-anion correlations, does not describe the physical processes correctly 

within such electrolytes. The HAVEN ratio 𝐻𝑅 > 1 is rather governed by cation-cation and 

anion-anion anticorrelations. For further explanation of the observed results, a relation 

for the dependence of the transport properties and correlations on center-of-mass and di-

pole fluctuations is derived in the framework of linear response theory expressions. For 

the ionic conductivity solely a dependence on dipole fluctuations is found, whereas the 

mobility-based lithium ion transference number is only dependent on the mass ratio of 

the anions to the cations. With the assumption of significantly lower center-of-mass com-

pared to dipole fluctuations the lithium ion transport under anion-blocking conditions 

within a battery is exclusively dominated by center-of-mass fluctuations. Thus, in future 

theoretical approaches special attention must be payed on center-of-mass fluctuations. 

 

The discussed results within the second part of this thesis are part of the field of lithium-

oxygen batteries. The focus lies on a detailed identification of the changing limitations 

for the electron transport through the layers for further discussing transport mechanisms. 

In this context, the transition of laterally heterogeneous to homogeneous growth of thin 

Li2O2 layers plays an important role, which is identified by redox probe experiments in 

this thesis. 

In the presented publication, thin Li2O2 layers at different depths of discharge were 

formed in aprotic Li-O2 battery cells by potentiostatic discharge experiments. The time 

of discharge varied between 1 and 15 h. The estimated layer thickness after 15 h of dis-

charge was found to be in a single-digit nanometer range. During layer formation, the 

literature known exponential increase of the charge-transfer resistance 𝑅𝐶𝑇 of the oxygen 

reduction was observed by electrochemical impedance spectroscopy. This exponential 

increase was used in literature as proof for transport limitations in dense layers, thus dis-

cussing different transport mechanisms through Li2O2 layers. For a more detailed insight 

on the dense character of the layers obtained in this work, the imaging methods of Scan-

ning Electron Microscopy (SEM) and Atomic Force Microscopy (AFM) were applyed. 

The SEM images showed a homogeneous and completely covered surface without free 

areas after 3 h of discharge. In comparison, after 1 and 2 h of discharge, significant 

amounts of free surface areas could be detected. Similar results were found for the AFM 

images. After 1 and 2 h of discharge, the sharp AFM tip detected a rough layer with small 

holes shown in the height profiles, comfirming the free surface areas observed by SEM. 



 
5 Summary 

80 
 

The smoothest layer was again found after 3 h of discharge where the AFM tip was not 

able to reach the electrode surface anymore, thus confirming the dense character of the 

layer after 3 h of discharge. In addition, AFM scratching experiments resulted in mechan-

ically verified layer thicknesses matching the layer thicknesses estimated using the charge 

flow. 

With this knowledge, redox probe experiments using the redox couple cobaltocenium/co-

baltocene (Co(Cp)2
+/ Co(Cp)2) were performed in form of Cyclovoltammetry (CV) as 

well as Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) experiments. Compared to refer-

ence measurements on bare electrodes without Li2O2 layers, there was just few or no 

additional inhibition for reduction and oxidation observed in the CVs after 1 and 2 h of 

discharge. The Co(Cp)2
+ reduction showed small charge-transfer resistances with several 

orders of magnitude lower values compared to the oxygen reduction, as well. However, 

after 3 to 15 h of discharge, a significant inhibition within the CVs was observed and the 𝑅𝐶𝑇 of cobaltocenium raised immediately thus resulting in values exhibiting the same 

order of magnitude as the oxygen reduction. This gives again proof for the layers’ dense 
character after 3 h of discharge and for the electrons at that point being forced to choose 

the same transport path for cobaltocenium and oxygen reduction through the layer. Based 

on a closer comparison of the obtained charge-transfer resistances, three transport regimes 

could be identified in dependence on the electrode surface coverage, defining the transi-

tion between the heterogeneous and homogeneous growth. The 𝑅𝐶𝑇 of the oxygen reduc-

tion alone does not give any hint for such transition. In this way it was shown that solely 

with the charge-transfer resistance of the oxygen reduction, no assumption on the dense 

character of the layer can be made. Thus, it is possible that in literature transport mecha-

nisms within the frame of the homogeneous growth were discussed although the hetero-

geneous growth was not completed. 
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6 Ausblick 

 
In Bezug auf die im ersten Teil dieser Dissertation untersuchten Lithiumsalz/Glyme-Sys-

teme wurde bereits eine Vorgehensweise zur vollständigen Quantifizierung der Ionen-

Korrelationen und Transportparameter gegeben. Hierbei wurden zwei Lithiumsalze und 

drei Verdünnungen getestet. Dieser Datensatz kann durch Einsatz weiterer Lithiumsalze 

in unterschiedlichen Verdünnungen, wie z.B. das Lithiumtetrafluoroborat (LiBF4), ver-

größert werden, um den Trend und damit die Verlässlichkeit der beobachteten Konzen-

trations- und relativen Massenabhängigkeit der Anionen zu den Kationen klarer ausarbei-

ten zu können. Im Rahmen der hier durchgeführten tieffrequenz-impedanzspektroskopi-

schen Experimente wurde allerdings bereits beobachtet, dass Verdünnungen, die über das 

