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Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit beschaftigte sich zum einen mit der eingehenden Synthese und
Charakterisierung von Kohlenstoff-Xerogelen fir die Aluminium-lonen Batterie und zum anderen mit
dem Mechanismus der elektrochemischen Aluminiumabscheidung und -aufldsung aus ionischen
Flissigkeiten. Die Aluminium-lonen Batterie stellt einen weiteren Vertreter von neuartigen
sekundaren Batterietypen dar, der notwendig ist, um die Energiewende erfolgreich zu bestreiten.
Aufgrund ihrer Eigenschaften zahlt die Aluminium-lonen Batterie zum Typ der Hochleistungsbatterien,
was eine breite Anwendungsmaoglichkeit flir bspw. stationadre Speichersysteme darstellen kdnnte.

Die Erforschung von Kohlenstoffen mit definierter Porenstruktur und hoher spezifischer Oberflache ist
von grundlegender Bedeutung, um langlebige Elektrodenmaterialien zu gewinnen. Hierzu wurden bei
unterschiedlichen Katalysatorkonzentrationen zunachst die Xerogele synthetisiert und daraufhin bei
moderaten Temperaturen karbonisiert. Im Anschluss wurden die so hergestellten Kohlenstoffe
eingehend mittels physikalischer Methoden wie Ramanspektroskopie und Roéntgendiffraktometrie
charakterisiert und mit nattrlichen Graphiten verglichen. Hierbei zeigte sich, dass je nach eingestellter
Katalysatorkonzentration, signifikante Unterschiede in der Porositdt gemessen wurden. Dies zeigte
sich insbesondere bei hohen Katalysatorkonzentrationen bei denen mehrheitlich mesopordse
Strukturen erhalten wurden. Die elektrochemische Charakterisierung dieser Kohlenstoffe in der
Aluminium-lonen Batterie ergab jedoch, dass aufgrund von zu geringer kristallographischer Ordnung
der Kohlenstoffe eine im Vergleich zu kommerziellen Graphiten um den Faktor drei geringere Kapazitat
gemessen wurde. Dies konnte auf mehrheitliche Ladungsspeicherung in der Doppelschicht
zuriickgefiihrt werden. Aus diesem Grunde wurden alle weiteren Optimierungen mit natirlichem
Graphit durchgefiihrt. Hierbei konnte der Mechanismus der Ladungsspeicherung und der Effekt der
Aktivierung auf die Batterie untersucht und nachgewiesen werden.

Die Abscheidung von metallischem Aluminium aus ionischen Flissigkeiten ist von entscheidender
Bedeutung fiir den Betrieb der Aluminium-lonen Batterie, da wahrend des Lade- bzw. Entladevorgangs
reversibel Aluminium abgeschieden bzw. aufgelost wird. In der vorliegenden Arbeit wurden
grundlegende Arbeiten zum Mechanismus dieser Reaktion auf hochreinem Aluminium und zwei
kommerziellen Aluminium-Legierungen durchgefiihrt und die Kinetik der Reaktion untersucht. Da
hochreines Aluminium durch zusatzliche Prozesse kostenintensiv aufgereinigt werden muss, wurden
bewusst kostengiinstige und weltweit eingesetzte Legierungen gewahlt. Die eingehende
elektrochemische Untersuchung dieser Legierungen ergab, dass mit der Wahl von geeigneten
Legierungen eine signifikante Steigerung der Kinetik der Reaktion erreicht werden kann. Des Weiteren
konnte in Langzeitmessungen nachgewiesen werden, dass die Batterien mit Legierungen hohere
Kapazitaten zeigten. AuBerdem konnten durch Tafel-Auftragungen die jeweiligen
geschwindigkeitsbestimmenden Schritte der elektrochemischen Reaktion bestimmt werden.

Diese Arbeit stellt einen grundlegenden Beitrag zum Verstandnis der Aluminium-lonen Batterie dar
und ist fur die Weiterentwicklung dieses Batterietyps von Bedeutung. Gleichzeitig konnten auch
ansatzweise bereits beschriebene Fehlermechanismen beobachtet und quantifiziert werden.




Abstract

The present work focused on the one hand on the detailed synthesis and characterization of carbon
xerogels for the aluminum-ion battery and on the other hand on the mechanism of electrochemical
aluminum deposition & dissolution from ionic liquids. The aluminum ion battery is another
representative of novel secondary battery types which are necessary to successfully tackle the energy
transition. Due to its properties, the aluminum ion battery belongs to the high-performance battery
type, which could represent a broad application possibility, for example in stationary storage systems.

Research into carbons with a defined pore structure and high specific surface area is of fundamental
importance in order to obtain long-lasting electrode materials. To this end, the xerogels were first
synthesized at different catalyst concentrations and then carbonized at moderate temperatures. The
carbons produced in this way were then characterized in detail using physical methods such as Raman
spectroscopy and X-ray diffractometry and compared with natural graphites. This showed that
significant differences in porosity were measured depending on the catalyst concentration set. This
was particularly clear at high catalyst concentrations, where mesoporous structures were obtained in
most cases. However, the electrochemical characterization of these carbons in the aluminum-ion
battery revealed that the capacity was three times lower than that of commercial graphites due to the
low crystallographic order of the carbons. Furthermore, the measured capacity could mainly be
attributed to the charge storage in the double layer. For this reason, all further optimizations were
performed with natural graphite. The mechanism of charge storage and the effect of activation on the
battery could be investigated and proven.

The deposition of metallic aluminum from ionic liquids is of crucial importance for the operation of the
aluminum-ion battery, as aluminum is reversibly deposited or dissolved during the charging or
discharging process. In the present work, fundamental work on the mechanism of this reaction was
carried out on high-purity aluminum and two commercial aluminum alloys and the kinetics of the
reaction were investigated. Since high-purity aluminum has to be purified by additional cost-intensive
processes, low-cost alloys that are used worldwide were deliberately chosen. The detailed
electrochemical investigation of these alloys showed that a significant increase in the reaction kinetics
can be achieved by selecting suitable alloys. Long-term measurements also showed that the batteries
with alloys had higher capacities. In addition, the respective rate-determining steps of the
electrochemical reaction could be determined using Tafel plots.

This work represents a fundamental contribution to the understanding of the aluminum-ion battery
and is important for the further development of this type of battery. At the same time, it was also
possible to observe and quantify some of the failure mechanisms already described.
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1 Einleitung

Die vorliegende Dissertation entstand wahrend der Tatigkeit als Wissenschaftlicher Mitarbeiter am
DECHEMA-Forschungsinstitut in Frankfurt am Main in der Arbeitsgruppe Energiespeicher & Wandler
im Rahmen des vom Bundesministerium fiir Bildung und Forschung (BMBF) geforderten Projektes
LJAIIBATT — Aluminium-lonen-Batterie mit hoher volumetrischer Energiedichte fiir die Elektromobilitéit,
Férderkennzeichen 03XP0128D“ im Teilvorhaben ,Herstellung & Charakterisierung von
Elektrodenmaterialien fiir die Aluminium-lonen Batterie”. Die Struktur dieser Arbeit gliedert sich in eine
Einleitung zum Thema Batterietechnologien inkl. Vorstellungen der Aluminium-lonen Batterie und
deren Funktionsweise (Kapitel 1), die Vorstellung der theoretischen Grundlagen (Kapitel 2), dem
Experimentellen Teil (Kapitel 3) und den Ergebnissen und Diskussion (Kapitel 4 und 5). Eine kurze
Zusammenfassung der vorliegenden Dissertation findet sich in Kapitel 6 in deutscher und Kapitel 7 in
englischer Sprache.

1.1 Stand der Technik der Batteriespeicher und Herausforderungen

In den letzten Jahren ist die Produktion von wiederaufladbaren Batterien stark angestiegen, was nicht
nur ausschlieBlich mit der fortschreitenden Elektrifizierung der Automobilindustrie zusammenhangt.
Weltweit gesehen lassen sich zudem weitere Trends erkennen, siehe Abbildung 1-1. Neben dem
bereits erwdahnten enormen Zuwachs in der Automobilindustrie (103 GWh in 2019 auf prognostiziert
2028 GWh in 2030) scheint es zudem eine steigende Nachfrage flir Nutzfahrzeuge (31 GWh in 2019
auf bis zu 570 GWh in 2030) und insbesondere fir Energiespeichersysteme (hierzu zahlen
Grol3speicher, Photovoltaik, Hausspeicher etc.) von 29 GWh in 2023 auf Gber 175 GWh in 2030 zu
geben.!
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Abbildung 1-1 Aktuelle und prognostizierte Nachfrage von Lithium-lonen Batterien nach Anwendergebiet.
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Nahezu alle Batteriesysteme, insbesondere jedoch die Batteriesysteme auf Lithium-Basis, nutzen
Rohstoffe wie Kohlenstoff (C), Kobalt (Co), Nickel (Ni) und Lithium (Li), die geographisch nicht
gleichmaRig verteilt und in teilweise politisch instabilen Regionen konzentriert sind oder nur durch den
Einsatz von enormen Mengen an Ressourcen wie bspw. Wasser gewonnen werden kdnnen. Letzteres
fUhrt insbesondere in weiten Teilen der Atacama-Wiste sowohl zu wachsenden humanitaren als auch
umweltbeeinflussenden Problemen.? Dies bedeutet bspw. fiir Kobalt, das zu einem GrofRteil in
afrikanischen Landern (70 % aus der Demokratischen Republik Kongo) geférdert wird, dass der Preis
pro Tonne sehr unbestandig und in den letzten Jahren sehr stark angestiegen ist. Eine Ubersicht tiber




den Anteil an der globalen Férdermenge von einzelnen ausgesuchten Rohstoffen nach Férderland gibt
anschaulich Abbildung 1-2.
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Abbildung 1-2 Verteilung der globalen Férderraten von ausgewdhlten Rohstoffen nach Produktionsléndern.3-?

Neben der Primarproduktion von Rohstoffen steht auch die Gewinnung aus recyclebaren Produkten
wie bspw. aus Aluminium und Batteriematerialien im Vordergrund. So besteht etwa die Halfte (53 %)
des in Deutschland im Jahr 2022 produzierten Aluminiums aus recyceltem Material.” Die
Rickgewinnung von Batteriematerialien aus Li-lonen Batterien (LIB) ist aufgrund des komplexen
Aufbaus dieser Batteriezellen ein technologisch anspruchsvoller und in der weiteren Entwicklung
befindlicher Prozess.1%?



1.2 Funktionsprinzip von etablierten und neuen Batterien

1.2.1 Lithium-lonen Batterien

Seit der Kommerzialisierung der LIB in den 1990ern hat diese Technologie einen Grofteil des
Weltmarktes fir wiederaufladbare Batteriesysteme eingenommen. In diesem Batteriedesign
interkalieren wahrend des Entladevorganges reversibel Lithium-Kationen in ein Metalloxid auf der
Kathodenseite und de-interkalieren auf der Anodenseite aus Materialien wie bspw. Graphit.*

Als Kathodenmaterialien eignen sich insbesondere Metalloxide mit der Allgemeinen Formel LiMO; mit
M = Vanadium (V), Co, Chrom (Cr) und Ni. Metalloxide auf dieser Basis kristallisieren in einer
geschichteten Struktur aus, wobei die Li*-Kationen und die M3*-Kationen des Metalloxids alternierend
die (111) Ebene besetzen und sich dadurch eine allgemeine Abfolge von Sauerstoff-Lithium-Sauerstoff-
Metall-Sauerstoff (-O-Li-O-M-0) entlang der c-Achse ergibt.'

Diese Schichtstruktur bietet neben einer schnellen zweidimensionalen Diffusion von Li*-Kationen in
das Metalloxid-Gitter auch eine gute elektrische Leitfahigkeit. Detaillierte Informationen zum Aufbau
dieser Schichtstrukturen kann der Literatur entnommen werden.* Die Entlade- bzw. Lade-
Elektrodenreaktionen lassen sich am Beispiel von Lithium-Cobalt(l11)-Oxid (LiCoO,) wie folgt darstellen
(Gl. 1.1 &Gl 1.2):

Li1-x)C00; + xLi* + xe™ & LiCo}”,,Cot" 0, Gl. 1.1

LiyCo & xLi* + C¢ + xe™ Gl. 1.2

Als Elektrolyte werden organische Losungsmittel wie Ethylcarbonat und Propylcarbonat mit
Lithiumhexafluorophosphat (LiPFs) als Leitsalz eingesetzt. Typische Zusammensetzungen und
Leitfahigkeiten dieser Elektrolytmischungen kénnen der Literatur entnommen werden.

Entwicklungen, die die Energiedichte dieses Systems weiter steigern wiirden, sind Li-Metall-Batterien,
bei denen auf der Anodenseite reversibel Li elektrolytisch aufgeldst und abgeschieden wird. Das ist
insofern interessant, da Li sowohl eine hohe gravimetrische als auch eine hohe volumetrische Kapazitat
besitzt (3829 mAh g bzw. 2079 mAh cm™3). Der Grund, warum sich diese Technologie im Vergleich
zu den Graphit-basierten Systemen bisher noch nicht durchgesetzt hat, liegt an der Bildung von sog.
Dendriten, winzigen Li-Kristallen, die von der Anode aus durch den Separator wachsen kénnen. An der
Kathode kann so ein Kurzschluss der Zelle verursacht werden, der sogar bis zum Brand flihren kann
und die Zelle irreversibel zerstort. Da dieser Effekt zum heutigen Tage noch nicht zufriedenstellend
minimiert werden konnte, befinden sich andere Materialien auf Basis von lithiiertem Titandioxid (TiO3),
C/Zinn (Sn)-Kompositen, verschiedenen Sn-Legierungen, C/Silizium (Si)-Kompositen und/oder
Si-Legierungen in der Entwicklung. Genauere Angaben hierzu kénnen der einschlagigen Literatur
enthommen werden.!®

Aktuelle Systeme auf Li-lonen-Basis nach o.g. Zellaufbau erreichen eine nominale Zellspannung von
3,7 V bei einer gravimetrischen Energiedichte von 143-209 Wh kg bzw. 344-581 Wh L' je nach
verwendetem Zelldesign (zylindrisch o. prismatisch) und -aufbau.’

1.2.2 Blei-Saure Akkumulator

Ein weiteres sehr bekanntes System, das seit lGber einhundert Jahren zur Anwendung kommt und
bevorzugt als Starter-Batterie in PKW, zur Notstromversorgung oder als stationdres Speichersystem
eingesetzt wird, ist der Blei-Sdure Akkumulator. Als Kathodenmaterial wird ein Bleioxid (a-PbO; in
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einer rhombischen Kristallstruktur oder B-PbO, mit einer tetragonalen Kristallstruktur) eingesetzt. Als
Anode dient eine Bleielektrode und als Elektrolyt wird standardmaRig 37 %ige Schwefelsdure
eingesetzt.

Die an der Kathode ablaufenden Reaktionen wahrend des Entladevorganges lassen sich mit einer
Reduktion des Blei(IV)oxids (Gl. 1.3) unter Bildung von Bleisulfat (Gl. 1.4) darstellen.

PbO, +4H* +2 e~ & Pb?** + 2 H,0 Gl. 1.3
Pb?* 4+ S0Z~ & PbSO, Gl. 1.4

Zeitgleich findet auf der Anodenseite eine Oxidation der metallischen Bleielektrode (Gl. 1.5) ebenfalls
unter Bildung von Bleisulfat (Gl. 1.6) statt:

Pb% & Pb?t +2e” Gl. 1.5
Pb?* 4+ S0Z~ & PbSO, Gl. 16

Die o.g. Reaktionsgleichungen kehren sich im Ladevorgang um. Da wahrend der Vorgédnge an beiden
Elektroden Bleisulfat gebildet wird, wird dieser Prozess auch Doppel-Sulfat-Reaktion genannt.?®

In der Praxis erreichen Blei-Saure-Akkumulatoren eine nominelle Zellspannung von 2,0V, eine
gravimetrische Energiedichte von 35Whkg™! sowie eine volumetrische Energiedichte von
70 Wh L. Diese Batterien kénnen auch kurzzeitig sehr hohe Stréme liefern, was den Einsatz als
Starter-Batterien in Automobilen erklart.®

1.2.3 Nickel-Metallhydrid Batterien

Nickel-Metallhydrid Batterien (Ni-MH) zahlen seit mehreren Jahrzehnten zu den etablierten und haufig
genutzten Batterien. Als Kathodenmaterial dient Nickeloxidhydroxid (NiOOH), welches im
Entladeprozess zu Nickelhydroxid (Ni(OH),) reduziert wird. Als Anodenmaterial werden komplexe
Metalllegierungen eingesetzt, die das eingelagerte Hydrid (MH) reversibel auf- und wieder abgeben
konnen. Die Reaktionsgleichungen sind in Gl. 1.7 und Gl. 1.8 dargestellt. Typische Metalllegierungen
konnen bspw. Las;CesoProsNd; 3Nise2C0122MngsAls, oder LaigsCessProsNdisNig,1C012,7MnNs0Als;
sein.®®

NiOOH + H,0 + e~ & Ni(OH), + OH™ Gl. 1.7
MH+OH™ oM+ H,0+e” Gl. 1.8

Die Zellspannung von Ni-MH Batterien liegt bei 1,35V, die gravimetrische und volumetrische
Energiedichte bei 63 — 75 Wh kg~! bzw. 220 Wh L™! und die Leistungsdichte bei etwa 850 W L.

1.2.4 Neuere Batteriesysteme auf Natrium-, Magnesium- und Zink-lonen Basis

Eine andere Speichertechnologie auf Basis von glinstigen Rohstoffen ist die Natrium-lonen Batterie
(NalB). Wie ihr Name schon verrat, wird hier anstatt Lithium Natrium eingesetzt, das ubiquitar vorliegt.
Im Grundaufbau sind Na-lonen Batterien mit den Li-lonen Systemen artverwandt, da auch hier
Na*-Kationen wahrend des Entlade- bzw. Ladevorgangs zwischen beiden Elektroden hin- und
herwandern. Weiterfiihrende Informationen zu Kathoden-'¥22 und Anodenmaterialien®*=% kénnen der
Literatur entnommen werden. Aktuelle akademische Reviews von bspw. Hwang et al.?® deuten darauf
hin, dass die Entwicklung von Na-lonen Batterien auf einem vergleichbaren Stand wie der von
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Lithium-Eisenphosphat (LFP)-Batterien ist: 3,6 V, 90 Wh kg~ bzw. 170 — 290 Wh L*. Typische LFP-
Batterien haben eine Zellspannung von 3,3V und eine gravimetrische bzw. volumetrische
Energiedichte von 60-110 Whkg™! bzw. 125 — 250 Wh L™1.Andere Systeme auf Basis von
Magnesium befinden sich ebenfalls in der Entwicklung, haben aber noch keine Marktreife.?’

Zu den Batteriesystem mit wassrigen Elektrolyten gehort bspw. die Zink-lonen-Batterie (ZIB). Der
Vorteil dieses Systems liegt darin, dass theoretisch Energiedichten und Kapazitaten wie mit Li-LFP
erreicht werden kdnnen.??° Fir eine ZIB mit Mangandioxid-(MnO,)-Kathode ergibt sich bei einer
mittleren Entladespannung von 1,3 V und einer spezifischen Kapazitat der Kathode von 307 mAh g1
eine theoretische, auf die Kathode bezogene Energiedichte von anndhernd 400 Wh kg~1. Da diese
Technologie noch nicht kommerzialisiert ist, stehen zum Zeitpunkt dieser Arbeit keine Daten fiir
Energie- oder Leistungsdichten auf Zellebene zur Verfligung.

1.3 Vorteile und Funktionsweise der Aluminium-lonen Batterie

Ein weiteres Batteriesystem, das sich in der Entwicklung befindet, ist die sog. Aluminium-lonen
Batterie (AIB). Diese Batterie bietet einige Vorteile gegenliber den etablierten Batteriesystemen, da
sie aus kostenglinstigen und weltweit anzutreffenden Materialien wie Aluminium und Kohlenstoff
aufgebaut sind. Aluminium ist das am haufigsten vertretene Metall in der Erdkruste und steht an
dritter Stelle der Elementhaufigkeit mit 8,2 % nach Sauerstoff (46,1 %) und Silizium (28,2 %), gefolgt
von Eisen, Kalzium, Natrium, Kalium und Magnesium (Mg) mit jeweiligen Haufigkeiten zwischen
1-6 %.3° Kohlenstoff in Form von Graphit hat einen Anteil von 0,02 %. Zum Vergleich: Die wichtigsten
Rohstoffe fiir LIBs (Li, Co, Ni, Mn) haben Haufigkeiten von 2 * 1073 %;;, 2,4 * 1073 %, 7,2 * 1073 %y;
und 0,091 %;,,,.>°

Obwohl die Produktion von Aluminium ein energetisch aufwendiger Prozess st
(Schmelzflusselektrolyse), betragt der Preis von Aluminium im Vergleich zu bspw. Nickel nur einen
Bruchteil (1790 USDt™1,;, vs. 13900USDt™1,;). Der Preis fiir Sekundiraluminium aus
Recyclingprozessen liegt im Schnitt um etwa 200 USD t™1,; unter dem von Primaraluminium.?! Die
Preise fiir Graphit lagen im Schnitt bei etwa 1400 USD t ™ ;,.,ni¢ im Jahr 202232

Neben den finanziellen Vorteilen bietet die AIB besonders in puncto Leistungsdichte & Zyklenstabilitat
eine vielversprechende Performance. So wurden Leistungsdichten von bis zu 60 kW kg'lKohlenSmff

bei einer Zyklenstabilitit von bis zu einer halben Million Zyklen berichtet.®* Diese hohen
Leistungsdichten pradestinieren dieses Zellsystem dort, wo bspw. kurzzeitig sehr hohe Stréme flieSen
und gespeichert werden sollen. Mogliche Einsatzpunkte konnen hierbei die Anwendung als Speicher
fir Photovoltaikanlagen und ergidnzende Batteriespeicher in automobilen Anwendungen (sog.
Hybridbatterien) sein.

Der Entladeprozess einer auf Kohlenstoff basierenden AIB ist in Abbildung 1-3 grafisch dargestellt. An
der Aluminium-Anode wird metallisches Aluminium aufgeldst, wahrend aus der Kohlenstoffmatrix
zuvor interkaliertes Chloroaluminat (AICly) deinterkaliert wird.




Aluminiumfolie Entladung Graphit / Kohlenstoff

der Batterie

Al+7AlCl; - 4 AlL,Cls +3e~  CylAlClL ]+ e~ - C, + AlCl;

Abbildung 1-3 Beispielhafte Darstellung des Entladeprozesses einer kohlenstoff-basierten AlB.

Eine Besonderheit dieses Batteriesystems ist der bisher eingesetzte Elektrolyt auf Basis einer ionischen
Flissigkeit von 1-Ethyl-3-Methyl-Imidazoliumchlorid (EmimCl) und AICls. Beide Substanzen bilden ein
Eutektikum, das bei Raumtemperatur flissig ist und je nach molarer Zusammensetzung die
dargestellte (siehe Abbildung 1-4) chemische Zusammensetzung aufweist. Die untere Grenze,
entsprechend einem Mischungsverhaltnis von etwa n(EmimCl) : n(AICls) = 1:1,1, ergibt sich aus der
geringen Konzentration der Heptachloroaluminat (Al,Cl;’)-Spezies und die obere Grenze aufgrund von
Polymerisation der Chloroaluminatspezies bzw. Verfestigung der Elektrolyte.3* Dieser Elektrolyt ist
zugleich auch noch ein finanzieller Nachteil, da die Produktion im Vergleich zu denen fiir LIB um
GroBenordnungen teurer ist. Ein Vergleich von Fertigmischungen bei Sigma-Aldrich brachte jedoch
Uberraschenderweise keine signifikanten Unterschiede: 492 € fir 500 mL 1 M LiPFs in 50:50 (v/v)
Ethylcarbonat : Diethylcarbonat bzw. 468 € fur 500 g EmimCl / AlCl;. GroRtechnische Preise durften

jedoch ein oder sogar zwei GréRenordnungen darunter liegen. Diese lagen zum gegenwartigen
Zeitpunkt aber nicht vor.

Chloroaluminat-Konzentration
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Abbildung 1-4 Berechnete theoretische Chloroaluminat-Konzentration von c(AlCly) und c(Al,Cl7) bei unterschiedlicher
Elektrolytzusammensetzung.




Je nach eingesetztem Mischungsverhaltnis von n(EmimCl) : n(AICls) werden theoretisch Energiedichten
von 34-49 Wh kg™ bzw. 50-74 Wh L'! bei einer mittleren Entladespannung von 1,9 V erreicht. Diese
Werte machen die AIB vergleichbar zu den o.g. Blei-Akkumulatoren.®

1.3.1 Herausforderungen bei der Entwicklung von geeigneten Kathodenmaterialien
far die Aluminium-lonen Batterie

Wie aus Abbildung 1-3 ersichtlich ist, deinterkaliert zuvor interkaliertes Chloroaluminat wieder aus der
Kohlenstoffmatrix wahrend des Entladevorganges. Im Falle von Graphit (Natur, pyrolytisches oder
Schaum) besitzen die einzelnen Graphitschichten eine definierte Stapelhdhe von etwa 3,35 A3 Durch
die Interkalation von AICl; mit einem Durchmesser von etwa 5,4 A% werden die einzelnen
Graphitschichten signifikant aufgeweitet und gedehnt. Diese Dehnung kann die schwachen Van-der-
Waals-Bindungen zwischen den Graphitschichten Ubertreffen und so zum Delaminieren (engl.
exfoliation) einzelner Graphitschichten fiihren,3839,4849,40-47

Durch den Einsatz von pyrolytischem Graphit kann dem entgegengewirkt werden, da die einzelnen
Graphitschichten, wie von Lin et al. im Jahr 2015 gezeigt worden ist, durch zusatzliche kovalente
Bindungen verknipft sind.3” Weiterfiihrende Arbeiten u.a. von Elia et al.3® zeigten zudem, dass
aufgrund dieser zusatzlichen kovalenten Bindungen die intrinsische spezifische Kapazitat von
pyrolytischem Graphit deutlich unter dem von natiirlichem Graphit zu liegen scheint (68 mAh g1 vs.
110 mAh g'). Da dies eine signifikante Verschlechterung der AIB bedeutet, sind in den neuesten
Publikationen zu Kohlenstoff-basierten AIBs nahezu ausschlieRlich graphitische Kohlenstoffe
verwendet worden. So zeigen Arbeiten mit expandiertem oder modifiziertem Graphit als
Kathodenmaterial ebenfalls vielversprechende Ansdtze, um den Effekt der Delaminierung zu
minimieren 395052

Neben expandierten bzw. allgemein modifizierten Graphiten scheinen auch gezielte Strukturen, wie
Graphitschdume, dem Effekt der Expansion durch interkaliertes Chloroaluminat entgegenzuwirken,
wie durch Lin et al.3” und Wu et al.>® gezeigt worden ist.

Neben den graphitischen Kohlenstoffen werden auch nichtgraphitische Kohlenstoffe als mogliches
Kathodenmaterial untersucht. Diese Kohlenstoffe haben, dhnlich wie Schdume, ein dreidimensional
vernetztes Kohlenstoffnetzwerk und sind dadurch in ihrer raumlichen Ausdehnung gehemmt. Aktuelle
Arbeiten (Li et al.>*) nutzen Kohlenstoffe als Kathodenmaterial, die mittels hard-template synthetisiert
worden sind. Dies kénnen bspw. aus Kokosniissen gewonnene Kohlenstoffe®®, kommerziell erhiltliche
amorphe Kohlenstoffe*® oder durch Gas-Phasen abgeschiedene Kohlenstoffe®” sein. Diese Methoden
sind oft mehrstufige Prozesse; so muss bei hard-template Prozessen das Silikatgeriist durch Atzen
entfernt werden**, wodurch sie dementsprechend aufwendig und teuer sind.

Eine Alternative konnen Template-frei synthetisierte Kohlenstoffe auf Basis von Resorcinol &
Formaldehyd sein, da die Porositat dieser amorphen Kohlenstoffe gezielt eingestellt werden kann und
die eingesetzten Chemikalien weltweit in groBen Mengen zur Verfligung stehen.®® % Einige dieser
Kohlenstoffe kdnnten u.a. auch als mogliches Anoden-Material in der LIB Einsatz finden, wie von
Kakunuri et al.%, Canal-Rodriguez et al.®> oder Léonard et al.®® gezeigt wurde.

In dieser Arbeit werden derartige Kohlenstoffe auf Basis von Resorcinol & Formaldehyd als moégliches
alternatives Kathodenmaterial fiir die AIB synthetisiert, getestet und bewertet. In Kapitel 4 werden die
Ergebnisse der Untersuchung der synthetisierten Kohlenstoffe im Vergleich zu denen mit drei
ausgewahlten Naturgraphiten dargestellt und bewertet.




1.3.2 Einfluss der Kinetik der elektrochemischen Al-Abscheidung & Auflésung aus
ionischen Flissigkeiten

Wie bereits in Abschnitt 1.3 gezeigt wurde, wird wahrend des Ladevorganges metallisches Aluminium
aus dem Elektrolyten auf das verwendete Anodensubstrat abgeschieden und im Entladevorgang
entweder substrateigenes oder zuvor aus dem Elektrolyten abgeschiedenes Aluminium wieder
aufgeldst. Diese Reaktion ist bereits seit Gber 30 Jahren bekannt, jedoch sind Publikationen zu der
Kinetik dieser elektrochemischen Reaktion kaum verfligbar. Erste Arbeiten zur elektrochemischen
Reduktion von Al,Cl; aus ionischen Flissigkeiten, bestehend aus n-Butyl-Pyridiniumchlorid und AlCls,
stammen u.a. von Lai et al.®” Hierbei wurden bereits grundlegende Arbeiten zu mdglichen
Reaktionsmechanismen und zur elektrochemischen Kinetik durchgefiihrt. Die erste Publikation zur
Abscheidung von metallischem Aluminium aus 1-Ethyl-3-Methylimidazoliumchlorid und AlCls, die sich
insbesondere mit Reaktionsmechanismen und Gleichgewichtskonstanten beschaftigte, stammte
ebenfalls von Lai et al.%® aus dem Jahr 1988. Zusatzlich wurden einige Arbeiten zur Abscheidung von
Metalllegierungen®-"8 oder von Reinelementen’®> aus diesen Elektrolyten publiziert.

Erste Arbeiten, die gezielt elektrochemische kinetische Parameter wie Austauschstromdichte der Al-
Auflésung von Aluminiumsubstraten bei unterschiedlichen Elektrolytzusammensetzungen und
Chloroaluminat-Konzentrationen untersucht haben, stammen von Wang et al.?® Béttcher et al.®”®
studierte gezielt die Kinetik der Al-Abscheidung & Auflésung von Aluminium aus 1-Ethyl-3-
Methylimidazoliumchlorid und AlCls-haltigen Elektrolyten. Diese Arbeiten dienen zugleich auch als
Diskussionsgrundlage zu moglichen geschwindigkeitsbestimmenden Schritten wahrend der
Abscheidung und Auflésung in dieser vorliegenden Arbeit. Andere Arbeiten beschaftigten sich zudem
mit der Modellierung der Abscheidung.8%!

Soweit bekannt, beschéftigte sich noch keine wissenschaftliche Arbeit gezielt mit der Kinetik der
Abscheidung & Auflésung von Aluminium aus 1-Ethyl-3-Methylimidazoliumchlorid und AlCls-haltigen
Elektrolyten bei unterschiedlichen Mischungsverhéltnissen und zuséatzlich unterschiedlichen Al-
Substraten. In den meisten Fallen wurden nicht naher spezifizierte Al-Folien, Stabe oder sogar
Fremdmetalle bzw. Keramiken eingesetzt. Aus diesem Grund wird auf die Kinetik der Al-Abscheidung
& -Auflosung gezielt in Kapitel 5 eingegangen und der Einfluss der Chloroaluminat-Konzentration und
des Al-Substrats untersucht.

2 Theoretischer Hintergrund

2.1 Nernst'sches Elektrodenpotential fir Metallionenelektroden

Taucht ein Metallstab, beispielsweise aus Aluminium, in eine Elektrolytldsung, so stellt sich ein
Gleichgewicht zwischen beiden Phasen ein (Gl. 2.1 und Gl. 2.2). Hierbei steht u;* (1) fiir das chemische
Potential der festen Aluminiumphase und p;*(2) fir das chemische Potential der geldsten Al-lonen in
der Elektrolytlésung.®? Der Aluminiumstab ist somit eine Metallionenelektrode.

pit (1) = p;*(2) Gl. 2.1

Me & Me?t + ze~ Gl. 2.2

Die Galvanispannung zwischen diesen Phasen kann durch die Gleichgewichtsbedingung aus GI. 2.1 &
Gl. 2.2 berechnet werden.




0= u,?,,ez+ + RT - Inaypz+ + zF ¢, — (“1(\)4e° + RT - Inay .0 + zF¢y.0) Gl. 2.3

bL Galvanipotential der betrachteten Losung T Absolute Temperatur
due  Galvanipotential des Metalls z Anzahl der Ubertragenen Elektronen
U;)/ze“ Chemisches Potential der geldsten Metallionen F Faraday-Konstante
p,;)/leg Chemisches Potential der festen Phase des Metalls ayez+  Chemische Aktivitdt der gelsten Metallionen
R Universelle Gaskonstante ayeo  Chemische Aktivitdt der festen Phasen des Metalls

Aus Gl. 2.3 |asst sich die Galvanispannung im Gleichgewicht herleiten:

'uI(\)/IeZ+ - MI?/IBO n RT I Appezt
——— — n
zF zF Apre0

Gl. 2.4

Apo = Pye — ¢ =

Im Allgemeinen wird die chemische Aktivitat der reagierenden Kationen im Metall gleich eins gesetzt.
My ozt —Hpy 00
zZF
2.3 das Potential in Abhdngigkeit der chemischen Aktivitdt der Metallionen in der Losung zu Gl. 2.5

(Nernst’sche Gleichung). Der Zusammenhang zwischen chemischer Aktivitdt und Konzentration lasst
sich mit Hilfe von Gl. 2.6 ausdricken. Der dimensionslose Faktor f; beschreibt die Abweichung vom
idealen Verhalten der chemischen Aktivitdt zur Konzentration einer beliebigen Komponente j(a; #

C])

Mit der Vereinfachung von = Ao (Standard- oder Normalpotential) ergibt sich aus Gl.

RT
Ad)o = ¢Me - (,bL = A¢00 + ﬁ -In Appez+ Gl 2.5
aj(Me**) = f; - ¢j(Me**) Gl. 2.6

2.2 Kinetik von elektrochemischen Reaktionen

Die Grundlagen der elektrochemischen Kinetik wurden u.a. von Vetter® beschrieben. Grundlegend
gilt - wie in der Reaktionskinetik - dass die Reaktionsgeschwindigkeit immer vom langsamsten
Teilschritt einer Elektrodenreaktion (engl. rate-determining step, RDS) bestimmt wird.

Die notwendige Energie, um eine elektrochemische Reaktion (Reduktion bzw. Oxidation) zu starten
bzw. zu unterhalten, muss in Form von Uberspannungen aufgewendet werden.®* Die Uberspannung
n; ist die Potentialdifferenz zwischen dem thermodynamisch berechneten Gleichgewichtspotential Ej
und dem Potential Ej, bei dem eine elektrochemische Reaktion einsetzt, siehe Gl. 2.7.5°

nj =Ej—Ey Gl.2.7

Unter dem Begriff Uberspannung wird in der elektrochemischen Kinetik unter den vier folgenden
Uberspannungen unterschieden:%°°

1. Durchtrittsiiberspannung mp: Als Durchtrittsiiberspannung wird diejenige Uberspannung
bezeichnet, die aufgewendet werden muss, um den Ubergang des Ladungstrigers durch die
elektrolytische Doppelschicht zu gewahrleisten. Bei Redoxelektroden entspricht dies im
einfachsten Fall dem Durchtritt des Elektrons durch die Doppelschicht. Bei
Metallionenelektroden ist der Ladungstrager hingegen kein Elektron, sondern ein geladenes
Metallion.
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2. Konzentrationsiiberspannung mn.: Ursache fiir Konzentrationsiiberspannungen sind
Verarmung von Metallionen-Konzentrationen vor der Elektrodenoberfliche. Da bei
Elektrodenprozessen der Transport hauptsachlich tiber Diffusion hin zur Elektrodenoberflache
erfolgt, wird die Konzentrationsiiberspannung auch Diffusionsliberspannung genannt (oftmals
werden die Diffusions- und Reaktionsiiberspannung unter der Konzentrationsiiberspannung
zusammengefasst).

3. Reaktionsiiberspannung ng: Bei elektrochemischen Reaktionen kann es auch zu einer
Kombination von elektrochemischen und chemischen Reaktionen kommen. Ist eine chemische
Reaktion, die dem elektrochemischen Schritt vor- oder nachgelagert ist, der langsamste
Schritt, so tritt eine Reaktionsiiberspannung auf. Diese Art der Uberspannung kann sowohl
homogen im Elektrolyten als auch heterogen an der Elektrodenoberflache stattfinden.

4. Kristallisationsiiberspannung ng: Ist der Einbau von abgeschiedenen und zundchst
adsorbierten Atomen auf der Elektrodenoberfliche in das Metallgitter der Elektrode der
langsamste Schritt, so liegt Kristallisationstiberspannung vor. Typischerweise erfolgt der
Einbau des adsorbierten Atoms auf der Oberfliche an energetisch begiinstigten Stellen wie
Kanten, Stufen oder bereits vorhandenen Wachstumsstellen. Dies hat den Nebeneffekt, dass
nach erfolgter Adsorption und Entladung das Atom Uber die Elektrodenoberflache wandern
muss, um eine beginstigte Stelle zu finden. Diese Art der Diffusionsiiberspannung wird als
Kristallisationsliberspannung bezeichnet.

Bei einer beliebigen elektrochemischen Reaktion setzt sich die Gesamtiiberspannung dann additiv aus
den jeweiligen Einzelbeitragen aller auftretenden Uberspannungen zusammen (Gl. 2.8).

Ngesamt = Mp T N¢ T Nr + Nk Gl. 2.8

2.2.1 Kinetik von gemischt durchtritts- und diffusionskontrollierten Reaktionen

Typischerweise wird durch den Prozess der Diffusion durch die Doppelschicht der Nachschub an
Spezies bereitgestellt. Der Prozess der Diffusion kann, wenn er sehr langsam erfolgt, den
Gesamtprozess bestimmen. In diesem Fall spricht man von einer ,diffusionskontrollierten Reaktion”
Als Folge dessen bildet sich ein Gradient vor der Elektrodenoberfliche mit abnehmender
Konzentration an elektroaktiver Spezies aus. Die Dicke dieser Diffusionsschicht wird als , Nernst’sche
Diffusionsschicht” bezeichnet. Der auftretende Gradient lasst sich durch das 1. Fick’sche Gesetz (Gl.
2.9) beschreiben.%

s
]

Oy = ac; Gl. 2.9
(3),.,

Oy Dicke der Doppelschicht ° Konzentration von Spezies j an Elektrodenoberflache

cjo Konzentration von Spezies j im Elektrolyten x Abstand von Elektrodenoberflache

0 _ ¢
G c

Abbildung 2-1a zeigt exemplarisch das lineare Nernst’sche Diffusionsprofil mit der zugehorigen
Schichtdicke. In der Realitdt weicht das Konzentrationsprofil vom linearen Verhalten ab und nahert
sich erst in groRerem Abstand zur Oberflache der Elektrolytkonzentration an. Das Konzentrationsprofil
kann mit Hilfe von Gl. 2.10 berechnet werden.** Hierbei ist D; der Diffusionskoeffizient der Spezies j
und t die Zeit.
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P —————

X

c®(x,t) =¢° erf| —————
j 2(Dj . t)0'5

Gl. 2.10

D; Diffusionskoeffizient der Spezies j t Zeit

Die typische Dicke der Diffusionsschicht Iasst sich grob mit 6(D; - t)®° abschétzen.*

ernst'sche Diffusionsschich
1,0
/
0,8 1 g
1 | C;" = 2000 mol m
* 5 / X — -10 2 -1
O 064 | D;j=10"m"s
Z |
O 0,4+
I Reales Konzentrationsprofil
0,2
: | schichtdicke 5
Nernst'sches Konzentrationsprofil
0,0 T T f T
0 2x10? 4x10? 6x102 8x10? 1x10° 0 2x102 4x10? 6x102 8x10? 1x10°8
x/nm X/ nm

(a) (b)
Abbildung 2-1 Schematische Darstellung der Nernst’schen Diffusionsschicht mit Konzentrationsprofil (a) und Einfluss der
Polarisationsdauer auf das Konzentrationsprofil (b).

Aus Abbildung 2-1b ist ersichtlich, dass die Diffusionsschicht mit steigender Polarisationszeit ansteigt.
In diesem Falle liegt bereits nach 0,1 ms die Schichtdicke im Bereich von 1 uym und aullerhalb des
Graphen fir Zeiten > 1 ms.

Die Dicke der Diffusionsschicht wird als ndaherungsweise stationdr angesehen, wenn eine externe
Stréomung angelegt wird, bspw. durch rotierende Scheibenelektroden. Die durch die Diffusionsschicht
verursachte Verarmung an reaktiver Spezies cjo — ¢;° verursacht eine Begrenzung der moglichen
Stromdichte gemiR Gl. 2.11:%

ac; zFD:(c;° — ¢;$
]> = i i°) Gl. 2.11
x=0

j = zFD; (a 5

Fir sehr groRe Uberspannungen wobei ¢c;® dem Grenzwert ¢;° = 0 entgegenlauft ergibt sich aus Gl.
2.11 die , Diffusionsgrenzstromdichte jimi” zu Gl. 2.12:%

0
ZFDC]'

Jrimie = ——— Gl. 2.12
Sy

Diese Grenzstromdichte steigt linear mit der Konzentration cjo bzw. mit Verringerung der Nernst’schen
Diffusionsschicht an. Im Grenzstrombereich ist der Elektronendurchtritt sehr schnell und die
vorherrschende Uberspannung wird, wie in Kapitel 2.2 aufgefiihrt, als , Diffusionsiiberspannung np“
bezeichnet (Gl. 2.13).%
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Np = —In— Gl 2.13

Gl. 2.14 stellt die allgemeine Strom-Uberspannungsbeziehung, auch , konzentrationsabhéngige Butler-
Volmer-Gleichung” genannt, dar.>* Fiir den Fall einer rein durchtrittskontrollierten Reaktion entspricht
die Konzentration an der Elektrodenoberflache der Konzentration im Elektrolyten, sodass die Therme

C'S C'S
] J . .
(C%) und (Cff—e‘i) sich herauskiirzen.®?

Jox JRed
¢’ c;®
j=j 10x ey (azF n ) JRed gy (1- a)an Gl. 2.14
=jo- —_ .| - S —" 2.
c;® RT ) ¢f RT Y
Ox Red
Jo Austauschstromdichte a Transferkoeffizient
Konzentration der oxidierten Spezies j vor der 0 . . Lo
¢’ ¢
S ox Elektrodenoberfliche 5 ox Konzentration der oxidierten Spezies j im Elektrolyten
oS Konzentration der reduzierten Spezies j vor der 0 Konzentration der reduzierten Spezies j im
JRed  Elektrodenoberfliche JRed  Elektrolyten

Die Austauschstromdichte jo ergibt sich aus der Uberlegung, dass am Gleichgewichtspotential Eo sich
die anodische (j,) und kathodische (j.) Teilstromdichten aufheben miissen: j, + j. = 0. Ein hoher
Wert von j, deutet auf eine hohe elektrochemische Aktivitdat (hohe Reaktionsgeschwindigkeit) der
beobachteten elektrochemischen Reaktion hin.

Da die Konzentration vor der Oberflache nicht direkt zuganglich ist, kann durch Kombinieren von Gl.
2.12 und Gl. 2.13 das Stromverhaltnis im Grenzstrombereich wie folgt ausgedriickt werden:

0 zF

=1-—exp (ﬁ . 7713) Gl.2.15

. . — .S
J G ¢

P - 0
Jiimit Gy

Durch Einsetzen von Gl. 2.15 in GIl. 2.14 kann die Strom-Spannung fir gemischt durchtritt- und
diffusionskontrollierten Reaktionen erhalten werden (GIl. 2.16). Hierbei wird zur Berechnung des
anodischen und kathodischen Grenzstroms jiimit, anodisch DZW. jiimit, kathodisch Gl. 2.12 verwendet.%?

(ﬂ. )_ (_M. )

. ‘ exp RT T]J exp RT T’j

] =Jo Ji Ji Gl.2.16
1+ ¢ + g

Jlimit,anodisch ]limit,kathodisch

Zur Verdeutlichung wurden einzelne Grenzfille der Strom-Spannungsbeziehung berechnet und in
Abbildung 2-2 dargestellt. Abbildung 2-2a zeigt die Strom-Spannungskurve und die dazugehorige
Tafelauftragung (Abbildung 2-2b) fiir eine reine durchtrittskontrollierte Reaktion (schwarze Kurve) und
eine gemischte durchtritt- und diffusionskontrollierte Reaktion (rot & blau). Der Unterschied zwischen
der roten und der blauen Kurve liegt im Diffusionskoeffizienten. Es wird ersichtlich, dass bereits bei
moderaten Uberspannungen von etwa ~50 mV die Diffusionskontrolle einsetzt. Dies verstirkt sich
insbesondere, wenn die Diffusionsschicht zunimmt. Die blaue Kurve geht bei Uberspannungen von
etwa +250 mV in den Grenzstrom Uber.
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200

® Fall1,D;=1.010" cm?/s
® Fall2,D;=158*10" cm?/s|
A Fall3,D;=31610"" cm?s

_ (1 —a)zF _ azF

100 4

z=1

z=1

Stromdichte [A m?]
o
log,, Stromdichte [A m?]
N

-100 a=05 ® Fall1,D;=1.0*10" cm?s a=p=05
K* = k = 10 cm/ ® Fall2,D =1.58+10" cm?s R
c=2 moliL em's 01 4 Fans,0=31620% cis K _2k = I}IE) * cmls
C =2 moi
8 =100 nm 5=
-200 +— x x x x x - x x | g=100nm__
-03 -0,2 -01 0,0 0,1 0,2 0,3 -03 -0,2 -01 0,0 0,1 0,2 0,3
Uberspannung (n / V) Uberspannung (n / V)

(a) (b)
Abbildung 2-2 Berechnete Strom-Spannungskurven fiir gemischt diffusions- und durchtrittskontrollierte Reaktionen (a)
und in der halblogarithmischen Darstellung (b). Die schwarzen Kurven zeigen eine reine durchtrittskontrollierte Reaktion.

In Gl. 2.17 ist die sog. , Tafel-Gleichung” (nach ihrem Entdecker Julius Tafel) gezeigt.®* Aus den
Tafelauftragungen kann anhand der anodischen (b.) und kathodischen (b, Tafelsteigung der
Transferkoeffizient a und aus dem Achsenabschnitt die Austauschstromdichte jo berechnet werden;
siehe hierzu auch die idealisierten grinen Linien in Abbildung 2-2b. Zur Auswertung von
Tafelauftragungen bei hohen anodischen Uberspannungen bietet sich Gl. 2.18 an. Firr hohe
kathodische Uberspannungen muss o durch (1-a) ersetzt werden.

Fiir geringe Uberspannungen (< 25 mV um das Ruhepotential) kann die Tafel-Gleichung linearisiert
werden, siehe Gl. 2.19. Dieser Ausdruck hat die Einheit eines Widerstandes und entspricht beim
Gleichgewichtspotential Eo dem Durchtrittswiderstand (Rp) von z Elektronen.®*

. 2.303RT . 2.303RT )
r]j=a+b-log]=7-log]0+ F -logj Gl.2.17
. ) azF
logj =log10+ﬁ-nj Gl. 2.18
RT
Rp = — Gl. 2.19
zFj,

2.2.2 Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt in elektrochemischen Reaktionen

Die meisten Reaktionen, bei denen Metalle oxidiert bzw. reduziert werden, zeichnen sich durch den
Transfer von mehr als nur einem Elektron aus.””*° Beispiele sind hier Sn*t < Sn?* + 2e~ oder
Mn*t & Mn?* + 2e~. Derartige Reaktionen bedingen teilweise enorme Energiemengen in der
GroRenordnung von einigen hundert kJ/mol.*® Daher ist es anzunehmen, dass Reaktionen, die den
Ubergang von z Elektronen (z > 1) erfordern, bevorzugt einen konsekutiven Ubergang von je einem
Elektron durchlaufen.®®-101

Die Oxidation eines Metalls - beispielsweise Aluminium - zu seiner dreiwertigen Spezies lasst sich in
folgende Einzelschritte aufteilen (Gl. 2.20-Gl. 2.25). Zusatzlich ist fir jeden Einzelschritt die jeweilige
Geschwindigkeitsgleichung angegeben. Zur Vereinfachung wird ausschlielRlich der Elektronentransfer
betrachtet. Vor- und/oder nachgelagerte chemische Schritte werden vernachlassigt.
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MeO 52 Me* +e Gl. 2.20

; + aF - (1—ayF
J1 =k -F-cMeo-exp<ﬁ-nj>=k1 “F - cppet - €Xp =g i Gl. 2.21
Met Eiz Me?t + e~ Gl. 2.22
. + aF _ (1—-ax)F
]2:k2 'F'CMe""eXp(ﬁ'nj):kZ 'F'cMez+~exp —TT]] Gl. 2.23
PG B - Gl. 2.24
Me*" & Me>" +e L
. + asF _ (1-a3)F
]3:k3 'F'CM€2+'EXp(ﬁ'T]]‘)=k3 'F‘cMes+~exp _Tn" Gl. 2.25
k Geschwindigkeitskonstante n; Uberspannung
Cue Konzentration des Metalls bzw. der Metallspezies j Teilstromdichten der jeweiligen Reaktionen

In 0.g. Beispiel kdnnen nun drei mogliche geschwindigkeitsbestimmende Schritte auftreten: die
Oxidation/Auflésung von urspriinglichem Metall zur Intermediatspezies Me* (1), die Weiterreaktion
von der einwertigen Spezies zur zweiwertigen Spezies Me?* (2) oder die Oxidation zur dreiwertigen
Spezies Me* (3). Die gleichen RDS kénnen auch fiir die Reduktion von dreiwertigen Metall-Kationen
auftreten.

Um den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt in einer elektrochemischen Reaktion zu identifizieren,
bietet sich der Vergleich von theoretisch berechneten Tafel-Steigungen mit experimentell bestimmten
an. Nach Bockris!® kann fiir den konsekutiven Ubergang eines Elektrons die Definition der
Tafel-Neigungen (in mV Dekade™) fiir den anodischen (ba, Gl. 2.26) und kathodischen Ast (b, Gl. 2.27)
wie folgt erweitert werden:

RT
ba =7 -1000 Gl. 2.26
(— +a- r) -F
1%
RT
be = -1000 Gl. 2.27
(—+(1—a)-r)-F
v
b, Anodischer Ast der Tafel-Neigung b, Kathodischer Ast der Tafel-Neigung
Vp Elektronenanzahl vor RDS YE Elektronenanzahl nach RDS
r Elektronenanzahl wéhrend des RDS v Stéchiometrische Nummer
a Symmetriefaktor

Hierbei bezeichnen yp, yr und r die Anzahl an Elektronen, die vor, nach und wahrend dem
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt Ubertragen werden. Da es sich um einen konsekutiven
Ein-Elektron-Ubergang handelt, wird r standardmiRig gleich eins gesetzt. Der Nenner v ist eine
stochiometrische Nummer, die angibt, wie oft dieser Schritt durchlaufen werden muss, damit die
Gesamtreaktion einmal ablaufen kann. Die GroRe a bezeichnet den Symmetriefaktor (nicht mehr
Transferkoeffizient, da in Summe mehr als ein Elektron lbertragen wird). Wie bereits durch Bottcher
et al.¥” gezeigt wurde, konnten durch Annahme von a@ = 0,5 theoretische Steigungen fiir die Al-
Abscheidung &  -Auflésung  berechnet werden. Eine Auflistung aller modglichen
geschwindigkeitsbestimmenden Schritte und deren theoretischen Tafelsteigungen ist in Abbildung A
11-3 und Tabelle A 11-1 im Anhang aufgelistet.
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2.2.3 Mechanismus der elektrochemischen Metallauflésung & Abscheidung

Bei Metallionen-Elektroden wird reversibel Metall von einer Elektrodenoberfliche (S) aufgeldst
und/oder aus dem Elektrolyten abgeschieden. Die ablaufenden Reaktionen an Metallionen-Elektroden
lassen sich verallgemeinert wie folgt beschreiben (Gl. 2.28):

Srea + Me** > Sy, + ze~ Gl. 2.28

Der Ladungsubertrager ist in diesem Fall ein geladenes Metall-lon. Grundlegend lasst sich die
Metallauflésung und -abscheidung in folgende Reaktionsschritte unterteilen (Gl. 2.29-Gl. 2.31):10

®
Gl. 2.29
MeGitter e MeAd
M (2) 7+ _ Gl. 2.30
eaqa & Meyg”" + ze
@) 7+ Gl. 2.31

MeAdZ+ A MeSolv

Zunachst wird das Metallatom aus dem Gitter herausgelost und befindet sich im Anschluss als
adsorbierte Spezies (Mey;) auf der Oberflaiche (1). AnschlieRend erfolgt die elektrochemische
Oxidation, wobei das Metallion als geladene Spezies der allgemeinen Formel Me, %t auf der
Oberflache verbleibt (2). Im Anschluss erfolgt die Solvatation (M9501v2+) mit einem Komplexbildner
(H20, NH;s, CI" etc.) und der Abtransport in die Bulk-Lésung (3).

Wahrend der Abscheidung wird das solvatisierte Metallion zunachst auf der Elektrodenoberflache
angelagert, elektrochemisch reduziert und anschlieBend in das bestehende Metallgitter eingebaut.
Schematisch ist dies in Abbildung 2-3 gezeigt. Sobald ein Atom abgeschieden worden ist, dient es als
Nukleationspunkt, an dem sich weitere Atome abscheiden kénnen. Dieser Prozess kann sowohl in 2D-
als auch in 3D-Richtung erfolgen.®
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Abbildung 2-3 Schematischer Ablauf der Metallauflésung (a-c) und -abscheidung (d-f) von/auf einer
Elektrodenoberfldche.

(f)

Die anodische Teilstromdichte j,, die der Metallauflosung entspricht, lasst sich formal ausdriicken als
Gl. 2.32:%3%

. azF |

Ja = kOx ' Cym * Ckomplex * €XP RT "Nja Gl. 2.32
Ja Anodische Teilstromdichte Kox Heterogene anodische Geschwindigkeitskonstante
Cy Konzentration an adsorbierten Metallionen Ckomplex ~ Komplexbildner
z Wertigkeit der durchtretenden Elektronen

Nja Anodische Uberspannung

Die kathodische Teilstromdichte j., die der Metallabscheidung entspricht, Iasst sich in gleicher Art und
Weise ausdriicken (Gl. 2.33):

RT

) (1 —a)zF
Je = —Kprea " Cox - €xp| — Mje 6l 2.33

Je Kathodische Teilstromdichte Krea Kathodische Geschwindigkeitskonstante
Cox KMOQZTl?;;aet;OLeﬁer im  Komplex  gebundenen Nje Kathodische Uberspannung
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2.3 Elektrochemische Untersuchungsmethoden

In diesem Kapitel werden die verwendeten Untersuchungsmethoden zur Charakterisierung der
Al-Batterien bzw. zur Bestimmung der Kinetikparameter der Al-Reaktionen vorgestellt und erldutert.

2.3.1 Zyklische Voltammetrie

Die zyklische Voltammetrie erlaubt es, eine Elektrode abwechselnd anodisch bzw. kathodisch zu
polarisieren. Der typische Aufbau fiir die Aufnahme von Zyklovoltammogrammen (engl. "cyclo
voltamogram®, CVs) besteht aus einer Arbeitselektrode (engl. ,working electrode”, WE), einer
Referenzelektrode (engl. ,reference electrode”, RE) und einer Gegenelektrode (engl. ,counter
electrode”, CE). Ein exemplarischer Aufbau ist in Abbildung 2-4 gezeigt.

Strom- Strom-

Potentiostat

Elektrolyt /
Reaktanden Elektrolyt /
) Reaktanden
8 S o
E Potential- | & :lel;ttrolsét / s
@ | messung 2 eaktanden %
8 himma W o
= 7]
e c 2
‘O GL) Elektrolyt / o
0 ) Reaktanden (o1
N Lo o il

Abbildung 2-4 Schematischer Aufbau fiir die Zyklovoltammetrie. Die (elektro)chemischen Reaktionen finden jeweils an
der Arbeits- und Gegenelektrode statt. Die Referenzelektrode ist stets stromlos und dient zur Einstellung oder Messung
des Potentials der Arbeitselektrode.

In einem CV-Experiment wird der Arbeitselektrode eine konstante Potentialdnderung
(Vorschubgeschwindigkeit) auferlegt (V s~1). Diese Potentialdnderung wird bis zu einem definierten
Umkehrpotential ¢ gefahren. Als Umkehrpotential kann sowohl ein kathodisches oder anodisches
Potential angefahren werden. Ein exemplarisches Beispiel eines solchen Potentialdurchlaufs ist in
Abbildung 2-5a gezeigt. Hierbei wurde die Arbeitselektrode beginnend bei 0 VV anodisch bis zu einem
Umkehrpotential von 42V angefahren, um im kathodischen Ricklauf wieder beim zweiten
Umkehrpotential von 0 V' zu enden. Typischerweise wird der zu untersuchende Potentialbereich so
gewahlt, dass irreversible oder zerstérende Prozesse (Elektrolytzersetzung, Oxidation von Elektroden
etc.) auerhalb des Potentialbereiches liegen.
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(b) (c)

Abbildung 2-5 Angelegte Potentialdnderung lber der Zeit einer Arbeitselektrode wéihrend eines
Zyklovoltammetrie-Experiments (a), simuliertes Zyklovoltammogramm einer Nernst’schen reversiblen Reaktion (b) und
einer quasireversiblen Reaktion (c). Die Simulation wurde mittels der Software EC-Lab (CV-SIM) der Firma Biologic
durchgefiihrt.

Die Zyklovoltammetrie wird in nahezu jeder Veréffentlichung,3%47-50-52105 dje sich mit dem Studium von
Elektrodenprozessen beschaftigt, angewandt, da mit Hilfe dieser Methode qualitative Aussagen zur
Reversibilitat und auch zur Kinetik der beobachteten Elektrodenreaktion gemacht werden kénnen.

Als Beispiel sind in Abbildung 2-5b & c CVs einer einfachen Redoxreaktion berechnet. Die heterogene
Geschwindigkeitskonstante k® wurde hier mit Werten zwischen 103 und 10~5cm/s gewahlt™. Die
genauen Parameter sind in den jeweiligen Graphen gezeigt. Abbildung 2-5b zeigt ein sog. reversibles
Zyklovoltammogramm mit Nernst’schem Verhalten.?2. Dieses CV zeichnet sich u.a. dadurch aus, dass
das Verhaltnis der anodischen und kathodischen Peakmaxima (i, , bzw. i), ;) gleich 1 ist, die Differenz
der anodischen bzw. kathodischen Potentialmaxima (E,, und E,;) ~59,1mV/z entspricht
(z = Anzahl an involvierten Elektronen) und dass die Strommaxima sich proportional zu dem Quadrat
der Vorschubgeschwindigkeit verhalten.®*

"1 Die heterogene Geschwindigkeitskonstante k° ergibt sich aus der Beziehung j, = Fk%c,,, 1~ cg.q®. Fiir den
Fall, dass dquimolare Konzentrationen vorliegen (c,, = Creq = ) vereinfacht sich die Gleichung zu: j, = Fkc*
mit j, = Austauschstromdichte und F = Faraday-Konstante.
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Der andere Fall sind sog. ,,quasireversible” Reaktionen, die eine gehemmte Kinetik (ausgedriickt hier
in kleinerem k° von 10~°vs. 103 ¢cm/s) aufweisen. Quasireversible Reaktionen lassen sich zum einen
bei gegebener Vorschubgeschwindigkeit an einer Verbreiterung der Peakmaxima (Ep, zu Ep . #
59,1 mV /z) und zum anderen an einer unproportionalen Skalierung der Strommaxima (i, , bzw. iy, c)
mit dem Quadrat der Vorschubgeschwindigkeit erkennen.**

2.3.2 Bestimmung des Diffusionskoeffizienten und kinetischer Parameter mittels
gepulster Voltammetrie

Zur Bestimmung von Diffusionskoeffizienten und anderen wichtigen kinetischen Parametern wie der
Tafelneigung und Austauschstromdichte aus gemischt diffusions- und durchtrittskontrollierten
Reaktionen - wie bspw. die Abscheidung und Auflosung von Aluminium - eignet sich die gepulste
Voltammetrie. Hierbei wird unterschieden zwischen galvanostatischen (Chronopotentiometrie, CP)
und potentiostatischen (Chronoamperometrie, CA) Einschaltvorgéngen. Bei der CP wird ein definierter
Strom der Arbeitselektrode auferlegt und die resultierende Potentialantwort gemessen. Bei der CA
hingegen wird ein definierter Potentialsprung auferlegt und die vor der Elektrode befindlichen
elektroaktiven Spezies gemaR der angelegten Spannung (anodisch oder kathodisch) oxidiert bzw.
reduziert. Obwohl der instrumentelle Aufwand fiir CP-Experimente geringer und die mathematische
Beschreibung der Diffusionsgleichungen aufgrund eines konstanten Stroms einfacher ist, siehe hierzu
Fachliteratur®, gibt es zumindest zwei groRe Nachteile der CP:

1. Der Einfluss der Doppelschichtkapazitat wahrend der gesamten Pulsdauer ist prasent und eine
Korrektur wesentlich schwieriger

2. Die Potentialantworten kénnen im Vergleich zu den Stromantworten bei der CA-Methode
weniger definiert ausfallen.®

Um den Einfluss der Doppelschicht auf CP-Experimente zu begrenzen, wird haufig die galvanostatische
Doppelpulsmethode angewandt. Hierbei erfolgt die Aufladung der Doppelschicht mit einem zunachst
hoheren Strom, gefolgt von einem Puls mit niedriger Stromamplitude, bei der die Potentialantwort
nicht mehr von der Aufladung der Doppelschicht beeinflusst wird.>* Die exakte Abstimmung der
einzelnen Strompulse zueinander macht die CP zu einer sehr komplexen Methode, weswegen in dieser
Arbeit ausschlieBlich die CA-Methode angewandt wurde. Der Einfluss der Doppelschicht begrenzt sich
auf sehr kurze Zeitrdume (im Bereich von einigen hundert ps) und die Auswertung der Stromantwort
ist im Vergleich zur CP relativ einfach. Nachteilig von CA-Experimenten kann die anfanglich sehr hohe
Stromantwort sein, die gesonderte Anforderung an das Equipment stellt. Bei langen Pulszeiten (>
20 s) besteht zudem der Einfluss durch Konvektion.®*

Der Konzentrationsverlauf in Abhangigkeit vom Abstand zur Arbeitselektrode und der Zeit in
CA-Experimenten lasst sich allgemein wie folgt definieren (Gl. 2.34):

c(x,t) = (¢° — ¢;%) - erf ad Gl. 2.34
s [4D;t
. ) . d 0 —cj* .
Unter der Annahme fir kleine x und der Relation: a—; = 5 o kann der Stromverlauf bei konstant
N

angelegtem Potential wie folgt angegeben werden (Gl. 2.35):
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D:

/ J 0

B N (¢° —¢°) Gl. 2.35
Vt

Gl. 2.35 geht im Grenzstrombereich bei rein diffusionskontrollierten Reaktionen fir st =0 in die
bekanntere Cottrell-Gleichung tber:
ZFD-O'Scj

N j Gl. 2.36
j@®) = 705705

In Abbildung 2-6a ist der simulierte Stromdichte-Zeit-Verlauf gezeigt. Es wird deutlich, dass bei sehr
kurzen Einschaltzeiten sehr hohe Strome erreicht werden, die nach wenigen Millisekunden
asymptotisch gegen Null streben. Diese anfangs sehr hohen Stréme sind nicht nur auf faradaysche
Stromanteile durch die einsetzende Reaktion (Durchtrittskontrolle) verursacht, sondern insbesondere
bei sehr geringen Zeiten (< 1ms) auf die Aufladung der elektrochemischen Doppelschicht
zurtickzufiihren.®2% Gl. 2.36 besagt zudem, dass die Stromdichte sich linear zu t ~%> verhilt. Mit einer
solchen Auftragung (auch Cottrell-Steigung genannt) kdonnen zum einen diffusionskontrollierte
Reaktionen erkannt und aus der Steigung der Diffusionskoeffizient D; der Spezies c; berechnet werden.
Eine solche beispielhafte Auftragung ist in Abbildung 2-6b gezeigt.

Cottrell-Verhalten Cottrell-Verhalten
z=1 z=1
10 c=2mol/L 1,01 c=2mol/L?
Dj=10"m?s? Dj=10"m?s?
0,8
3 50,61 ¢
_E _E
= =
- - Qo
0,4

o
N
L

o
[=)

o
o
=
o
I
3
N
=
N
3
w
S
w
a1

t/ S-0.5

(b)
Abbildung 2-6 Stromdichte-Zeit-Verlauf in Abhéngigkeit der Zeit t (a) und Cottrell-Auftragung der relativen Stromdichte
gegen t %5 (b).

Fiir quasireversible Reaktionen kann die CA genutzt werden, um aus den erhaltenen Stromantworten
den durchtrittskontrollierten Teil des Stromes vom diffusionskontrollierten zu trennen. Die Herleitung
kann der gingigen Fachliteratur entnommen werden.®* Unter der Annahme, dass die beobachtete
Reaktion dem Butler-Volmer-Modell genligt, lasst sich die Stromantwort bei einer beliebigen
Uberspannung in Abhingigkeit der Zeit (t) wie folgt ausdriicken (Gl. 2.37):%*

azF

. (1 —a)zF " 05 l
J=Jo(6XP\ o i) —XP\ = Tl -exp(H*t) - erfc(Ht™) Gl. 2.37

Hierbei entspricht der Substituent H dem diffusionskontrollierten Stromanteil (Gl. 2.38):
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azF (1 -a)zF
H_jo EXp(RT '771') eXp(_ RT " Gl. 2.38
F COXODOXO'5 CRedODRedO'5

Gl. 2.37 enthdlt somit den durchtrittskontrollierten Teil der Stromantwort und den
diffusionskontrollierten Teil. Durch Linearisieren des diffusionskontrollierten Anteils mit GI. 2.38 lasst
sich Gl. 2.37 vereinfachen zu Gl. 2.39:%

o azF (1—a)zF ) 2HtOS ol 230
J=Jo exp(ﬁ'ﬂj) exp T"?;‘ ) 705 e

Aus Gl. 2.39 ist ersichtlich, dass der diffusionsbereinigte, rein durchtrittskontrollierte Stromanteil aus
dem Achsenabschnitt von j vs. t%> erhalten werden kann. Fiihrt man diese Versuchsreihe fiir eine
Serie von anodischen & kathodischen Potentialspriingen durch (siehe hierzu Abbildung 2-7a), so kann
die Auswertung der Tafelsteigung und Austauschstromdichte in der halblogarithmischen Darstellung
von log j vs. 1 (Abbildung 2-7b) erfolgen. Wie in Abbildung 2-7a gezeigt, unterteilt sich die gemessene
Stromantwort fiir die hier exemplarisch dargestellten anodischen Potentiale in drei Bereiche:

(). Einstellung des gewiinschten Potentials t%>~ < 0.2 s>
(). Durchtrittskontrollierter Strombereich t%>~ < 0.6 > 0.2 s>
(). Diffusionskontrolliertet Strombereich t%°~ > 0.6 s%°

Die Einstellung des gewinschten Potentials dauerte immer anndhernd ~40 ms, was durch den
eingesetzten Potentiostaten gerateseitig bedingt war. Aufgrund der langen Einstellzeiten konnte der
Einfluss der Doppelschicht vernachlassigt werden.

Ausschnitt einer potentiostatischen Pulssequenz Beispiel einer Tafelauftragung
15 2,0
12 : 100 mV]
‘\_:_ —— 200 mV « 101
o ~ —— 250 mV IS
1= o
: :
< 4
c = 0,0
= o
E |
:_g) Anodisch
-1,04 Kathodisch
0 T T T T -2,0 T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 -300 -200 -100 0 100 200 300
\t/s%8 n/mvvs. Al

(a) (b)
Abbildung 2-7 Beispielhafte Darstellung zur Auswertung von einer gepulsten Voltammetrie-Sequenz und Ermittlung des
durchtrittskontrollierten Stroms (a) und aus diesen Werten ermittelte Tafelauftragung (b).

2.3.3 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) eignet sich insbesondere, um den
Ladungsdurchtritts- bzw. Transportwiderstand an der Grenzfliche Elektrode/Elektrolyt zu studieren.10®
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Hierbei kann mittels einer frequenzabhangigen Modulation die ScheingroBe des
Wechselstromwiderstands, genannt Impedanz, bestimmt werden.

Bei potentiostatischen Impedanzmessungen (meist PEIS genannt) wird dem zu untersuchenden
System (Messzelle, Batterie, etc.) eine sinusférmige Storung (Wechselspannung) von wenigen mV
aufgepragt, entsprechend GIl. 2.40. Hierbei entspricht U dem zeitunabhangigen Potential
(beispielsweise ein angelegtes Potential an der Arbeitselektrode) und AU der aufgelegten sinusoidalen
Potentialamplitude.1%®

U = U + |AU|cos (wt) Gl. 2.40

Diese Wechselspannung flihrt im System zu einer Stromanregung gemaR Gl. 2.41. Hierbei entspricht I
wieder dem zeitunabhangigen Strom, Al der Stromantwort durch die aufgelegte Wechselspannung
und dem Phasenwinkel ¢.1%

I =1+ |Al|cos (wt + ¢) Gl. 2.41

Aus dieser Stromantwort lasst sich nun die Impedanz (Z) bestimmen. Allgemein |dsst sich die Impedanz
als Summenwert aus einem Realteil (Zgeq) und einem imagindren Anteil (Zpyq4) der

Wechselstromwiderstdnde mit folgender Gleichung (Gl. 2.42) beschreiben. Hierbei ist j = v—1.1%

Z =Zpeal +jZImag Gl. 2.42

Impedanzspektren kénnen entweder durch grafische Methoden oder Anfitten von Reihen- und
Parallelschaltungen von Schaltkreiskomponenten wie Widerstanden, Kondensatoren, Konstant-
Phasen-Elementen (CPE, engl. ,constant-phase elements”) und speziellen fiir die EIS entwickelten
Modellkomponenten zur Beschreibung von Diffusionswiderstanden (Warburg-Impedanzen)
guantitativ ausgewertet werden.

Doppelschicht

Elektrolyt
| Co |
— Yy —
| Re |

Elektrode

Abbildung 2-8 Schematische Darstellung eines Ersatzschaltbildes einer beliebigen Elektrode in einem beliebigen
Elektrolyten und zugehdriger Elektrodenprozesse.

Abbildung 2-8 zeigt schematisch eine Elektrode in einem Elektrolyten. Der Elektrolytwiderstand (Rj)
wird als rein Ohm’scher Widerstand angesehen. Mégliche Diffusionsprozesse aus dem Elektrolyten hin
zur Elektrodenoberfliche lassen sich mit Warburg-Modellen beschreiben (W). Vor der
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Elektrodenoberflache befindet sich die Doppelschicht (Cpr) mit zugehorigem
Ladungstransferwiderstand (Rp). Die Parallelschaltung eines Kondensators mit einem Widerstand wird
Ublicherweise als RC-Glied bezeichnet. Oben gezeigte Abbildung stellt den typischen Randles-Circuit
dar. Mit Hilfe dieses Schaltbildes lassen sich einfachste elektrochemische Prozesse darstellen und
guantitativ auswerten. Die Gesamtimpedanz Z aus Abbildung 2-8 lasst sich, unter der Annahme eines
ungehinderten Stofftransports, wie folgt beschreiben (Gl. 2.43):1%

Rp

Z=Rp+—©o
E 14 jwRyCpy,

Gl. 2.43

Hierbei lassen sich folgende Grenzwerte festhalten:

Zlim w0 = Rg
Zlimw—0 = Rp + Rg

Bei sehr hohen Frequenzen (w — o0) geht der Wert des RC-Gliedes gegen Null und die gemessene
Impedanz entspricht im Wesentlichen dem Elektrolytwiderstand und den
Kontaktierungswiderstanden. Bei niedrigen Frequenzen (w — 0) entspricht die gemessene Impedanz
der Summe aus dem Elektrolyt- und Ladungstransferwiderstand. Impedanzspektren lassen sich
entweder in der sog. Nyquist-Darstellung abbilden (Abbildung 2-9a) oder in der Bode-Form (Abbildung
2-9b).
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(a) (b)

Abbildung 2-9 Darstellungsformen von Impedanzspektren einer durchtrittskontrollierten Reaktion in der Nyquist- (a) und
Bode-Darstellung (b).

Im Nyquist-Graph ist auf der Abszisse der Realteil der gemessenen Impedanz aufgetragen und auf der
Ordinate der Imaginarteil. Die charakteristische Frequenz der Doppelschicht (fp;) ist hier mit 3,2 kHz
markiert und die des Ladungstransferwiderstands (fzp) mit 1,6 kHz, was dem Maximalwert des
Halbkreises entspricht, siehe Gl. 2.44. Hierbei ist T, die Zeitkonstante der Doppelschicht. Um (fzp) zu
erhalten, ist R durch Rp in Gl. 2.44 zu ersetzen.

1 1
foL = = Gl. 2.44
2‘T['TDL 2‘7T'CDL‘RE
foL Frequenz der Doppelschicht = 3,2 kHz frp Frequenz des Ladungstransferwiderstands = 1,6 kHz
TpL Zeitkonstante der Doppelschicht Ry Elektrolytwiderstand
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In der Bode-Auftragung wird auf der Abszisse die Frequenz und auf den Ordinaten der Betrag der
Impedanz |Z|,ps bzw. die Phasenverschiebung aufgetragen. Wie bereits erwahnt, wird bei hohen
Frequenzen (MHz bis 10 kHz) der Elektrolytwiderstand und Kontaktierungswiderstand gemessen
(Phase = 0°). Darauf folgt der Einfluss der Doppelschicht und des Kondensators; siehe die
Frequenzabhangigkeit des Kondensators aus Gl. 2.43. Dies ist mit einer Phasenverschiebung
verbunden (einigen kHz bis hundert Hz). Im Bereich kleiner Frequenzen von < 100 Hz dominiert der
Widerstand aus dem Ladungstransferwiderstand Rp. Auch hier ist die Phase wieder bei null Grad.

Ist der Massentransport der elektroaktiven Spezies bestimmend, so kann das Impedanzspektrum
durch das Hinzufligen eines Warburg-Elements angepasst werden.

30 2,0 10
Re=5Q  |Z] @ Phasenwinkel
Q=10 pF
> 1R,=100 ° fw °
Rua = 22 ° ) , S 5
i 9 1.10:
204, "_05s 15 5 s 10 :
c =075 ° o ° ¢
+ 151 ° N o 2 1-202
N ) o o . 5
f., = 3,2 kHz = ° g a
10+ fo,= 16KkHZ 0 1,04 o Q=10 130?
R o Ro=10Q ¢ - 16kHz %1 =32kHz
5 2o 3 oo R =202 q; -40
V fr,, = 318 mHz P, =05s
=07
0 . ; ; 05 «=07° : : 50
0 5 10 15 20 25 30 2 0 2 4 6
Zp 1 Q log o / Hz

(a) (b)

Abbildung 2-10 Schematische Darstellung einer diffusionskontrollierten Reaktion mit einem Warburg-Element fiir lineare
Diffusion bestimmter Lédnge (M) in der Nyquist-Darstellung (a) und Bode-Darstellung (b).

Ein Beispiel sei die Nyquist-Darstellung in Abbildung 2-10a und die Bode-Darstellung Abbildung 2-10b
fiir eine derartige diffusionskontrollierte Reaktion. Im Nyquist-Diagramm schlieBt sich nach dem
Halbkreis, der nahezu identisch mit dem aus Abbildung 2-10a ist, ein linear ansteigender Bereich an,
der dem Diffusionspart zuzurechnen ist. Hierbei sei erwahnt, dass es sich um ein spezielles Element
handelt, das insbesondere zur Modellierung von Interkalationsprozessen (engl. finite-space
Warburg*“) verwendet wird.3%107.108

Dieses modifizierte Warburg-Element (M) lasst sich wie folgt beschreiben (Gl. 2.45):

a
coth(ty, - j - w)2
Zu,(f) = Rua ( Ma' / g) Gl. 2.45
(TMa ] w)2

Zyva Impedanz des Warburg-Elements Rua Diffusionswiderstand
Trma Charakteristische Diffusions-Zeitkonstante a Faktor der Steigung der Geraden

Bei einer klassischen Warburg-Impedanz steigt der Ast mit 45° an. In der Realitat wird dieses Verhalten
jedoch selten beobachtet und der Ast beschreibt Werte zwischen 30 — 70°.3°

Durch das Bestimmen der Zeitkonstante 7, kann, bei bekannter oder abgeschatzter Elektrodendicke
d, der Diffusionskoeffizient D; der interkalierenden Spezies x; in das Gitter bestimmt werden (Gl. 2.46):
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dz Gl. 2.46
'l'd = — L 2.
D;

Die charakteristische Frequenz dieses Elements (fg, pisy) betragt 318 mHz und ist in der Abbildung
2-10 eingetragen.

In der Bode-Auftragung (Abbildung 2-10b) wird bei hohen Frequenzen der Elektrolytwiderstand
gemessen. Darauf folgt der Bereich der Doppelschichtkapazitat (bis etwa 100 Hz). Hier schlieRt sich
nun ein Plateau an, welches dem Elektronendurchtritt zugeordnet werden kann (100 Hz bis etwa
1 Hz). Bei geringeren Frequenzen (< 1 Hz) dominiert nun das Diffusionselement, was mit einem Abfall
der Phase verbunden ist. Somit lassen sich allgemein folgende Abschnitte definieren (Tabelle 2-1):

Tabelle 2-1 Ubersicht von Elektrodenprozessen & Eigenschaften und zugehdriger Frequenzbereich.

Elektrodenprozesse /
Eigenschaften
Kontaktierung,

Frequenzbereich

MHz bis kHz Elektrolytwiderstand
] Ladungstransfer,
KHzbisHz | elschichtkaparitat
Diffusion im

Hz bis pHz Elektrolyten / Diffusion
in Festkorpern

Die Impedanzspektroskopie ist eine der mittlerweile am  haufigsten genutzten
Charakterisierungsmethoden in der Elektrochemie. Hierzu zdhlen u.a. Studien zur ,solid-electrolyte
interface, SEI"**>'1, zur Grenzfliche zwischen Elektrode und Festkdrper-Elektrolyt,*'?!13 zum
Ladungstransfer in Li-lonen Batterien,'**1'*> sowie Aussagen zum ,state-of-health, SoH” und , state-of-
charge, SoC” von Li-lonen Batterien.!*1 |n dieser Arbeit wurde die Impedanzspektroskopie zur

Beurteilung der Kinetik von Elektrodenprozessen an der Al-Anode eingesetzt.

2.4 Physikalische & optische Charakterisierungsmethoden

In diesem Kapitel werden die verwendeten physikalischen sowie die optischen Methoden dargestellt.

2.4.1 Ramanspektroskopie

Im Folgenden werden die Grundlagen und Anwendungsbereiche der Ramanspektroskopie erlautert.

2.4.1.1 Allgemeine Beschreibung des Raman-Effekts

Der Raman-Effekt, benannt nach dem spateren Nobelpreistrager Chandrasekhara Venkata Raman, ist
eine quantenmechanische Beschreibung der unelastischen Streuung von monochromatischem Licht
an Molekiilen, wobei die Energie des einfallenden und des gestreuten Lichts sich unterscheiden.'*® Bej
der Ramanspektroskopie konnen durch Interaktion des einfallenden monochromatischen Lichts mit
der Probe drei Effekte beobachtet werden: Rayleigh-, Stokes- und Anti-Stokes-Streuung.11120
Abbildung 2-11 zeigt die Energieniveaus, wie sie fir die einzelnen Effekte auftreten. Bei der elastischen
Rayleigh-Streuung wird ein Photon auf ein angeregtes Niveau angehoben und das gestreute Photon
fallt auf das gleiche Energieniveau ab. Somit sind der Anfangs- und Endzustand identisch. Im Falle der
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Stokes-Streuung wird ein Photon angeregt und fallt anschlieend auf ein um den Energiebetrag hw;
erhohtes, angeregtes Energieniveau ab. Bei der Anti-Stokes-Streuung wird ein bereits um den
Energiebetrag hw; angeregtes Photon auf ein virtuelles Energieniveau angehoben und fallt dann auf
das Grundenergieniveau ab.

Anti-Stokes

_______________ Virtuelles
Rayleigh Stokes Energieniveau
3 hw, hw, + hwg
a
2
]
=) hw, hw, - hw,
™
&
w |l hw, hw,
hwy,  hwg]

Abbildung 2-11 Schematische Darstellung der Energiediagramme fiir Rayleigh-, Stokes- und Anti-Stokes-Streuung.20

Da der Boltzmann-Verteilung nach der Grundzustand deutlich haufiger anzutreffen ist (Stokes) als
energetisch angeregte Zustdnde (Anti-Stokes), wird Ublicherweise in Ramanspektren die Stokes-
Streuung beobachtet. Statistisch gesehen wird eines von 100 Millionen Photonen unelastisch
angeregt, sodass besondere Anforderungen an die Aufzeichnung von Ramanspektren gestellt

werden.?°

2.4.1.2 Anwendungen der Ramanspektroskopie

Die Raman-Spektroskopie ist eine unverzichtbare Untersuchungsmethode zur Bestimmung von
Defekten in Kristallgittern'>2* und zur Bestimmung der KristallitgroRe!**?® von Kohlenstoffen
(Graphene, Graphite, nichtgraphitische Kohlenstoffe etc.). Ramanspektren von Graphiten und
Graphenen weisen drei charakteristische Hauptpeaks auf. Bei etwa 1580 cm ™! wird der sog. G-Peak
beobachtet. Dieser Peak entsteht durch die E;; Phonon-Mode im Zentrum der Brillouin-Zone.'” Im
Bereich von etwa 1350 cm ™1 kann ein weiterer Peak ausgemacht werden (D-Peak). Dieser Peak wird
haufig mit Defekten im Kristallgitter in Verbindung gebracht und entspricht einer Raman-Aktivitat der
A:;-Mode am K-Punkt der Brillouin-Zone aufgrund des Verlustes der translationalen Symmetrie, 119129130
Im Bereich von etwa 2700 cm ™! wiesen graphitische Systeme einen weiteren Peak auf. In der Literatur
kommt es hierbei haufig zur Verwechslung, da dieser entweder mit (G’) oder (2D) bezeichnet wird.!*®
Dieser Peak kann als Peak zweiter Ordnung des D-Peaks angesehen werden und ist auf eine nicht-
entartete A;-Mode am K-Punkt der Brillouin-Zone zuriickzufiihren.’”® Im Gegensatz zum D-Peak
erfordert er keine Defekte, um aktiviert zu werden und ist dementsprechend auch in hochkristallinen,
defektfreien Graphiten bzw. monolagigen Graphenen sichtbar.!? Ein Beispiel fiir ein typisches
Ramanspektrum von einem natiirlichen Graphit kann Abbildung 2-12 entnommen werden.
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Abbildung 2-12 Beispielhaftes Ramanspektrum von natiirlichem Graphit (NHC = Natural High-Conductive Graphite) mit
einem 532 nm Laser aufgenommen.