Lithiumsalz/G4 1:2-Verhältnis hinaus gehen, einige Schwierigkeiten in der praktischen 

Anwendung zeigen. Besonders die Stabilität der sich auf der Lithiumelektrode ausbilden-

den Interphase (solid electrolyte interphase, SEI) ist bei hohen Verdünnungen nicht mehr 

gewährleistet. An dieser Stelle können jedoch Additive eingesetzt werden, welche die 

Stabilisierung der Grenzfläche unterstützen.[164] Fluorethylencarbonat (FEC) hat sich da-

bei in ersten, parallel durchgeführten Experimenten, die im Rahmen der hier vorliegenden 

Arbeit allerdings nicht verschriftlicht wurden, als vielversprechend herausgestellt. Da die 

zuzugebende Menge an FEC für die gewünschte Stabilisierung jedoch gerade bei großen 

Verdünnungen recht hoch sein muss, kann an dieser Stelle kaum noch von Additivmen-

gen gesprochen werden. Eine Alternative stellt eine Vorstabilisierung der Grenzfläche in 

einem FEC-basierten Elektrolyten dar, woraufhin ein Elektrolyttausch zum glymebasier-

ten Elektrolyten mit anschließender Tieffrequenzmessung erfolgen kann. Dies wurde 

ebenfalls erfolgreich getestet und zeigte bereits höhere Lithiumionen-Überführungszah-

len unter anionenblockierenden Bedingungen, die im Rahmen dieser Arbeit aber nicht 

weiter diskutiert wurden. 

In diesem Zusammenhang lohnt sich ebenfalls eine Charakterisierung weiterer carbonat-

basierter Elektrolyte, wie sie auch bereits in Lithiumionen-Batterien zum Einsatz kom-

men. Besonders für das FEC in den oben angesprochenen Experimenten haben sich be-

reits deutlich kleinere und sehr stabile Grenzflächenwiderstände im Vergleich zu den 

Glyme-Elektrolyten gezeigt. 

Durch weitere theoretische Betrachtungen und Simulationen könnten die in dieser Dis-

sertation festgehaltenen experimentellen Ergebnisse zusätzlich unterstützt werden. Hier 

bietet sich beispielsweise die Molekulardynamik an, um die Beziehungen der ONSAGER-

Leitfähigkeitskoeffizienten und Transportgrößen zu den Massenschwerpunkts- und Di-

polfluktuationen zu verifizieren und weiter auszubauen. 
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Damit einhergehend wäre weiterführend auch eine Ausweitung des hier angewendeten 

ONSAGER-Formalismus auf ein Dreiionenmodell denkbar. Da sich in diesem Fall aller-

dings nicht drei, sondern sechs ONSAGER-Koeffizienten ergeben, werden ebenfalls ent-

sprechend viele Messgrößen zur Quantifizierung benötigt. An dieser Stelle wäre als Bei-

spiel die Möglichkeit zu nennen, den thermodynamischen Faktor in Konzentrationszell-

experimenten separat zu bestimmen.[119] 

 

Im zweiten Teil dieser Dissertation wurde das System der Lithium-Sauerstoff-Batterie 

untersucht. Hier zeigen sich allerdings noch einige Herausforderungen, die es zu meistern 

gilt, bevor an einen kommerziellen Einsatz dieses Batteriesystems gedacht werden kann. 

Im Gegensatz zu den in dieser Arbeit erzeugten Dünnschichten wird der Entladeprozess 

oftmals gezielt über die Partikelbildung vorangetrieben, da auf diese Weise deutlich hö-

here theoretische Kapazitäten erreicht werden können.[151] Hierzu werden unter anderem 

statt planare vermehrt poröse Kohlenstoffelektroden eingesetzt. Die Verwendung solcher 

porösen Elektroden in Verbindung mit einer Partikelbildung resultiert jedoch häufig in 

einem Zusetzen der Poren, sodass die Transportwege innerhalb der Elektrode versperrt 

werden.[140] Auch der mögliche Einsatz von Redoxmediatoren, die zur Verringerung der 

Überspannungen den Elektronenübertrag zwischen Elektrode und Entladeprodukt er-

leichtern sollen, wird durch solche versperrten Transportpfade gehindert.[21,128] Daher 

kann die Wahl des richtigen Elektrodenmaterials von besonderer Bedeutung sein, um 

möglichst hohe Flächen, aber dennoch ausreichend Platz zwischen entstehenden Partikeln 

zu gewährleisten, um diese Flächen auch nutzen zu können. 