Da die D-Bande mit Defekten an Kanten bzw. Korngrenzen verknipft ist, besteht die Moglichkeit, aus
dem Verhiltnis der Intensitatswerte der G- und D-Bande die mittlere laterale Ausdehnung der
Kristallite L4 zu berechnen. Hierbei gilt es zwischen zwei Randbedingungen zu unterscheiden. Die erste
besitzt Gultigkeit fir kleine Kristallite (< 2 nm). Diese wurde erstmals von Ferrari & Robertson®3!
aufgestellt und verknlpft das Verhaltnis der D- und G-Bande mit dem Quadrat der lateralen
Ausdehnung:

=~ L,? Gl. 2.47

Ip Intensitidtswert der D-Bande L, Laterale Ausdehnung der Kristallite
I; Intensitatswert der G-Bande

Fur groRere Kristallite bietet sich die Approximation nach Tuinstra & Kénig!*® an, nach deren

Approximation sich die laterale Ausdehnung invers zu dem Intensitatsverhaltnis verhalt:

I, 1

~— Gl. 2.48
Ie Ly

Fir graphitische Systeme wie Naturgraphit bietet sich aufgrund der groReren Partikel- und
KristallitgroBen die Auswertung nach Gl. 2.48 an, wahrend fiir nichtgraphitische & amorphe
Kohlenstoffe die Auswertung nach Gl. 2.47 zu bevorzugen ist. Neuere Untersuchungen legen nahe,
dass fir grolRe Defektanteile auch eine Deconvolution des gemessenen Ramanspektrums notwendig
sein kann und die rechnerisch bestimmte Halbwertsbreite der Peaks (FWHM) mit Literaturdaten
verglichen werden sollte 221127128 Hintergrund hierfiir ist die Tatsache, dass punktuelle Defekte
innerhalb der Kristallite bei kleiner werdenden L, verhaltnismaRig groBeren Einfluss auf das erhaltene
Spektrum haben. Bei kleinen Kristalliten ist der Abstand zwischen punktuellen Defekten kleiner als die
laterale KristallitgroRe L, und somit wird das Spektrum mehrheitlich von den Punkt-Defekten
bestimmt, anstelle der Defekte an der Kristallitgrenze. Dies ldsst sich beispielhaft an Abbildung 2-13
zeigen. Hierbei handelt es sich um einen Kristallit aus Graphit, erkennbar an der hexagonalen
Kristallstruktur. Die laterale Ausdehnung (La) ist durch den orangefarbenen Pfeil gekennzeichnet.
Mogliche Defekte konnen nun an der Kristallitgrenze oder innerhalb des Kristallits auftreten (blaue
Kreise). Die griine Linie beschreibt den Abstand zwischen den Punktdefekten (Lp).
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Abbildung 2-13 Exemplarische Darstellung eines Graphit-Kristallits mit lateraler Ausdehnung (La orange gestrichelte
Linie) und punktuellen Defekten innerhalb (blaue Kreise). Der Abstand zwischen den Punktdefekten ist mit (Lp, griine Linie)
gekennzeichnet.

2.4.2 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Bei der Rontgenbeugung (engl. ,X-Ray Diffraction”, XRD) wird ein Rontgenstrahl an einem Kristallgitter
reflektiert. Zur Erzeugung der Rontgenstrahlung wird haufig eine Cu-Kathode verwendet. Diese
Kupfer-K,-Strahlung hat eine charakteristische Wellenldnge von 1,54 A und hat somit Wellenlingen,
die wenigstens in den Bereich typischer Atomabstdnde hinein reichen. In dieser Arbeit wurde die
Rontgenbeugung mittels der sog. Bragg-Brentano-Anordnung gemessen. Hierbei bewegen sich die
Rontgenquelle und der Detektor mit definierten Schrittweiten im Halbkreis Uber eine fixierte
Pulverprobe. Interferiert die eingestrahlte Wellenldnge (oder das ganzzahlige n-Vielfache der
Wellenldnge) mit den Netzebenen im Kristallgitter gemall dem Bragg’schen Gesetz aus Gl. 2.49, so
koénnen, je nach Orientierung der Probe, die charakteristischen Reflexwinkel beobachtet werden. Hier
beschreibt A die Wellenlange des eingestrahlten Lichts, sinf den Reflexionswinkel und d ist der
charakteristische Abstand zwischen zwei Netzebenen der beispielsweise fir die senkrechte c-Achse
des hexagonalen Graphits 3,35 A (entsprechend c/2 der Einheitszelle) betragt, siehe Abbildung 2-14.

ni=2-d-sinf Gl. 2.49

Die Intensitdt eines Reflexes kann durch weitere Faktoren wie Extinktion, Absorption von
Rontgenstrahlung und dem Flachenhéaufigkeitsfaktor beeinflusst werden. Der Flachenhaufigkeitsfaktor
beschreibt die Anzahl an symmetriegleichen Netzebenen, die ein gemeinsames Signal im Detektor
erzeugen. Ein weiterer entscheidender Faktor ist der Strukturfaktor. Er beinhaltet samtliche
Informationen aus der Elementarzelle. Um Informationen wie Ausdehnung von Kristallen zu
bestimmen, kann die Breite des korrespondierenden Reflexes herangezogen werden. Dies wurde u.a.
durch Patterson®? und Scherrer!33 gezeigt.
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Abbildung 2-14 Kristallstruktur von hexagonalem Graphit mit den Zellparametern a = 2,456 Aund ¢ = 6,696 A. Die
Darstellung erfolgte mittels VESTA®.

2.4.3 Thermogravimetrie

Die Thermogravimetrie (TGA) ist eine Technik, bei der die Massenzunahme oder -abnahme (Am) der
Probe in Abhéngigkeit eines zeitlichen Temperaturgradienten dT /dt aufgezeichnet wird. Hierbei wird
grundsatzlich zwischen zwei Betriebsmodi unterschieden:

1. Die ,Differential Thermal Analysis“ (DTA)
2. Die ,Differential Scanning Calorimetry” (DSC).

Die Bezeichnung ,Differential”“ bedeutet, dass die Probe gegen eine Referenzprobe vermessen wird.
Dies hat den Vorteil, das mogliche thermische Effekte, die aus der Temperaturerhéhung resultieren,
eliminiert werden kénnen. Typischerweise wird die Probe bis Temperaturen tGber 1000 °C erhitzt. Da
in dieser Arbeit hauptsachlich die DTA-Methode zur Charakterisierung von Kohlenstoffen angewandt
wurde, wird im Folgenden nur auf diese im Detail eingegangen. Mit Hilfe der DTA lassen sich
beispielsweise Zersetzungen von Kohlenstoffen oder Polymeren und relevante Parameter wie den
Trockenverlust, den Anteil an fliichtigen Komponenten und Umwandlungsprozesse untersuchen.
Insbesondere bei der Synthese von pordsen Kohlenstoffen fiir diverse Anwendungen wie
Superkondensatoren,3+142 Batterien®143-151 ynd Katalysatoren® etc. wird die TGA standardmaRig
angewendet.

2.4.4 Physisorption - Oberflaichenmessungen

Grundsatzlich wird zwischen zwei Arten der Adsorption an ein Substrat unterschieden. Bei der sog.
Physisorption adsorbiert das Molekdl durch Van-der-Waals-Wechselwirkungen an der Oberflache oder
durch Dipol- oder Dispersionswechselwirkungen. Diese Wechselwirkungen sind relativ schwach. Diese
Adsorptionsenthalpien liegen meist in den GroRenordnungen von Kondensationsenthalpien. Bei der
Chemiesorption hingegen geht das Adsorbat eine starke Bindung durch Knipfen von kovalenten
Bindungen ein. Aufgrund der deutlich héheren Bindungsenthalpie an das Substrat kann das
adsorbierte Molekiil dabei zerstort werden.?2'%3 |n dieser Arbeit wurden karbonisierte Kohlenstoffe
mittels Argon-Physisorption untersucht, um charakteristische GroRen wie die spezifische Oberflache
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und PorengrofRenverteilungen zu bestimmen. Da die synthetisierten Kohlenstoffe zumeist gemischt
mikro-mesoporés waren, mussten unterschiedliche Ansatze zur Interpretation der erhaltenen
Adsorptionsisothermen gewahlt werden. Hierbei sei insbesondere auf die Beschreibung von
Mikroporen nach Dubinin-Radushkevich (DR) hingewiesen.?*01%4-160 Aktuelle Analysesoftware bietet
mittlerweile die Auswertung auf Dichtefunktionaltheorie (DFT) basierenden Methoden an.
Nennenswert sind dabei die Non-Local Density Function Theory (NLDFT)83151.166.158-165 ndq dje
Quenched-Solid Density Function Theory (QSDFT)¥%164167-171 (3 diese in der Arbeit Anwendung
fanden. Unverzichtbar ist die Auswahl des korrekten Kernels, der zur Beschreibung der Isothermen
verwendet wird. Mittlerweile werden standardmaRig Kernels zur Beschreibung von spharischen,
schlitzférmigen und zylindrischen Poren bereitgestellt.

2.4.5 Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX)

Die energiedispersive Rontgenspektroskopie erlaubt die atomare Zusammensetzung eines Werkstoffs
zerstorungsfrei zu bestimmen, indem Rontgenstrahlung auf das Substrat eingestrahlt wird. Das
erhaltene Spektrum kann nun zur Identifizierung der einzelnen Elemente genutzt werden. Hier werden
nun die Grundlagen dieser Technik kurz erldutert.

An einer gleichstromdurchflossenen Kathode (zumeist ein Wolframdraht) wird ein
Gleichspannungsfeld angelegt. Die Elektronen im Material werden nun zur positiven Anode hin
beschleunigt. Dem Elektron im elektrischen Feld ist eine charakteristische Wellenlange A zugehorig,
die sog. deBroglie-Wellenlange, die bei einer bestimmten Spannung einen charakteristischen Wert
aufweist. Beim Auftreffen der Elektronen auf die Anode wird nun nahezu die gesamte Energie
(98 - 99 %) in Warme umgewandelt. Die restliche Energie wird durch Wechselwirkungen in der Anode
in hochfrequente Strahlung umgewandelt.}’> Den Anteil am Réntgenspektrum, der durch das
Abbremsen der Elektronen verursacht wird, nennt man Bremsstrahlung.

Das Rontgenspektrum enthdlt zwei Hauptbestandteile: den bereits erwdhnten Anteil der
Bremsstrahlung und das Eigenstrahlungsspektrum. Dieses Spektrum entsteht, wenn durch das
Eintreten der Elektronen in den Atomkern eine lonisation auf der innersten Schale hervorgerufen wird.
Durch diese lonisation springen nun Elektronen von hoher liegenden Schalen auf die entstandene
Fehistelle. Die Energiedifferenz zwischen den beiden Schalenniveaus wird anschlieBend als
Strahlungsquant abgegeben. Diese Strahlungsquanten ihrerseits sind fiir jedes Atom charakteristisch
und einmalig.
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Abbildung 2-15 Entstehung von Réntgenstrahlung im Bohr‘schen Atommodell (a) und schematische Darstellung eines
Réntgenspektrums (b).172

In Abbildung 2-15a ist die Entstehung eines solchen Rontgenquants exemplarisch dargestellt. Durch
externe Anregung wird ein Elektron aus der M-Schale herausgeschlagen. Sofort riickt ein Elektron aus
der K-Schale nach. Die entstehende charakteristische Strahlung wird K, -Strahlung genannt. Wiirde ein
Elektron aus der L-Schale die Fehlstelle besetzen, wiirde die entstehende Strahlung Kg-Strahlung
genannt werden. Diese Nomenklatur setzt sich mit fortschreitender Schalenbesetzung fort. Ein
beispielhaftes Rontgenspektrum ist in Abbildung 2-15b gezeigt. Das Rontgenspektrum enthélt das
kontinuierliche Bremsspektrum und die charakteristischen Peaks der Kqo- und Kg-Strahlung. Die Kg-Linie
ist zu geringeren Wellenlangen verschoben, was mit der hoheren Austrittsenergie verbunden ist. Die
Aufspaltung der K,-Linie in ein Dublett ist durch die dreifache Aufspaltung der Energieniveaus der L-
Schale verursacht. Detailliertere Erklarungen zur Aufspaltung der Energieniveaus konnen der Literatur
entnommen werden.'’%173

Haufig sind EDX-Sensoren an ein Rasterelektronenmikroskop (REM) gekoppelt. Der Vorteil darin liegt,
dass die Probe bereits mit hochenergetischer Elektronenstrahlung beschossen wird, die bereits die
Grundvoraussetzung zur Aufnahme von Roéntgenspektren ist. Fir REM-Aufnahmen wird die Probe
linienformig abgetastet und die aus der Probe austretenden Sekundarelektronen mittels eines Sensors
aufgezeichnet. Aus dem erhaltenen elektrischen Signal kann nun ein Bild berechnet werden. Die
primar gestreuten Elektronen an der Oberflache kénnen durch Hilfsmittel, wie angelegte Potentiale,
vor dem Sensor abgefangen werden. Die Auflésungsgrenze heutiger REM-Instrumente liegt im Bereich
weniger Nanometer.’3
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2.5 Theoretische Kapazitat, Zellspannung & Energie von Batterien

Die theoretische spezifische Kapazitat (., einer Batterie setzt sich formal wie folgt zusammen:®®

0 z-F l
= Gl. 2.50
spez
MI(athode + MAnode
Qspez Spezifische Kapazitat z Anzahl an Gbertragenen Elektronen
Myathode Molare Masse der Kathode Mynode  Molare Masse der Anode

Die theoretische Zellspannung einer Batterie errechnet sich aus den Standardpotentialen beider
Elektroden zu:

Uzetie = Exathode — Eanode Gl. 2.51

Ujelie Theoretische Zellspannung Exathode  Standardpotential der Kathode
Esnoqe  Standardpotential der Anode

Sind unterschiedliche Konzentrationen der jeweiligen Reaktionspartner zu beachten, so ist die
Nernst’sche Gleichung zur Berechnung der jeweiligen Standardpotentiale hinzuzuziehen (vgl. Gl. 2.51).

Die theoretisch abrufbare bzw. speicherbare Energie (W) wird aus der theoretischen Kapazitat (Q) und
der Zellspannung gemaR Gl. 2.52 berechnet.

W =0Q -Uzee Gl. 2.52

Die Coulombeffizienz (CE) einer Batterie berechnet sich aus dem Quotienten der entnommenen
Ladungsmenge zu der eingespeisten Ladungsmenge I(t) gemaR Gl. 2.53:

At
fo I(t)Entladend

t
A7 -100% Gl. 2.53
fo I(t)Ladendt

CE (%) =

Die Energieausbeute (EE) berechnet sich demnach mittels Gl. 2.54:

At
fo U(e) - I(t)Entladendt = Wentiaden

B o) = o,
fo U(t) - 1() Lagendt = Wiagen

-100% Gl. 2.54

Weitere Parameter zum Ladungszustand oder zur , Gesundheit” der Batterie kdnnen einschlagiger
Literatur entnommen werden.%

3 Experimentelles

In diesem Kapitel werden die verwendeten Methoden bzw. Protokolle aufgezeigt.

3.1.1 Kathodenpréaparation

Die Praparation von Kathoden unterteilte sich in zwei Schritte. Zunachst wurde eine Tinte wie folgt
angesetzt: Die verwendete Beschichtung hatte immer die identische Zusammensetzung von 90 %
Aktivmaterial ~ (Graphite,  karbonisierte = Xerogele  (CXG)-Pulver) und 10%  Binder
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(Polytetrafluorethylen-Suspension). Die entsprechenden Massen wurden anschlieRend in einer
Isopropanol-Wasser-Losung im Verhéltnis 70:30 Vol% zunachst durch Schitteln suspendiert und
anschlieRend mittels eines Ultraschallfingers fir 5 Minuten homogenisiert. Die hergestellte Tinte
wurde im Anschluss auf das Tragersubstrat, eine Glasfasermembran vom Typ GF/A, aufgespriiht. Ein
Beispiel einer solch hergestellten Kathode ist in Abbildung 3-1 gezeigt.

Abbildung 3-1 Beispiel ier spriihbeschichteten Kathode.

Im Anschluss an die Sprihbeschichtung wurde die aufgespriihte Graphitmasse durch leichtes
Anpressen mit einer hydraulischen Presse bei einem konstanten Druck von 157 N cm™ mit dem
Tragersubstrat mechanisch verbunden. Die so erhaltene Beschichtung war relativ stabil gegen
mechanischen Abrieb. Da der verwendete Zellaufbau einen Durchmesser von @ = 10 mm aufwies,
wurden mittels eines Locheisens Kathoden mit 9 mm Durchmesser ausgestanzt, um Abrieb beim
Einbringen in den Zellaufbau zu vermeiden. Im Anschluss wurden die prdparierten Kathoden fiir
mindestens 12 h bei 125 °C und unter Vakuum (p = < 0.1 mbar) getrocknet.

3.1.2 Zellaufbau

Zum Einsatz kamen im Wesentlichen zwei Zellsysteme, die je nach Experiment und Fragestellung
angewendet wurden. Fir einfache Zyklisierungen von Batteriezellen wurden gerade Zellsysteme
verwendet (siehe Abbildung 3-2a+b), fiir Halbzellen-Messungen oder bei Messungen von
Uberspannungen wurde auf ein T-Zellen-Design mit im 90°-Winkel angeordneter Referenzelektrode
zuriickgegriffen (Abbildung 3-2c+d). Als kathodischer Stromkollektor wurde entweder ein Molybdan-
(Mo) oder Wolfram-(W)-Stab mit @ = 10 mm eingesetzt, als Anode ein Aluminium, oder
Al-Legierungsstab mit ebenfalls @ = 10 mm. Die Elektrolytmenge betrug 450 pL. Die Kontaktierung
wurde durch manuelles Anpressen des Stromkollektors und der Anode realisiert. Als Kathodenmaterial
wurden die in Abschnitt 3.1.1 prdparierten Elektroden eingesetzt.
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2x Glasfasermembran Typ GF/D als Separator

A

Stromkollektor Anode
@ =10 mm @ =10 mm
Glaskohlenstoff Al (99,999 %)
Molybdin Al5083
Wolfram Al6082

Aktivmaterial (rot) auf Glasfasermembran TYP GF/A (griin)

(b)

1x Glasfasermembran
Typ GF/A

Stromkollektor Anode
@ =10 mm @ =10 mm
Glaskohlenstoff Al (99,999 %)

Molybdan Al5083
Wolfram Al6082

Aktivmaterial (rot) auf 2x Glasfasermembran
Glasfasermembran TYP Typ GF/D als Separator
GF/A (griin)

(d)

Abbildung 3-2 Beispiel einer Messzelle vom Typ "Gerade", wie sie in Zyklisierversuchen angewandt wurde (a). Der
schematische Aufbau (b) sowie eine Messzelle vom Typ "T-Zelle", welche fiir Halbzellen-Messungen genutzt wurde (c) und
dem schematischen Aufbau (d).

3.1.3 Messparameter fir die Zyklisierung

Die Zyklisierung von getesteten Al-Batterien erfolgte stets mit nachfolgendem Schema, um eine
Vergleichbarkeit der Messdaten zu gewahrleisten. Die Stromdichte wurde dabei sukzessive von 0,1 bis
50A g_lKohlenstoff erhéht. Eine genaue Ubersicht ist in Abbildung 3-3 gezeigt.
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Abbildung 3-3 Schematische Darstellung der Zyklisierung von getesteten Al-Batterien.

3.1.4 Methode zur Bestimmung der elektrochemischen Kinetik der Al-Reaktionen

Der Messaufbau entspricht im GroRen und Ganzen Abbildung 3-2d mit dem Unterschied, dass sowohl
Arbeits- als auch Gegenelektrode Al-Stdbe mit @ = 10 mm waren. Zur Bestimmung der Kinetik
wurden der Arbeitselektrode potentiostatische Pulse von 1 s Dauer auferlegt und die Stromantwort
gemessen. Die Pulse wurden immer alternierend anodisch/kathodisch appliziert, beginnend bei
+5mV bis £100mV in 5mV-Schritten und anschlieBend in 25 mV-Schritten bis £+ 250 mV.
Zwischen den jeweiligen Pulsen wurde eine Ruhephase von 1-5 Minuten aufgenommen, damit das
System wieder in den Gleichgewichtszustand zurickkehren kann. Diese Abfolge von
potentiostatischen Pulsen ist exemplarisch in Abbildung 3-4 gezeigt.
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Abbildung 3-4 Exemplarische Darstellung des verwendeten Pulsprogrammes, das die applizierten potentiostatischen Pulse
darstellt.

3.1.5 Synthese von Xerogelen

Die Herstellung der Resorcinol-Formaldehyd Xerogele erfolgte durch eine alkalisch katalysierte
Kondensationsreaktion nach Job et al.>® Das molare Verhiltnis von Resorcinol (R) zu Formaldehyd (F)
wurde hierbei mit (R/F) = 0,5 konstant gehalten, wahrend das molare Verhéltnis von (R) zu
Natriumcarbonat (C) in einem Bereich von (R/C) = 50 - 20000 variiert wurde um den Einfluss der
Natriumcarbonat-Konzentration auf die Porositdt zu untersuchen. Das Natriumcarbonat dient hierbei
zur Einstellung des pH-Wertes und somit als Katalysator. Der Verdiinnungsfaktor (V f) wurde ebenfalls
mit 5,7 konstant gehalten. Dieser Faktor dient dazu, dass das gesamte Probenvolumen konstant
gehalten wird und kann als Resorcinol/Solvent-Verhaltnis angesehen werden.

Das Probenvolumen, in dem die entsprechende Resorcinol-Menge geldst werden soll, errechnet sich
aus der Stoffmenge (n) der eingesetzten Edukte, der Stoffmenge des Losungsmittels der Formaldehyd-
Losung und dem Verdinnungsfaktor nach Gl. 3.1. Ausgehend von 1,0 g Resorcinol ergibt sich das
wassrige Probenvolumen, in dem das Resorcinol aufgeldst werden soll, zu 1,95 mL. Diese 1,95 mL
enthalten die berechnete Menge an Katalysator fiir das gewiinschte (R/C)-Verhaltnis.

Vprobe = Z Edukte -Vf — 2 Solvent (Formaldehyd)

Gl. 3.1
= Z n(Edukte) ' Vf - (n(HZO)Formaldehyd + n(MeOH)Formaldehyd)

Zur Herstellung des Katalysators wurde zunachst eine Natriumcarbonat Stammlésung mit 0,1 mol/L
hergestellt. Hierzu wurden 1,061 g Natriumcarbonat in 100 mL Reinstwasser aufgelost. Aus dieser
Stamml6sung wurden nun Aliquote (abhadngig von R/C-Verhiltnis) entnommen die, auf 50 mL
aufgefiillt, die entsprechende Natriumcarbonat-Konzentration ergaben. Von den so hergestellten
Losungen wurden 1,95 mL entnommen und mit 1,0 g Resorcinol versetzt. AnschlieBend, nachdem das
Resorcinol sich geldst hat, wurden 1,355 mL 37 %iger Formaldehyd-Losung zugegeben. Dies setzt die

Kondensations- und Polymerisationsreaktion in Gang.1’417
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Bereits beim Losen des Resorcinols in der wassrigen Natriumcarbonat-L6sung machte sich der Einfluss
der Hydroxidionen bemerkbar. In den Losungen mit einem hohen Anteil an Hydroxid l6ste sich das
Resorcinol schnell auf (2 — 5 min). In den Lésungen mit geringem Hydroxidanteil (bspw. ab R/C >
2000) dauerte das Losen bereits > 30 min. Bei R/C-Verhaltnissen > 5000 musste zum Ldsen das
Ultraschallbad genutzt werden, da nach tber 2 h kein merklicher Losungseffekt aufgetreten war.
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Abbildung 3-5 Synthetisierte Resorcinol-Formaldehyd-Xerogele mit unterschiedlichen R/C-Verhdltnissen

Die Proben wurden anschlieBend fiir 72 h bei 65 °C im Wasserbad temperiert, um gleichmaRige
Kondensationsbedingungen zu schaffen. Die daraus resultierenden farbigen Polymere unterschieden
sich aufgrund der eingestellten R/C Verhiltnisse in ihrer Farbe. Braunliche Farben wurden mit R/C
Verhéltnissen von 50 — 500 erhalten. R/C Verhaltnisse von 1000 — 2000 waren dagegen eher
gelblich, wahrend die Polymere mit R/C Verhiltnissen > 3000 mehrheitlich eine rotliche Farbe
aufwiesen (Abbildung 3-5). Auch in ihren mechanischen Eigenschaften unterschieden sie sich. R/C 50
beispielsweise war ein fester Block, wahrend R/C 2000 eher sprode war. Ursache hierfiir ist
wahrscheinlich die Geschwindigkeit der Polymerisation. Bei geringen R/C Verhaltnissen wie bspw. 50
verlauft die Geschwindigkeit im Vergleich zu héheren R/C Verhaltnissen sehr schnell. Die Ausbildung
von Polymerketten erfolgt dementsprechend ebenfalls sehr schnell, was zu einem soliden Block fuhrt.
Bei héheren R/C Verhéltnissen wie R/C 2000 oder 5000 ist die Reaktionsgeschwindigkeit derart
verlangsamt, sodass moglicherweise mehrere einzelne und verschieden lange Polymerstrange
vorliegen, die die Sprodigkeit erkldaren wiirden.

Im Anschluss an die Synthese wurden die Xerogele bei 120 °C unter Vakuum (p < 0,1 mbar)
getrocknet. Aufgrund der Reaktionsbedingungen beinhalten die Xerogele noch einen hohen Anteil an
Wasser bzw. Losungsmitteln. Das Wasser entstammt aus den eingesetzten Lésungsmitteln bzw. der
Reaktionslosung. Dieses Wasser bzw. diese Losungsmittelanteile missen, bevor es zur Karbonisierung
kommt, entfernt werden. Hierbei haben sich drei Varianten bewahrt, nach deren Trocknungsweise
auch unterschieden wird zwischen Aerogelen, Cryogelen und Xerogelen (siehe Tabelle 3-1). Bei
Aerogelen sowie Cryogelen ist ein mehrstufiger Trocknungsprozess notwendig. Dieser beinhaltet
zunachst einen Solventaustausch durch leicht verdampfbare Lésungsmittel wie Aceton, Ethanol oder
Butanol, gefolgt von einer komplexen Trocknung wie Gefriertrocknung oder durch flissigen Stickstoff.
Vorteile dieser Methoden bestehen u.a. in der Erhaltung der Porenstruktur. Diese kann jedoch bei
beiden durch ungentigende Vortrocknung bzw. Solventaustausch aufgrund von Eiswachstum in den
Poren zerstort werden. Nachteilig ist zudem der signifikant erhdhte technische Aufwand, der
insbesondere beim Trocknen mit superkritischem CO, (p = =20 MPa & T = 50 °C) anfillt.>®
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Tabelle 3-1 Unterscheidungsmerkmale von Aerogelen, Cryogelen und Xerogelen anhand ihrer Trocknungsweise.

Bezeichnung | Trocknungsweise Referenzen
1) Mehrfacher Solventaustausch durch organische Lésungsmittel
Aerogele wie bspw. Ethanol oder Aceton iiber ~3 Tage 58,140,177-179

2) Trocknung durch superkritisches CO;

1) Analog zu Aerogelen erfolgt ein mehrfacher Solventaustausch
mit organischen Losungsmitteln wie 1-Butanol oder tert-Butanol
Cryogele iber vergleichbare Zeitraume 58,157,180-182
2) Gefriertrocknung bei Temperaturen von —40 °C bis —196 °C
unter Vakuum fir Stunden bis zu einer Woche

Die Trocknung erfolgt bei Temperaturen von > 100 °C unter
Xerogele™ Vakuum zumeist ohne vorherigen Austausch durch organische | 5866148150183
Losungsmittel

Bei Xerogelen erfolgt die Trocknung ausschliefSlich durch das Zusammenwirken von Temperatur und
Unterdruck. Dieser kann mehrstufig ausgelegt werden, entsprechend einer stufenweisen Reduzierung
des Drucks und Erh6hung der Temperatur. Die einfachste, und in dieser Arbeit eingesetzt Variante, ist
die, bei der die Temperatur und der Umgebungsdruck von Anfang an vorgegeben sind. Mogliche
Nachteile konnen sein, dass durch Verdampfen von gespeichertem Wasser eine lokale Zerstérung der
Polymerstruktur eintritt. Diese konnte im nachfolgenden Karbonisierungsprozess zum Kollaps der
lokalen Struktur fihren. Im besten Fall erhoht die lokale Zerstorung der Polymerstruktur die Porositat
des Polymers, was im Nachhinein von Vorteil in der Anwendung ist.

Die Karbonisierung der getrockneten Xerogele erfolgte in einem Rohrofen unter Argon. Hierbei wurde
das getrocknete Xerogel zundchst von Raumtemperatur auf 400 °C mit einem Gradienten von
5 °C/min erhitzt. Die Temperatur von 400 °C wurde fiir 2 h gehalten und anschlieBend mit einem
zweiten Gradienten von 5 °C/min auf 800 °C erhitzt. Diese Temperatur wurde ebenfalls fiir 2 h
gehalten. AnschlieRend erfolgte die Abkiihlung auf Raumtemperatur. Die nun erhaltenen Proben
werden ,Carbon-Xerogele, CXG“ genannt. Eine anschlieBende Aufreinigung um restliche
Na-Verunreinigungen zu entfernen wurde nicht durchgefihrt.

*2 |n der Literatur hat sich bisher keine durchgingige Beschreibung des Terminus ,Xerogel“ durchgesetzt. Einige
Literaturstellen wie bspw. Yoo et al.'®! nutzten einen klassischen Solventaustausch mit Aceton, wie er bei der
Herstellung von Aerogelen eingesetzt wird. Ein dhnliches Vorgehen wurde auch von Awadallah-F. et al.?%
berichtet. Bei beiden erfolgte die finale Trocknung bei moderaten Temperaturen von 50 °C.
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3.1.6 Messung der elektrischen Leitfahigkeit der Kohlenstoffe

Die Messung der Leitfahigkeit wurde mittels einem vom Zentrum fiir Brennstoffzellentechnik (ZBT)
entwickelten Instruments zur Messung von bipolaren Platten durchgefiihrt. Hierbei wurde eine
definierte Menge an Kohlenstoff zwischen zwei Messingplatten gebracht und mittels Druckluft
verpresst. Anhand der Geometrie der Messzelle und der Volumenkontraktion kann die mittlere Dichte
ermittelt werden. Zur Messung der Leitfahigkeit wurde ein konstantes Potential von 20 mV angelegt
und der Strom als Funktion des angelegten Drucks, gemessen mittels eines sensitiven Drucksensors,
gemessen. Bei einem Wert von 100 N cm™2 wird die Leitfihigkeit anhand der Regressionsgeraden
abgelesen. Genauere Informationen kénnen bei ZBT eingeholt werden.*3

4 Entwicklung von Kathodenmaterial fir die Al-lonen Batterie

Die erste wissenschaftliche Publikation, die sich mit der Machbarkeit und den ersten detaillierten
grundlegenden Teilreaktionen (Interkalation von Chloroaluminat in Graphit, Abscheidung von
metallischem Aluminium aus ionischen Fliissigkeiten) auseinandersetzt, stammt von Lin et al.” aus
dem Jahr 2015. In dieser Publikation wurde u.a. eindrucksvoll gezeigt, wie zwei unterschiedliche
Graphite (Natur & pyrolytisches sowie pyrolytischer Graphitschaum) sich im geladenen Zustand in
puncto Volumenexpansion unterscheiden. Wahrend pyrolytisches Graphit aufgrund von kovalenten
Bindungen zwischen Graphenschichten zu keiner sichtbaren Volumenexpansion neigt, so wurde eine
beeindruckende Expansion in Naturgraphit beobachtet, da hier die Graphenschichten nur durch
Van-der-Waals-Krafte gebunden sind. Der offensichtliche Nachteil durch diese Expansion kénnen
Delaminierungen dieser Graphenschichten sein, was sich wiederum in einer Abnahme der Kapazitat
einer solchen Batterie duflern wiirde. Der Vorteil von pyrolytischem Graphit durch minimierte
Delaminierung aufgrund von kovalenten Bindungen ist zugleich auch sein groRter Nachteil. Aufgrund
dieser Bindungen kann das Graphit sich nur bis zur maximalen ,Dehnbarkeit” dieser Bindungen
aufweiten, ehe auch diese kovalenten Bindungen aufgebrochen werden. Da in der AIB
Chloroaluminat-Anionen von 5,4 A in die Graphen-Graphenschichten interkalieren, die wiederum
einen mittleren Abstand von etwa 3,35 A aufweisen, geht die Interkalation unweigerlich mit einer
Aufweitung der Zwischenebenen einher bzw. einer Stauchung von dariiberliegenden Schichten. Dies
hat zur Folge, dass nur ein Teil der zur Verfligung stehenden Schichten der Interkalation zuganglich ist
und somit im Schnitt Kapazitaten von 60-70 mAh g'! erreicht wurden3*378 wihrend Naturgraphite
Kapazitdten bis tiber 100 mAh g gezeigt haben, 3340185186

Eine Moglichkeit, um eine Volumenexpansion, wie sie in 2D-Materialien wie Naturgraphit auftritt, zu
minimieren, kann durch Verwendung von 3D-Strukturen realisiert werden. Aufgrund der 3D-Struktur
erfolgt eine Expansion im dreidimensionalen Raum wund nicht nur in vertikaler Richtung.
Dreidimensionale Kohlenstoffe finden als hochpordose Kohlenstoffe vor allem Anwendung als
Partikelfilter oder als Substrat fur Katalysatoren. Ein experimentell einfach zuganglicher Kohlenstoff
aus dieser Gruppe kann durch die Karbonisation von sog. Resorcinol-Formaldehyd-Harzen gewonnen
werden. Die resultierende Porositat des Kohlenstoffes hangt maRgeblich von der Trocknungsmethode
ab (siehe Abschnitt vorher). Da diese Arbeit auch spatere Anwendungen in der GroRtechnik
bericksichtigt, wurden Xerogele synthetisiert, da die Aufbereitung durch Vakuum und Temperatur als
weniger kritisch im Vergleich zu Aerogelen bzw. Cryogelen angesehen wurde. Als einfachster Vertreter

*3https://www.zbt.de/nc/en/news/news-anzeige-eng/detail/News/measurement-specification-and-
measuring-device-for-electrical-conductance-developed-beppel-project/

40



https://www.zbt.de/nc/en/news/news-anzeige-eng/detail/News/measurement-specification-and-measuring-device-for-electrical-conductance-developed-beppel-project/
https://www.zbt.de/nc/en/news/news-anzeige-eng/detail/News/measurement-specification-and-measuring-device-for-electrical-conductance-developed-beppel-project/

dieser Xerogele wurden Resorcinol-Formaldehyd-Harze mit unterschiedlichen
Katalysatorkonzentrationen synthetisiert und anschlieRend karbonisiert.

Die nachfolgenden Kapitel beschreiben die Synthese, die Charakterisierung dieser Kohlenstoff-
Xerogele mit gangigen Untersuchungsmethoden sowie deren elektrochemischen Eigenschaften. Um
eine Vergleichbarkeit zu gewahrleisten, wurden auch drei unterschiedliche kommerzielle
Naturgraphite untersucht.

4.1 Physikalische & optische Charakterisierung von Carbon Xerogelen

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Untersuchung von synthetisierten und karbonisierten
Xerogelen mittels optischer und physikalischer Methoden vorgestellt.

4.1.1 Physisorption von synthetisierten Carbon Xerogelen

Die Bestimmung der Oberflachen und PorengréoRenverteilung der Carbon Xerogele, im folgenden CXG
genannt, wurde mit Argon (Ar) als Sorptionsgas bei 87 K durchgefiihrt (Ar-BET, nach den Entwicklern
Brunauer, Emmett und Teller benannt). Die erhaltenen Isothermen sind in Abbildung 4-1a gezeigt.
Hierbei zeigt sich insbesondere fiir CXG350-1000 (a-d) eine Typ-IV-Isotherme, die auf das
Vorhandensein von Mesoporen schlieRen Iasst. Die Isothermen von CXG1500-20000 (e-n) entsprechen
mehr einer Typ-la-Isotherme, die auf das Vorhandensein von reinen Mikroporen schlieRen ldsst. Das
Porenvolumen sank mit héheren CXG-Verhiltnissen von 500-700 cm3 g! bei CXG350-500 (a+b) auf
ein nahezu konstantes Porenvolumen von ~200 cm3 g! bei CXG-Verhiltnissen >CXG2000 (f-n) ab.
Der grofle Unterschied der Isothermen im Bereich von CXG350-750 (a-c) konnte auf die
Polymerisierungsgeschwindigkeit von Resorcinol mit Formaldehyd zurtickzufiihren sein. Bezogen auf
die Konzentration an Natriumcarbonat von CXG350 enthalt die Syntheseldsung von CXG500 nur noch
70 % an Natriumcarbonat bzw. CXG750 nur noch 47 % (siehe Tabelle 4-1). Dies bedeutet, dass die
Polymerisierungsgeschwindigkeit ebenfalls proportional absinkt. Dieser Effekt kdnnte nun bei hohen
CXG-Verhaltnissen dazu fihren, dass die Polymerisierung von Resorcinol mit Formaldehyd eng
zusammenhangende Polymerstrange bildet, die wiederum nach der Trocknung & Karbonisierung zur
Ausbildung von mikropordsen Strukturen fiihren. Dieser Effekt tritt insbesondere ab CXG1000 ein. Hier
enthalt die Reaktionslésung nur noch etwa ein Drittel der Natriumcarbonat-Konzentration als in
CXG350 vorliegt. Umgekehrt verhalt es sich bei der Polymerisierung mit hohen Konzentrationen an
Natriumcarbonat (bspw. CXG500). Die Deprotonierung der OH-Gruppe von Resorcinol erfolgt derart
schnell, dass die einsetzende Polymerisierungsreaktion ebenfalls schnell ablaufen kann. Eine schnelle
Polymerisierung kdnnte nun zur Ausbildung von locker aneinander gereihten Polymerstrangen fihren,
die wiederum nach der Karbonisierung zur Ausbildung von Mesoporen fiihrt. Zusatzlich konnte es sein,
dass beide OH-Gruppen des Resorcinols deprotoniert werden, was zusatzlich die
Polymerisierungsgeschwindigkeit signifikant erhdht, da der nucleophile Angriff nun von zwei Seiten
ausgefihrt werden kann.
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Tabelle 4-1 Einfluss des RC-Verhdltnisses auf den relativen Anteil an Natriumcarbonat.

CXG | n(Na,C03) / mmol | Rel.Anteilan Na,C03 / %
350 2,60 * 1072 100 %
500 1,82 * 1072 70 %
750 1,21 * 1072 47 %
1000 9,10 x 1073 35 %
1500 6,05 * 1073 23 %
2000 4,53 %1073 17 %
2500 3,63 %1073 14 %
3000 3,05 %1073 12 %
3500 2,58 %1073 10 %
4000 2,26 %1073 9 %
4500 2,03 %1073 8 %
5000 1,83 %1073 7 %
10000 8,98 x 10~* 3%
20000 4,68 %107 2%

Die PorengréRenverteilung in Abbildung 4-1b bestatigt den ersten Eindruck. Zur Auswertung wurde
ein QSDFT-Fit angewendet, welches einen Kernel fir zylindrische und sphérische Poren besitzt. Anhand
dieses Fits wurden das Gesamtporenvolumen (Vorr) und -oberflache (Aper) bestimmt. Flir CXG350 (a)
zeigte sich, dass das kumulative Porenvolumen bis zu einer GroRRe von 10 nm konstant bei etwa
0,2 cm3 g1 lag. Dies ist auf das Vorhandensein von Mikroporen zuriickzufiihren. Im Bereich von
PorengréRen 10-20 nm nahm das kumulative Porenvolumen auf etwa 0,6 cm?3 g_l zu, um dann
einem konstanten Wert entgegenzustreben, was auf die Anwesenheit von mesopordsen Strukturen
hindeutet. CXG500 zeigte ein nahezu konstant ansteigendes Profil des Porenvolumens und auch das
groBte  gemessene (1,00 cm3 g71).  Mit groReren  CXG-Verhiltnissen entsprach  die
PorengroRenverteilung einer Horizontalen, die auf die Anwesenheit einer reinen Mikroporenstruktur
bei Porenvolumen ~0,2 cm3 g1 hindeutet. Ein detaillierter Blick auf das kumulative & differentielle
Porenvolumen von ausgewahlten CXG-Verhéltnissen im Bereich der Mikroporen (bis 2,5 nm) und
Mesoporen (2,5 — 50 nm) gibt Aufschluss auf die Porenstruktur (Abbildung 4-1c+d). Wie aus der
PorengréoRenverteilung aus Abbildung 4-1b zu erwarten war, besitzen die CXG mit Verhaltnissen >
1000 hauptsachlich eine  mikroporose Textur. Das Maximum der differentiellen
PorengroRenverteilung liegt hierbei bei etwa 1 nm (Abbildung 4-1c). Das Porenvolumen entspricht im
beobachteten Fenster dem Gesamtporenvolumen, sodass fiir CXG-Verhéltnisse > 1000 die Bildung
von Mesoporen nahezu ausgeschlossen werden kann. Die differentielle PorengréRenverteilung nimmt
flr CXG5000 im Bereich von 1 nm nochmals zu (erkennbar am schwarzen Pfeil), das die mikroporose
Struktur dieses Materials verdeutlicht. Interessanterweise zeigen CXG350 & CXG500 einen nahezu
identischen Anteil an Mikroporen. Das Mikroporenvolumen entspricht etwa 0,18 — 0,2 cm3 g~1. Im
Bereich der Mesoporen von 2,5 — 50 nm zeigt sich deutlich die mesoporése Struktur von CXG350 &
CXG500 (Abbildung 4-1d). Der Modellwert der differentiellen PorengroRenverteilung von CXG350 liegt
bei etwa 12 — 15 nm. Da das Porenvolumen mit gréBeren PorengroRen unverdandert war, deutet dies
auf die Abwesenheit von Poren > 20 nm hin. Bemerkenswert ist die Beobachtung fiir CXG500, was
eine gemischte PorengréRenverteilung im Bereich von 10 — 50 nm aufweist. Dies erklart auch das
groRte gemessene Porenvolumen. Das leicht ansteigende Porenvolumen von CXG1000 ist auf die
Anwesenheit kleinster mesopordser Anteile im Bereich von 20 — 50 nm zurickzufihren.

Um eine Differenzierung von mikro- und mesoporésen Anteilen zu ermdoglichen, ist es zunachst
notwendig, die einzelnen Beitrage zu ermitteln. Die Berechnung der mikroporésen Anteile nach
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Dubinin-Radushkevich erfolgte im Bereich von 0,05—0,15P/P,. Die hierdurch erhaltenen
Porenvolumina und -oberflaichen wurden von denen aus dem QSDFT-Fit abgezogen, wodurch
rechnerisch die mesopordsen Anteile bestimmt wurden.

Vieso = Vorr — Vmikro Gl. 4.1

Apeso = Aprr — Amikro Gl. 4.2

In Abbildung 4-1e ist die Auftragung der einzelnen Beitrage von CXG350-5000 gezeigt. Die berechneten
mikropordsen Porenvolumina und -oberflichen waren im Schnitt identisch und lagen bei 0,24 +
0,01 cm3 g~t bzw. 724 + 25m? g=1. Ahnliche Werte fiir Resorcinol-Formaldehyd-Xerogele, die
ebenfalls mittels Dubinin-Radushkevich ermittelt wurden, lagen bei 0,24 — 0,27 cm3 g~1 und
Oberflachen von 560-680 m? g~1, wie Job et al.®* und Léonard et al.% berichteten.

Dies ist insofern erstaunlich, da die Ausbildung von mikroporésen Strukturen nach unserem bisherigen
Verstandnis direkt von der eingesetzten Natriumcarbonat-Konzentration abhangen sollte. Dies lasst
den Schluss zu, dass es einen weiteren unbekannten Faktor gibt, der die Bildung von Mikroporen
beglinstigt. Ursachen konnten im Trocknungsprozess liegen, da dieser fir alle Proben identisch war.
Auch die in Abschnitt 3.1.5 diskutierte Moglichkeit des Porenkollapses kdnnte eine Moglichkeit sein.

Der Anteil an mesopordsen Strukturen ist hingegen, wie vermutet, ausschlielich an die Konzentration
von Natriumcarbonat gebunden. CXG350 & CXG500 hatten bei weitem den groRten Anteil an
mesopordsen Volumina und Flachen mit einem Maximum von anndhernd 80 % fiir CXG500. Dass
CXG350 einen etwas geringeren Anteil (~60 %) aufweist, liegt an der Abwesenheit von Poren >
20 nm. Allgemein gilt, dass der Anteil an mesopordsen Strukturen mit gréBeren CXG-Verhaltnissen
gegen Null tendiert (Abbildung 4-1f), wobei der Bereich von CXG350-1000 als mehrheitlich mesoporos
definiert wurde (Anteil Mesoporen > 50 %).

800 CXG (c) CXG
350 (a) 3000 (h) (b) o1 5 | 350 (a) 2500 (g)
~ 7004 —e—500 (b) 3500 (i) o8’ = 121 _e—500 (n) 3000 ()
o 750 (c) —e— 4000 (j) / S 750 (c) 3500 (i) Jo0® ()
E 6007 1000 (d) 4500 (K) °® = —v— 1000 (d) —e— 4 000 (j) .,.00
2 5004 1500 (e) —+— 5 000 (I) @ / / o 0,94 1500 (e) 4500 (k) .
c —<— 2000 (f) 10 000 (m) ot g g —<—2000 (f) —+—5000 () , ©
2 400+ 2500 (g) —*— 20 000 (n) Fid A 3 10 000 (m) s
5 ey 5061 & @
S o
o v (d)
. vy
30,3 /w 7T
g G T st as AR AR Y (e-m)
<
x x x x x x 0,04— x x x x x
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0 10 20 30 40 50
PIP, PorengréRe/ nm

(a) (b)

43




Mikroporenbereich Mesoporenbereich
0,5 1,25 1,5 0,10
- | Vol. av - vol. av
=2} ) CXG 350 CXG 350 o CXG 350 CXG 350
e 044 /! = CXG 500 —e— CXG500 [ 1,00 “E 1,2{ === CXG500 —e— CXG 500
° CXG 1000 CXG 1000 a ° CXG 1 000 CXG 1 000 -0,08 a
= Y === CXG 5000 —v— CXG 5000 < c === CXG 5000 —v— CXG 5000 <
5] 10,75 = @ N
£ 0,31 5 £ 0,91 <37
S S L
2 A ] 2 0,05 =,
2 0,509 2 <
9 0’2 | /’—_—_f_ :; e 0‘6 7 DP
o 3 o 3
& ok L 025 & 0,03 &
20,11 ' 2 0,31 5
¥ Vigoy, 10:0-0-0. I~ <
T v TEesese=9=9=9=v—v— 0,00 L AAAAAAALL 2 0,00
0,0 T T T 0,0 T T T T
1,0 15 2,0 2,5 10 20 30 40 50
PorengroRe / nm PorengroRe / nm
(c) (d)
— == Vieso —— Vyicro
1,00 - 1000 100
o ; VMicro m VMeso E AMicro - AMesu
(=)
% o 80-
§ 075 L7502 |E,
= 4 c (A |
g - \
E g 5 601 \
£ £ 3 . .
3 0,50 1500 ; S [ Mehrheitlich Mesoporés
g ¢ = \
e : 5 401
£ « o \
—= 0,254 - 250 © b
E o 204 N
=l Sg
X e
- < -
0,00 e 0 0 : ——
500 1000 2000 3000 4000 5000 1000 2000 3000 4000 5000
CXG CXG

(e) (f)

Abbildung 4-1 Isothermen von synthetisierten CXG (a), Porengréf3enverteilung in Bezug auf das kumulative Porenvolumen
(b), differentielle Porengréfsenverteilung von ausgewdhlten CXG-Verhdltnissen im mikroporésen (c) und mesoporésen
Bereich (d), Vergleich der mikro- und mesoporésen Porenvolumina und -oberflédchen (e) und relativer Anteil an mikro- und
mesopordsen Porenvolumina in Bezug auf ausgewdhlte CXG-Verhdltnisse (f).

4.1.2 Thermische Bestandigkeit der Xerogele

Die Thermogravimetrie der Xerogele wurde unter Argon als Inertgas durchgefiihrt. Hierzu wurde die
Probe mit 10 K /min von Raumtemperatur bis auf 1200 °C erhitzt. Eine beispielhafte DTA-Kurve ist in
Abbildung 4-2 gezeigt. In diesem Graphen sind drei Parameter gezeigt. Die schwarze Kurve zeigt die
absolute Massenabnahme als Funktion der Temperatur und Zeit an. Die rote Kurve ist die DTA-Kurve
und zeigt an, ob der Prozess der Massenabnahme von exothermer (positive Werte) oder von

endothermer (negative Werte) Natur ist. Die blaue Kurve entspricht dem Heizgradient bzw.
Abkihlgradient.
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Abbildung 4-2 DTA-Aufnahme von R /C 500 in Ar bei 10 K /min Heizgradient von Raumtemperatur bis 1200 °C.

Nach 25 min ist ein massiver Abfall der Masse zu beobachten. Das entspricht einem
Temperaturunterschied von 250 °C und bedeutet einen Trockenverlust durch Ausgasen von Solvent
bzw. Losungsmitteln und durch die Reaktion gebildetes Kondensationswasser. Zur Berechnung des
relativen Trockenverlustes wurde fiir jede TGA-Kurve die Massenabnahme am gleichen Punkt
genommen (im Graphen mit Trockenverlust gekennzeichnet). Die Trocknung lasst sich sehr gut an dem
exothermen Kurvenverlauf der DTA-Kurve in diesem Bereich erkennen. Direkt im Anschluss an die
Trocknung geht die DTA-Kurve linear bis etwa t = 60 min einem Minimum entgegen. Dieser Bereich
fallt mit der Karbonisierung der Kohlenstoffe zusammen. Die Temperatur am Minimum betrdgt etwa
620 °C. Bei diesen Temperaturen beginnt der Kohlenstoff, funktionelle Gruppen wie Hydroxylgruppen
(R-OH), Carbonylgruppen (C=0) und andere Gruppen abzuspalten. Dieser Prozess ist endotherm und
erfordert Energie. Der lineare Verlauf der DTA-Kurve deutet auf einen gleichmaRig verlaufenden
Prozess hin. Da die Xerogele bei 800 °C karbonisiert wurden, wurde bei dieser Temperatur ebenfalls
die relative Massenabnahme bestimmt (Punkt Karbonisierung). Dieser Punkt fillt bereits in einen
Bereich, in dem die DTA-Kurve wieder beginnt, linear anzusteigen. Molekulare Anderungen der
Kohlenstoffe erkldaren diesen Prozess. Es setzt eine Art der ,Graphitisierung” ein, bei der die
Kohlenstoffe beginnen sich aneinander auszurichten und der Kohlenstoff hauptsachlich durch sp?- und
sp3-Orbitale charakterisiert werden kann. Kohlenstoffe auf Resorcinol-Formaldehyd Basis zdhlen zu
den Hard-Carbons und kénnen streng genommen nicht graphitisiert werden.>*%* Von Graphitisierung
wird gesprochen, wenn der Kohlenstoff eine definierte Kristallinitit dhnlich wie Graphit besitzt.??® In
Tabelle 4-2 ist eine Ubersicht gegeben, bei welcher Temperatur der Kohlenstoff welche
Erscheinungsform bzw. Hybridisierung aufweist. Hierbei ist anzumerken, dass dies nur als grobe
Richtlinie dient. Durch Katalysatoren wie Eisenchlorid kann eine gewisse Graphitisierung bereits bei
geringeren Temperaturen < 1700 °C erreicht werden'®1° Nach Tabelle 4-2 wiirden die
untersuchten Kohlenstoffe in den Bereich zwischen amorph und nicht-graphitisch fallen.
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Tabelle 4-2 Einteilung der Erscheinungsform von Kohlenstoff in Abhdngigkeit der Karbonisierungs- bzw.
Graphitisierungstemperatur nach Schuepfer et al.126

Temperatur / Erscheinungsform &
°c Hybridisierung des
Kohlenstoffs
25-700 Amorph (sp?, sp? & sp3)
700 - 1200 Amorph (sp? & sp?)
1200 -1700 Nicht-graphitisch (sp?)
>1700 Graphitisch (sp?)

Der Endpunkt der TGA-Untersuchung wurde bei der Maximaltemperatur von 1200 °C gesetzt. Hier
wurde die finale Massenabnahme bestimmt. In Tabelle 4-3 sind die Ergebnisse der TGA-Untersuchung
fiir alle Xerogele gezeigt. Im Mittel wurde der Trocknungsverlust zu 67,5 % bestimmt. Die Werte
schwanken zwischen minimal 60,2 und maximal 74,1 %. Diese Unterschiede kdnnen mehrere Griinde
haben. Zum einen die Probenvorbereitung und -bedingung (Probenmenge, Luftfeuchtigkeit etc.), zum
anderen aus der Synthese. Da die eingesetzten Probenmengen und Synthesebedingungen fiir alle
Proben nahezu gleich waren, wird dieser Schwankungsbreite keine weitere Bedeutung zugemessen.
Die relative Massenabnahme bei T = 800 °C lag bei 81,0 %. Dies bedeutet einen Massenverlust von
im Schnitt 13,5 % durch Abspaltung von funktionellen Gruppen wahrend der Karbonisierungsphase.
Da die Resorcinol-Formaldehyd-Polymere einen hohen Anteil an Carbonyl- bzw. Hydroxylgruppen
aufweisen, kann dieser Verlust sehr gut nachvollzogen werden. Die minimal hohe Massendnderung
bei T = 1200 °C kann durch weitere Umlagerungen der amorphen Bestandteile erklart werden.
Somit bleibt nach Abschluss der Karbonisierungsphase ein relativer Riickstand von 19,1 %.

Tabelle 4-3 Ergebnisse der TGA-Untersuchung. Gezeigt sind die relativen Massendnderungen nach der Trocknung, der
Karbonisierung & Graphitisierung.

R/C Verhéiltnis ArnT;c'cken / AmK:/:)bOn. / Ams;)ph";_ / RUCkso/tand /
500 69,1% 82,0% 82,2% 18,1%
750 67,2% 82,2% 82,4% 17,9%
1000 69,7% 81,9% 82,2% 17,9%
1500 74,1% 86,8% 87,0% 13,3%
2000 63,2% 77,4% 77,6% 22,6%
2500 60,2% 75,9% 76,1% 24,2%
3000 67,1% 83,8% 84,0% 16,2%
3500 64,9% 78,6% 78,8% 21,4%
4000 69,1% 81,3% 81,4% 18,9%
4500 68,0% 80,4% 80,6% 19,7%
5000 67,9% 80,9% 81,0% 19,3%
10000 71,0% 82,7% 82,9% 17,4%
20000 65,9% 79,2% 79,4% 20,9%
Mittelwert 67,5% 81,0% 81,2% 19,1%
Standardabweichung 3,5% 2,8% 2,8% 2,8%

4.1.3 Réntgendiffraktometrie an CXG-Partikeln

In Abbildung 4-3 sind XRDS von ausgewahlten CXG-Partikeln gezeigt. Die XRD-Daten zeigen drei
deutliche, fiir CXG1500 vier (ein zusatzlicher Peak bei 59,0 °2theta), identifizierbare sehr breite Reflexe
bei 22,3, 43,6 und 80,5 °2theta. Die sehr breiten Banden sprechen fiir einen amorphen Charakter der

46




Proben. Die XRD-Daten wurden normalisiert dargestellt, d.h. die Daten wurden auf den (002)-Reflex
normalisiert. Es ist anzumerken, dass die Positionen untereinander nahezu identisch sind, ebenso wie
Form und anndhernd auch die Flache. Beim zweiten Reflex bei 43,6° sind kleinste Unterschiede zu
finden. In der Literatur wie bspw. von Maldonado-Hédar et al.’®’ oder Canal-Rodriguez et al.'*
beschrieben, wurden diese Reflexe jeweils der (002), (101) und (110) Spiegelsymmetrie zugeordnet™.
Da es sich hierbei um ein nicht-graphitisches System handelt wurde die Bezeichnung nach Osswald et

al.**° verwendet.

CXG
500 ——1500
— 750 2000
1000 —— 2500

(002)

Normalisierte Intensitat (a.u.)

2Theta/ °

Abbildung 4-3 Réntgendiffraktogramm von ausgewdhlten CXG-Partikeln.

Der (002)-Reflex beschreibt in diesem Falle die Ausdehnung von Kristalliten in c-Richtung (Lc, auch
Stapelh6he genannt), wahrend der (10)-Reflex die laterale Ausdehnung (La) der Kristallite beschreibt.
Durch Anwendung der Scherrer-Gleichung auf die Halbwertsbreite der jeweiligen Reflexe (engl. ,Full
width at half maximum®, FWHM) lasst sich die Ausdehnung der Kristallite mit Gleichung Gl. 4.3
berechnen:

K- -2
A(20) - cos B,

Ausdehnung des Kristalls K Scherrer-Formfaktor (K = 0,94)

Wellenldnge der eingesetzten RoOntgenstrahlung

(Cu-Ka mit 1,542 &)
6, Bragg-Winkel des gemessenen Reflexes

L Gl. 4.3

A A(26) Halbwertsbreite der Peaks

Ein weiterer, flir Graphite wichtiger Parameter, ist der Abstand zwischen 2 Ebenen, auch d-Abstand
genannt. Dieser lasst sich direkt aus der Lage des (002)-Reflexes mit Hilfe der Bragg-Gleichung (Gl. 4.4)
bestimmen und ist ein Indikator zum einen dafiir, wie graphitisch das untersuchte System ist und zum
anderen gibt er Aufschluss liber die Interkalationsfahigkeit des Materials. So wurde beispielsweise
durch Chung et al.¥ und Zaghib et al.'® gezeigt, dass die Stapelhdhe etwa 7x soviel zur
elektrochemischen Aktivitat beitragt wie die laterale Ausdehnung der Kristalle.

n-A=2-d-sinf Gl. 4.4

n Natdrliche Zahl, entspricht der Ordnung der Beugung d Abstand zwischen zwei Ebenen

*4 Dies ist fiir amorphe Kohlenstoffe, wie die hier gezeigten, nur bedingt richtig, da amorphe Kohlenstoffe keine
wiederkehrende Symmetrieachsen wie Kristalle aufweisen. Zur Interpretation und zum Verstandnis ist diese
Zuordnung jedoch ausreichend. Eine genauere Methode bietet das Anfitten durch das Ruland-Smarsly-Modell.28*
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Die berechneten Stapelh6hen, lateraler Ausdehnungen und d-Abstdnde sind in Tabelle 4-4 dargestellt.
Die Stapelhéhen und laterale Ausdehnungen liegen in der GréRenordnung von 1-1,5 nm bei einem
mittleren d-Abstand von 4,02 A. Diese Dimensionen sind typisch fir Harz-basierte, nichtgraphitische
Kohlenstoffe, wie Pfaff et al. zeigten.!®® Die Ausdehnungen der Kristallite entsprechen in guter
N&herung denen aus der Literatur. Hierbei wurden Stapelhéhen von 0,8-6,3 nm erzielt.14>1941% Dje
lateralen Ausdehnungen lagen zwischen 2,9-4,2 nm.1%%'% |m direkten Vergleich liegen die
synthetisierten CXG-Partikel im unteren Feld im Vergleich zur Literatur. Der d-Abstand lag mit 4,02 A
im oberen Drittel der berichteten Werte von 3,4-4,2 A.

Tabelle 4-4 Berechnete Kristallit-Ausdehnung in Lc und La und der zugehérige d-Abstand von ausgewdhlten CXG-Partikeln.

XG Lc/ La/ d-Absotand
nm nm /A
500 0,96 | 1,57 3,99
750 0,99 | 1,45 4,02
1000 1,04 | 1,45 4,02
1500 1,06 | 1,39 4,04
2000 0,90 | 1,45 4,02
2500 0,94 | 1,45 4,00
Mittelwert 0,98 | 1,46 4,02
Standardabweichung | 0,06 | 0,06 0,02

4.1.4 Ramanspektroskopie von CXG

Die Ramanspektroskopie ist eine der meistgenutzten Techniken zur Charakterisierung von
Kohlenstoffen aufgrund der charakteristischen Schwingungen (D- & G-Bande) der Kohlenstoffringe. Als
Modell zur Erklarung der Schwingungen dient i.d.R. Graphit bzw. Graphen. Die markanteste Bande in
Ramanspektren von Kohlenstoffen ist die sog. G-Bande bei etwa 1580 cm ™. Diese Bande ist mit der
E2g Symmetrieschwingung in der Brillouin-Zone verkniipft.'*® Hierbei schwingen zwei benachbarte sp*-
hybridisierte Kohlenstoffe im hexagonalen Gitter relativ zueinander (Abbildung 4-4a). Aufgrund dieser
charakteristischen Schwingung des hexagonalen Gitters wird diese Bande nicht nur in geordneten
kristallinen Strukturen wie Graphen oder Graphit beobachtet, sondern auch in amorphen Strukturen
wie bspw. Harz-basierten Kohlenstoffen.'?613! Die D-Bande wird hiufig Defekten im hexagonalen
Kristallgitter zugeschrieben und besitzt typischerweise Wellenzahlen von 1350 cm™?. Diese Defekte
kénnen durch Licken in der Graphenebene entstehen oder durch Kohlenstoffe mit einer anderen
Hybridisierung (sp® oder sp') hervorgerufen werden.'?%'%” Bildlich veranschaulichen l4sst sich die
Schwingung als ,Atmen” der Graphenschicht (Abbildung 4-4b) durch Schwingung der A;; Moden.*°
Zusétzlich wird bei Graphit / Graphen ein dritter Peak beobachtet, der haufig als 2D-Peak bezeichnet
wird. Dies riihrt von der Beobachtung her, dass dieser Peak bei etwa 2700 cm™? auftritt, was in etwa
dem Doppelten der D-Bande entspricht (~1350 cm™1). Hierbei sei explizit darauf hingewiesen, dass
das Auftreten der 2D-Bande keinesfalls als Peak zweiter Ordnung der D-Bande zu interpretieren ist.
Vielmehr handelt es sich um Phononenwechselwirkungen zweiter Ordnung ohne Beteiligung eines
Defekts im Kristallgitter. Aus diesem Grunde besitzt bspw. HOPG (engl. , Highly-ordered pyrolitic
graphite”) kein oder nur ein verschwindend geringes D-Band, dafiir aber sehr wohl ein markantes 2D-
Band.'%8% Um Verwechslungen & falsche Schlussfolgerungen zu vermeiden, wird der 2D-Peak daher
auch haufig als G'-Peak bezeichnet.1191%

48




E2g-Phononschwingung Aig-Phononschwingung

1650 300
- 5 G cxe S'Eeat Togand
—— 500 1500 == D-Peal " @
3 A | 750 —— 2000 W 16001 oo o o Tosga o J2m0
= \ f ——1000 - 2500 5 °
c || ~ 1550 4 R s
o \ o @ . . . 4200
2 S ° O ) g
b= 3 1500 S
P ‘ = 4150 2
2 | 3]
5 v @ 1450 g
(%) l o
2 | z 4100 *
IS | @ 1400
5 \ g
e / T \WMAT 1300 T T T T T 0
500 1000 1500 2000 2500 3000 500 1000 1500 2000 2500
Raman Shift / cm? CXG

(c) (d)
Abbildung 4-4 Schematische Darstellung der E;4-Symmetrieschwingung der G-Bande in Ramanspektren (a), der

defekt-induzierten A1g-Schwingung (b), normalisierte Ramanspektren von CXG500-2500 bei 532 nm
Anregungswellenldnge (c), sowie Peaklagen und Halbwertsbreiten der G- und D-Peaks als Funktion vom CXG-Verhdltnis

(d).

In Abbildung 4-4c sind normalisierte Ramanspektren von ausgewahlten CXG zu sehen. Die Spektren
stimmen nahezu perfekt Gberein, was auf eine vergleichbare Kohlenstoffstruktur zuriickzufiihren ist.
Es wurden kleinste Unterschiede in der Intensitdt der D-Bande beobachtet, wobei CXG500 die
geringste und CXG750 die hochste Intensitdt der D-Bande aufwiesen. Zusatzlich wurde fir CXG1000
ein breiter Peak bei etwa 800 cm ™! beobachtet. Dieser kdnnte durch funktionalisierte Gruppen an der
Oberflache verursacht sein oder durch sog. Intravalley-Streuprozesse durch defekt-induzierte einfach-
oder doppelt-resonante Phononen-Wechselwirkungen (750 — 860 cm™1).1%°

Das Intensitdtsverhiltnis der D- und G-Bande kann, wie bereits Tuinstra & Kénig!* gezeigt haben,
genutzt werden, um die laterale Ausdehnung (L.) der Graphenschicht zu bestimmen. Der
proportionale Zusammenhang ergibt sich formal aus der folgenden Beziehung (Gl. 4.5):

I, 1 I, A
— X — ; - =
Ie Ly Ie Ly
In dieser Gleichung ist das Intensitdtsverhaltnis der D- und G-Bande invers proportional zur lateralen
Ausdehnung. Der Faktor (A) ist ein konstanter Wert, der sich aus der Anregungswellenlange des
genutzten Lasers ergibt.!1%126 Gl. 4.5 besitzt allerdings nur Giiltigkeit fiir hinreichend groRe Kristallite
> 4 nm. Dies ist typischerweise flir geordnete Kristalle wie in Graphen oder Graphit der Fall. Fir
amorphe Kohlenstoffe mit lateralen Ausdehnungen < 2 nm, wie es fir die synthetisierten CXG nach

Gl. 4.5
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Auswertung der XRD-Daten aus Abschnitt 4.1.3 der Fall ist, gilt die Ndherung von Ferrari-Robertson®3!
gemaR Gl. 4.6:

Ip
Ip . I Gl 4.6
=0 W) L) =5
G

Auch in dieser Gleichung gibt es einen Faktor (C‘), der spezifisch fiur die jeweilige
Anregungswellenldnge ist. Ferrari und Robertson haben diesen Faktor bei einer Anregungswellenlange
von 514 nm zu 0,0055 bestimmt. In Tabelle 4-5 sind die berechneten, lateralen KristallitgréRen fir
CXG500-2500 gezeigt, die mittels der Ferrari-Robertson-Naherung (Gl. 4.6) und aus den gewonnenen
XRD-Daten aus Abschnitt 4.1.3 berechnet wurden. So konnte eine mittlere laterale Ausdehnung von
1,3 nm bestimmt werden. Die berechneten La-Werte aus den XRD-Daten ergaben eine mittlere
laterale Ausdehnung von etwa 1,5 nm. Die Differenz von 1,5 A kann getrost vernachlassigt werden,
zumal der benutzte Faktor von 0,0055 nur fir eine Wellenldnge von 514 nm gilt, wahrend der
verwendete Laser eine Wellenldnge von 532 nm besaR. Grundsitzlich liegt die Abweichung von 1,5 A
im Bereich der Auflosungsgrenze der jeweiligen Instrumente und kann demzufolge als
Messunsicherheit deklariert werden.

Tabelle 4-5 Berechnete La-Werte, die nach Ferrari-Robertson3t, und L,-Werte, die aus XRD-Daten gewonnen wurden.

XG Io/ls La nach Ferrari-Robertson / | La mittels XRD /
nm nm
500 0,91 1,29 1,57
750 0,94 1,31 1,45
1000 0,93 1,30 1,45
1500 0,92 1,30 1,39
2000 0,94 1,30 1,45
2500 0,92 1,29 1,45
Mittelwert 0,93 1,30 1,46
Standardabweichung 0,01 0,01 0,06

Die Auswertung nach Ferrari-Robertson setzt voraus, dass die Mehrheit der Defekte an den
Kantenrdndern der jeweiligen Kristallite auftreten. Neben diesen Defekten kdnnen auch Defekte
innerhalb eines Kristalls auftreten. Der Abstand von diesen Punktdefekten (Lp) kann, wenn der
durchschnittliche Abstand signifikant kleiner ist als L, das Ramanspektrum dominieren und somit die
Auswertung verfdlschen. Ferrari und Basko fanden im Jahr 2013 eine Beziehung, die die Berechnung
der Abstinde aus den Intensititsverhaltnissen erméglicht.?® Die Berechnung erfolgt nach Gl. 4.7:

I
Lp = \/(5,4 102 - E} - (I_D)> Gl. 4.7
G

Hierbei ist E. die Anregungswellenldnge in eV. Die berechneten Werte sind in Tabelle 4-6 aufgefiihrt.
Der mittlere Abstand der Punktdefekte fillt in den Bereich der La-Werte (1,22 vs. 1,30 nm). Dies deckt
sich aus den Messungen der Réntgendiffraktometrie; da es sich um nicht-graphitische Strukturen mit
geringer Ordnung in 2D-Richtung (entlang der La-Achse) handelt und dementsprechend kleine
Graphene vorliegen kann davon ausgegangen werden, dass die Mehrheit der Defekte nicht von
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Punktdefekten innerhalb der Kristallite als vielmehr durch Defekte an den Kantenrandern verursacht
werden.

Tabelle 4-6 Berechnete Punktdefekt-Abstdnde (Lp) nach Ferrari-Basko-Ndherung.2%°

Lo-Wert nach

CXG Ferrari-Basko /
nm
500 1,21
750 1,23
1000 1,22
1500 1,21
2000 1,22
2500 1,21
Mittelwert 1,22
Standardabweichung 0,01

Ein weiterer Wert zur Beurteilung der Art der Defekte kann durch die Halbwertsbreite der Peaks
erfolgen. So berichteten Cancado et al.}?® und Ferreira et al.,'?” dass die Halbwertsbreite der D- und
G-Bande proportional sowohl zur KristallitgrofRe als auch zum Punktdefektabstand skaliert. So konnte
Cancado durch Variation der Anregungswellenldnge ein lineares Verhalten zwischen der
Halbwertsbreite und der KristallitgroBe von Graphitkristallen beobachten. Grundsatzlich gilt, dass je
breiter die Bande ist, desto kleiner sind die Partikel. Die in Abbildung 4-4d aufgetragenen
Halbwertsbreiten fiir die D- und G-Bande lag im Mittel bei 202 bzw. 87 cm™!. Die berechneten
lateralen Ausdehnungen nach der Methode von Cancado weichen signifikant von denen ab, die durch
die Beziehung von Ferrari-Robertson und durch XRD-Daten ermittelt wurden."™ Cancado nutzte fiir sein
Modell Graphite mit La-Werten bis zu 65 nm, wodurch die Giltigkeit der Ferrari-Robertson-Ndherung
(Gl. 4.6) verletzt wurde und die Gleichung nach Tuinstra-Konig wieder giiltig wird (Gl. 4.5). Daher ist
eine Auswertung von amorphen Kohlenstoffen nach der Methode von Cancado nicht erlaubt.

Tabelle 4-7 Berechnete laterale Ausdehnungen aus ermittelten Halbwertsbreiten nach Cancado et al.128

XG Mo-gand / | Te-Band / | La(lp-8and) / | La (Fe-Bana) /
-1 -1

cm cm nm nm
500 195 85 2,84 7,57
750 205 88 2,69 7,32
1000 224 99 2,43 6,35
1500 190 84 2,92 7,70
2000 213 87 2,58 7,41
2500 188 82 2,96 7,90
Mittelwert 202 87 2,74 7,37
Standardabweichung 14 6 0,21 0,54

"> Die Berechnung erfolgte durch eine lineare Regression nach Gleichung I' = A + B - L;*. Die Werte fiir A lagen
fiir das Mp-sand UNd lG-pand bei 19 bzw. 11 cm™! und die Werte fiir B bei 500 bzw. 560 cm™1nm.
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Ein Vergleich der Halbwertsbreite der G-Bande mit der von Schiipfer et al. *® und Ferreira et al.??’
bestatigt die Beobachtung, dass die laterale Kristallitausdehnung Werte von < 2nm aufweisen sollte.
Ein weiterer Indikator fur KristallitgroRen < 2 nm bietet die Lage der Peaks. Wie aus Abbildung 4-4d
hervorgeht, liegt die G-Bande bei etwa 1590 cm™! und die der D-Bande bei 1350 cm™!. Dies
korreliert ebenfalls nach Schiipfer et al.'?® mit Kristalliten, deren laterale Ausdehnung < 2 nm ist.

4.1.5 SEM von CXG-Partikeln

In Abbildung 4-5a-f sind hochaufgeloste SEM-Bilder von ausgewdhlten CXG-Partikeln gezeigt. Die
beobachtbare Oberfliche wird mit groRerem CXG-Verhaltnis poréser und bildet Poren mit
Durchmessern von bis zu 0,3 pm. Zudem nimmt die GroRe der Partikel von etwa 80 nm bei CXG500
auf bis zu 0,8 pm in CXG2500 zu. Dies untermauert die Hypothese aus Abschnitt 3.1.5, dass eine hohe
Katalysatorkonzentration zur Bildung von vielen kleinsten Polymerkeimen fiihrt, wahrend hohe
Konzentrationen die Ausbildung von eng zusammenhangenden, groBen Polymeren beglinstigen.
Ahnliche Texturen fiir CXG500 wurden bereits von Oyedoh et al.?°! und Kraiwattanawong et al.®?
berichtet. Eine Untersuchung mittels Quecksilberporosimetrie konnte weiterfiihrende Informationen
zum Gesamtporenvolumen liefern, da hierbei auch Makroporen inkludiert werden kénnen. Diese
Methode stand zum Zeitpunkt der Durchfiihrung nicht zur Verfliigung und sollte fiir weitergehende
Untersuchungen angestrebt werden.
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Kleinste Partikel <80 nm

PorengroRRe nicht identifizierbar

PartikelgroRe >100 nm
Porositat nimmt zu

SR
CXG500 5.0kV 5.2mm x15.0k SE(L) 0T '3.00um{ll CXG750 5.0kV 5.7mm x15.0k SE(L)

@ (b)

Fortschreitendes Partikel-

Partikelwachstum

Porositat deutlich sichtbar und Porenwachstum

[T

CXG1000 5.0kV 5.2mm x15.0k SE(L)

(d)

GrolRe Aggregate mit PorengrofRen
zwischen 0,3-0,6 uym

Partikel- und PorengréRe
bereits < 0,3 pm

> €M Hospr :
3.00pm|ll CXG2500 5.0kV 5.3mm x15.0k SE(L)

CXG2000 5.0kV 5.3mm x15.0k SE(L)

(e) (f)

Abbildung 4-5 Hochaufgeléste HR-SEM-Bilder von CXG500-2500 (a-f) bei 15k Vergréfierung.

4.1.6 Transversale Leitfahigkeit von karbonisierten Xerogelen

Die Leitfahigkeit von Kohlenstoffen ldsst sich mit der Hybridisierung der Elektronen im Atomkern
erkliren. Die Aufteilung der Elektronen in Kohlenstoff wird folgt beschreiben: 1s2, 3x sp? und 1x 2p.
Die drei sp?-hybridisierten Elektronen bilden starke o-Bindungen aus, die in einem 120°-Winkel
zueinander angeordnet sind. Das 2p-Elektron befindet sich senkrecht zu den o-Elektronen angeordnet
in einer delokalisierten m-Elektronenwolke und bildet m-Bindungen mit den Nachbarelektronen
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(Abbildung 4-6a) aus. Die o-Bindung und der Bindungswinkel fihrt zur Ausbildung einer
Honigwabenstruktur, wie sie Abbildung 4-6b zeigt.29%2%3

Die m-Elektronen bedingen die hohe Leitfdhigkeit innerhalb einer Graphenschicht von bis zu 2,6 *
10* S cm™1. Senkrecht zu den Schichten betragt die Leitfihigkeit einen etwa um den Faktor 10*
geringeren Wert.®
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(b) (c)
Abbildung 4-6 Exemplarische Darstellung der Orbitalverteilung von Kohlenstoff (a), schematische Darstellung von

hexagonalem Graphit mittels Vesta und den Gitterparametern a = b = 2,465 A und ¢ = 6,721 A (b) und gemessene
Leitfdhigkeit und Dichten von ausgewdhlten CXG (c).

Die gemessene Leitfahigkeit der CXG lag im Mittel bei 0,263 S cm™ (Abbildung 4-6c¢). Job et al.*® fand
fir vergleichbare CXG eine Leitfihigkeit von 2,6 — 14,2 S cm™, was einem Unterscheid von bis zu 2
GréRenordnungen entspricht. Die gemessene Dichte der CXG-Partikel lag bei 0,37 g cm™3, was in guter
Niherung mit den Werten von Job tibereinstimmt (0,3-0,8 g cm™3).

Die wahrscheinlichste Erklarung, warum die Leitfahigkeit der Proben von Job derart viel gréBer war,
als die selbst synthetisierten, obwohl die Karbonisierungstemperatur identisch bei 800 °C lag, konnte
in der Verwendung von Stickstoff als Inertgas liegen. Die hier untersuchten CXG wurden unter Argon
karbonisiert. Der Effekt der Leitfahigkeitserhohung durch Inkorporation von Stickstoff tritt bereits ein,
wenn wahrend der Synthese Stickstoffquellen wie Melamin oder Aminophenole zugesetzt
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werden.?%2% So konnte Javed et al.?®* elektrische Leitfahigkeiten von Stickstoff-modifizierten
Kohlenstoffen von 0,5 S cm™! erreichen.

Die im Vergleich zu natlirlichem Graphit bis zu 4-5 GréBenordnungen geringere Leitfahigkeit lasst sich
mit der amorphen Struktur der CXG-Partikel erklaren. Wie bereits in Abschnitt 4.1.3 und 4.1.4
detailliert diskutiert, weisen die CXG-Partikel GréRBen von ~1,3 — 1,5 nm auf. Zudem konnte mittels
Raman gezeigt werden, dass es sich um keine graphitische Struktur handelt, sodass die Leitfahigkeit
intrinsisch gehemmt ist.

4.1.7 Zusammenfassung Charakterisierung von Carbon Xerogelen

Im Kapitel 4.1 wurden die gesammelten Ergebnisse der CXG-Charakterisierung ausfihrlich diskutiert.
Die Physisorption mittels Ar-BET ergab, dass fiir CXG350-1000 mehrheitlich mesopordse Strukturen,
wahrend fir Kohlenstoffe mit geringerer Katalysatorkonzentration ausschlielRlich mikroporose
Strukturen erhalten wurden. Hierbei zeigte sich flir CXG500, dass es den grofSten Anteil an Mesoporen
besall (80%) und den gréBten Porendurchmesser (= 25nm). Die thermogravimetrischen
Untersuchungen der Polymere zeigte, dass ein GroRteil des beobachteten Massenverlustes auf das
Ausgasen & Verdampfen von Wasser zurickzufihren ist (67,5 %). Die Karbonisierung &
Graphitisierung reduzierte die Ausgangsmasse um weitere ~15 %, sodass fiir alle synthetisierten
Kohlenstoffe ein Trocken- & Karboniserungsriickstand von im Schnitt 19,1 % erhalten wurde. Die
Rontgendiffraktometrie der erhaltenen Kohlenstoffe ergab im Mittel eine Stapelhéhe von
Lc = 1,0 nm und eine laterale Ausdehnung von L, = 1,5 nm, was auf einen nicht-graphitischen
Kohlenstoff schlielen lasst. Zudem zeigte sich, dass die Variation der Katalysatorkonzentration keinen
Einfluss auf die erhaltene Kohlenstoff-Morphologie hatte. Die Raman-Spektroskopie bestatigte die
amorphe Natur der synthetisierten Kohlenstoffe und die Auswertung der Ramanspektren ergab, dass
es sich um nicht-graphitischen Kohlenstoff handelt. Zudem konnte die laterale Ausdehnung der
Kohlenstoffe durch Auswertung der Intensitdtsverhaltnisse nach Ferrari-Robertson bestatigt und
La-Werte von 1,3 nm berechnet werden. SEM-Bilder von ausgewahlten CXG bestdtigten den
hochpordsen Charakter. Die gemessene transversale Leitfahigkeit von CXG500-2500 lag im Schnitt bei
0,26 S cm™.

4.2 Physikalische & optische Charakterisierung von Graphit

4.2.1 Physisorption an Graphitmaterialien

Es wurden drei unterschiedliche Graphite untersucht: Mikrographit mit einer mittleren PartikelgréRe
von 4um (MG), spharischer Graphit mit einer mittleren PartikelgroRe von 17 um (SG) und
hochleitender Naturgraphit (NHC) mit einer mittleren PartikelgréBe von ca. 45 um. In Abbildung 4-7a
sind die Isothermen mit Argon als Adsorptionsgas gezeigt. Die Isothermen entsprechen denen einer
Typ IV Isotherme, was auf die Anwesenheit von Mesoporen schliefen ldsst. Das Gesamtporenvolumen
nimmt in der Reihenfolge von NHC > MG > SG hin ab.
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Abbildung 4-7 Isothermen von Mikrographit, sphérischem Graphit und hochleitendem Naturgraphit mit Argon bei 87 K
(a), Porengréf3enverteilung im Mikro-& Mesoporenbereich (b) und PorengréfSsenverteilung im rein mesoporésen Bereich

(c).

Die differentielle PorengroRenverteilung im Bereich der Mikroporen bis 2,5 nm zeigte geringflgige
Unterschiede. Der Modalwert der differentiellen PorengréRenverteilung, wie er in Abbildung 4-7b
gezeigt ist, ergab fiir MG eine PorengréfRe von 1,66 nm, fir SG 1,51 nm und 1,40 nm fir NHC. In
Tabelle 4-8 sind die Modalwerte der differentiellen PorengréRenverteilung im Bereich der Mikroporen
bis 2,5 nm angegeben. So weist MG die breiteste Verteilung von 0,69 nm auf, was gleichbedeutend
mit dem groBten Mikroporendurchmesser ist. Das kumulative Porenvolumen liegt im Bereich von 4,8
10* cm3 gt

SG hat ein vergleichbares Fenster der differentiellen PorengréBenverteilung von 0,61 nm mit einem
kumulativen Porenvolumen von 2,8 * 104 cm3 g'l, was anndhernd 50 % dem von MG entspricht.
NHC hat von allen drei untersuchten Graphiten die schmalste Verteilung an Mikroporen mit 0,48 nm
und einem vergleichbaren kumulativen Porenvolumen wie MG von 5,2 * 10 cm3 g'l. Dies bedeutet,
dass trotz des kleineren Mikroporendurchmessers die Poren von NHC das groRte Volumen aufweisen.
Allgemein lasst sich feststellen, dass die Unterschiede der Mikroporenvolumen in nur einem sehr
geringen Ausmal} differenziert werden kdnnen und eine valide Aussage ausschlieflich auf Grundlage
dieser Methode nicht getroffen werden kann. Weitere Untersuchungen mittels z.B. N, konnten die
gemessenen Daten verifizieren.
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Tabelle 4-8 Detaillierte Auswertung der PorengréfSenverteilung im Bereich der Mikroporen bis max. 2,5 nm.

Graphit MikroporeModal / VKur:uI._{
nm cm® g
MG 1,66 4,810
SG 1,51 2,8%10™
NHC 1,40 5210

Eine dhnliche Tendenz lasst sich auch im Bereich kleiner Mesoporen bis max. 6 nm feststellen. Hier
zeigt die differentielle PorengroRenverteilung aus Abbildung 4-7b einen markanten Peak im Bereich
von etwa 3-5nm sowie einen Schulterpeak bei etwa 4,5 nm. Dies lasst den Schluss zu, dass die
gemessenen Poren unabhidngig von der Graphitmorphologie sind und als spezifisch fiir Graphit
anzusehen sind. Die Modalwerte sowie die Breite der differentiellen Porenverteilung, sind in Tabelle
4-9 aufgefiihrt. Das grofite Mesoporenvolumen wurde in NHC gemessen.

Tabelle 4-9 Detaillierte Auswertung der Porengréf3enverteilung im Bereich der Mesoporen von 2,5-6 nm.