Zusätzlich zeigen die Elektrolyte, die bevorzugt eine Partikelbildung vorantreiben, teils 

große Instabilitäten gegenüber den verschiedenen während des Ladens und Entladens ent-

stehenden Sauerstoffspezies,[165] wohingegen die Elektrolyte zur Dünnschichtbildung 

deutlich höhere Stabilitäten aufweisen.[166,167] Auch das Lithiummetall, durch dessen Ein-

satz zwar eine deutlich höhere gravimetrische Energiedichte im Vergleich zu anderen 

Elektrodenmaterialien erzielt wird, wirkt stark reduktiv und zersetzt den Elektroly-

ten.[44,53] 

Daher gilt es im Bereich der Lithium-Sauerstoff-Batterie Elektrolyte zu finden, die den 

Bedingungen in der Zelle gerecht werden und hohe Stabilitäten aufweisen. In diesem 

Rahmen könnten sich Kombinationen von Materialien (z.B. Elektrolyte) und Entladebe-

dingungen am Übergang zwischen Dünnschicht- und Partikelbildung anbieten, die zu ei-

ner Mischung der Prozesse führen. Im besten Fall würde sich dadurch sowohl das Zuset-

zen der Poren, als auch das Zersetzen des Elektrolyten verringern. Außerdem muss bei 

Verwendung von Lithiummetall als Elektrode ebenfalls die Problematik des Dendriten-

wachstums bedacht werden, welche durch eine stabile SEI vermindert werden kann. 

Die in dieser Arbeit gezeigte Vorgehensweise zur Unterscheidung zwischen einem ho-

mogenen und heterogenen Wachstumsszenario ermöglicht verlässlichere Rückschlüsse 
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auf den Bedeckungsgrad der Elektrodenfläche. Diese Erkenntnisse können in zukünftige, 

theoretische Betrachtungen, Simulationen und Modellierungen verschiedener Zelldesigns 

bzw. Entlademechanismen mit einbezogen werden. Dadurch wird eine genauere Vorher-

sage über die ablaufenden Prozesse und deren Auswirkungen möglich. In vielen Simula-

tionen spielen bereits sowohl die Partikel- als auch die Dünnschichtbildung und deren 

Zusammenspiel eine Rolle bei der Beschreibung der Li-O2-Zellen.[168] 

Es ist außerdem denkbar, die hier gezeigten Methoden ebenfalls auf andere Dünnschicht-

untersuchungen anzuwenden, um Bedeckungsgrade und Transportlimitierungen verläss-

licher diskutieren zu können. 

Eine der gesamten Diskussion übergeordnete Herausforderung im Bereich der Li-O2-Bat-

terien liegt bislang weiterhin in der für den kommerziellen Betrieb angestrebten Verwen-

dung der Umgebungsluft. Auf der Laborebene werden diese Batterien mit reinem Sauer-

stoff betrieben. Um die Verwendung der Umgebungsluft realisieren zu können, ist eine 

Änderung im Zelldesign nötig. Es werden z.B. Membranen oder Filter benötigt, welche 

die anderen schädlichen Bestandteile der Luft vom Zellinneren fernhalten. Ansonsten 

kann es zu parasitären Nebenreaktionen kommen, die einen weiteren Betrieb der Zelle 

verhindern. Durch die Einführung solcher Bauteile sinken aber wiederum die gravimetri-

sche und volumetrische Energiedichte. 

Wenn dieses Problem für eine einzelne Zelle gelöst ist, besteht eine weitere Herausfor-

derung für die Anwendung z.B. in der Stapelung von mehreren Zellen, wie es für Lithium-

ionen-Batterien bereits üblich ist. Vorher ist ein sinnvoller Einsatz außerhalb des Labors 

tendenziell nicht möglich.  
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8 Anhang der Veröffentlichungen 

 
Der Anhang dieser Dissertation umfasst die beiden Veröffentlichungen mit zugehöriger 

Supporting Information, sofern vorhanden, die während der Promotionszeit entstanden 

sind und den oben zusammengefassten Ergebnissen zugrunde liegen. Für die Publikation, 

deren Veröffentlichungsprozess zum Zeitpunkt des Einreichens dieser Dissertation noch 

nicht abgeschlossen war, ist das Manuskript beigefügt. Die Genehmigungen zur Verwen-

dung und zum Abdrucken im Rahmen dieser Arbeit liegen vor. 

 

 

 

Quantifizierung von Kation-Kation-, Anion-Anion- und Kation-Anion-Korrelatio-

nen in Li-Salz / Glyme-Mischungen durch Kombination von Tieffrequenz-Impe-

danzspektroskopie mit Diffusions- und Elektrophoretischer NMR 

 

Reproduced from Ref. S. Pfeifer, F. Ackermann, F. Sälzer, M. Schönhoff, B. Roling, 

“Quantification of Cation-Cation, Anion-Anion and Cation-Anion Correlations in Li Salt 

/ Glyme Mixtures by combining Very-Low-Frequency Impedance Spectroscopy with 

Diffusion and Electrophoretic NMR”, submitted to Phys. Chem. Chem. Phys., 2020 with 

permission from the PCCP Owner Societies. 

 

 

 

Elektronen- und Molekültransport durch dünne Li2O2-Schichten: Wie können 

dichte Schichten von porösen Schichten unterschieden werden? 

 

Reprinted with permission from S. Müller, W. Zhou, A. Ramanayagam, B. Roling, 

Electron and Molecule Transport across Thin Li2O2 Layers: How Can Dense Layers Be 

Distinguished from Porous Layers?, J. Phys. Chem. C, 2019, 123, 6388–6394. Copy-

right 2019 American Chemical Society. 
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