Graphit Mesoporewoda / qur:m._{
nm cm* g
MG 3,80 3,110
SG 3,81 1,1% 103
NHC 3,93 3,9 %1073

In Abbildung 4-7c ist die PorengroRenverteilung flir Mesoporen bis 50 nm gezeigt. Hierbei wurde fir
alle untersuchten Kohlenstoffe ein &ahnlicher Kurvenverlauf beobachtet, was die Vermutung
unterstitzt, dass die Porenverteilung auch weiterhin unabhangig von der Graphitmorphologie zu sein
scheinen. Hervorzuheben ist die Beobachtung, dass NHC das gréRte Porenvolumen aufwies, wahrend
fur die differentielle PorengroRenverteilung von MG und SG bei Poren > 25 nm nahezu kein
Unterschied festzustellen war. Die Ergebnisse der Auswertung mittels DFT-Fit sind in Tabelle 4-10
aufgefiihrt. Die Qualitdt des DFT-Fits ist mit Uber > 99,9 % sehr gut. Lediglich im Bereich von

geringeren Pi < 0,1 Werten weicht der Fit im Vergleich starker von den gemessenen Werten ab.
0

Tabelle 4-10 Ergebnisse des DFT-Fits fiir die untersuchten Graphite.

Mittlere .
Graphit c\;:?g/‘ 1 :\DZFTgll PorengréRRe / Fit E;: or/
nm
MG 0,026 | 11,2 9,25 1,079
SG 0,016 57 12,06 1,121
NHC 0,066 | 21,6 13,05 1,298

Das berechnete Porenvolumen lagim Bereich zwischen 0,03-0,07 cm3 g~1. Fiir MG und SG wird somit
der Bereich fiir exfolierte bzw. natiirliche Graphite bestétigt (0,02 — 0,025 cm3 g~1).3° NHC wies ein
etwa 3x so grofRes Porenvolumen auf, sowie mit 13,05 nm die groRte mittlere PorengréRe. Dies macht
NHC interessant fir elektrochemischen Anwendungen aufgrund der zu erwartenden schnelleren
Diffusion hin zu aktiven Zentren. Die gemessene Oberfliche lag im Bereich von 5,7-21,6 m? g‘l.
Vergleichbare Werte wurden von Wang et al.*° fiir Kish Graphit (2,9 m? g~1), natiirliches sphéarisches
Graphit (8,7 m? g~1) und Acetylenschwarz (58,9 m? g~1) berichtet. Andere Gruppen berichteten fiir
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unterschiedliche Graphite (expandiert und/oder natiirlich) Werte von 4,5-5m? g=1 bzw. bis zu
46 m? g~! fiir stark expandierte Graphite.3%4>%

4.2.2 Roéntgendiffraktometrie an Graphiten

Die Rontgendiffraktometrie an Graphiten bietet die Moglichkeit, detaillierte Studien zum Aufbau der
Kristalle durchzufiihren. So kann durch Auswertung mittels Bragg- und Scherrer-Gleichung (siehe
Gleichung Gl. 4.3) der Abstand zwischen zwei Graphenebenen (d-Abstand) und die Ausdehnung der
Kristalle (Lc und La) ermittelt werden. Aus dem d-Abstand kann zudem mit Hilfe von Gl. 4.8 der
Graphitisierungsgrad (DOG) des Graphits ermittelt werden.2%®

(3,44 — dygy)A
S *
(3,44 — 3,354)A

DOG (%) = 100% Gl. 4.8

Hierbei entsprechen die Werte 3,44 A bzw. 3,354 A dem von nicht-graphitischen bzw. ideal-
graphitischen Kohlenstoff. Diese Gleichung ist eine numerische Naherung um Abzuschitzen wie
geordnet in 3D-Richtung der untersuchte Graphit vorliegt Der markanteste Reflex in Graphit aufgrund
der Schichtanordnung ist der (002)-Reflex bei etwa 26,5°. Durch Anwenden der Scherrer-Gleichung
(Gl. 4.3) kann die Stapelhdhe in nm aus der Halbwertsbreite dieses Peaks ermittelt werden. Gleiches
gilt fiir die Ausdehnung in lateraler Richtung. Hierbei wird bevorzugt der Reflex bei 77,5°, der zum
(110)-Reflex gehort, genutzt, da dieser nicht durch benachbarte Reflexe wie aus der (100) bzw. (101)
Ebene gestort wird.

In Abbildung 4-8a ist der (002)-Reflex fir die untersuchten natirlichen Graphite MG, SG und NHC
gezeigt. Die Lage stimmt flir MG und NHC nahezu Uiberein (= 26,52°), wahrend SG zu etwas geringeren
Winkeln verschoben ist (26,46°). Dies hat gemaR Bragg-Gleichung direkten Einfluss auf den d-Abstand,
der somit im Vergleich zu MG und NHC einen gréReren Wert aufweist.

Die Form der Peaks zeigte insbesondere fiir SG und MG einen Schulterpeak bei 26,53 bzw. 26,58°, das
auf die Anwesenheit einer rhombohedralen Kristallstruktur hindeutet. Dieser In rein hexagonalem
Graphit, wie in Abbildung 4-8c gezeigt, besteht Graphit aus der symmetrischen Anordnung von zwei
untereinander versetzten Graphenschichten (sog. ABAB-Schichtfolge). Bei rhomboedrischem Graphit
verlduft die Schichtfolge nach dem Schema ABCABC usw., wobei erst nach 4 Schichten wieder eine
Uberlappung auftritt (Abbildung 4-8d).

Hexagonales und rhomboedrisches Graphit werden auch a-Graphit bzw. B-Graphit genannt.
Rhomboedrisches Graphit kann zum Beispiel durch Mahlen oder durch sonstige mechanische
Beanspruchung der Graphenschichten entstehen und durch thermische Behandlung wieder
verschwinden, da es sich bei hoheren Temperaturen wieder in der hexagonalen Kristallphase
anordnet.30207.208 Ayferund der Anwesenheit von zwei Kristallphasen ist die Auswertung zur
Bestimmung der Stapelhéhe bzw. der lateralen Ausdehnung erschwert. Durch Anfitten mittels einer
Lorentzfunktion konnten die einzelnen Reflexe der hexagonalen und rhombohedralen Phase, wie
bereits durch Seehra et al.?®® demonstriert wurde, extrahiert werden (Abbildung 4-8b). Fiir NHC erwies
sich dieses Verfahren als bedingt durchfiihrbar aufgrund von Gberlappender Reflexlagen, wodurch die
Werte von NHC stdrker fehlerbehaftet sind.

Um eine Quantifizierung des Anteils an rhomboedrischer Phase im Graphit analog zu Seehra et al.?%

durchzufiihren, wurde das Verhaltnis der Peakflachen der (110)-Reflexe bei 77,5 bzw. 77,7° genutzt.
Eine genauere Strukturzusammensetzung kénnte eine Rietveld-Verfeinerung bieten.
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Abbildung 4-8 Rontgendiffraktogramm des (002)-Reflex von MG, SG und NHC (a) und vom Fingerprintbereich zwischen
40-80° (b), Hexagonales Graphit mit ABAB-Schichtfolge (c) und Rhomboedrisches Graphit mit ABCABC-Schichtfolge (d).

Die groRten Kristallite wurden in SG gefunden. Hier lag die Stapelhdhe bzw. die laterale Ausdehnung
bei 101,2 bzw. 152,1 nm. Der d-Abstand wurde zu 3,368 A bestimmt, entsprechend einem DOG von
83,1 %. MG und NHC wiesen eine nahezu 1: 2-Verteilung von Stapelhéhe zu lateraler Ausdehnung auf.
Der geringste d-Abstand und somit héchste Graphitisierungsgrad wurde mit NHC bestimmt. Betrachtet
man ausschlielRlich die rhomboedrische Phase, so wiirde diese den héchsten DOG in MG aufweisen.
Eine Ubersicht der Ergebnisse der Rontgendiffraktometrie ist in Tabelle 4-11 gegeben. Die Auswertung
erfolgte sowohl fiir die hexagonale als auch fir die rhomboedrische Phase. Fir NHC konnte durch das
Anfitten mittels einer Lorentz ein zweiter untergeordneter Reflex gefunden werden der um etwa 0,1°
zu niedrigeren Winkeln (26,43 vs. 26,54°) verschoben war. Dieser wurde ebenfalls einer
rhomboedrischen Phase zugeordnet.

Tabelle 4-11 Ergebnisse der Réntgendiffraktometrie fiir die einzelnen Graphite. Die Werte in Klammern entsprechen denen
der rhombohedralen Phase.

Graphit Ir.:n{ I;,An{ d-Abs;;and / D(:/fi / Rhom.‘;:hase /
MG (17097'?7) (gg:g) éﬁ?i) (19006?1) ke
5G (12?112) (gg%) éjﬁgﬁ) (gg:i) 34,2
NHC (;L}:g) (gg:g) (31333) (33:;) Sl

59




Der berechnete Anteil an rhomboedrischer Phase liegt zwischen 34-37 %. Dies entspricht typischen
Werten wie es bspw. Seehra et al.?* fir Nanographite ermittelt hat (30-42 %).

Da die untersuchten Graphite aus zwei unterschiedlichen Kristallphasen bestehen und bisher
publizierte Werte fiir Graphit aufgrund der Vielzahl an Erscheinungsformen und moglichen
Gewinnungsarten relativ stark schwanken, ist ein Vergleich schwierig. Zumal oftmals nicht explizit
darauf hingewiesen wird, welche Kristallform in der untersuchten Probe vorliegt.

Einen Uberblick Giber Literaturwerte zu La, Lc, d-Abstand und DOG kann der Tabelle 4-12 entnommen
werden. Falls explizit kein DOG, dafiir aber ein dos,-Wert angegeben wurde, wurde der DOG anhand
der doo2-Werte und Gl. 4.8 rechnerisch ermittelt.

Der Vergleich mit der Literatur zeigt, dass die ermittelten Werte fir La in dem Bereich liegen, der fir
synthetische, aber auch fir Naturgraphite, ermittelt wurde. Tendenziell sind die Werte aber im oberen
Bereich anzusehen. Extreme Beispiele von La-Werten bis zu einigen hundert Mikrometern wurden in
Einzelkristallen aus Madagaskar gefunden, siehe Tabelle 4-12. Der gemessene d-Abstand entspricht
dem fiir hochgeordnete Graphite mit Graphitisierungsgraden = 80 %. Anzumerken ist die
Beobachtung, dass die Werte fiir Lc von MG und SG deutlich iber den publizierten Werten liegen. Eine
mogliche Erklarung ist, dass die XRD-Analyse gréRere Kristallite starker gewichtet als kleinere. Dies
bedeutet im Falle einer nicht gesiebten Probe, dass der Lc & La-Wert zu groBeren Werten hin
verschoben ist.1>* Eine detailliertere Untersuchung einzelner Fraktionen kdnnte die reale Verteilung
dementsprechend besser darstellen.

Tabelle 4-12 Ubersicht von kristallographischen Daten zu Graphiten aus der Literatur.

. La/ Lc/ d-Abstand / DOG /

Graphittyp nm am A % Referenz
Nanographite i _ _ _ 125
(synthetisch) AT

Natur- &
Synthetische 5,3-69 9,1-39,9 3,351-3,370 | 81,4-103,5 210
Graphite
Naturgraphite 20 — 1003 — 3,350-3,430 | 11,6-104,6 211
Kryptokristalliner | )3 1815 | 22.54-4007 | 3,360-3.400 | 46,5-93,0 212
Graphit
NELIETEELL: 20,9-24,5 25.1-41,6 | 3,358-3,375 | 75,6-95,3 213
(synthetisch)
Kohle-basierter 12,1-54,5 29,0-39,7 | 3,356-3,378 | 72,1-97,7 214
Graphit

4.2.3 Ramanspektren von Graphiten

Die Ramanspektren von MG, SG und NHC zeigen ein fir Graphite typisches Spektrum mit
charakteristischen D-, G- und 2D-Banden. Das Ramanspektrum von MG (Abbildung 4-9a) zeigt, dass
die Intensitat der D-Bande relativ klein im Vergleich zur G-Bande ist. Dies deutet auf einen geringen
Anteil an Defekten und eine hohe Ordnung hin. Interessant sind hier zwei zusatzliche Peaks, die mit
(M) und (G*) gekennzeichnet wurden. Der Peak fiir (M°) erscheint bei einem Ramanshift von
1729 cm™~! und ist auf den doppelt-resonanten Intravalley-Prozess zuriickzufiihren. Der Peak (G*) bei
2442 cm™ entspricht ebenfalls einem doppelt-resonanten Inter- und Intravalley-Prozess. Diese Peaks
wurden auch fir SG und NHC gefunden (Abbildung 4-9b+c). Genauere Informationen kénnen der
Literatur entnommen werden.*
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Die Aufspaltung der 2D-Bande in 2D; und 2D, ist in sehr guter Ubereinstimmung fiir hochgeordnete
Graphite. Dieser Peak bzw. die Aufspaltung kann als Mal3 fiir die Anzahl an Graphenschichten bzw. fir
wie bereits durch einige Gruppen gezeigt

Stapelhéhe Lc
wu rde 124,199,200,211

SG und NHC zeigen vergleichbare Intensitdaten der D-Bande, die etwas ausgepragter ist als fir MG. Dies

in Graphiten genutzt werden,

deutet auf einen groReren Anteil an Defekten hin.
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Abbildung 4-9 Ramanspektren aufgenommen bei 532 nm und angefittet mittels Lorentz-Funktion von MG (a), SG (b) und
NHC (c).

Durch Anfitten der Kurven mittels einer geeigneten Funktion (Pseudo-Voigt bzw. Lorentz) ist es
moglich, die exakte Peaklage der D- und G-Bande zu bestimmen. Aus dem Flachenverhaltnis dieser
Peaks kann mit Hilfe der Gleichung (Gl. 4.9) von Cancado et al.'?® der La-Wert dieser Graphite bestimmt
werden. Diese Gleichung ermoglicht die Bestimmung von La bei einer beliebigen
Anregungswellenldnge des verwendeten Lasers (A). Die berechneten Ly-Werte sind in Tabelle 4-13
aufgefiihrt. Zum Vergleich sind die La-Werte, die mittels XRD aus Abschnitt 4.2.2 bestimmt wurden,
mit aufgefiihrt. Die berechneten La-Werte von MG und NHC aus den Ramanspektren stimmen in guter
Naherung mit denen aus den XRD-Daten Uiberein. Die Differenz betragt fiir MG 8,6 nm bzw. 12 nm fir
NHC. Fir SG variieren die Werte relativ stark. Ein Grund fiir die Abweichung ist, dass die XRD-Analyse
groRere Partikel mehr gewichtet, wahrend die Ramanspektroskopie mehrheitlich durch kleinere
Partikel beeinflusst wird,24210.211
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A
Ly(nm) = (2,4-10719) . A} - (A_D) Gl. 4.9
G

Ap Integrale Flache der D-Bande Ag Integrale Flache der G-Bande

Hochkristalline Graphite besitzen eine dominante G-Bande bei ~1570 — 1575 cm 1. Verschiebungen
zu groReren Wellenzahlen (~15 cm™1) kénnen nach Tuinstra et al.*° direkt mit kleineren Kristalliten
in Verbindung gebracht werden. Die G-Bande ist zudem unabhangig von der Anordnung der
Graphitebenen in 3D-Richtung, da sie bei annahernd der gleichen Frequenz ebenfalls in
nicht-graphitischen Proben mit nur 2-dimensionaler Anordnung auftritt. Die D- und G-Bande mit dem
geringsten Wert wies die grote laterale Ausdehnung auf. Umgekehrt proportional verhielt es sich mit
dem Flichenverhiltnis, was in sehr guter Ubereinstimmung mit der Literatur ist.'?%2°

Tabelle 4-13 Aus den Ramanspektren extrahierte Werte der Peaklagen der D- und G-Bande sowie aus dem Flédchenverhdltnis
berechnete Lo-Werte. Die Peaks der D- und G-Bande wurden einmal mittels einer Pseudo-Voigt-Funktion (PsV) und einer
Lorentz-Funktion (Lor) angefittet. Die La-Werte in Klammern aus den XRD-Daten entsprechen den Werten aus der
rhomboedrischen Phase.

D-Band G-Band Ap/Ac La nach Cancado /
Graphit cm? cm? Verhiltnis nm La au:r;(RD/
PsV Lor PsV Lor PsV Lor PsV Lor

145,0
MG 1344 | 1344 | 1570 | 1570 0,15 0,14 | 128,2 136,4 (138,6)
SG 1347 | 1347 | 1574 | 1574 0,23 0,22 84,0 85,3 152,1
) ) ) ] (139,6)

NHC 1348 | 1348 | 1578 | 1578 | 0,27 | 0,25 70,0 76,5 (?213)

Neben den lateralen Ausdehnungen der Kristallite tragt auch der Abstand der Defekte (Lp) zueinander
zum Verhaltnis von Ap/Ag bei. Cancado et al.1? fanden eine numerische Gleichung, die die Berechnung
der Lp-Abstande nach Gl. 4.10 ermdglicht. Die berechneten Lp-Werte sind in Tabelle 4-14 aufgefiihrt.

A -1
Lp(nm) = \](1,8 -107°2- A} - (A—D) > Gl. 4.10
G

Die Lp-Werte wurden analog zu den La-Werten anhand der Ap/Ac Verhiltnisse aus dem
Pseudo-Voigt-Fit bzw. dem Lorentz-Fit berechnet und gemittelt. Fiir MG ergibt sich somit ein mittlerer
Abstand der Defekte von 31,7 nm. Der Abstand der Defekte fir SG und NHC unterscheiden sich nur
minimal um 1,7 nm.

Tabelle 4-14 Berechnete Lp-Werte fiir MG, SG und NHC.

LD/
Graphit nm Mittelwert
PsV | Lor
MG 31,2 | 32,2 31,7
SG 25,3 | 25,4 25,3
NHC | 23,0 | 24,1 23,6
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4.2.4 SEM von Graphiten

SEM-Aufnahmen von den untersuchten Graphiten sind in Abbildung 4-10 gezeigt. MG besteht aus
einer Vielzahl kleiner Partikel im Bereich von 2 — 10 um (Abbildung 4-10a, grin markiert).
HochvergrofRerte Aufnahmen von MG lassen zudem die hexagonale Kristallstruktur und die Stapelung
erkennen (Abbildung 4-10b, griin markiert). Die gezeigten Partikel in Abbildung 4-10b sind relativ
kompakt, sodass sich keine sichtbaren Poren erkennen lassen. Die Oberflache des Partikels besitzt aber
eine gewisse Rauigkeit. Die kleinsten Partikel liegen im Bereich von etwa 400 nm.

SG besteht aus kartoffelformigen Partikeln, die im Schnitt GroRen von 15 — 30 um aufweisen
(Abbildung 4-10c). Die Aufnahme zeigt, dass diese spharischen Partikel aus einer Vielzahl kleiner
Partikel aufgebaut sind (gelb markiert). So zeigen hochaufgeldste Aufnahmen, wie in Abbildung 4-10d,
die Anwesenheit von kleineren Flocken im Bereich von 200 — 1000 nm. Die Struktur selbst ist dadurch
sehr rau. Die Poren bzw. Hohlraume haben Durchmesser im Bereich von 50 — 200 nm. Auch hier kann
die Stapelung der Graphenschichten ansatzweise erkannt werden (gelb markiert).

NHC besitzt eine dhnliche Oberflachenstruktur wie SG. Die Form dhnelt, der von SG jedoch sind die
Partikel deutlich groRer > 70 um (Abbildung 4-10e). Auf der Oberflache sind kleinere Graphitpartikel
adsorbiert, deren GroRRe im Mittel bei etwa 200-600 nm liegt (rot markiert). Auch hier scheint es
dhnlich wie bei SG zu sein, dass die Partikel aus mehren kleineren Untereinheiten aufgebaut sind.
Hochaufgeloste Aufnahmen wie in Abbildung 4-10f scheinen dies zu bestatigen. Es lassen sich kleinere
Plattchen von Graphit erkennen, die in die Oberflache hineingepresst zu sein scheinen (rot markiert).
Dennoch besitzt NHC eine im Vergleich zu SG deutlich groRere Porositat. Die Poren bzw. Hohlrdume
auf der Oberflache liegen im Bereich von 200-600 nm. Auch hier lassen sich auf der Oberflache
kleinste Graphitpartikel im unteren Nanometerbereich erkennen.

Allgemein jedoch kdnnen die SEM-Aufnahmen keine optische Bestatigung der Porendurchmesser bzw.
Porenverteilung, wie in der Physisorption aus Abschnitt 4.2.1, liefern.
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Sp. Carbon 5.0kV 5.6mm x20.0k SE(L)

W F
Ex. Carbon 5.0kV 5.7mm x2.50k SE(L) A Ex. Carbon 5.0kV 5.7mm x20.0k SE(L)

Abbildung 4-10 Hochaufgeléste HR-SEM-Aufnahmen von Mikrographit MG (a+b), sphérischem Graphit SG (c+d) und
natiirlich hochleitendendem Naturgraphit NHC (e+f).

4.2.5 Transversale Leitfahigkeit von Graphiten

Die elektrische Leitfahigkeit von Graphiten ergibt sich wie in Abschnitt 4.1.6 aus dem m-Elektron und
der strukturellen Anordnung der Kohlenstoffatome im hexagonalen Gitter. Die untersuchten Graphite
MG, SG und NHC zeigen leicht unterschiedliche elektrische Leitfahigkeiten. So wurde fiir MG die im
Vergleich geringste elektrische Leitfahigkeit von 13,5 S cm™?! ermittelt. NHC zeigte eine im Vergleich
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um 43 % hohere Leitfahigkeit von 19,3 S cm™. Die Dichte beider Materialien war mit etwa
0,76-0,78 g cm3 nahezu identisch. Dies ist insofern erstaunlich, da die Morphologie, die wie aus den
SEM-Bildern hervorging (siehe Abschnitt 4.2.4), doch deutlich unterschiedlich war. SG besal eine im
Vergleich zu NHC um 25 9% geringere Leitfahigkeit, jedoch eine deutlich héhere Dichte. Diese
wiederum entspricht in groben Ziigen den Beobachtungen aus den SEM-Daten. Eine Ubersicht (iber
die erhaltenen Ergebnisse ist in Tabelle 4-15 gezeigt.

Tabelle 4-15 Ergebnisse der Leitfdhigkeitsuntersuchung von Graphitpulvern bei 100 N cm™2.

. R (Widerstand) / | p (Resistivitit) | o (Leitfdhigkeit) / | p (Dichte)/
Graphit a1 3
Q Q*cm Scm gcm
MG 0,025 0,074 13,5 0,764
SG 0,018 0,065 15,4 1,206
NHC 0,017 0,052 19,3 0,782

Ein Vergleich mit der Literatur gestaltet sich schwierig, da sich bisher keine genormte Methode
durchgesetzt hat. Die hier eingesetzte Methode ist in 3.1.6 erldutert. Aus diesem Grunde schwanken
die Werte fiir die transversale Leitfahigkeit sehr stark. Literaturwerte fiir die basale Leitfahigkeit
hingegen stimmen hingegen in guter N&herung ({berein. Einen Uberblick iiber publizierte
Leitfahigkeiten von Graphiten kann Tabelle 4-16 entnommen werden. Ein Vergleich mit der Literatur
zeigt, dass die gemessenen transversalen Leitfahigkeiten im Bereich von Ublichen Naturgraphiten
liegen. Die teilweise um den Faktor 10 hoheren Werte sollten daher mit Vorsicht zu interpretieren
sein. Ursachen fir die starken Abweichungen kénnten die Messmethode und die Art des verwendeten
Graphits sein.

Tabelle 4-16 Literaturwerte zu Leitfdhigkeiten von Graphiten.

Graphittyp 9 (Trasn::?:sal) / (:_ (()?:S:rlr{_{ Referenz
Kohle-basierte -
Graphite eze B
Naturgraphite 156-229 2,16-2,8 216
Graphit
(theoretische - 130 217
Berechnung)
Naturgraphite 3-25 0,05-0,17 218
Naturgraphite 219,220
(bei 300 K) 32 2,26
Graphit 21,2 - 221
Graphit 2,6 2,6 30

4.2.6 Zusammenfassung Charakterisierung Naturgraphite

Die Physisorption der untersuchten Naturgraphite (MG, SG und NHC) ergab eine Oberflache zwischen
5,7m? gt fur SG und 21,6 m? gl fir NHC. Zudem wurde eine Zunahme des mittleren
Porendurchmessers beobachtet, wobei der groBte Porendurchmesser bei NHC mit 13,05 nm
gemessen wurde. Die Rontgendiffraktometrie der Graphite ergab, dass sdmtliche untersuchten
Kohlenstoffe zu 34-37 % aus einer rhombohedralen Phase und entsprechend 66 bzw. 63 % aus einer
hexagonalen Phase aufgebaut sind. Der Graphitisierungsgrad, der sich direkt aus den d-Abstdnden
errechnete, ergab, dass NHC mit 93 % den hochsten Graphitisierungsgrad aufwies, gefolgt von MG
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(90 %) und SG (83 %). Die Berechnung der Stapelhdhe Lc und der lateralen Ausdehnung La ergab
zudem, dass es sich bei allen Kohlenstoffen um hoch kristalline Strukturen handelt, wobei die grof3te
hexagonale Stapelhéhe und laterale Ausdehnung in SG (101,2 bzw. 152,1 nm) gemessen wurde. Die
hohe Kristallinitdt und Ordnung der Graphite konnte auch mittels Ramanspektroskopie bestatigt
werden: Die Auswertung der Flachenverhaltnisse der D- und G-Bande in den Spektren deutete auf eine
geringe Defektdichte hin. Die berechneten lateralen Ausdehnungen deckten sich zudem in guter bis
sehr guter Naherung mit denen, die mittels Rontgendiffraktometrie gemessen wurden. SEM-Bilder von
MG zeigten eine flockenartige Textur, wahrend sowohl fir SG als auch NHC eher sphéarische bzw.
kartoffeldhnliche (engl. ,potato-shaped”) Graphitpartikel gefunden wurden. Offenbar besitzt NHC
zudem im Vergleich zu SG einen deutlich gréBeren mittleren Partikeldurchmesser. Die gemessene
Leitfahigkeit ergab, dass NHC im Vergleich zu MG und SG die hochste Leitfahigkeit aller Naturgraphite
aufwies (19,3 vs. 13,5 bzw. 154Scm™). Aus diesem Grund wurde fiir alle weiteren
elektrochemischen Untersuchungen ausschlieRlich NHC als Graphitmaterial verwendet.

4.3 Elektrochemische Charakterisierung von karbonisierten Xerogelen als
Kathodenmaterial in der Aluminium-lonen Batterie

In diesem Kapitel werden die vielversprechendsten karbonisierten Xerogele aus Kapitel 4.1 hinsichtlich
ihrer Eignung als Kathodenmaterial in der Aluminium-lonen Batterie untersucht.

4.3.1 Elektrochemische Charakterisierung von CXG-AIBs

Ein Zyklovoltammogramm von ausgewadhlten CXG-Elektroden ist in Abbildung 4-11 gezeigt. Deutlich
ist fur alle gezeigten Kurvenverlaufe ein exponentieller Kurvenanstieg bei Potentialen von 2,25-2,4 V
zu sehen. Dies deutet auf eine rein durchtrittskontrollierte Reaktion hin. Das Fehlen eines
entsprechenden Riicklaufpeaks deutet zudem auf eine irreversibel ablaufende Reaktion hin. Die hier
einsetzende Reaktion konnte der anodischen Zersetzung des Elektrolyten, gemaR den moglichen

Reaktionsgleichungen, zugeschreiben werden:2?%223

1
2Cl~ (—2 Clz(g) +2e” Gl. 4.11
_@ _ _ /
4 AlCL, —>Cl2(g)+2A12Cl7 +2e Gl. 4.12
_® _ _
6 AL, Cl; —>Cl2(g) +4ALCL,+2e Gl. 4.13

Alle untersuchten CXG-Elektroden wiesen keine ausgepragten Redox-Peaks auf, was auf eine
gehinderte Interkalationsreaktion hindeutet. Wie in Abschnitt 4.2.2 und 4.2.3 diskutiert, weisen die
untersuchten CXG einen amorphen Charakter mit KristallitgroRen von ~1,5 nm auf. Aufgrund der
geringen Ordnung der Kristallite scheint die Interkalation nahezu vollstandig gehemmt zu sein. CXG500
scheint dennoch eine gewisse elektrochemische Aktivitat zu besitzen, da im Bereich von 1,8-2,2 V im
anodischen und im kathodischen Scan geringfligig hohere Strome gemessen wurden, die im
kathodischen Scan zu einem sehr breiten Peak flihren. Die Stromdichten von CXG750-2500 nehmen
sukzessive ab, was sehr gut mit dem groRer werdenden Anteil an Mikroporen korreliert, siehe
Abschnitt 4.1.1. Dies lasst die Schlussfolgerung zu, dass ausschlieRlich mesopordse Systeme wie
CXG500-1000 eine gewisse elektrochemische Aktivitat aufweisen, da diese Poren vom Elektrolyten
zuganglich sind. Rein mikropordse Systeme wie CXG2500 zeigten bspw. nahezu keine
elektrochemische Aktivitat.
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Abbildung 4-11 Zyklovoltammogramm von CXG350-2500 in n(EmimCl): n(AlCl3) = 1:1,5 bei 1 mV s~ mit
Glaskohlenstoff als kathodischem Stromkollektor und Al-Stab als Gegenelektrode

Um herauszufinden um welche Art von gemessenen Stromen es sich handelt, bietet sich die Aufteilung
nach Art der physikalischen Ladungsspeicherung und die Art des Massentransfers nach Tabelle 4-17
als Entscheidungshilfe an. Diese ist in zwei Reihen angeordnet, in kapazitive und faradaysche
Ladungsspeicherung.

Die kapazitive Speicherung erfolgt durch Ladungsseparierung an einer Oberflache. Typ 1a sind sog.
elektrische Kondensatoren, bei denen zwei Elektroden durch ein Dielektrikum getrennt sind. Dieses
Dielektrikum muss polarisierbar, aber elektrisch isolierend sein. Wird nun ein Potential oder Strom
angelegt, richten sich die Ladungen des Dielektrikums zu den gegeniiber liegenden Elektroden aus und
generieren zur Aufrechterhaltung der Ladungsneutralitdt einen Stromfluss Uber den &uReren
Stromkreis 94224225

Superkondensatoren oder allgemein Doppelschicht-Kondensatoren bestehen aus 2 Elektroden, die
voneinander durch einen Separator getrennt sind. Zwischen diesen Elektroden befindet sich im
Separator ein Elektrolyt mit solvatisierten Anionen und Kationen. Wird hier ein Potential angelegt, so
wandern die Anionen bzw. Kationen jeweils zur entgegengesetzt geladenen Elektrode und bilden an
der Oberflache eine elektrochemische Doppelschicht (EDLC) aus. Als Dielektrikum fungiert in diesem
Fall die Solvathiille der lonen. Typischerweise dienen hochpordse Kohlenstoffe als Elektrodenmaterial.
Als Elektrolyt werden wassrige Losungen von Schwefelsdure (H,SO4), Kaliumhydroxid (KOH),
Natriumsulfat (Na;SOs4) oder organische Losungen von Triethylammoniumtetrafluoroborat in
Propylencarbonat eingesetzt,51156:226.227
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Tabelle 4-17 Unterscheidungsmerkmale von kapazitiver und faradayscher Ladungsspeicherung und Einteilung nach Art des
Massentransfers.2%8

Physikalische

. Physikalischer Hintergrund Art des Massentransfers
Ladungsspeicherung

Typ 1a
Kein Massentransfer
Ladungsseparierung an (Elektrische Kondensatoren)
einer Oberflache Typ 1b
Kapazitiv nicht diffusionslimitiert
(Superkondensatoren)
Typ 2a
Faradaysch diffusionslimitiert
Typ 2b
Faradaysch nicht diffusionslimitiert
(Pseudokapazitiv)

Kapazitiv

Elektronentransfer an einer

Faradaysch Oberfliche

Faraday’sche Ladungsspeicherung ist durch die Aufnahme oder Abgabe eines Elektrons aus einer
elektrochemischen Redox-Reaktion gekennzeichnet. Die aufgenommene oder abgegebene Menge an
Elektronen kann durch das erste faradaysche Gesetz beschrieben werden:

Qfarad :jlfaraddt:nZF Gl. 4.14
Qfaraa  Gespeicherte Ladung n Molare Menge an Reaktand
z Stochiometrische Anzahl an Elektronenubertrag per F Faraday-Konstante

Reaktion
Itaraa Faraday‘scher Strom

Faraday’sche Reaktionen lassen sich in zwei Typen aufteilen: Typ 2a sind diffusionslimitierte
Reaktionen, bei denen die elektrochemische Reaktion schneller als der Massentransport ist und Typ
2b, pseudokapazitive Reaktionen, bei denen der Massentransport schneller als die elektrochemische
Reaktion ist.?®

Pseudokapazitdt kann sich in vielen Reaktionen zeigen, bspw. durch monolagige Adsorption von
Wasserstoff an Pt-Oberflichen??®, durch Redox-Pseudokapazitit von Wasserstoff an Rutheniumoxiden
in schwefelsaurer Losung?%232 oder durch Interkalation-Pseudokapazitit.?327237 Aufgrund der Vielzahl
an moglichen Erscheinungsformen ist es notwendig, eine quantitative und qualitative Aussage dariiber
zu treffen, welcher Art und zu welchen Anteilen eine beobachtete elektrochemische Reaktion
aufgebaut ist.

Eine erste qualitative Aussage erlaubt die Auswertung nach Lindstrdms Potenzgesetz, siehe GI. 4.15.23

i=a-vb Gl. 4.15

Dieses Gesetz beschreibt, dass der gemessene Strom in Zyklovoltammetrie-Experimenten einem
Potenzgesetz mit zwei unbekannten Parametern (a & b) und der jeweiligen Vorschubgeschwindigkeit
(v) folgt. Der Parameter (a) hat keine besondere Bedeutung, wahrend der b-Wert Auskunft dariber
gibt, ob der Strom bei einem definierten Potential (pseudo)kapazitiv oder faradayscher Natur ist. Ein
b-Wert von 1 sagt aus, dass der Strom linear mit der Vorschubgeschwindigkeit skaliert, wie es fir
(pseudo)kapazitive Stréme der Fall ist (Gl. 4.16).%>%4
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ikapazitiv =A-Cp,-v Gl. 4.16

ikapazitiv  (Pseudo)kapazitive Strome A Elektrodenfliche
Cpr Elektrochemische Doppelschicht v Vorschubgeschwindigkeit

Rein diffusionskontrollierte Reaktionen skalieren mit der Wurzel der Vorschubgeschwindigkeit,
entsprechend misste fiir derartige Reaktionen der b-Wert einen Wert von 0.5 annehmen. Werte
zwischen 0.5 und 1 sprechen fiir ein gemischtes Auftreten von diffusions- und durchtrittskontrollierter
Reaktion, 54234238

-2,5 -2,5
® g, =100V
® a,=150V
309 4 a=175v -3,01
— v a,=200V .
L 35 ¢ a=225v < 35
El E
D [o))
o o
= 40 < 40
£ i
o 4,5 ‘o 4,51 m ¢, =225V
S S e ,=200V
. A =175V
5,01 5,01 v =150V
c;=1.00V
5,5 x x x 5,5 x x
-4,0 -3,5 -3,0 -2,5 -2,0 -3,5 -3,0 -2,5 -2,0
log v /log,, (V s log v / log,, (V s2)

(a) (b)

Abbildung 4-12 Auftragungen zur Berechnung des b-Wertes nach der Methode von Lindstrém fiir den anodischen
Durchlauf (a) und kathodischen Riicklauf (b).

In Abbildung 4-12 sind die Auftragungen nach Lindstrom gezeigt. Die Auswertung wurde an 5
ausgewdhlten Potentialen (a; — as = anodischer Scan & c; — cs = kathodischer Scan) zwischen
1,0-2,25 V durchgefiihrt, um eine qualitative Aussage (iber das gesamte CV geben zu kdnnen. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 4-18 aufgefiihrt. Der berechnete b-Wert lag fiir den anodischen Scan bis
2,0V bei 0,97-1,01. Dies deutet auf einen (pseudo)kapazitiven Strom hin. Bei gréBeren Potentialen
von 2,25V nimmt der Wert ab, was fiir eine gemischte diffusions- und durchtrittskontrollierte
Reaktion spricht. Im kathodischen Scan liegt der b-Wert bei 2,25 V bei etwa 1,5. Dieser hohe Wert
konnte durch die bei diesen Potentialen einsetzende Elektrolytzersetzung verfalscht sein. Bei
Potentialen von 2,0V lag der b-Wert bei 0,85, was wieder fiir eine gemischt diffusions- und
durchtrittskontrollierte Reaktion spricht. Dieses Potential fallt zudem mit dem gering ausgepragtem
Reduktionspeak, wie oben diskutiert, zusammen. Bei Potentialen zwischen 1,75 und 1,0 V liegt der
b-Wert bei anndhernd 1, was einem (pseudo)kapazitiven Strom zugeordnet werden kann.

Tabelle 4-18 Ergebnisse der Auswertung von CXG500 nach Lindstréms Potenzgesetz.

Potentialanodisch / b-Wert Potentialkathodisch / b-Wert
\' \

a; 1,0 1,01 Ci 2,25 1,50

a 1,5 0,98 C2 2,0 0,85

as 1,75 0,98 C3 1,75 0,97

as 2,0 0,97 Cq 1,5 0,98

as 2,25 0,86 Cs 1,0 0,95
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Eine quantitative Auswertung, zu welchen Anteilen der gemessene Strom aus pseudokapazitiven und
diffusionskontrollierten faradayschen Stromen besteht, bietet die Auswertung nach Dunn, siehe Gl.
4.17.%

iV)=ky - v+k, v Gl. 4.17
i(v) Strom in Abhdngigkeit der Vorschubgeschwindigkeit ky Anteil an (pseudo)kapazitiven Stromen
v Vorschubgeschwindigkeit k, Anteil an faradayschen Stromen

Die Gleichung nach Dunn besteht aus einem (pseudo)kapazitiven Term, bei dem der Strom
proportional zur Vorschubgeschwindigkeit skaliert und einem diffusionskontrollierten Term, der mit
der Wurzel der Vorschubgeschwindigkeit skaliert ist. Durch Division von Gl. 4.17 mit \/v ergibt sich:

i(v
Q=k1'\/;+kz Gl. 4.18

W

Durch lineare Regression konnen nun der Achsenabschnitt (kz), die Steigung (ki) und durch
Multiplikation ~ mit einer  Vorschubgeschwindigkeit (v) der (pseudo)kapazitive und
diffusionskontrollierte Strom ermittelt werden. In Abbildung 4-13 sind die jeweiligen Stromanteile
dargestellt.

4,0
CXG500
— Stromdichtegemessen
‘}'E 304 — (Pseudo)kapazitat
5 Faradayscher Strom
< — Stromdichtepgechnet
E 201
e
% Interkalation
'E 1,01
g { Irreversible Elektrolytoxidaton
n
0,0 1 pa—
] Deinterkalatio
-1,0 T T

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
n/Vvs. Al/ AP

Abbildung 4-13 Berechnete Anteile an Strémen nach der Methode von Dunn.

Die Daten zeigen, dass der Hauptteil des CV von 0,5-2,25V (pseudo)kapazitiver Natur ist. Der
faradaysche Anteil ist hier annahernd Null. Ab etwa 2,25V beginnt nun der faradaysche Anteil
exponentiell anzusteigen, wahrend der (pseudo)kapazitive Anteil gegen Null geht. Dies bestéatigt die
Eingangsvermutung, dass bei Potentialen > 2,25V die Elektrolytzersetzung die dominierende
Reaktion ist. Im kathodischen Scan konnte bei 2,1 —19V ein kleiner ausgepragter
diffusionskontrollierter Reduktionspeak ausgemacht werden. Dieser Anteil koénnte auf eine
diffusionskontrollierte Deinterkalation von Chloroaluminat aus der Kohlenstoff-Matrix hindeuten.
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Eine Ubersicht Uber die integrierten Ladungen und prozentualen Anteile kann Tabelle 4-19
entnommen werden. Der faradaysche Anteil an der berechneten Gesamtladung liegt bei 53 %,
dementsprechend betragt der Anteil an (Pseudo)kapazitiven Stromen 47 %. Diese Anteile teilen sich
additiv in den Anteil aus der Doppelschicht und der Interkalation von Chloroaluminat auf. Der Anteil
der Doppelschicht an der (Pseudo)kapazitdt betragt 94 %, was die Einteilung dieser Kohlenstoffe als
Superkondensatoren rechtfertigt. Nur 6 % des gemessenen Stromes lassen sich auf reine
Pseudokapazitat durch Interkalation in die Kohlenstoff-Matrix zurtickflihren. Dies kann wiederum auf
die eingangs diskutierte und detailliert in Abschnitt 4.1.3 und 4.1.4 beschriebene geringe Kristallinitat
bzw. amorphe Struktur der CXG-Partikel zurlickzufiihren sein. Der Fehler dieser Auswertung liegt
zudem bei nur etwa 5 % zwischen der gemessenen und kalkulierten Gesamtladungsmenge.

Tabelle 4-19 Ergebnisse der Auswertung nach Dunn's Methode von CXG500. Hierbei ist Qgerechnet die Summe aller
experimentell bestimmten Beitrédge. Qpseudojap. S€tzt sich additiv aus Qepic und Qpseudokap. ZUSAMMEN.

Einheit/ | Ladungsanteil /
Ladung e ~
Qgemessen 968 /
Qserechnet 1019 /
Qkrarad. 544 M 53
QBerechnet
Q .
Qqpseudo)kap. 475 ¥ (Pseudo)kap. 47
QBerechnet
Q
Qeeoio) 445 | —ZEPLC | g4
Q(Pseudo)kap.
QP dokap.
Qpseudokap. 30 _crseudokap. 6
Q(Pseudo)kap,

4.3.2 Elektrochemische Charakterisierung in der Vollzelle

Die Charakterisierung der einzelnen CXG-Materialien wurde auch in der Aluminium-lonen Batterie
untersucht. Detaillierte Beschreibungen zum Batterieaufbau, Kathodenpraparation und
Messparameter konnen Kapitel 3 entnommen werden.

Die Ladestromdichtevariation einer AIB mit CXG500 als Kathodenmaterial ist in Abbildung 4-14a
gezeigt. Innerhalb der ersten Zyklen nahm die Kapazitit bei einem Entladestrom von 0,1 4 g~ von
58,1 mAh g ! nach 2 Zyklen auf 27,7 mAh g~ nach 35 Zyklen ab. Die Coulombeffizienz stieg in dieser
Zeit von 78 % nach 2 Zyklen auf 98,5 % nach 15 Zyklen, um dann in ein Plateau liberzugehen. Diese
erste Phase wird einer Art von Aktivierung zugeschrieben. Hohere Stromdichten fiihrten sukzessive zu
einer signifikanten Abnahme der Entladekapazitdt von 10,1 mAh g'1 bei 1,0 A g‘l. Bei der maximal
getesteten Entladestromdichte von 504 ¢! lag die Entladekapazitit bei 5,0mAhg~1.
AnschlieRende Lade- und Entladezyklen bei 0,1 A g! zeigten stabile Werte von 26,6 mAh g™! bei einer
Coulombeffizienz im Mittel von 97,7 %. Die Energieeffizienz lag hier bei 61,4 %. Die Entladekurve
(Abbildung 4-14g) entspricht dem eines Kondensators, was sehr gut mit den berechneten Daten aus
Tabelle 4-19 iibereinstimmt. Zyklisierungen bei 1,0 A g™ zeigten zudem ein sehr stabiles Lade- und
Entladeverhalten, was sich ebenfalls sehr gut aufgrund der mehrheitlichen Speicherung in der
Doppelschicht erklaren lasst, da hier keine oder nur gering schadliche Elektrodenreaktionen auftreten
wie bspw. durch Delaminierung oder Zersetzung von Elektrodenmaterialien.
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AlB-Zellen mit CXG750 (Abbildung 4-14b) und 1000 (Abbildung 4-14c) zeigten ein vergleichbares
Verhalten. Jedoch nahm hierbei die gemessene Entladekapazitat sukzessive weiter ab. CXG750 besal
nach 35 Zyklen bei 0,1 A g_1 eine spez. Entladekapazitidt von 11,6 mAh g_l bei 91,4 % Effizienz. Mit
hoheren Stromdichten sank die Kapazitdat nahe gegen Null, so wurde bei 5,0Ag'1 eine
Entladekapazitit von 0,9 mAh g~! gemessen. Interessant ist die Beobachtung, dass im Anschluss
wieder bei O,1Ag‘1 eine Entladekapazitit von 15,2 mAh g'1 gemessen wurde, bei einer
Coulombeffizienz von 81,5 %. Die Entladekapazitit liegt etwa 50 % Uber dem Wert, der nach
35 Zyklen gemessen wurde. Dies kann mit dem Aktivierungsprozess erklart werden, den die Zelle bei
jeder neu angelegten Stromdichte erfahrt. Moglicherweise wurden durch die sehr hohen
Ladestromdichten die Partikel derart aufgeblaht, dass mehr aktive Zentren in den Kohlenstoffen nach
der Ladestromdichtevariation zur Verfligung standen. Die AIB-Zellen mit CXG1000 zeigten
insbesondere in den ersten 35 Zyklen gewisse Unterschiede zu vorher gemessenen CXG500 und
CXG750. Die gemessene Entladekapazitdit war im Vergleich stabiler und es wurde auch keine
ausgepragte Aktivierungsphase, wie in CXG500 und CXG750, beobachtet. Nach 15 bzw. 35 Zyklen bei
O,lAg_1 lag die gemessene Entladekapazitit bei 26,4 bzw. 23,4 mAh g_l und einer
Coulombeffizienz von 92,2-92,8 %. Das, im direkten Vergleich, verdnderte Entladeverhalten muss mit
der Kohlenstoffmorphologie zusammenhangen. Allerdings haben weder BET, Raman noch XRD
Hinweise auf besondere Strukturen gegeben, siehe Abschnitt 4.1.1 — 4.1.4. Als Hinweis fir eine
Interkalationsreaktion kann nur die Entladekurve von CXG1000 aus Abbildung 4-14g dienen, die im
Bereich von 1,8—-2,0V eine Stufenreaktion aufweist, was typischerweise mit einer
Interkalationsreaktion zusammenhéngt.

Mehrheitlich mikroporése Systeme ab CXG1500-2500 zeigten eine vernachladssigbar geringe Aktivitat,
siehe Abbildung 4-14d-f. Die gemessene Entladekapazitit mit CXG1500 lag nach 35 Zyklen bei 0,1 A g1
bei 6,4 mAh g1. Héhere Stromdichten hatten zur Folge, dass die Entladekapazitit gegen Null ging.
Dies bestatigt nochmals die Eingangsvermutung, dass mehrheitlich mesopordse Systeme im Bereich
von CXG350 > CXG500 < CXG1000 die beste Performance liefern. Der Eindruck aus den CV-Daten aus
Abbildung 4-11 spiegelt diese Tendenz sehr gut wider.

Eine Ubersicht (iber gemessene Entladekapazititen, Coulomb- und Energieeffizienzen bei 0,1, 1,0,
2,0 und bei 0,1 A g~ kann Tabelle 4-20 entnommen werden. Die in dieser Tabelle aufgefiihrten Werte
verdeutlichen nochmals den Effekt der Porositdt. Mehrheitlich mesopordse Systeme zeigen eine
gewisse Aktivitdit, wahrend mehrheitlich mikroporése Systeme nahezu keine elektrochemische
Aktivitat aufweisen.
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Abbildung 4-14 Ladestromdichte-Variation von AIB-Vollzellen mit CXG500 (a), CXG750 (b), CXG1000 (c), CXG1500 (d),
CXG2000 (e) und CXG2500 (f) mit einem Wolframstab als kathodischem Stromsammler, einem Al-Stab als Anode und mit
n(EmimCl) / n(AlCl3) = 1:1,5 als Elektrolyt. Die Beladung der Kathode lag bei 2,2-3,9 mg cm™2. Lade- und
Entladekurven von CXG500-2500 nach 35 Zyklen bei 0,1 A g™ (g) und Zyklisierung einer CXG500 AIB bei 1.0 A g™* (h).
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Tabelle 4-20 Experimentell bestimmte Entladekapazitéten sowie Effizienzen von CXG500-2500 bei Entladestromdichten von
0,1-2,0 A g°L. Die gestrichelte Linie markiert den Ubergang von mehrheitlich meso- zu mehrheitlich mikroporésen

Kohlenstoffen.
014971 1,0A g1 2,0Ag1 0,14g71
(35. Zyklus (75. Zyklus) (95. Zyklus) (115. Zyklus)
CXG-AIB

QEntI. / CE / EE / QEntI. / CE / EE / QEntI. / CE / EE / QEntI. / CE / EE /

mAhg! | % % | mAhg!| % % | mAhg!| % % | mAhg!| % %
500 27,7 98,5 | 60,8 10,1 99,9 | 48,7 7,9 100 | 33,2 26,4 97,7 | 61,4
750 11,6 91,4 | 46,1 2,5 97,1 | 21,6 1,4 97,0 | 16,0 15,2 81,5 | 40,9
1000 23,4 92,3 | 44,4 2,3 96,9 | 41,3 1,5 98,7 | 33,1 22,1 92,4 | 43,5
1500 6,4 99,1 | 35,7 0,9 93,3 | 15,4 0,7 93,9 | 15,4 5,6 100 | 35,3
2000 2,5 99,9 | 35,2 0,5 82,6 | 16,1 0,4 81,4 | 15,6 2,7 94,4 | 36,6
2500 1,4 100 | 41,3 0,5 97,7 | 16,0 0,4 100 | 16,0 1,9 96,6 | 37,5

4.3.3 Zusammenfassung CXG-AIBs

Die elektrochemische Charakterisierung von ausgewahlten Xerogelen (CXG500-2500) die, wie bereits
in Abschnitt 4.1.1 diskutiert, den groRten Anteil an Mesoporen aufwiesen (insb. CXG500), zeigte
deutlich, dass mit zunehmender Mikroporositat die elektrochemische Aktivitat gegen Null absinkt. Dies
lasst den Schluss zu, dass die Mikroporen dem Elektrolyten nicht zugénglich sind. Die groRten Stréme
wurden mit CXG500 gemessen und dementsprechend wurde dieser Kohlenstoff detaillierter
untersucht. Hierbei zeigte sich, dass nach vorangegangener Berechnung der (pseudo)kapazitiven und
faradayschen Stréme bei Potentialen von > 2,25V eine irreversible anodische Oxidation des
Elektrolyten einsetzte und dass die gemessene Kapazitit von CXG500 (27,7-26,4 mAh g™)
hauptsachlich der Aufladung der Doppelschicht und nur zu einem kleinen Teil (~6 %) der Interkalation
in die amorphen Kohlenstoffstrukturen zuzurechnen ist.
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Um die Performance von Aluminium-lonen Batterien auf Basis von CXG zu steigern, missten folgende
Punkte adressiert werden:

- Steigerung der Ordnung (hohere Karbonisierungstemperatur) und dies moglichst unter
Beibehaltung der Oberflache & Porositat

- Steigerung der Oberfldche & Porositat (durch gezielte Wahl / Ergédnzung der Edukte und/oder
Reaktionsbedingungen)

- Steigerung der intrinsischen elektrischen Leitfahigkeit durch gezieltes Dopen mit bspw.
Stickstoff oder stickstoffhaltigen Edukten

- Dopen der Kathodenpaste mit leitfahigen Materialien wie Graphen / Graphenoxid, siehe
hierzu®

4.4 Elektrochemische Charakterisierung ausgewahlter Naturgraphite als
Kathodenmaterial in der Aluminium-lonen Batterie

In Abbildung 4-15 ist eine Uberlagerung von CVs von MG, SG und NHC gezeigt. Die CVs zeigen
geringfligige Unterschiede in der Lage der jeweiligen anodischen (a:-as) und kathodischen (ci-¢4)
Peakpositionen, siehe Tabelle 4-21. Tendenziell wurde beobachtet, dass die gemessenen anodischen
Peakpositionen von NHC im Vergleich zu MG und SG vom Peak a; zwischen 58 und 77 mV zu héheren
Uberspannungen verschoben sind und somit ein Hinweis auf eine héhere Aktivierungsenergie der
ersten Interkalationsreaktion ist. MG zeigte keinen messbaren a;-Peak, wahrend NHC fir die zweite
Interkalationsreaktion eine um 54 mV héhere Uberspannung als SG und eine anndhernd doppelt so
hohe Stromdichte aufwies. Dies deutet darauf hin, dass in NHC die zweite Interkalationsreaktion
gegeniber SG beglinstigt ist. Ein vergleichbares Bild ergibt sich fir die dritte Interkalationsreaktion
(a3). Die Peaklage ist fiir MG und SG nahezu identisch (1,978 bzw. 1,975 V), wobei SG deutlich
geringere Stromdichten liefert als MG und NHC (1,40 bzw. 1,57 mA cm™2). Auch hier scheint die
Interkalation in NHC beglinstigt zu sein. Ein anderes Bild zeigt sich beim Peak (a4). Hier scheint die
Interkalation in MG bevorzugt zu sein, gefolgt von NHC und SG. Die gréRte Uberspannung von 2,31V
und Stromdichte (4,34 mA cm™?) fir den Hauptinterkalationspeak (as) wurde mit MG ermittelt,
gefolgt von NHC (2,295V / 3,72mA cm™) und SG (2,275V / 3,46 mA cm™?). Aligemein wurde
beobachtet, dass die Uberspannungen der Interkalation von Chloroaluminat in NHC im Vergleich zu
MG und SG im Schnitt um 30 — 60 mV zu gréReren Uberspannungen verschoben sind. Eine mégliche
Erklarung fiir diese Beobachtung kénnte mit dem in Abschnitt 4.2.2 diskutierten héchsten DOG von
NHC (93 %) zusammenhingen. Aufgrund der enger gepackten Graphenschichten von 3,360 A von
NHC vs. 3,362 A in MG bzw. 3,368 A in SG muss eine entsprechend gréRere Energiebarriere aufgrund

37,239 4

der Interkalation von ~ 5,4 A grofRen AICl, Anionen Uberwunden werden.

Ein gegenteiliger Effekt wurde bei den kathodischen Peak-Positionen (c1-c4) gefunden: Hierbei waren
die Positionen um bis zu 100 mV zu niedrigeren Uberspannungen verschoben (Tabelle 4-21), was auf
eine begilnstigte Deinterkalation aus dem Graphitgitter hindeutet. Zudem wurden die héchsten
Stromdichten des (ci)-Deinterkalationspeaks in NHC gefunden (—2,83 mA cm™? vs. —1,55 bzw.
-1,66 mA cm2). Eine mogliche Erklarung kénnte sein, dass die Diffusionswege aufgrund des kleinsten
La in NHC (88,5 nm vs. 145 nm fiir MG bzw. 152,1 nm flr SG) am geringsten sind und dadurch eine
geringere Aktivierungsenergie aufgewendet werden muss, um die Deinterkalation von Chloroaluminat
zu erméglichen. Zudem besitzt NHC das gréRte gemessene Porenvolumen (0,066 cm3g~1), was die
Diffusion von der Oberflache weg begiinstigt. Aufgrund des héchsten DOG, der héchsten Leitfahigkeit
und des groRRten Porenvolumens wurde fiir alle nachfolgenden Untersuchungen mit einer
Graphit-basierten AIB auf NHC als Kathodenmaterial zuriickgegriffen.
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Abbildung 4-15 Vergleich von Zyklovoltammogrammen von MG, SG und NHC

Zudem wurde bei Potentialen Uber 2,35V fiir alle Graphite ein erneuter Anstieg der gemessenen
Strome beobachtet, siehe Abbildung 4-15 in rot markiert. Dieser konnte der anodischen Zersetzung
des Elektrolyten zugeordnet werden. Diese Reaktion fallt fiir alle Kohlenstoffe mit der rechten Schulter
des Hauptinterkalationspeaks (as) zusammen und muss bei der Bestimmung der Ladeschlussspannung
von Vollzellen beriicksichtigt werden.

Tabelle 4-21 Gemessene Peakpositionen (Ep) und Peak-Stromdichten (jp) aus den CVs von MG, SG und NHC bei 1 mV s1
Vorschubgeschwindigkeit.

Graphit MG SG NHC
Peak Er/ o/ Er/ o/ Er/ je/
V mA cm™ V mA cm? v mA cm?
a; 1,822 1,71 1,803 1,46 1,880 1,58
a; = = 1,941 0,93 1,995 1,71
as 1,978 1,40 1,975 0,94 2,023 1,57
as 2,150 1,16 2,103 0,73 2,163 0,99
as 2,310 4,34 2,275 3,46 2,295 3,72
€1 2,050 | —1,66 |2,130 | —1,55 | 2,139 | —2,83
c2 — — 2,001 | —0,51 | 1,991 | -0,92
C3 1,810 | —-0,97 | 1,806 | —-0,89 | 1,840 | —1,05
Cs 1,654 | -1,04 |1,702| —-0,89 | 1,752 | —1,09

Aktuelle Forschungsarbeiten haben gezeigt, dass jede Peaklage einer kristallographisch definierten
Graphit-Interkalationsverbindung (engl. ,, Graphite Intercalation Compounds”, GIC) zugeordnet werden
kann. Bei diesen GIC wird eine Bindung zwischen einem Chloratom des interkalierten Chloroaluminats
und einem Kohlenstoff unter Abgabe eines Elektrons gekniipft. Dieser Vorgang konnte mittels
Rontgenphotonenelektronenspektroskopie (engl. ,X-ray photonelectron spectroskopy”, XPS)
beobachtet werden.**?° 2020 gelang zudem Xu et al.?® der Nachweis der Interkalation von
Chloroaluminat in Graphit mittels Festkérper-Magnetresonanzspektroskopie. So berichtete Pan et
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al.,**? dass der erste Peak bei etwa 1,80-1,85 V einer sog. Stage-6 GIC entspricht, bei der zwischen
jeder 6. Graphenschicht ein Chloroaluminat interkaliert ist. Konsequenterweise entsprechen die Peaks
bei hoheren Uberspannungen der Stage-5, Stage-4 usw. GIC. Diese Arbeit wurde mittlerweile von
anderen Forschungsgruppen unter Einbeziehung von DFT-Simulationen unterstitzt und erweitert. Pan
berichtete, dass bei Potentialen um 2,5 V ein Maximalwert einer Stage-3 GIC erwartet werden kann.
Neuere Arbeiten haben zudem gezeigt, dass auch Stage-2 bis zu Stage-1 GIC moglich sind und erwartet
werden kénnen.*9240243-245 55 wurde beispielsweise berichtet, dass AICl; bevorzugt in seiner stabilen
tetraedrischen Struktur in Graphit interkaliert, die aufgrund von Van-der-Waals-Kraften zwischen den
gegeniiberliegenden Graphenschichten gestdrt und abgeflacht wird, was sich in einer Anderung der
Bindungslangen und -winkel von Al-Cl bemerkbar macht.**?** Andere Forschungsarbeiten unter
Zuhilfenahme von DFT-Simulationen haben zudem aufgezeigt, dass die zu (berwindende
Aktivierungsenergie fur die erste Interkalationsstufe stets am grofRten war und mit zunehmender
Anzahl an interkalierten AICl;-Atomen sukzessive abnimmt, was als eine Art ,Porendffnung”
interpretiert werden kann. Ursache hierfiir ist die erstmalige Uberwindung der Van-der-Waals-Krifte
zwischen zwei urspringlichen Graphenschichten, welche sich nachhaltig auf benachbarte
Graphenebenen auswirkt.*® Es sei darauf hingewiesen, dass bei allen bisher publizierten Simulationen
der Interkalation von Chloroaluminat in Graphit ausschlieBlich AICl, als Interkalant angesehen wurde.
Jedoch wurde bereits von Yamagata et al.?*® gezeigt, dass neben AICl; auch Al,Cl7 im Verhiltnis von
0,76 : 0,24 interkalieren kann.

2.5 NHCJAI 2 2,0 {NHCJJAI
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Abbildung 4-16 CVs unter Variation der Vorschubgeschwindigkeit von NHC (a), berechnete Anteile von
(pseudo)kapazitiven und faradayschen Strémen nach der Methode von Dunn (b) und nach dem Potenzgesetz von
Lindstrom berechnete Auftragung zur b-Wert-Bestimmung (c+d).
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Abbildung 4-16a zeigt ein exemplarisches CV bei Vorschubgeschwindigkeiten von 0,1-0,5 mV s, das
zur Bestimmung der Stromanteile nach dem Potenzgesetz von Lindstrém?3*24” und nach der Methode
von Dunn?*® genutzt wurde. Die Vorschubgeschwindigkeiten mussten auf Werte bis maximal
0,5 mV s! gesetzt werden, da mit hoheren Vorschubgeschwindigkeiten keine durchgingige Linearitét
gemald Gleichung Gl. 4.17 auf Seite 70 bestimmt werden konnte. Abbildung 4-16a zeigt deutlich die 5
Interkalationspotentiale, die mit a;-as gekennzeichnet wurden. Die korrespondierenden kathodischen
Peaks wurden mit ci-c4 gekennzeichnet. Es ist anzumerken, dass nur 4 kathodische Peaks gefunden
wurden. CVs von Graphit aus der Literatur die mit vergleichbaren Vorschubgeschwindigkeiten zeigen
jedoch, dass die Peaks, die mit c3-cs bezeichnet wurden, moglicherweise aus mehreren Peaks
zusammengesetzt sind und eher als Triplett anzusehen sind.*

Zudem ist zu erkennen, dass sowohl der a;-Peak als auch der relativ breite ¢;-Peak aus mehreren Peaks
aufgebaut sein konnten. Dies ist insbesondere fiir a; der Fall, wo sich bereits eine Aufspaltung
andeutet. Eine mogliche Erklarung kénnte die Anwesenheit der rhombohedralen Phase sein, da diese
etwa 30 % der Graphitstruktur ausmacht. Das Auftreten von zwei Graphitphasen lasst sich auch in der
jeweiligen Verschiebung der Peaklage bei kleinsten Vorschubgeschwindigkeiten erkennen. Gemal der
Literatur sollte die Vorschubgeschwindigkeit so gewahlt werden, dass keine oder nur eine minimale
Verschiebung der jeweiligen Peaks auftritt. Arbeiten von Xu et al.,*® Kim et al.,’! Wang et al.** oder
Yang et al.>? nutzen diese Technik zur Bestimmung der faradayschen und pseudokapazitiven Anteile
von Graphiten mit Vorschubgeschwindigkeiten von 0,07-10 mV s™1. Der Hauptunterschied zwischen
ihren Arbeiten und der hier gezeigten ist, dass die XRD-Untersuchung keine Anteile an einer
rhomboedrischen Phase gezeigt hat. Aus der Li-lonen-Technik ist bekannt, dass rhomboedrische
Phasen zum einen die Kapazitidt von Graphit erhéhen kénnen und zum anderen es zu einer geringer
ausgepragten Delaminierung von Graphenschichten kommen kann.2*324° Ursachlich hierfiir kénnte
sein, dass die Bindungsenergien zwischen Graphenschichten aufgrund von Uberlappung der
n-Orbitale®®%! von hexagonalem und rhomboedrischen Graphit groBer sind, als in der rein
hexagonalen Phase und damit einhergehend eine hohere Aktivierungsenergie fir den
Interkalationsprozess notwendig ist. Dies wirde die gemessenen Peak-Verschiebungen bei geringen
Vorschubgeschwindigkeiten, wie in Tabelle 4-22 gezeigt, erkldren. So verschieben sich die
Peakpositionen des Peaks a; um bis zu +13,4 mV bei Erhéhung der Vorschubgeschwindigkeit von 0,1
auf 0,5mV st, wihrend beispielsweise der Peak c¢; sich um bis zu -19,6 mV zu geringeren
Uberspannungen verschiebt. Diese Verschiebung hat direkten Einfluss auf die Auswertung nach Dunn,
da im Bereich der Interkalationsregion von 1,8-2,5V teilweise keine Linearitdt herrschte (siehe
Auswertung nach Dunn).??

Tabelle 4-22 Gemessene Peakpositionen und berechnete Verschiebungen bezogen auf die Positionen bei 0,1 mV s,

Peak Peakposition / V
Bezeichnung 0,1 0,2 A(mV) 0,3 A (mV) 0,5 A (mV)
mVs! | mvs!? mV s1 mV s1

a; 1,824 1,828 3,1 1,834 10,0 1,838 13,4
a; 1,956 1,956 -0,9 1,962 6,0 1,966 94
as 1,980 1,980 -0,9 1,986 6,0 1,990 94
ay 2,116 2,115 -0,9 2,122 6,1 2,126 9,5
as 2,276 2,267 -8,9 2,278 2,3 2,294 17,6
C1 2,166 2,150 | —16,6 | 2,146 | —20,5 | 2,147 | —19,6
C2 2,015 2,014 -0,6 2,014 -0,6 2,007 -7,8
C3 1,851 1,858 7,2 1,850 -0,8 1,843 -7,7
Cq 1,767 1,766 -0,6 1,766 -0,8 1,759 -7,8
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In Tabelle 4-23 sind die berechneten Stromanteile nach der Methode von Dunn gelistet (Abbildung
4-16b). Zur Auswertung wurden handisch die Bereiche exkludiert, die aufgrund der in Tabelle 4-22
berechneten Peakpositionen verschoben waren und dementsprechend zur Ausbildung von teilweise
negativen faradayschen und/oder (pseudo)kapazitiven Strémen fuhrte. Der faradaysche
diffusionslimitierte Anteil liegt bei 26,8 %, wahrend der nicht diffusionslimitierte Anteil aus der
(Pseudo)kapazitat bei 73,2 % liegt. Diese Werte stimmen in sehr guter Weise mit bisher publizierten
Daten Uberein (51,16-79,27 %  (Pseudo)kapazitdit und  14,99-44,08 % faradayscher
diffusionslimitierter Strom).3%°152 Dieser hohe Anteil an (Pseudo)kapazitidt bedingt auch die hohe
Leistungsdichte, die Batterien auf AIB-Basis leisten kdnnen. Dieser Part wird detailliert in Abschnitt
4.4.4 behandelt. Der Anteil der Doppelschicht an der (Pseudo)kapazitat ist verschwindend gering, was
auf die geringe Oberfliche von wenigen m? g (siehe Abschnitt 4.2.1) zuriickzufiihren ist.

Tabelle 4-23 Ergebnisse der Auswertung nach Dunn's Methode fiir NHC. Hierbei ist Qgerechnet die Summe aller experimentell
bestimmten Beitrdge. Qpseudojkap. S€tzt sich additiv aus Qepic und Qpseudokap. ZUSAMMeEN.

Ladung Einheit / .
mC Ladungsanteil /
QGemessen 1 1 09 %
QBerechnet 1 0 8 9
Qrarad. 291 _Yraraa_ | 569
QBerechnet
Q(Pseudo)kap. 797 M 73,2
QBerechnet
QEDLC
Q(epie) 24 — | 3,0
Q(Pseudo)kap.
Q .
QPseudokap. 773 M 97,0
Q(Pseudo)kap.

In Tabelle 4-24 sind die berechneten b-Werte der Auswertung nach Lindstroms Potenzgesetz aus den
Abbildung 4-16c+d gelistet. So lagen die berechneten b-Werte fiir die Peaks a;-a4 bei 0,89-0,91, was
auf einen mehrheitlich pseudokapazitiven Strom der Interkalation hindeutet. Der b-Wert des Peaks as
lag bei 0,67, was auf eine mehrheitlich durchtrittskontrollierte Reaktion hindeutet. Diese
Beobachtungen lassen sich derart interpretieren, dass die Interkalation bis einschlieBlich Stage-4 (Peak
a4) schnell genug ablauft, sodass keine Diffusionslimitierung einsetzt. Bei Interkalation in Stage-3 (as)
erfolgt die Diffusion in das Gitter dementsprechend verlangsamt, das durch die Beladung der
Graphenschichten mit interkaliertem Chloroaluminat und entsprechender Stauchung von
benachbarten Graphenschichten erklart werden kann. Dies wird durch Impedanzmessungen von Xu et
al.¥ gestiitzt, die einen um den Faktor ~10 geringeren Diffusionskoeffizienten von Chloroaluminat fiir
diesen Peak gefunden haben (4,5 * 10711 vs. 3,8-3,3 * 1071% cm? s71).
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Tabelle 4-24 Berechnete b-Werte fiir NHC nach dem Potenzgesetz von Lindstrom.?34

Potentialanodisch / b-Wert Potentialiathodisch / b-Wert
\' \'

a; 1,82 0,89 C1 2,15 0,91

a: 1,96 0,91 C2 2,01 0,97

as 1,98 0,90 C3 1,85 0,97

ay 2,12 0,91 Cq 1,76 0,97

as 2,27 0,67

Die Deinterkalation scheint mehrheitlich nicht diffusionslimitiert zu sein, was sich wiederum in
b-Werten nahe 1 duRert. Dies lasst darauf schlieRen, dass die Diffusion aus dem Gitter zur Oberflache
und von der Oberflache in den Elektrolyten ohne signifikante Ausbildung eines Gradienten ablauft.
Dies kann mit dem gréReren Porenvolumen, siehe Abschnitt 4.2.1, erklart werden, was die Diffusion
von der Oberflache weg erleichtert.

4.4.1 Mechanismus der Graphit-Interkalation und Aktivierungsphase der
Graphit-Kathode

Bei der Interkalation von lonen in Graphit bilden sich sog. Graphit-Interkalationsverbindungen aus.
Aufgrund der Interkalation in die Schichtstruktur von Graphit, siehe Abbildung 4-17a+b, verandern sich
die Abstande zwischen den einzelnen Graphenschichten. Abbildung 4-17a zeigt hierbei beispielhaft die
hexagonale Struktur von Graphit im entladenen (deinterkalierten) Zustand mit einem c-Wert von 6,7 A
flir die Einheitszelle. Abbildung 4-17b zeigt exemplarisch die Gitterstruktur im interkalierten
(geladenen) Zustand. Hierbei wurden die Graphenschichten massiv expandiert. In dieser Abbildung
wurden 15,9 A als c-Wert der Einheitszelle angenommen. Diese Aufweitung durch interkalierte lonen
kann als Folge die Delamination von einzelnen Graphenschichten zur Folge haben.

GIC-Verbindungen wurden mit unterschiedlichsten Interkalationsmaterialien untersucht. Bekannte
GIC bilden sich zum Beispiel bei der Interkalation von Lithium-lonen,®*%% von
Chloroaluminat?®9:242234235.255 gder organischen Anionen in Graphit aus.?>¢-2%8

Die Interkalation in Graphit erfolgt stufenweise, d.h. die Raume zwischen einzelnen Graphenschichten
werden nach und nach mit Interkalant (Kationen oder Anionen) aufgefiillt. Die so entstehenden
Interkalationsstufen (n) bedeuten beispielsweise fir eine n = 6 Interkalationsstufe, dass in jede
sechste Graphenschichtinterkaliert worden ist, firn = 5 in jede flinfte Schicht usw. Die Besonderheit
bei GIC ist die, dass unabhangig vom Interkalant sich immer ein bestimmtes Reflex-Muster, je nach
Interkalationsstufe, aufbaut. In Tabelle 4-25 sind fir beliebige Interkalationsstufen die jeweiligen
Verhdltnisse der beobachtbaren Peaks in d,,,,/d,,.1 sowie die dominanten Reflexe gelistet.
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Tabelle 4-25 Verhdltnis von Interkalationsstufe (n) zu theoretischem d,, , /d,+1-Verhdltnis nach Schmuelling et al.2>”

Interkalationsstufe | d(n:2)/dn:1) | Dominanter
(n) Verhaltnis | (00l)-Reflex
1 1,50 002
2 1,33 003
3 1,25 004
4 1,20 005
5 1,17 006
6 1,14 007
Die Berechnung erfolgte hierfiir nach Gl. 4.19.
Ic=d;+335A-(n—1)=Ad+ (3354 -n) = - dyps Gl. 4.19
I. periodischer Abstand einer ABA-Stapelung d; Galeriehdhe
Ad Expansion der Galerie l Miller-Index der Graphenebene

dops Beobachteter d00I-Reflex

In Abbildung 4-17c ist ein exemplarisches Diffraktogramm von entladenem und geladenem Graphit
gezeigt. Das entladene Graphit besitzt einen markanten Reflex bei 26,47°. Dieser entspricht dem
(002)-Reflex von gewdhnlichem Graphit. Der zugehorige d-Abstand betragt 3,367 A.

Um die Interkalation von Chloroaluminat in Graphit zu studieren, wurde die Graphit-Elektrode bei
0,14 g_1 bis 2,35V geladen. Im Anschluss wurde die Zelle in die Glovebox eingeschleust und die
Kathode vorsichtig aus dem Zellstack entfernt. Die Analyse mittels XRD wurde in einem luftdichten
Probenhalter der Firma Bruker durchgefiihrt.

81




(a) (b)

- Graphit ABeeer N @ ~ A CXG AIB Entladen
i:;./ —— Graphit AlBggqen  (002) (004) ;ﬁ, —— CXG AIB Geladen
© RS
g (005) &
= £
2 2
g ®
2 k)
E ® =
£ (003) £
[=} =]
z z
— L——’_‘ T T
10 20 30 40 10 20 30 40
2Theta /° 2Theta /®

(c) (d)

Abbildung 4-17 Beispielhafte Darstellung von natiirlichem Graphit im entladenen Zustand mit einem periodischen
Abstand Ic von 6,7 A (a) und eine Darstellung von geladenem Graphit mit einem periodischen Abstand Ic von 15,9 A (b)
und interkalierten AICls-Anionen. Ex-situ-XRD-Analyse von entladenen und voll geladenen Graphit-Elektroden (c) und von
CXG500-Elektroden (d). Die Peaks mit einem (A) entsprechen dem dominanten (002)-Reflex im entladenen Zustand.
Peaks mit einem (X) sind entweder einer definierten GIC, wie in Graphit, zuzuordnen (c) oder einer postulierten méglichen
GIC in CXG500 (d).

Im vollgeladenen Zustand verschwindet der (002)-Reflex und es entstehen dafilr drei neue Reflexe bei
28,07° 22,40° und 16,75°. Die entsprechenden d-Abstande sind in Tabelle 4-26 aufgefiihrt. Das
Verhéltnis der Abstdnde vom Reflex bei 28,07° und 22,40° entspricht 1,25, was gemaR Tabelle 4-25
auf eine Interkalationsstufe n = 3 hindeutet. Das Auftreten des Reflexes bei 16,75° lasst zudem auf
eine partielle Interkalationsstufe n = 2 schlieRen, ausgehend von den Verhaltnissen der d-Abstdnde
der Peaks bei 22,4° und 16,75°.

Der periodische Abstand Ic konnte zu 15,88 A ermittelt werden. Dieser Wert entspricht in sehr guter
Niherung bereits publizierten Werten mit der gleichen Interkalationsstufe (15,92 — 16,29 A). Die
berechnete Galeriehdhe konnte zu 9,18 A fir n = 3 bzw. 12,53 A firn = 2 bestimmt werden. Der
Wert fir n = 3 stimmt ebenfalls in sehr guter Naherung fiir publizierte Werte mit vergleichbaren
Interkalationsstufen tiberein (9,22-9,54 A). Der beobachtete Abstand von 12,53 A firn = 2 bedeutet
nahezu eine Vervierfachung des urspriinglichen Abstands von 3,367 A. Bei diesen Abstinden kann von
einer beginnenden Delamination der Graphenschichten ausgegangen werden. Die Galerie-Expansion
furn = 3 konnte zu 5,83 A bestimmt werden. Dieser Wert stimmt in sehr guter Naherung der GréRe
der interkalierten AICl; Anionen {iberein (5,95 A).® Fur n =2 wurde die Expansion zu 9,18 A
bestimmt. Dieser Wert konnte dadurch verursacht sein, dass mehrere AlCls;-Anionen in eine Schicht
interkaliert sind. Diese Méglichkeit wurde mittels DFT-Simulationen bereits untersucht, 9244259
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Tabelle 4-26 Berechnete Interkalationsstufen, Galerieh6he und Galerie-Expansion aus Ex-situ-Messungen von geladenem

Graphit.
Reflex-Paar (1) | Reflex-Paar (2)
20(00n+1) / °2Theta 28,07 22,40
20(00n+2 / °2Theta 22,40 16,75
dinsy) / A 3,179 3,970
dins2) / A 3,970 5,293
din+2) / dins1) 1,25 1,33
Interkalationsstufe (n) 3 2
Periodischer Abstand Ic / A 15,88
Galeriehdhe d; / A 9,18 12,53
Galerie-Expansion Ad / A 5,83 9,18
9,54%4 (3)
Literaturwerte fiir d; / A (n) 9,598 (4)
9,22%%0(3)
Literaturwerte fiir Ad / A (n) 6,248 (4)
242
Literaturwerte fiir Ic / A (n) 12:53240 g;

Durch anfitten der XRD-Daten mittels einer Lorentz-Funktion und durch Einsetzen der Halbwertsbreite
in die Scherrer-Gleichung konnte zudem die absolute Expansion der Kristallite aufgrund von
interkaliertem Chloroaluminat bestimmt werden. Fiir eine n = 3 Interkalationsstufe expandierte der
Kristallit von 19,5 nm im entladenen Zustand auf 52,6-59,4 nm. Dies entspricht einer Zunahme von
~305 %. Fiir die partiell beobachtete n = 2 Interkalationsstufe entspricht dies einer Zunahme von
19,5 nm auf 72,3 nm, somit ~371 %. Dieser Effekt der Volumenexpansion ist bei der Auslegung einer
kiinftigen AlIB-Batterie zu beachten, da die Volumenexpansion nicht durch duleren Zwang wie bspw.
eine zu enge Packung im Gehause beeintrachtigt werden darf.

Die berechneten Stapelhdhen lassen sich der Tabelle 4-27 entnehmen. Wie bereits in Abschnitt 4.3
beschrieben, entfallen fiir die AlB-Batterie mit CXG nur knapp 6 % der gemessenen Kapazitat auf eine
Interkalation mit Chloroaluminat. Ex-situ-XRD-Daten, siehe Abbildung 4-17d, zeigen eine Verschiebung
der Peaks von 22,44° zu 19,99°. Dies hat eine Aufweitung der d-Abstinde von 3,963 auf 4,443 A zur
Folge. Diese Aufweitung kdnnte auf die Interkalation von Chloroaluminat zuriickzufiihren sein. Ein
weiterer Indikator fiir eine Interkalation ist die Anderung der Stapelhdhe von 1,2 nm auf 1,8 nm. Diese
Differenz entspricht in guter Ndherung einem AlCl; -Molekil. XPS-Messungen kdnnten helfen, diese
Beobachtung zu validieren.
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Tabelle 4-27 Berechnete Reflex-Positionen, d-Abstéinde und Stapelhéhen von entladenen und geladenen Graphit- und

CXG500-Elektroden. Zur Berechnung der Peak Positionen von Graphit wurde ein Lorentz-Fit und zur Berechnung von CXG500
ein Pseudo-Voigt-Fit angewendet aufgrund der sehr breiten Reflexe.

Reflex-Position / d-Abstand / | Stapelhdhe Lc/
°2Theta A nm
Graphit AIB

26,47 (Entladen) 3,367 19,5
16,75 5,293 72,3
22,40 3,970 59,4
28,07 3,179 52,6

CXG AIB

22,44 (Entladen) 3,963 1,2

19,99 4,443 1,8

Innerhalb der ersten 35 Zyklen bei 0,14 g~ ! erreichte das System annihernd 100 %
Coulombeffizienz. Die Ladekapazitdt nahm sukzessive ab, wahrend die Entladekapazitdt sukzessive
zunahm. Um diesen Effekt zu verstehen, wurden nach 1, 3, 6, 9, 15 und 25 Zyklen, wo die gréfRten
Anderungen beobachtet wurden, Ex-situ-Analysen mittels Raman und XRD durchgefiihrt. Die
aufgenommen Ramanspektren sind in Abbildung 4-18a gezeigt. Innerhalb der ersten 3 Zyklen wurde
eine deutliche Zunahme der D-Bande beobachtet. Die Intensitdt und Flachen der D-Bande variierten
zwischen dem 6. und 25. Zyklus nur minimal. Durch Auswertung der Flachen nach der Methode von
Cancado!® wurde die laterale Ausdehnung der Kristallite von pristinen und den zyklisierten Graphiten
berechnet. Die berechneten La-Werte als Funktion der Zyklenzahl sind in Abbildung 4-18b gezeigt.
Innerhalb des ersten Zyklus nahm der La-Wert von 97,4 nm auf 80,0 nm ab. Nach 3 Zyklen betrug er
nur noch 19,8 nm. Im gleichen Zeitraum nahm die Coulombeffizienz von 82 % auf 92 % zu. Mit
héheren Zyklenzahlen schwankten die berechneten La-Werte nur minimal zwischen 18,9 und 26,3 nm.
Diese Daten zeigen eindeutig, dass innerhalb der ersten 3 Zyklen die Kristallite aufgrund der
Interkalation zerbrochen werden, um im Anschluss eine Art Modus-Operandi aufzunehmen.

100
-~ Pristin G —o—L,  —o— Coulomb Effizienz
=] Zyklus 1003 3}
8 | —1 .
= 3. " {o5 §
5 — 6. 801 o—2 c
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(a)

(b)

Abbildung 4-18 Nach unterschiedlichen Lade- und Entladezyklen aufgenommene Ramanspektren (a) und berechnete
La-Werte in Abhédngigkeit der Zyklenzahl (b).

Die treibende Kraft hierfur konnte sein, dass aufgrund des nun um etwa 80 % verringerten Weges die
Diffusion der Chloroaluminate hin zu den aktiven Zentren in der Schichtstruktur erleichtert worden ist.
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Da der Wert nach den ersten drei Zyklen mehr oder weniger konstant ist, konnte es hilfreich sein -
beispielsweise fiir zukiinftige AIBs auf Graphitbasis - solche Graphite einzusetzen, die von vornherein
KristallitgréBen von 20-30 nm aufweisen. XRD-Aufnahmen zeigen zudem, dass innerhalb der ersten
drei Zyklen ein Abbau der Stapelhthe erfolgt. So nahm die Stapelhdéhe von pristinem Graphit von
38,4 nm auf 22,9 nm nach 3 Zyklen ab, um dann einen konstanten Wert anzunehmen. Dieser Effekt
lasst sich moglicherweise auf eine initiale Delamination zurickfiihren. Der Abbau ldsst sich auch durch
die Verschiebung der G-Bande und der 2D;-Bande hin zu hoheren Wellenzahlen festmachen, siehe
Tabelle 4-28. Dieser initiale Abbau kann mit der erstmaligen Expansion der Galeriehdhe (siehe oben)
wahrend der ersten drei Zyklen erklart werden. Auch hier scheint es aber eine Art Modus-Operandi zu
geben, ab dem keine fortschreitende Delamination beobachtet worden ist oder nur noch in geringem
Malle auftritt. In situ Messungen konnten hierbei helfen, diesen Effekt genauer zu studieren.

Tabelle 4-28 Durch Lorentz-Fit berechnete Peakpositionen, Halbwertsbreiten (Ip, I'c und l2p;1+2), La und Lp, sowie mittels XRD
berechnete Stapelhéhe Lc.

Zyklus (|I')o§ ccrl:ll) (I-GG// f:r:111) (?Zi; zmi) (?ZDDZ zmi) La/nm | Lo/ nm | Lc/nm
A
3 gg‘ 1(335 Z(f;g? 'gj)z 198 | 122 | 229
o | 1] s oz Tz oy |y | s
o | W[ sl e Tl g gy |

s | Ge | b | Sy | B | 3 | w0 | 22
s | SLO s 200 [ 2m [ ggg [y |-
Pristine 1(23)1 1(i§)2 2(46161;)6 2(;5;) 97,4 27,0 38,4

4.4.2 Anodische Aktivierungsphase der Graphit-AlBs

Neben der Aktivierungsphase der Graphit-Kathode wurde auch die Anode hinsichtlich einer Art
Formierung untersucht. Hierzu wurde die Uberspannung der Anode wihrend der erstmaligen
Aktivierungsphase / Ladestromdichtevariation aufgezeichnet. Diese ist beispielhaft in Abbildung 4-19a
gezeigt.
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Abbildung 4-19 Gemessenes Potential der Anode wdhrend der erstmaligen Aktivierung der Graphit-AlBs mit Entlade- und
Ladeschlussspannungen von 0,4 bzw. 2,35 V mit Ladestromdichtevariation von 0,1 bis 5,0 A g™* (a) und Ausschnitt der

ersten 10 Zyklen bei 0,1 A g™t (b).

Wie zu erwarten war, nimmt die Uberspannung mit steigender Stromdichte zu. Eine Ubersicht tber
die gemessenen Uberspannungen kann Tabelle 4-29 entnommen werden. Hierbei wurde festgestellt,
dass sowohl fur reines Al, aber auch fur AlI5083 und Al6082, bei Stromdichten von 0,1 & 0,25 4 g'l der
Ladeschritt (die Abscheidung von Al) gegeniber dem Entladeschritt (Auflésen von Al) hoéhere
Uberspannungen erforderlich sind, was auf eine kinetische Hemmung dieses Schrittes hindeutet. Bei
hoéheren Stromdichten > 0,5 4 g‘1 dnderte sich dieses Verhalten, sodass nunmehr die Al-Auflésung
der kinetisch gehemmte Prozess ist. Eine mogliche Ursache kbénnte eine hohere
Kristallisationsliberspannung bei geringeren Stromdichten sein. Hier gilt es in nachfolgenden
Untersuchungen zu klaren, welche Kristallphasen sich wahrend der Abscheidung bei geringen
Stromdichten bevorzugt ausbilden, um diesen Effekt ndher zu studieren.
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Tabelle 4-29 Gemessene Uberspannungen der Anode am Ende des jeweiligen letzten Zyklus pro Ladestromdichte fiir reines
Al, AI5083- und Al6082-Legierungen. Da der verwendete Batterie-Zyklisierer keine Potentiale kleiner —163 mV aufzeichnen
konnte, wurde fiir reines Al & Al6082 bei 5,0 A g™! ein nicht néher definiertes Potential < —163 mV angesetzt.

. Uberspannung Anode / mV
Lade“fm_i'”hte / Reines Al Al5083 Al6082

9 Laden ‘ Entladen | Laden ‘ Entladen | Laden ‘ Entladen
OCP 12 10 14

0,1 59 —-17 54 —24 52 —10
0,25 62 —33 61 —43 57 —28
0,5 71 —53 75 —63 68 —54
0,75 82 —65 77 -71 79 —65
1,0 92 —74 72 -85 89 —81
1,5 100 —96 85 —110 111 —125
2,0 113 —116 91 —-117 132 —140
50 174 | <-163 | 131 —158 186 | < -—163
0,1 55 —20 52 —29 53 —8

Abbildung 4-19b zeigt einen Ausschnitt des Anodenpotentials innerhalb der ersten drei Zyklen. Fiir alle
drei untersuchten Elektroden wurde ein mehr oder weniger stark ausgepragtes Nukleationspotential
zu Beginn der Messung beobachtet. Zudem wurde ein ausgepragter Anstieg der Uberspannungen
innerhalb der ersten 35 Zyklen bei 0,14 g~ beobachtet. Dies deutet auf einen ausgeprigten
Formierungscharakter der Anode hin. Da wahrend der Al-Abscheidung & -Auflosung die Struktur &
Morphologie der Anodenflache sich durchgehend verandert, ist es schwer, den Anstieg der
Uberspannung mit einem definierten Prozess zu erkliren. Die Zunahme der Uberspannung fiir den
Abscheideprozess kdonnte mit einer Zunahme der Kristallisationsiiberspannung zu erklaren sein,
wihrend die Abnahme der Uberspannung fiir die Al-Auflésung zunichst durch einen bevorzugten
Abbau von Kristallflachen erklarbar ware.

4.4.2.1 Korrektur der anodischen Uberspannung

Wie in Abschnitt 3.1.3 beschrieben, wurden alle Graphit-basierten AIB in der Ladestromdichtevariation
bis zunachst 2,35V geladen, um die einsetzende Konkurrenzreaktion der anodischen
Elektrolytzersetzung zu vermeiden. Abbildung 4-20a zeigt beispielhaft bei Ladestromen von
0,1-5,0 A g! gemessenen Lade- und Entladekurven einer AlB auf Basis von Graphit.

Nach dem Anlegen einer bestimmten Ladestromdichte steigt die Zellspannung sehr schnell auf einen
ersten Grenzwert (L) an. Dieser Wert (1,78-1,88 V) entspricht dem Beginn der Interkalation von
Chloroaluminat in Graphit und somit dem Peak a; aus den CV-Messungen aus Abbildung 4-16a und
steigt mit hoheren Ladestromdichten aufgrund eines groBeren Iz-Abfalls und Zellwiderstands an. Bei
fortschreitendem Ladevorgang werden charakteristische , Plateaus” beobachtet (L,). Diese liegen bei
Potentialen, die denen der Peaks (a:-a4) entsprechen. Bei etwa 2,26V (Ls) wird ein Plateau
beobachtet, das der Interkalation in die héchstmaogliche GIC (Stage-3) entspricht. Dieses Plateau wird
von Stromen bis 2,0 A g‘1 erreicht. Bei maximalem Ladestromvon 5,0 4 g‘1 wird dieses Plateau nicht
mehr erreicht und die Interkalation kann somit nur bis zur Stage-4 GIC stattfinden. Der Hauptgrund,
warum das Plateau (Ls) nicht mehr erreicht wird, ist die Zunahme des Zellwiderstands und
Polarisationseffekte wie bspw. Uberspannungen an den Elektroden.
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An der Kathode konnen allgemein Konzentrations- und Durchtrittsiiberspannungen auftreten, an der
Anode zusatzlich Kristallisationsliberspannungen. Wie die Auswertung nach Dunn (Abschnitt 4.4.1)
ergab, ist der Bereich (Ls) mehrheitlich einer faradayschen, diffusionslimitierten Reaktion zuzuordnen,
bei der der Elektronendurchtritt schneller als die Diffusion der Chloroaluminat-Anionen ist. Dass das
Plateau bei sehr hohen Stromen > 1,5 A g_1 nicht mehr komplett ausgebildet wird, konnte somit auf
eine Diffusionslimitierung hindeuten. Bei geringen Strémen von 0,1-0,25 A g~* erkennt man zudem
wieder einen Anstieg der Zellspannung am Ende des Plateaus. Dies deutet auf eine bei diesen
Spannungen konkurrierende Reaktion, einer parallel ablaufenden Elektrolytzersetzung, hin (tirkiser
Kreis).
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(c) (d)
Abbildung 4-20 Vergleich zwischen nichtkorrigierter und korrigierter anodischer Uberspannung. Lade- und Entladekurven

vor der Uberspannungskorrektur (a) mit Ladestromdichtevariation (b) und nach der Uberspannungskorrektur gezeigte
Lade- und Entladekurven (c), sowie Ladestromdichtevariation (d).

Die Entladung der AIB zeigte, entgegen dem Ladevorgang, nur zwei leicht ausgepragte Plateaus (E1).
Der Sprung in der Zellspannung von etwa 2,25-1,80V deutet auf eine Anderung des
Elektrodenmaterials hin. Da keine einzelnen aufgelGsten Plateaus wie im Ladevorgang beobachtet
wurden, kann von einer homogen verteilten und gleichmaRig ablaufenden Deinterkalation aus allen
Graphenschichten ausgegangen werden. Die héchsten Entladekapazititen wurden mit 0,14 gt
gemessen (82,1 mAh g~1). Mit héheren Entladestromdichten sank dieser Wert auf bis zu 55,5 bzw.
41,6 mAh g=1 bei 2,0 bzw. 5,0 A g1 ab (Abbildung 4-20b). Die gemessenen Entladekapazititen
kénnen Tabelle 4-30 entnommen werden. Abbildung 4-20b zeigt zudem eine charakteristische
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Aktivierungsphase, bei der die Entladekapazitat sukzessive zu- und die Ladekapazitat abnimmt. Dieser
Effekt wurde bereits gesondert in Abschnitt 4.4.1 behandelt.

Tabelle 4-30 Ergebnisse der anodischen Uberspannungskorrektur. Gezeigt sind die Entladekapazitéiten, coulombsche
Effizienzen und Energieeffizienzen vor und nach der Korrektur. CE = Coulombeffizienz und EE = Energieeffizienz.

. QEntI./ CE/ EE /
Ladestrom_clilchte/ mah g1 % X

49 Vorher | Nachher | Vorher | Nachher | Vorher | Nachher
0,1 82,1 84,2 96,6 97,1 85,1 84,8

0,25 81,4 85,8 98,6 97,1 86,2 83,7
0,5 79,7 85,2 98,9 97,9 85,3 83,2

0,75 78,2 84,1 99,8 98,8 84,9 82,6
1,0 75,7 83,9 99,6 98,5 83,6 81,2
1,5 67,7 83,4 99,8 98,4 82,2 79,8
2,0 55,5 83,1 100 98,2 79,7 78,1
50 41,6 69,5 100 99,7 69,8 71,1
0,1 75,9 88,1 98,2 97,6 86,3 85,1

Da die Diffusions- und/oder Durchtrittsiiberspannungen an der Kathode nur durch erhéhten Aufwand,
beispielsweise durch Verbesserung der Diffusionswege, durch groRere Poren und/oder durch gezieltes
Materialdesign verbessert werden kann, aber das verwendete Kathodenmaterial primar nicht
verandert werden sollte, wurde zur Steigerung der Kapazitdt die Anode naher untersucht. Bei der
geringsten Ladestromdichte von 0,1 A g~! lag die anodische Uberspannung, unabhingig vom
verwendeten Material, bei etwa +£50 mV. Bei Ladestromdichten von 2,0 A g~! wurden jedoch bspw.
Uberspannungen von bis zu 107-172 mV gemessen. Da die Ladeschlussspannung konstant bei 2,35 V
lag, ergibt sich somit eine Uberspannung von 2,178-2,30 V, die die Kathode einnehmen kann, da die
Zellspannung sich gemaR Gl. 4.20 additiv aus den Potentialen beider Elektroden zusammensetzt. Dies
erklart zum einen, dass bei kleinen Stromdichten von 0,1A4 g‘1 die hochste Lade- bzw.
Entladekapazitat gemessen wurde, da fiir die Kathode 2,3 V zur Verfligung stand, was liber dem Peak
Maximum von = 2,25V liegt. Bei 2,178 VV hingegen kann nur ein kleiner Teil in die Stage-3 GIC
interkalieren und die gemessene Kapazitat entstammt hauptsachlich aus Stage-6 bis Stage-4 GIC.

Uzette = Exkathode + Eanode Gl. 4.20

Zellspannung
Anodeniiberspannung

Kathodentiberspannung

UZelle EKathode

EAnode

Um den Einfluss der Anodenseite auszugleichen, wurden die gemessenen Uberspannungen bei
variablen Stromdichten (jx) auf den Wert, der bei 0,1 A g~! gemessen wurde, normiert. Die nun
korrigierte Ladeschlussspannung setzt sich formal wie folgt zusammen (Gl. 4.21):

ULadeschlussspannung = 2:35 V+ (EAnode,jx - EAnode,ij.lAg_l) Gl. 4.21

Abbildung 4-20c+d zeigt exemplarisch den Einfluss der korrigierten Ladeschlussspannung auf die
gemessenen Lade- und Entladekurven bzw. Ladestromdichtevariation. Die gemessenen Ladekurven
zeigen nun bis einschlieBlich einer Ladestromdichte von 2,0 A g~ das Plateau (Ls). Der Einfluss des
Ir-Abfalls ist bei Stromdichten zwischen 0,1 und 2,0 4 g~ weitaus weniger ausgepragt, was sich durch
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die Eliminierung der Uberspannung der Anode erkliren l4sst. Bei einer maximalen Ladestromdichte
von 5,0 A g~ kann auch das Plateau (L3) erkannt werden, jedoch scheint es hier zusitzlich zu
Polarisationseffekten und zu einem starken Anstieg des Zellwiderstands zu kommen, was auch die
geringste gemessene Kapazitit zur Folge hat (69,5 mAh g~1). Aufgrund der Korrektur der anodischen
Uberspannungen konnte bei Ladestromdichten von 0,1 — 2,0Ag‘1 eine mittlere Entladekapazitat
von =~ 83 — 84 mAh g~ bei einer durchschnittlichen coulombschen Effizienz von 98 % erzielt
werden. Die anodische Zersetzung des Elektrolyten kénnte die Differenz von 2 % erkldren. Die
berechnete Energieeffizienz lag ebenfalls bei durchschnittlich 80 — 81 % und nur 15 — 18 % von Li-
lonen Batterien entfernt (95-98 %).%°

4.4.3 Einfluss des Anodenmaterials auf die Performance der Graphit-AlB

Um den Einfluss des Anodenmaterials zu untersuchen, wurde jeweils in einer Doppelbestimmung
zunachst die Ladestromdichtevariation mit der unkorrigierten Ladeschlussspannung und einmal nach
erfolgter Korrektur durchgefiihrt.

Abbildung 4-21a zeigt die gemessenen Lade- und Entladekurven bei Verwendung von reinem Al als
Anodenmaterial nach der Korrektur der anodischen Uberspannung. Die gemessene Entladekapazitit
sank von 86,9 mAh g~ bei 0,1 A g~ auf 78,8 mAh g1 bei 1,0 A g1 ab. Bei héheren Stromdichten
wie 2,0 Ag~! wurde eine Entladekapazitit von 74,8 mAh g~1 gemessen. Im Anschluss an die
maximale Ladestromdichte (5,0 A g~ / 49,6 mAh g~!) wurde nochmals bei 0,1 A g~ zyklisiert und
die erstmalig gemessene Kapazitit bestatigt (86,9 mAh g~1). Dies verdeutlicht die Reversibilitat der
Interkalation von Chloroaluminat in Graphit. Die gemessenen Entladekapazitdten liegen im unteren
Bereich dessen, was bisher in der Literatur zu Graphit-basierten AIB mit Al als Anode berichtet wurde.
Eine Ubersicht bietet hier das Review-Paper von Kravchyk et al.?® aus dem Jahr 2019
(57-148 mAh g~1). In ihrer Zusammenfassung schreiben sie den gréRten Einfluss dem verwendeten
Graphit zu, wobei Kish-Graphit ihrer Meinung nach die besten Ergebnisse lieferte (bis zu
150 mAh g1).%%1% Diese Vergleiche sind nur bedingt zielfiihrend, da die XRD-Daten von Kish-Graphit
zudem meist nur den dominanten (002)-Reflex zeigen, nicht aber das komplette Diffraktogramm.
Somit ist eine Beurteilung, ob es sich um rein hexagonales Graphit oder um eine Mischung beider
Phasen handelt, nicht moglich.

Eine weitere Erklarung, warum die gemessenen Kapazitdten im unteren Bereich liegen, kdnnte mit
einer Konzentrationspolarisierung aufgrund der verwendeten Separatoren zusammenhangen. Die
Konzentrationspolarisierung konnte zudem durch den Umstand verstarkt worden sein, dass bei der
Zellfertigung ein konstanter Anpressdruck zwischen der Kathode, den Separatoren und der Anode
nicht sichergestellt werden konnte. Als unmittelbare Folge dieser Konzentrationspolarisierung kénnte
auch eine verschlechterte Kinetik der Al-Abscheidung & -Auflésung auf der Anode und somit allgemein
ein hoherer Zellwiderstand auftreten. Dies wiirde auch die etwas breitere Aufficherung der Lade- bzw.
Entladekurven erklaren (tirkise Kreise).

Wahrend der Ladestromdichtevariation lag die gemessene coulombsche Effizienz bei einer
Ladestromdichte von 0,1 A g* bei 97,9-98,2 %. Héhere Stromdichten zeigten Coulombeffizienzen
von 99,2-99,9 %. Die Energieeffizienz lag zwischen 83,8 % bei 0,1 4 g~* und 77,4 % bei 2,0 A g~ 1,
siehe Abbildung 4-21b. Eine Ubersicht (iber gemessene Entladekapazititen, Coulomb- und
Energieeffizienzen kann Tabelle 4-31 entnommen werden.
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(e) (f)
Abbildung 4-21 Ergebnisse der Ladestromdichtevariation mit unterschiedlichen Anodenmaterialien. Lade- und

Entladekurven mit reinem Al (a) und entsprechende Ladestromdichtevariation (b), Ladekurven mit AI5083 (c),

Ladestromdichtevariation (d) und Ladekurven mit Al6082 (e) mit Ladestromdichtevariation (f). Die Beladung der

Elektroden war konstant bei 2,3-2,6 mg cm™2.

Abbildung 4-21c zeigt die Lade- und Entladekurven, die mit AIS083 als Anodenmaterial gemacht
wurden. Die gemessene Kapazitit lag hier bei einer Stromdichte von 0,1 A g~ bei 87,0 mAh g~! und
78,6 mAh g‘1 bei 1,0Ag‘1 und ist sehr gut vergleichbar mit den Werten, die mit reinem Al als
Anodenmaterial gemessen wurden. Bei héheren Stromdichten sanken die Werte jedoch merklich ab
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auf 69,4 mAh g~* bei 2,0 A g~ bzw. auf einen Minimalwert von 45,0 mAh g~ bei 5,0 A g~1. Dies
kénnte darauf hindeuten, dass die Al-Abscheidung respektive Auflésung auf AI5083 bei hoheren
Stromdichten kinetisch gehemmt sein kénnte. Messungen im Anschluss bei 0,1 A g~! ergaben eine
leicht gesteigerte Entladekapazitat von 87,6 mAh g~1. Die im Vergleich zu Reinst-Al vergleichbar oder
nur minimal hoheren Entladekapazitaten kénnten auf eine vergleichbare Kinetik der anodischen
Teilreaktion hindeuten. In Abbildung 4-21d ist die Ladestromdichtevariation gezeigt. Die
Coulombeffizienz lag fir 0,1 A g_1 im Schnitt bei 97,9 — 98,5 %, was in etwa der von Al entspricht.
Die Energieeffizienz lag bei 84,3 — 84,7 %, was etwas Uber der von Al lag. Bei héheren Stromdichten
von 1,0 A g~! wurde die Entladekapazitit zu 78,6 mAh g~ bei 99,9 % Coulomb- und 80,3 %
Energieeffizienz ermittelt.

Die Lade- und Entladekurven von Al6082 (Abbildung 4-21e) bestatigen den Eindruck, dass dieses
Material sich gut als Anodenmaterial eignet. Die Entladekapazitdten lagen fir Stromdichten von 0,1 bis
2,0 A g~ sehr eng beieinander, dhnlich wie in Abbildung 4-20 gezeigt. Dies deutet darauf hin, dass die
Kinetik der Al-Abscheidung & -Auflésung auf diesem Material schneller ablauft als mit reinem Al bzw.
AI5083. Der Zellwiderstand ist ebenfalls geringer als bei Al bzw. AI5083, erkennbar an den eng
beieinander liegenden Kurven (tirkiser Kreis). Die Ladestromdichtevariation in Abbildung 4-21f zeigt
einige kleinere Unterschiede im Vergleich zu AI5083 und reinem Al. Bei 0,14 g~! wurden eine
Entladekapazitdit von 92,5 mAh g_1 und eine Ladekapazitait von 95,9 mAh g_l ermittelt,
entsprechend einer coulombschen Effizienz von 96,4 %. Dieser geringere Wert im Vergleich zu AI5083
und Al kénnte auf eine noch unbekannte Nebenreaktion an der Anodenseite hindeuten. Bei 1,0 4 g1
wurde eine Entladekapazitit von 86,8 mAh g~ bei 99,0 % Coulombeffizienz gemessen. Diese
Entladekapazitat liegt 10 % Uber den Werten mit Al5083 und Al.

Die Daten zeigen, dass AIBs mit AI5083 bis zu einer Stromdichte von etwa 1,0 A g~ in etwa die gleiche
Performance aufweisen wie AIBs mit reinem Al. Bei hoheren Stromdichten scheint eine kinetische
Limitierung einzusetzen, da die gemessenen Entladekapazitdten unter denen von reinem Al liegen.
AlIBs mit Al6082 hingegen besitzen unabhangig von der angelegten Stromdichte die hochste spez.
Kapazitat und performen bis zu 21 % / 12 % besser als Al5083 / Al bei einer Entladestromdichte von
2,0 A g~ 1. Bei geringeren Stromdichten von 0,1 A g1 ist die gemessene Entladekapazitat um 6-7 %
Uber der von reinem Al bzw. AlI5083. Diese Ergebnisse belegen, dass fiir eine kiinftige AIB mit NHC als
Kathodenmaterial AI6082 das geeignetste Anodenmaterial zu sein scheint.
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4.4.4 Zyklen-Stabilitat der Graphit-AlBs bei moderaten und hohen Stromdichten

AlBs zeichnen sich durch die Moglichkeit aus, dass sie schnell wieder aufgeladen werden kénnen. Das
zeigen aktuelle Publikationen, die eine AIB mit Stromdichten von 1-50 A g_1 bis zu mehreren hundert
A g1 betrieben haben.3¥#+50-52261 Anzumerken ist, dass es sich hierbei immer um Laborzellen handelt
und es noch kein kommerzielles Produkt gibt mit Kapazitaten von einigen Ah. Insbesondere die
Publikation von Shen et al.?! sei hier hervorgehoben, da sie nur eine effektive Beladung von
13-25 pg nutzten entsprechend einer Flichenbeladung von 0,16-0,22 mg cm™. Die hier
untersuchten Laborzellen besaflen eine Flachenbeladung von 1,5-1,6 mg entsprechend einer
Beladung von 2,4-2,5mg cm™2. Fir eine groRtechnische Anwendung sind derartige Stromdichten
ohnehin nicht zielfiihrend. Um einen 1 Ah-Speicher bei einer angenommenen spezifischen Kapazitat
von 0,1 Ah g~ mit einer Ladestromdichte von 10 A g~ zu laden, wiren absolute Stréme von 100 A
notwendig. Abgesehen von den auftretenden Polarisations- und Temperatureffekten in einer solchen
Zelle sind solche Angaben wenig zielfihrend.

Dennoch eignen sich hohe Strome, um Alterungseffekte, bspw. durch Zersetzung von Elektrolyten, von
Elektroden bis hin zu einem moglichen Kurzschluss in absehbaren Zeitraumen zu simulieren. Aus
diesem Grund wurden Graphit-AIBs mit Al, AI5083 und Al6082 bei 1,0 A g‘1 flir 1000 Zyklen und bei
2,0 A g~ fiir 10000 Zyklen geladen und entladen.

Abbildung 4-22a zeigt die gemessenen Lade- und Entladekurven bei ausgewadhlten Zyklen. Es konnte
kein messbarer Abfall der spez. Kapazitit von 79,0 mAh g1 festgestellt werden, was auf eine
ausgezeichnete Reversibilitdit und Stabilitdt der Reaktion bei dieser Stromdichte hindeutet. Die
coulombsche Effizienz lag durchgehend bei 100 % und die Energieeffizienz bei 77,7 %. Kleine
Schwankungen in der Kapazitat, wie es Abbildung 4-22b zeigt, sind auf Schwankungen der Temperatur
zurickzufihren. Die Tages- und Nachttemperatur schwankte im Labor um +3-4°C von der
Solltemperatur von 20°C. Zudem wurde sichergestellt, dass die Zellen keiner direkten
Sonneneinstrahlung ausgesetzt waren, sodass diese Schwankungen auf die Umgebungstemperatur
zurtickzufiihren sind. Ein dhnliches Bild zeigt Abbildung 4-22¢ mit AI5083 als Anodenmaterial. Auch hier
konnte kein signifikanter Abfall der Kapazitit bei 1,0 A g~! gemessen werden. Der erste gezeigte
Zyklus darf nicht missverstanden werden: Hier musste die Zelle im halb geladenen Zustand neu
gestartet werden, woraus sich die Differenz zwischen Lade- und Entladekapazitat ergibt. Die
Entladekapazitit lag bei 77,5-78,9 mAh g~1, was vergleichbar mit der von Al ist. Die coulombsche
Effizienz lag ebenfalls bei durchgehend 100 % bei einer Energieeffizienz von 75,6 %. Diese Werte
liegen etwas unterhalb der Werte, die wahrend der Ladestromdichtevariation gemessen wurden. Dies
ist durch die verdnderte Aufzeichnungsrate verursacht, wodurch die Berechnung der jeweiligen
Energiedichte einen groReren systematischen Fehler aufweist. Die Entladekapazitaten entsprechen
mit geringen Abweichungen denen aus Tabelle 4-31. Zudem scheinen sich bei Verwendung von AlI5083
die Temperaturschwankungen im Labor starker bemerkbar zu machen, siehe Abbildung 4-22d. Wie
aus der Ladestromdichtevariation zu erwarten war, wurde mit Al6082 als Anodenmaterial die hochste
Entladekapazitit von 85,0 mAh g~! gemessen, siehe Abbildung 4-22e. Die coulombsche Effizienz lag
bei 99,3% bei einer Energieeffizienz von 74,5%. Auch hier scheinen sich die
Temperaturschwankungen, vergleichbar wie mit AI5083, verstarkt bemerkbar zu machen. Dies ist
insbesondere am Verlauf der gemessenen Entladekapazitaten Uber die Zyklenzahl in Abbildung 4-22f
zu erkennen.
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Abbildung 4-22 Ergebnisse der Zyklisierung von Graphit-AlBs mit Al, AI5083 und Al6082 als Anodenmaterial bei einer
Lade- und Entladestromdichte von 1,0 A g* liber 1000 Zyklen. Der Unterschied zwischen den Kurven aus (a) und den
restlichen besteht in der Aufzeichnungsrate, mit denen die Datenpunkte gesammelt wurden. In (a) wurde alle 5 s ein
Datenpunkt genommen, in den restlichen alle 30 s. Dies war notwendig, da die Datenverarbeitung an ihre
Leistungsgrenzen kam.

Bei héheren Ladestrémen von 2,0 A g~1 zeigt sich ein gedndertes Bild. Abbildung 4-23a zeigt die

gemessenen Lade- und Entladekurven. Bis etwa 1500 Zyklen wurde eine stabile Entladekapazitat von
etwa 75 mAh g~! gemessen. Mit fortschreitender Zyklenzahl nahm die gemessene Entladekapazitit
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sukzessive ab. Dieser Prozess beschleunigte sich zudem, was auf eine fortschreitende Zersetzung von
Elektrodenmaterial hindeutet. Nach 10000 Zyklen wurde eine Entladekapazitit von 37,5 mAh g1
gemessen, was nur noch 50 % der Eingangskapazitat entspricht. Der Verlauf der Entladekapazitat tGiber
die Zyklenzahl ist in Abbildung 4-23b dargestellt. Die coulombsche Effizienz lag durchgehend bei
100 %. Der Sprung in der Energieeffizienz ist auf eine Anderung der Aufzeichnungsrate von 5 s auf
30 s zurlickzufiihren. Dies war notwendig, da die Kapazitdt des Messrechners an seine Leistungsgrenze
kam. Die Energieeffizienz sank mit zunehmender Zyklenzahl sukzessive von 74,5 % auf 67,8 %. Im
weiteren Verlauf sank die Energieeffizienz weiter sukzessive ab auf 38,4 % nach 10000 Zyklen. Der
zweite Sprung bei etwa 6200 — 6300 Zyklen ist auf einen tempordren Anstieg der
Umgebungstemperatur im Labor wahrend des Sommers 2022 von 23 °C am 14.06.22 auf bis zu
32,3 °C am 19.6.22 zuriickzufiihren. Dieser Anstieg von anndhernd 10 °C machte sich auch in einer
kurzfristig gesteigerten Entladekapazitdt bemerkbar. AnschlieRend beschleunigte sich der
Zersetzungsprozess weiter.

Ein nahezu identisches Verhalten wurde mit AI5083 beobachtet (Abbildung 4-23c und Abbildung
4-23d). Bis etwa 3500 Zyklen wurde eine nahezu konstante Entladekapazitdt beobachtet, die erst ab
4500 bzw. 5500 Zyklen merklich und fortschreitend abnahm. Die Ladekurven deuten darauf hin, dass
es zu einer signifikanten Zunahme des Zellwiderstands, moglicherweise verursacht durch Zersetzung
an den Elektrodenmaterialien, kommt. Die Entladekapazitit nahm von 68,2 mAh g_l auf
26,0 mAh g~ nach 10000 Zyklen ab, entsprechend einem Riickgang von 61,2 %. Im gleichen
Zeitraum nahm die Energieeffizienz ebenfalls von 64,9 auf 39,9 % ab.

Al6082 (siehe Abbildung 4-23e+f) verhielt sich anndhernd identisch wie Al5083, wenngleich nochmals
etwas ausgeprigter. Die Entladekapazitiat sank von 82,4 mAh g=! auf 28,9 mAh g~! nach 10000
Zyklen ab. Dies entspricht einem Riickgang von 64,9 %, was annahernd mit AI5083 vergleichbar ist.
Der relative Abfall der Entladekapazitat Gber die Zyklenzahl ist in Abbildung 4-23g gezeigt. Hierbei zeigt
sich, dass reines Al relativ gesehen {iber die Zyklenzahl im Schnitt am besten performt, gefolgt von
AI5083 und AI6082. Betrachtet man die absoluten Entladekapazitaten, besitzt die AIB mit Al6082 bis
etwa einschlieRlich des 2500. Zyklus die hochste Entladekapazitdt. AnschlieBend beginnt die
fortschreitende Zersetzung, was sich in einem rapiden Abfall der Kapazitdt bemerkbar macht. Diese
Daten zeigen, dass das System nicht liber langere Zeitrdume mit diesen hohen Strémen betrieben
werden kann. Eine mogliche Ursache fiir diesen Abfall der Kapazitat liefert die nachfolgende Post-
mortem-Analyse der Zellbestandteile(siehe Abschnitt 4.4.5.).
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Abbildung 4-23 Ergebnisse der Zyklisierung von Graphit AlBs mit Al (a+b), AI5083 (c+d) und Al6082 (e+f) als
Anodenmaterial bei einer Lade- und Entladestromdichte von 2,0 A g~ iiber 10000 Zyklen. Relativer Abfall der
gemessenen Entladekapazitit bezogen auf Qo (1. Zyklus) (g).

4.4.5 Post-mortem-Analyse von Graphit-AlBs

Um herauszufinden, aus welchen Griinden die AIBs aus Abschnitt 4.4.4 kollabierten, wurden
Post-mortem-Untersuchungen mittels XRD, Raman und SEM/EDX durchgefiihrt. Da bekannt ist, dass
Naturgraphite aufgrund der Interkalation von Chloroaluminat und damit einhergehend eine massive
Aufweitung der Graphenschichten von urspriinglich ~3,35 A auf bis zu 9,2-12,6 A erfahren,?%2
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neigen sie zu Delamination. Dies wiirde sich erwartungsgemald in einer Reduzierung der Stapelhdhe
dulern. Abbildung 4-24a zeigt die post-mortem Diffraktogramme nach der Langzeitstudie. Hierbei ist
der (002)-Reflex bei ~26,75 °2Theta und ein weiterer unbekannter Reflex bei 18,10 °2Theta zu
erkennen (markiert mit einem Fragezeichen). Abbildung 4-24b ist ein Ausschnitt und zeigt den
(002)-Reflex detaillierter. Deutlich ist zu erkennen, dass die Breite des Reflexes sich stark verbreitert
hat. Dies ist ein eindeutiges Kennzeichen dafiir, dass die Stapelhohe sich verringert hat. Zudem ist eine
Aufwolbung bei etwa 26,4° zu erkennen, die dem (003)-Reflex der rhomboedrischen Phase
zugeordnet werden konnte. Die Peaklage des (002)-Reflexes ist gegenliber der von pristinem Graphit
um wenige Zehntel Grad zu hoheren Werten verschoben, was eine Stauchung der Graphenebenen
bedeuten wiirde, siehe Tabelle 4-32. Abbildung 4-24c zeigt aufgel6st den unbekannten Reflex. Die
Intensitdaten variieren etwas; so wurden die hochsten Intensitdten dieses Reflexes in Elektroden
gefunden, die mit AI5083 als Anodenmaterial zyklisiert worden sind. Eine Ursache dieses Reflexes
kénnten Reste des Waschvorgangs der Elektroden sein, da es hierbei zur Bildung von hydrolysiertem
AICl; und seiner Spezies kommen kann. Eine Zugehorigkeit zu einer GIC kann ausgeschlossen werden,
da das Positionsverhaltnis zwischen dem (002)-Reflex und dem (003)-Reflex der rhomboedrischen
Phase bei etwa 1,45-1,47 lag. Dieses Verhaltnis kann in einer GIC nicht auftreten. Typische Werte fir
einen Rest an interkaliertem Chloroaluminat, wie durch Elia et al.'® berichtet, wiirde einen Reflex bei
etwa 23,8° bedeuten. Das Fehlen eines solchen Reflexes kann dahingehend interpretiert werden, dass
die Kathode vollstandig deinterkaliert ist.
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Abbildung 4-24 Post-mortem XRD von Kathoden nach der Langzeitstudie. Die Kathoden wurden 1000 Zyklen lang bei
1,0 A g~ und 10000 Zyklen bei 2,0 A g~* zyklisiert. (a) zeigt eine Ubersicht, (b) zeigt den vergréferten (002)-Reflex und
(c) zeigt einen unbekannten Reflex, der nach der Reinigung mit DMC auftrat.
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In Tabelle 4-32 sind die berechneten d-Abstande und aus der Breite der Reflexe die berechnete
Stapelhdhe gelistet. Wie oben erwahnt, wurde ein zweiter, nicht direkt erkennbarer Reflex nahe am
(002)-Reflex gefunden. Aufgrund der Ahnlichkeit beider Positionen und der Tatsache, dass im Graphit
auch eine rhomboedrische Phase, die zu geringeren Winkeln verschoben war (siehe Abschnitt 4.2.2),
gefunden wurde, wurden die beiden Reflexe als (002) und (003) bezeichnet. Die Daten zeigen, dass
der (002)-Reflex im Schnitt um 0,2° zu héheren Winkeln verschoben ist (26,75° vs. 26,53°), was einer
Stauchung der hexagonalen Graphen-Ebenen von 0,03 A entspricht. Die Lage des (003)-Reflexes
scheint von der Interkalation unbeeinflusst zu sein (26,39° vs. 26,43°). Der d-Abstand der
rhomboedrischen Phase ist dadurch als konstant anzusehen (Tabelle 4-32). Die Berechnung der
Stapelhdhe ergab, dass sowohl die hexagonale Phase als auch die rhomboedrische Phase von einer
Delamination betroffen sind. Die Stapelhéhe der hexagonalen Phase reduzierte sich von 41,3 nm auf
15,2 und die rhomboedrische von 31,8 auf 9,7 nm. Da beide Phasen etwa gleichmaRig rund 2/3 ihrer
Stapelhéhe verloren haben, kann davon ausgegangen werden, dass beide Phasen der Interkalation zur
Verfligung stehen. Die Stauchung der hexagonalen Phase deutet zudem darauf hin, dass einige
Graphenschichten kollabiert sind. Der Abbau von 2/3 der Stapelhdhe korreliert zudem in guter
Ndherung mit der Beobachtung aus Abschnitt 4.4.4, wonach nach 10000 Zyklen im Schnitt nur noch
20-40 % Restkapazitat zur Verfligung stehen.

Tabelle 4-32 Ergebnisse der XRD Auswertung der Peaks aus der Post-mortem-Analyse. Zum Vergleich ist der Lc von pristinem
NHC-Graphit gelistet.

Peaklage / d-Abstand / Lc/
AIB °2Theta A nm
(002) (003) ? (002) (003) ? (002) (003)
Al (1) 26,67 26,28 18,11 3,343 3,391 4,897 15,7 9,5
Al (2) 26,65 26,28 18,03 3,345 3,392 4,921 14,5 9,6

AI5083 (1) 26,77 26,33 18,12 3,331 | 3,386 | 4,896 13,6 8,2
AI5083 (2) 26,84 | 26,43 18,15 3,322 | 3,373 | 4,888 13,6 9,4
Al6082 (1) 26,85 26,60 18,17 | 3,320 | 3,351 | 4,883 18,8 11,7
Al6082 (2) 26,74 | 26,44 18,03 3,334 | 3,371 | 4,920 14,7 9,9
Mittelwert 26,75 26,39 18,10 3,333 | 3,377 | 4,901 15,2 9,7
Standardabw. 0,08 0,12 0,06 0,010 | 0,016 | 0,016 2,0 1,1

Pristine 26,53 26,43 — 3,360 3,372 — 41,3 31,8

Zusitzlich zu den XRD-Daten wurden Ramanspektren aufgenommen. Eine Uberlagerung aller Spektren
ist in Abbildung 4-25 gezeigt. Deutlich zu erkennen ist, dass die D-Bande im Vergleich zu pristinem
Graphit signifikant zugenommen hat. Dies deutet gemall der Literatur auf eine Zersetzung der
Graphene in lateraler Richtung hin.12122126.263 7,dem wurde beobachtet, dass der 2D-Peak signifikant
an Intensitat zunahm. Dieser Effekt kann ebenfalls der Delamination zugeschrieben werden.264-266
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Abbildung 4-25 Post-mortem-Ramanspektren von NHC-Kathoden nach der Langzeitzyklisierung. Die
Anregungswellenlédnge betrégt 532 nm. Zum Vergleich ist das Spektrum von pristinem NHC gezeigt.

Tabelle 4-33 zeigt die gemessenen Positionen der D-, G- und 2D-Bande sowie aus den
Flachenverhaltnissen berechneten La und Lp-Werte. Zum Vergleich sind die Werte von pristinem
Graphit gezeigt. Die Position der D-Bande veranderte sich (iber die Zyklendauer nicht. Die Zunahme
der Halbwertsbreite kann mit dem Abbau der Graphenschichten in lateraler Richtung erklart werden.
Die Graphenschichten wurden von 70 — 77,4 nm auf Werte von im Schnitt 21,9 nm zerbrochen.
Ebenso nahm der Abstand von Punktdefekten aufgrund des Abbaus von 23-24,1 nm in pristinem NHC
auf durchschnittlich 12,8 nm ab. Die Position der G-Bande verschob sich um bis zu 10 cm™ zu héheren
Wellenzahlen. Dies ist sowohl auf den Abbau in lateraler Richtung als auch auf den Abbau der
Stapelhdhe zuriickzufihren. Dies duRert sich auch in der Zunahme der Halbwertsbreite von bis zu
9 cm™!. Ein weiterer Indikator, dass die Stapelhdhe sich reduzierte, ist in der Verschiebung des 2D;
Peaks zu héheren Wellenzahlen erkennbar. Dieser Peak verschob sich von 2683 cm™ auf Werte von
bis zu 2695 cm™1.

Tabelle 4-33 Ergebnisse der Post-Mortem Analyse von Graphit-Kathoden mittels Ramanspektroskopie. Die Berechnung der
La- & Lp-Werte erfolgte nach der Gleichung von Cancado et al.1?125, Zum Vergleich sind die Werte von pristinem Graphit
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Neben der Untersuchung der Kathode mit XRD / SEM wurden zusétzlich visuelle Inspektionen des
Separators und der Anode gemacht. Der Separator wies in allen untersuchten Fallen der Anode
zugewandten Seite eine schwarz-braunliche, metallisch glanzende Schicht auf. Diese Schicht war auf
den ersten visuellen Eindruck sehr solide aufgebaut. Abbildung 4-26a zeigt ein Lichtbild eines
Separators, der in direktem Kontakt mit einer reinen Al-Anode stand. Die schwarze Schicht kann auf
SEM-Bildern, wie in Abbildung 4-26b, fein gewachsenem Al zugeordnet werden. In diesem Falle agiert
der Glasfaser-Separator als Templat, woran sich metallisches Aluminium abscheiden kann. Im
Hintergrund wird die Schicht immer kompakter und dadurch auch weniger pords. EDX-Aufnahmen
dieser Schicht zeigten, neben den Hauptbestandteilen von Al, O und Cl, auch Spuren von Mg (0,89 %),
Mn (0,19 %) und Mo (1,11 %). Letzteres kénnte von dem verwendeten kathodischen Stromsammler
kommen, da dieser bei Potentialen > 2,5 IV anodisch aufgelost wird.

Dieser Effekt verstarkte sich bei der Verwendung von Al5083 als Anodenmaterial. Die auf Abbildung
4-26¢ gezeigte Schicht ist metallisch glanzend und sehr kompakt. SEM-Aufnahmen aus Abbildung
4-26d bestatigen, dass diese Struktur aus mehrere pum starken Blocken besteht. Im Hintergrund ist das
pordse Grundgerist des urspriinglichen Separators erkennbar. EDX-Aufnahmen dieser Separatoren
zeigten ebenfalls die Anwesenheit von Mg (0,64 %), Mn (0,18 %) und Mo (1,59 %). Obwohl AI5083
eine Legierung mit einem vergleichsweise hohen Anteil an Mg hat (4,5 %), wird dieses offensichtlich
nur geringfligig beim Auflésen von Al an der Anode mit herausgelost. Ursachlich hierfir konnte das
nochmals negativere Standardpotential von Mg gegenliber Al sein (-2,37 vs. -1,66 V).

Ein vergleichbares Bild zeigt auch der untersuchte Separator aus Abbildung 4-26e, der in Kontakt mit
Al6082 stand. Auch die SEM-Aufnahmen in Abbildung 4-26f zeigen die Existenz einer mehr oder
weniger geschlossenen Decke. Zudem ist in Abbildung 4-26f sehr schon zu sehen, wie das Al entlang
von Glasfasern erst punktuell und dann flachenmaRig beginnt zu wachsen. Auch hier zeigten die
EDX-Aufnahmen Spuren von Mg (0,95 %), Mn (0,57 %) und Mo (0,59 %). AuRer Mo kommen diese
Elemente ebenfalls natiirlich in AlI6082 vor. Mo scheint in allen Fallen eine Kontamination, ausgehend
vom kathodischen Stromsammler, zu sein. Da auRer Mo, Wolfram (W) und Tantal (Ta) und bspw.
Titannitrid (TiN) nahezu kein Element bzw. Verbindung inert gegen den verwendeten Elektrolyten ist,
muss mit dieser Kontamination auch in klinftigen Batterien gerechnet werden. Ein negativer Einfluss
kann bisher, auch aufgrund der geringen Konzentration von wenigen Prozent, vermutlich
ausgeschlossen werden.
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Abbildung 4-26 Aufnahmen der Separatoren nach dem Abbau der Testzellen. Bild (a) zeigt exemplarisch einen Separator,
der in einer Al-basierten AIB verbaut war, (b) das zugehérige SEM-Bild. (c) und (d) sind Lichtbilder und SEM-Bilder eines
Separators, der mit AI5083 in Kontakt gekommen war. (e) und (f) sind Bilder eines Separators, der mit AI6082 in Kontakt
gewesen watr.

Die Existenz einer mehr oder weniger geschlossenen Schicht vor der Elektrodenoberflache ist natirlich
denkbar schlecht, da der Transport von lonen aus dem Elektrolyten zur Anodenoberflache hin massiv
beeintrachtigt ist. Als Hauptursache lasst sich aus den Bildern die Struktur der Glasfaseroberflache
ausmachen. Diese fungiert als Templat, an der sich zunachst viele kleine punktuelle Al-Keime bilden,
die dann im Laufe der Betriebsdauer zu einer dichten, kompakten Schicht zusammenwachsen. Fiir eine
kiinftige Anwendung sollten daher Separatoren in Betracht gezogen werden, die entweder eine
ganzlich andere Struktur aufweisen (keine Einzelfdden) oder aber die Abscheidung von metallischem
Al unterdriicken kdnnen.
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SEM-Aufnahmen der Anodenoberfldache sind in Abbildung 4-27 gezeigt. Diese zeigten im Vergleich zu
nicht zyklisierten Oberflaichen eine deutliche Zunahme der Oberflache durch den alternierenden
Prozess der Al-Abscheidung und -Auflosung.
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Abbildung 4-27 EDX-Spektren (a) und SEM-Aufnahmen einer zyklisierten Al-Anode (b), EDX-Spektren einer AI5083 Anode
(c) und SEM-Aufnahmen (d) sowie EDX-Aufnahmen einer zyklisierten AI6082 Anode(e) und zugehérige SEM-Aufnahmen.
Zum Vergleich zeigen alle SEM-Aufnahmen den Zustand vor der Zyklisierung (oben) und nach der Zyklisierung (unten).
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Der Prozess der alternierenden Al-Abscheidung und -Auflésung scheint auf der reinen Al-Oberflache
zu keiner signifikant ausgepragten Aufrauung zu fihren. Die Oberflache einer pristinen Al-Elektrode ist
in Abbildung 4-27b oben gezeigt. Die Oberflache ist mehr oder weniger gleichmaRig eben, es gibt
vereinzelt Furchen (rot markiert), die durch die Behandlung und/oder Transport entstanden sind.
Kleinere Vertiefungen (rote Kreise) kbnnen ebenfalls auftreten.

Die Oberflache einer zyklisierten Al-Anode ist in Abbildung 4-27b unten gezeigt. Die Oberflache ist von
einer homogenen Schicht bedeckt, vermutlich von Al,Os, das sich durch die Reinigung der Oberflache
mit Diemethylcarbonat (DMC) und anschlieRendem Transport an der Luft gebildet hat. Auf der
Oberflache sind kuppelformige Strukturen (rote Kreise) erkennbar. EDX-Spektren haben gezeigt, dass
diese mehrheitlich aus Al, O und Cl aufgebaut sind und somit vermutlich aus hydrolysiertem AlCl;
entstanden sind. Zusatzlich sind verwachsene Glasfaserriickstande des Separators zu erkennen (griiner
Kreis oben rechts). Das EDX-Spektrum aus Abbildung 4-27a zeigt mehrheitlich die zu erwarten Al-O-
und Cl-Anteile. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4-34 gezeigt. Es wurden auch Spuren von Mo gefunden.
Das deutet darauf hin, dass Mo im Ladevorgang anodisch oxidiert und aufgelost und dann im
Entladevorgang an der Anode abgeschieden wird.

Abbildung 4-27d oben zeigt die Oberflache einer pristinen AI5083-Oberflache. Diese unterscheidet sich
nur minimal von denen einer puren Al-Oberfliche. Es lassen sich ebenfalls Furchen und lokale
Aufrauungen erkennen (rot markiert). Die Oberflache einer zyklisierten AI5083-Anode ist in Abbildung
4-27d unten gezeigt. Der Unterschied zur pristinen Oberflache ist signifikant. Die Oberflache wurde
massiv aufgeraut. Es sind Riickstdnde von Glasfasern erkennbar und auch glatte Oberflachen, die von
hydrolysiertem AICl; stammen (rot markiert). Das EDX-Spektrum aus Abbildung 4-27c zeigte zudem die
Anwesenheit von Mg (1,35-2,01 %), Mn (1,5-20,10 %) und Si (2,59-10,84 %). Das Si stammt
vermutlich aus den omniprdsenten Glasfaserriickstanden auf der Oberflache. Der Anteil an Mo ist
vergleichbar wie auf reinem Al. Unterschiede in der O- und Cl-Konzentration kdonnten mit dem
Reinigungsprozess zu erklaren sein. Dass Mn mit bis zu ~11 % auftritt, ist erstaunlich, kénnte aber auf
die Existenz von Mangan-Silizium-Aluminium-(MnSiAl)-Kérnern hindeuten, wie sie mittels
WDX-Spektren gefunden wurden (Siehe Abbildung A 11-4 im Anhang). Auch die Konzentration von Mg
|asst sich mittels WDX-Spektren (engl. , Wavelength-dispersive X-ray spectroscopy”) erklaren, da dieses
gleichmaRig verteilt im Gitter vorkommt.

Tabelle 4-34 Ergebnisse der EDX-Spektroskopie von zyklisierten Anoden nach 10000 Zyklen bei 2,0 A g~

Anodenmaterial

Element / Atom Al Al5083 Al6082
%
(0] 22.65—-53.46 | 6.17 —30.82 10.2 — 61.95
Al 26.86 —72.02 | 22.94—100 16.27 — 82.59
cl 3.27 — 19.68 2.79 — 7.37 1.71 -11.21
Mg — 1.35—-2.01 1.32 — 8.04
Mn — 1.50 — 20.10 1.0 — 3.65
Si 1.77 2.59 — 10.84 0.43 — 24.10
Mo 0.26 —1.12 0.3 —0.67 0.24 — 0.32

Die Oberflache einer pristinen Al6082 zeigt Abbildung 4-27f oben. Diese Oberflache ist im Vergleich zu
Al und AI5083 deutlich rauer und von tieferen Furchen durchzogen (rot markiert). Die deutlich rauere
Oberflache kdnnte die im Vergleich zu Al und Al5083 gesteigerte elektrochemische Aktivitat erklaren.
Die zyklisierte Oberflache aus Abbildung 4-27f unten entspricht in ihrer Oberflachenstruktur der von
einer zyklisierten AI5083-Oberflache. Es lassen sich viele kleine Bruchstiicke der ehemaligen
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Oberflache erkennen (rot markiert). Die EDX-Spektren aus Abbildung 4-27e entsprechen mit kleineren
Unterschieden denen der AI5083-Legierung. Es wurde im Vergleich zu AI5083 etwas mehr Mg
gefunden (1,32-8,04 %), was sich sehr gut mit den WDX-Daten deckt. Der etwas héhere Anteil an Si
kdénnte zum einen mit Glasfaserresten und/oder mit im Gitter eingebauten Si-Atomen erklart werden.

Post-mortem-Analysen von zyklisierten Anoden zeigten zudem, dass -abhangig von dem Substrat- der
Auf- und Abbau an spezifischen Kristallflaichen bevorzugt stattfindet. Die Zyklisierung mit reinem Al als
Anodenmaterial hatte den Abbau der (220)-Flachen zur Folge, wie in Abbildung 4-28a gezeigt. Dies
deutet auf einen bevorzugten Angriff wahrend der anodischen Auflésung an dieser Stelle hin.
Gleichzeitig wurde beobachtet, dass die Abscheidung bevorzugt an der (111)- bzw. auf der
(200)-Flache erfolgte. Dies lasst sich mit der Struktur dieser Flachen erklaren, siehe hierzu im Abschnitt
11.1 dort die Abbildung A 11-1 (reines Al), sowie Abbildung A 11-2 (AI5083- und Al6082-Legierung) im
Anhang. Die Flache (111) steht quasi hervor, wahrend der (200)-Reflex einer ebenen Flache entspricht.
Fiir AI5083, siehe Abbildung 4-28b, wurde kein signifikanter Unterschied zwischen der pristinen und
der zyklisierten Elektrode gefunden. Die dominante Flache entspricht dem (111)-Reflex.
Interessanterweise wurde fir die Al6082-Legierung ein bevorzugter Abbau der (200)-Ebene
beobachtet, siehe Abbildung 4-28c. Der dominante Reflex entspricht der (111)-Ebene, dhnlich wie bei
der AI5083 Legierung.
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Abbildung 4-28 Post-mortem XRD von zyklisiertem reinem Al (a), von zyklisiertem AI5083 (b) und von Al6082 (c).
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4.4.6 Zusammenfassung zu Graphit-basierten AlBs

Die elektrochemische Charakterisierung von Graphit-AlBs haben gezeigt, dass der Mechanismus der
Ladungsspeicherung durch Interkalation von Chloroaluminat in Graphit zu etwa 73 % aus
(pseudo)kapazitiven Stromen und zu rund 27 % aus faradayschen Stromen besteht. Die
Untersuchungen haben ergeben, dass die Interkalation von Chloroaluminat in Graphit zu expliziten
und unterscheidbaren Diffraktogrammen fiihrt. Hierbei wurde gezeigt, dass die Interkalationsstufe
einer voll aufgeladenen Stage-Drei- bzw. Stage-Zwei-Interkalationsstufe zugeordnet werden kann.
Wahrend der Zyklisierung der AIBs wurde zudem eine signifikante Aktivierungsphase innerhalb der
ersten 35 Zyklen beobachtet. Dies konnte zum einen auf eine Aktivierung der Anode zuriickgefiihrt
werden, bei der sukzessive ein Abbau der Uberspannung gemessen werden konnte. Hierbei zeigte sich,
dass die untersuchten Legierungen AI5083 bzw. AI6082 eine um mehrere mV geringere
Uberspannungen als hochreines Aluminium aufwiesen. Zum anderen wurde durch post-mortem
Untersuchungen gezeigt, dass wahrend der Aktivierungsphase das Graphit eine natdrliche Zersetzung
erfahrt und die Kristallite lateral zerbrechen (97 nmpyistin VS. 20 — 25 nMyktipiert)- ZUudem erfolgte
ein Abbau der Stapelordnung, welcher auf ein Delaminieren von Graphenschichten zuriickgefihrt
werden konnte (38 — 40 nMpyistin VS- 23 MMyktiviert)- Durch Lade- und Entladeversuche konnte
gezeigt werden, dass die spezifische Entladekapazitat von Graphit-basierten AlBs um etwa den Faktor
drei bis vier Uber denen von CXG-basierten AIBs lag (83 — 88 mAh gg,}apmt vs.~25 —
27 mAh gcxgsoo)- Zudem konnte durch eine Anpassung der Ladeschlussspannung gezeigt werden,
dass bis zu einer Lade- und Entladestromdichte von 2,0Ag5r1aphit ein stabiles Lade- und
Entladeverhalten gezeigt werden. Die Zyklenstabilitdit bei einer moderaten Stromdichte von
1,0Aggr1aphit lag fir die drei untersuchten Anodensubstrate bei > 1000 Zyklen ohne
Kapazitatsverlust, wobei das Substrat Al6082 eine im Vergleich zu reinem Aluminium bzw. Al5083
hohere spezifische Kapazitat aufwies (~94 mAh g~ vs.~87 — 88 mAh g~ 1).
Langzeituntersuchungen bei der maximal moglichen Stromdichte von 2,0Aggr1aphit haben eine
Lebensdauer der untersuchten AlBs von > 10000 Zyklen ergeben. Hierbei wurde fiir alle untersuchten
AlIBs ein signifikanter Kapazitatsverlust von 60 % festgestellt. Durch post-mortem Untersuchungen
konnte der Kapazitatsabfall auf mehrere Griinde zuriickgefiihrt werden:

- Aufbau einer blockierenden Schicht aus Aluminium und zersetztem Elektrolyten am Separator

- Fortgeschrittene Delaminierung der Stapelfolge, die sich in guter Ndherung mit dem
gemessenen Kapazitatsverlust deckt (~60 %)

- Fortgeschrittener Abbau in lateraler Ausdehnung der Graphitkristallite

- Ab- und Aufbau von neuen Vorzugsrichtungen an der Aluminiumanode

- Abscheidungen von aufgeléstem Molybddn oder Wolfram an der Anode

Um eine langzeitstabile Batterie auf Basis von o.g. Materialien zu entwickeln, sollte in nachfolgenden
Experimenten der Mechanismus des Kapazitatsverlusts und somit die Alterung der AIB weiter studiert
werden. Mogliche Ansatzpunkte liefern die o.g. beobachteten Effekte.
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5 Bestimmung der Kinetik der Al-Abscheidung & Auflésung von Al aus
ionischen Fllssigkeiten auf Basis von EmimCl & AIClz auf
unterschiedlichen Al-Substraten

5.1 Motivation

Ein Hauptgrund, warum die Untersuchung der Kinetik der Al-Abscheidung & Auflésung von Aluminium
von zentraler Bedeutung fir die Entwicklung der Aluminium-lonen Batterie ist - neben dem
praktischen Anwendungsaspekt in der Batterie an sich- ist auch die mangelnde Verfiligbarkeit an
Literatur. Erste Arbeiten, die sich mit der Abscheidung von Aluminium aus ionischen Fliissigkeiten
beschaftigten, sind von Hurley et al.?%” aus dem Jahr 1951. Weitere grundlegende Arbeiten die sich mit
Gleichgewichten in diesen eutektischen Schmelzen beschéftigen, sind von Rolland et al.,?®® Hussey et
al.?®® sowie Lai et al.®”%8

In der jlingeren Vergangenheit wurden Arbeiten zur Abscheidung bzw. Auflésung von anderen
Metallen bzw. Metalllegierungen aus ionischen Fliissigkeiten wie bspw. Nickel-Aluminium,”®27°
Palladium,” Kobalt bzw. Zink-Kobalt,”* Aluminium-Platin,”® Silber® sowie Kupfer,®* 78 Molybdan?’%2"2
und anderen Metalllegierungen’®71737577.82 yargffentlicht.

Das Ziel dieses Kapitels ist es, ein weiterfiihrendes grundlegendes Verstandnis der Abscheidung &
Auflésung von Aluminium aus ionischen FlUssigkeiten auf Basis von
1-Ethyl-3-Methyl-Imidazoliumchlorid (EmimCl) & AICl; zu gewinnen. Hierbei sei insbesondere die
Bestimmung der Austauschstromdichte genannt, da diese den direkten Zugang zur Kinetik der
jeweiligen Reaktionen liefert. Anhand der Tafel-Neigungen kdnnen und sollen die ratenbestimmenden
Schritte der jeweiligen Reaktionen ausgemacht und evaluiert werden. Die Bestimmung der
Aktivierungsenergie komplettiert diesen ersten vollumfanglichen Ansatz zur Beschreibung des
vorliegenden Systems. Um einen moglichst breiten Einblick zu erhalten, werden drei Substrate (Reines
Aluminium, AI5083 & AI6082) mit drei unterschiedlichen Elektrolytkonzentrationen (jeweils
n(EmimcCl) : n(AlCl;) = 1:1,5,1:1,6 & 1:1,8) kombiniert. Der Hintergrund, warum auch
Al-Legierungen explizit mit aufgeflihrt werden, ist praktischer Natur: Al-Legierungen finden seit
Jahrzehnten Einsatz in unterschiedlichsten Bereichen und sind aufgrund von Nachfrage und Angebot
deutlich glinstiger als hochreines Aluminium. Die Wahl fiel auf AI5083 als Vertreter einer klassischen
Magnesium-reichen Legierung (anderer Name ist AIMg4,5). Da Magnesium vom Standardpotenzial
nochmals deutlich unter dem von Aluminium liegt, konnten sich hierdurch Vorteile im Abscheide- &
Aufldse-Prozess ergeben. Beispiele hierfiir gibt es bereits in der Literatur.?’?> Ahnlich verhilt es sich mit
der untersuchten Al6082-Legierung, die als Vertreter fiir eine Silizium-reiche Legierung steht. Beide
Legierungen besitzen bspw. den Vorteil, dass sie sich schweiRen lassen, was ihren Einsatz in der
Automobilindustrie und im Flugzeugbau erklart.

5.2 Kinetik der Al-Abscheidung & -Auflosung aus n(EmimCl) : n(AlCls) = 1:1,5 auf
reinem Al, AI5083 und Al6082

5.2.1 Charakterisierung von Elektroden mittels EIS am Ruhepotential

Um einen ersten Eindruck zu gewinnen, wie sich die jeweiligen Elektrodenmaterialien in den
untersuchten Elektrolyten n(Emimc(Cl) : n(AlCl;) = 1:1,5-1,8 verhalten, wurden nach einer
Ruhephase von 1h Impedanzspektren (elektrochemische Impedanzspektroskopie, EIS) am
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Ruhepotential aufgenommen. Mit Hilfe dieses Vorgehens ist es moglich, beispielsweise Oxidschichten
und andere Phdnomene an der Elektrolyt/Elektrodengrenzfliche zu studieren. Die gemessenen
Impedanzspektren sind in Abbildung 5-1a-c gezeigt. Abbildung 5-1a zeigt die gemessenen Spektren im
Standardelektrolyten n(EmimCl) : n(AlCl3) = 1:1,5. Deutlich ist zu erkennen, dass die
gemessenen Widerstande im Bereich mehrerer kQ liegen, was auf die Anwesenheit einer Passivschicht
hindeutet. Vergleichbare Ergebnisse wurden bereits in der Literatur gezeigt.?’*?’® Des Weiteren ist
erkennbar, dass Al6082 einen deutlich groBeren Widerstand aufweist als beispielsweise reines Al bzw.
AI5083. Dies deutet auf einen gréReren Passivierungsgrad hin. Interessanterweise zeigt AI5083 einen
geringeren Widerstand als reines Al, was auf einen niedrigeren Passivierungsgrad fiir AI5083
hindeutet. Mit steigender Konzentration an geléstem AICl; sinkt der gemessene Widerstand signifikant
ab (Abbildung 5-1b+c). Dies kdnnte darauf hindeuten, dass die urspriinglich vorhandene Passivschicht
chemisch schneller abgebaut wird.
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Abbildung 5-1 Impedanzspektren gemessen am Ruhepotential von Al, AI5083 und Al6082 in n(EmimCl) : n(AlCl3) =
1:1,5 (a), in n(EmimCl) : n(AlCl3) = 1:1,6 (b) und n(EmimcCl) : n(AlCl3) = 1:1,8 (c) vor erstmaliger
Zyklovoltammetrie-Messung.

Dieser Prozess ldsst sich am besten anhand eines Schaubildes, wie in Abbildung 5-2 gezeigt,
veranschaulichen. Solche Schaltbilder werden héaufig zur Darstellung von Passivschichten
verwendet.?’”7?’8 Hierbei liegt auf dem Elektrodenmaterial (Al, AI5083 bzw. Al6082) eine Passivschicht
von Al,O3; mit einer gewissen Schichtdicke auf. Die Impedanz eines solchen Systems kann mit GI. 5.1
mathematisch dargestellt werden:
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Gl. 5.1
Z =Ry +|jwQ, +

Rs

R: +1T550m50,

Der Elektrolytwiderstand selbst ist in diesem Schaubild mit R; gekennzeichnet. Die elektrolytische
Doppelschicht an der Elektrolyt-Elektrodengrenzflache wird hierbei mit einem CPE (Constant-Phase
Element) Q vereinfacht dargestellt. Der Widerstand R, kann als Ladungstransferwiderstand an frei
liegenden Aluminiumkorngrenzen interpretiert werden.?’”® Der Polarisationswiderstand an der
passivierenden Al,0s-Schicht wird mit einem weiteren Widerstand Rs in Paralellschaltung mit einem
weiteren CPE-Element Q, dargestellt.?”®

% Elektrolyt
Ql == R2 g Doppelschicht
Passivschicht _1__
Ao, | Q2 §R3

Elektrodenmaterial
Al, AI5083, Al6082

Abbildung 5-2 Reprdsentatives Modell der Metall/Elektrolyt-Grenzfldche.

Somit stellen die Impedanzspektren den Zustand der Elektroden direkt nach dem Aufbau der Zellen
dar. Im Anschluss an das Impedanzspektrum wurden Zyklovoltammetrie-Messungen durchgefiihrt.
Hierbei wurden die Elektroden zun&chst anodisch bis zu einem Potential von +500 mV polarisiert und
im Anschluss kathodisch auf —500 mV. Im anodischen Scan wird die urspriingliche Passivschicht
aufgeldst und die darunter liegende Elektrodenflache liegt im Anschluss frei vor. Dieser Effekt konnte,
durch im Anschluss gemessene Impedanzspektren, eindeutig verifiziert werden, da die Widerstande
um mehrere GréRenordnungen abnahmen. Die Verringerung der Widerstande konnte dahingehend
Uberlagert werden, da kathodisch etwas mehr Al elektrolytisch abgeschieden wurde als aufgel6st.
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n(EmimClI) : n(AICl;) = 1:1,5

n(EmimCl) : n(AICl,) = 1:1,6
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Abbildung 5-3 Impedanzspektren gemessen am Ruhepotential von Al, AI5083 und Al6082 in n(EmimCl) : n(AlCl3) =
1:1,5 (a), in n(EmimCl) : n(AlCl3) = 1:1,6 (b) und n(EmimCl) : n(AlCl3) = 1:1,8 (c) nach erstmaliger
Zyklovoltammetrie-Messung.

Die signifikant verringerten Widerstande sind in Tabelle 5-1 aufgelistet. Wie man in Abbildung 5-3
erkennen kann, sind die angewandten Ersatzschaltbilder nicht perfekt, sodass eine gewisse
Abweichung von den gemessenen Spektren erkennbar ist. Aus diesem Grunde sind die gezeigten
Messwerte mit Vorsicht zu interpretieren. Sie sollen eher eine erste qualitative Aussage ermdoglichen,
um welchen Betrag die gemessene Impedanz abgenommen hat. Die detaillierten Ergebnisse der
Anpassung sind in Tabelle A 11-2 und Tabelle A 11-3 im Anhang aufgefiihrt.

Tabelle 5-1 Berechnete Widerstéinde aus den am Ruhepotential gemessenen Impedanzspektren.

Elektrolyt / Reines Al | AI5083 | Al6082
n(EmimcCl) : n(AICIs) Vor erstmaligem CV
1:1,5 9541 6291 48425
1:1,6 2659 5234 4419
1:1,8 2400 2026 3067
Nach erstmaligem CV
1:1,5 11,4 52,6 153,5
1:1,6 18,8 7,8 42,7
1:1,8 2,3 4,0 64,6

110




5.2.2 Charakterisierung von Elektroden mittels EIS unter galvanostatischen
Bedingungen

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie eignet sich zudem hervorragend, um die Kinetik von
elektrochemischen Reaktionen zu untersuchen. Im Folgenden sind Beispiele der Al-Abscheidung &
Auflosung von Al aus n(EmimCl) : n(AlCl;) = 1:1,5 gezeigt, da dieser auch in den
vorangegangenen Experimenten als Elektrolyt zum Einsatz kam.

Das Versuchsprotokoll sah vor, dass alternierend fiir 15 Zyklen bei 4 unterschiedlichen Stromdichten
von 0,1 bis 2,0 mA cm™? zunichst elektrolytisch Al abgeschieden und aufgeldst werden sollte. Um eine
stationare Messung zu gewahrleisten, wurde bei jeder Stromdichte galvanisch vorpolarisiert und dann
im Anschluss ein Impedanzspektrum von 100 kHz bis 100 mHz bei 5mV Amplitude (sog.
pseudogalvanostatische Messung) aufgezeichnet. Diese Methode eignet sich insbesondere, da sie ein
vergleichsweises geringes Rauschen besitzt.

Abbildung 5-4a und b) zeigen beispielhaft die gemessenen Impedanzspektren der Al-Abscheidung und
Auflosung bei einer angelegten Stromdichte von jeweils 0,1 mA cm™?. Auf den ersten Blick zeigen
beide Reaktionen eine Art Formierungs-Effekt, da die Widerstande mit fortschreitender Zyklenzahl
drastisch abnehmen. Dies ist direkt mit der Anderung der Elektrodenoberfliche durch das
alternierende Abscheiden & Auflésen zu erklaren.

Zusatzlich bestatigen die Messungen, dass die Al-Abscheidung der Al-Auflosung gegeniiber kinetisch
favorisiert zu sein scheint, da hier im direkten Vergleich geringere Durchtrittswiderstiande gemessen
wurden.
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Abbildung 5-4 Pseudogalvanostatische Impedanzmessung an reinem Al bei 0,1 mA cm=2 in n(EmimCl): n(AlCl3) =
1:1,5 gemessen bei 25 °C der Al-Abscheidung (a) und Auflésung (b).

Die quantitative Auswertung der Impedanzspektren erfolgte mit allgemeinem Ersatzschaltbild mit
nachfolgendem Muster: R1+R2/Q2+R3/Q3+W. Hierbei entspricht R1 einem ohmschen Widerstand,
der dem Elektrolyten an der Metall/Elektrolyt-Grenzflache entspricht, sowie 2 Q,/R«-Glieder, da die
gemessenen Spektren zwei in Ansdtzen separierte Halbkreise aufwiesen. Das Q entspricht einem
CPE-Glied, da von einer nicht homogenen Elektrodenoberflache ausgegangen werden kann und die
beobachteten Halbkreise nicht symmetrisch sind. Das W steht fiir eine Warburg-Impedanz, mit der
typischerweise der Diffusionspart im niederfrequenten Teil des Impedanzspektrums modelliert
werden kann. Da fiir jedes untersuchte System die entsprechenden Ersatzschaltbilder angepasst
werden mussten, um einen méglichst optimalen Fit zu erhalten, ist eine Ubersicht der verwendeten
Ersatzschaltbilder fiir jedes System bzw. Stromstéarke in Tabelle A 11-7 im Anhang aufgelistet.
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Aufgrund des zuvor genannten Formierungseffektes wurde zur besseren Vergleichbarkeit jeweils der
letzte Zyklus fiur jedes untersuchte Elektrodenmaterial separat aufgetragen. Diese Spektren sind in
Abbildung 5-5 jeweils fur die Al-Abscheidung und -Auflosung gezeigt. Hierbei ist ersichtlich, dass die
gemessenen Widerstande mit steigender Stromdichte abnehmen. Fiir alle Stromdichten zeigte sich,
dass die Al-Abscheidung der Al-Auflosung gegeniber favorisiert ist. Eine mogliche Erklarung liefert der
folgende postulierte Reaktionsmechanismus.

Die Al-Abscheidung lasst sich formal, wie folgt in Gl. 5.2, ausdriicken:

4 Al,Cl; +3e” o Al°+ 7 AlCl, Gl. 5.2

Da es unwahrscheinlich ist, dass 4 Al,Cl; gleichzeitig an einem Ort auftauchen, um die Abscheidung
von einem Al-Atom zu ermoglichen, ist es notwendig, 0.g. Gleichung in Unterschritte zu unterteilen.

k
ALCLF (o © AlCL () + ALCLE 0y Gl.5.3
ALIIDCL oy +e” = ALUDCLE - ALIDCL + CL7 = = Alfygy + 3 Cligow) Gl. 5.4
- - ks -
ALCL oy T Clisow) © 2 AlCLY (41 Gl.55

In einem ersten chemischen Schritt (Gl. 5.3) wird aus dem Elektrolyten ein AICl3 an die
Elektrodenoberfliche  adsorbiert.  Flir  dieses chemische  Gleichgewicht liegt die
Gleichgewichtskonstante bei etwa k; = 6,90.% Lai et al.®” fanden zudem experimentell heraus, dass
die Geschwindigkeitskonstante fiir das Abstreifen von AICl; etwa eine GroRenordnung tber der fiir die
Bildung von Al,Cl; liegt (0,381 s! vs. 0,052 s71).

Das an der Oberflache adsorbierte AICl; wird nun elektrochemisch reduziert, wobei ein sog.
EC-Mechanismus (Elektrochemische Reaktion gefolgt von einer chemischen Reaktion) vorliegt, da das
reduzierte AICl3 nun sukzessive Chloride freigesetzt hat (Gl. 5.4). Die freigesetzten Chloride werden
nun von weiteren Al,Cl;-Molekiilen aufgenommen, wobei eine Aufspaltung erfolgt und sich zwei
stabile AICl,-Molekile bilden (GI. 5.5). Das chemische Gleichgewicht fur k, liegt nach Hussey et al.?®®
bei logl7, was bedeutet, dass freie Chloride nahezu augenblicklich von Al,Cl;” aufgenommen und zu
AICly umgesetzt werden.

Wirde man o.g. Reaktionsmechanismus fiir die Al-Auflésung verwenden, so ware es anzunehmen,
dass aufgrund der geringen Chlorid-Konzentration die allgemeine Reaktion gchemmt verlauft. Da die
Widerstande aber nicht um GréBenordnungen voneinander abweichen, was bei 0.g. extrem geringen
Chlorid-Konzentration zu erwarten ware, missen die bendtigten Chloride von anderen parallel
verlaufenden chemischen Gleichgewichten zur Verfligung gestellt werden. Mogliche Beipiele konnen
der Literatur entnommen werden 34280-282

Zwei Beispiele waren in Gl. 5.6 bzw. Gl. 5.7 gezeigt. Das in Gl. 5.6 entstehende Al,Clg ldsst sich formal
als Dimer von AICl; interpretieren.

AL Cl; & AL Clg + Cl™ Gl 56

AlCly & AlCl3 + Cl™ Gl. 5.7
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Andere mogliche Varianten, die die Ubertragung von Chloriden auf Aluminium erméglichen, kénnten
durch sog. aktivierte Komplexe erfolgen. Hierzu konnten in der Literatur zum jetzigen Standpunkt

jedoch keine Hinweise gefunden werden.
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Abbildung 5-5 Impedanzspektren der Al-Abscheidung und Auflésung auf reinem Al, AI5083- und Al6082-Legierung bei
0,1 mA cm™2 (a+b), 0,5 mA cm™? (c+d), 1,0 mA cm™? (e+f) und 2,0 mA cm™? (g+h).

Die Ergebnisse des Fittings fir die Al-Abscheidung & die Al-Auflésung bei den untersuchten
Stromdichten sind in Tabelle 5-2 gelistet. Die berechneten Widerstande ergeben sich aus der Addition
der gemessenen Widerstande der in Tabelle A 11-7 gezeigten Ersatzschaltbild-Tabelle mit Ausnahme
von R1, da dieser dem Elektrolytwiderstand bzw. Kontaktierungswiderstand zuzuordnen ist. Die
berechneten Widerstinde der Al-Abscheidung bei 0,1 mA cm™ liegen zwischen 12,5 & 60,8 (2.
Offenbar besitzt Al6082 gegeniiber Al & AlI5083 eine um den Faktor 2 bzw. 3 geringeren Widerstand.
Dies kdnnte mit der Oberflaichenmorphologie zusammenhangen. Al5083 besitzt mit 31,6 £2 einen um
50 % geringeren Widerstand gegenliber reinem Al. Bei reinem Al sind die gemessenen Widerstande
fiir die Al-Abscheidung bzw. -Auflésung nahezu identisch (60,8 zu 63,2 2). Al6082 besitzt auch hier
den geringsten Widerstand (51,7 2), wohingegen AI5083 einen um etwa 50 % héheren Widerstand
aufweist als reines Al (90,32). Eine mogliche Erklarung ist hier die Art der
Legierungszusammensetzung: AI5083 besitzt, wie in Kapitel 4.4.5 bereits diskutiert, einen gewissen
Anteil an Magnesium, das die Auflésung aufgrund seiner nochmals elektronegativeren Eigenschaften
hemmen kénnte. Bei 0,5 mA cm™? zeigt sich ein nahezu identisches Bild, mit folgender Reihenfolge
(niedrig zu hohen Widerstdanden): Al6082, reines Al, AI5083.

Tabelle 5-2 Durch das Anfitten berechnete RCT-Werte fiir die Al-Abscheidung / -Auflésung bei unterschiedlichen
Stromdichten.

Stromdlch_';e / | Reines Al5083 | Al60S2
mAcm Al
01 Absch. 60,8 31,6 12,5
’ Auflsg. 63,2 90,3 51,7
05 Absch. 13,6 13,2 5,4
’ Auflsg. 14,7 19,3 13,7
10 Absch. 3,7 8,4 4,7
’ Auflsg. 8,5 14,5 10,3
2 0 Absch. 3,0 6,2 9,2
’ Auflsg. 17,2 17,7 13,4

Bei Stromdichten von 1,0 bzw. 2,0 mA cm™? dnderte sich dieses Verhalten, was darauf hindeutet, dass
die Al-Abscheidung auf Al6082 kinetisch gchemmt ist. Diese Daten stimmen in guter Naherung mit den
Beobachtungen aus Kapitel 4.4.2 (iberein, wo fiir AI6082 bei hohen Stromdichten deutlich héhere
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Uberspannungen gemessen wurden als beispielsweise fiir reines Al bzw. AI5083. Die detaillierten
Ergebnisse des EIS-Fittings sind in Tabelle A 11-4 bis Tabelle A 11-6 im Anhang gelistet.

5.2.3 Zyklovoltammetrie-Experimente

Um die Kinetik der Al-Abscheidung & -Auflosung aus n(EmimcCl) : n(AlCl;) = 1:1,5 Elektrolyten
zu bestimmen, wurden zundchst Zyklovoltammetrie-Experimente durchgefiihrt. Beispielhafte
Ergebnisse hierzu sind in Abbildung 5-6 gezeigt. Die gezeigten CVs wurden vor den nachfolgenden
gepulsten Voltammetrie-Experimenten (PV) aufgenommen (Vorher) und einmal nach den
durchgefiihrten PV-Experimenten (Nachher). Abbildung 5-6a zeigt die Auflésung / Abscheidung von Al
auf reinem Al. Das Ausgangs-CV deutet auf eine gemischte, durchtritts- und diffusionskontrollierte
Reaktion bei Potentialen von 0,0 bis + 150 mV hin. Das sich andeutende Plateau bei Potentialen
zwischen £150 und 300 mV deutet auf eine diffusionskontrollierte Reaktion hin. Ein zweites Plateau
bei noch groReren Uberspannungen kdnnte einer nachgelagerten Reaktion bzw. Folgereaktion
zuzuordnen sein. Das zweite CV, das im Anschluss an die PV-Experimente durchgefiihrt wurde, zeigt
deutlich ausgeprégtere Plateaus in den o.g. Bereichen, was auf eine Anderung der Kinetik hindeutet,
da die diffusionskontrollierten Bereiche nun deutlich markanter in Erscheinung treten. Auflerdem
wurde eine Abnahme der umgesetzten Ladungsmenge von 5,62 C zu 4,87 C beobachtet. Dies
entspricht gleichzeitig einer Reduzierung der aufgelosten / abgeschiedenen Menge von Al von
0,52 mg auf 0,45 mg. Diese Daten zeigen, dass die elektrochemische Aktivitdt des Elektrolyten
und/oder die Aktivitat der Substratoberflaiche wahrend der PV-Experimente abgenommen hat. Die
Auswertung hat ergeben, dass die umgesetzten Ladungsmengen einen Coulomb-Wirkungsgrad von
98,6 bzw. 98,9 % aufwiesen. Die Differenz zum Idealwert von 100 % ergibt sich aus der Beobachtung,
dass immer etwas mehr Al abgeschieden als aufgelost worden ist. Diese Beobachtung deckt sich mit
den Potentialmessungen aus Kapitel 4.4.2, die darauf hinwiesen, dass die Al-Abscheidung gegeniiber
der Al-Auflésung energetisch und offenbar kinetisch favorisiert zu sein scheint. Somit kdnnte
elektrolytisch abgeschiedenes Al auf der Oberflache die Ursache fiir die verringerte Kinetik sein.
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Abbildung 5-6 Zyklovoltammetrie-Experimente der Al-Abscheidung & -Auflésung auf reinem Al (a), AI5083 Legierung (b)
und Al6082 Legierung (c) in n(EmimCl) : n(AlCl3) = 1:1,5. Die Experimente fanden in symmetrischen Zellen statt,
beide Elektroden hatten einen @ = 10 mm.

Ein sehr dhnliches Bild zeigt die Al-Abscheidung bzw. -Auflésung von Al5083 in Abbildung 5-6b. Das
gemessene CV entspricht in sehr guter Naherung dem von reinem Al, was auf einen zumindest
vergleichbaren Reaktionsverlauf hindeutet. Die umgesetzten Ladungsmengen entsprechen 4,79 bzw.
3,71 C, was auf eine allgemein etwas langsamere Reaktion hindeutet. Moégliche Ursachen hierfir
kdonnen neben der Legierungszusammensetzung auch Transportprozesse sein, da die Plateaus, die auf
einen diffusionskontrollierten Prozess hindeuten, im Vergleich zu reinem Al etwas ausgepragter sind.
Die berechneten Coulomb-Wirkungsgrade liegen bei vergleichbaren Werten von 97,1 bzw. 98,9 %.

Tabelle 5-3 Berechnete Ladungsmenge, die wihrend des CVs gemessen wurde und die dadurch umgesetzte Masse an
elektrolytisch abgeschiedenem / aufgeléstem Al als Absolutwert, sowie berechnete Coulombeffizienz.

Vorher Nachher
Elektrode c/ m(Al) / Effizienz / c/ m(Al) / Effizienz /
As mg % As mg %
Reines Al | 5,62 +0,15 | 0,52+0,01 | 98,6 +1,7 | 4,87 + 0,05 0,45 + 0,00 989+ 1,1
Al5083 4,79+0,50 | 045+0,05 | 97,1+ 2,8 | 3,71+ 1,24 0,35+ 0,12 989 + 0,3
Al6082 5,10+ 0,06 | 0,48+ 0,01 | 98,3+ 0,5 | 4,84+ 0,82 0,45 + 0,08 98,6 + 0,6
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Eine Ausnahme bildet das System mit Al6082-Legierung. Dieses System zeigt ein ausgepragtes
diffusionskontrolliertes Plateau ab einem Potential von +170 mV bis 500 mV/. Die umgesetzten
Ladungsmengen sind in sehr guter Ndherung mit denen von reinem Al vergleichbar, siehe Tabelle 5-3.

Diese Daten zeigen, dass, ausgehend von den CV-Experimenten, reines Al und Al6082 zumindest eine
vergleichbare Kinetik der Al-Abscheidung & -Auflosung besitzen, gefolgt von AI5083. Diese Daten
decken sich mit denen aus Kapitel 4.4.4, da sowohl fir reines Al als auch fiir AI6082 als Anodenmaterial
die beste Performance in AIB-Vollzellen festgestellt wurde.

5.2.4 Bestimmung der kinetischen Parameter der Al-Abscheidung & -Auflésung mittels
gepulster Voltammetrie in n(EmimCl) : n(AICl3) = 1:1,5

Abbildung 5-7 zeigt exemplarische Tafel-Auftragungen der Al-Abscheidung und -Auflésung in
n(EmimcCl) :n (AlCl3) = 1:1,5 auf reinem Al, AI5083 und AI6082. Die Auswertung der
entsprechenden Tafel-Neigungen & Austauschstromdichten wurde bei drei unterschiedlichen
Potentialbereichen durchgefiihrt: bei moderaten Uberspannungen von 25-45mV, bei mittleren
Uberspannungen von 60 — 100 mV und bei hohen Uberspannungen von 125-250 mV. Um den
moglichen ratenbestimmenden Schritt zu bestimmen, wurden die experimentell erhaltenen
Tafel-Neigungen mit theoretischen Werten verglichen. Hierbei wurde fir jede Reaktion eine
symmetrische Energiebarriere von § = 0,5 angenommen und mit den Gleichungen GI. 2.26 und Gl.
2.27 aus Kapitel 2.2.2 auf die entsprechende theoretische Tafel-Neigung berechnet, siehe hierzu
Tabelle A 11-1 im Anhang.
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Abbildung 5-7 Tafel-Auftragungen von durchtrittskontrollierten Strémen auf reinem Al (a), AI5083 (b) und Al6082 (c) in
n(EmimcCl) : n(AlCl3) =1:1,5.

Fir reines Al wurden im Bereich geringer Uberspannungen Tafel-Neigungen von 58 bzw. 56 mV
bestimmt. Diese konnten einem elektrochemischen RDS zugeordnet werden (theor. = 59 mV).
Hierbei liegt das Al in den Oxidationsstufen +I bzw. +Il vor und der stochiometrische Faktor liegt bei
v = 2.Im Uberspannungsbereich von 60 — 100 mV wurden Tafel-Neigungen von 118 bzw. 113 mV/
ermittelt. Diese entsprechen der Oxidation von atomarem AI° zur einwertigen Al*-Spezies bzw. der
Reduktion von an der Oberflache adsorbiertem AICls. Die berechnete Austauschstromdichte liegt bei
etwa 0,12 mA cm™?, was in guter Naherung mit bisher in der Literatur publizierten Werten liegt.?’

Ebenso liegt der berechnete Durchtrittskoeffizient mit einem Wert von 0,17 im Bereich dessen, was
bereits publiziert worden ist (0,17 — 0,30).86:88

Al5083 zeigte im Bereich geringer Uberspannungen vergleichbare Tafel-Neigungen wie Al, was auf
einen identischen RDS hindeutet. Bei hoheren Uberspannungen wurden Tafel-Neigungen von 93 mV
bzw. 100 mV fir den anodischen / kathodischen Ast gefunden. Dies deutet allgemein auf einen
chemischen RDS hin, siehe Tabelle 5-4. Der theoretische Wert fir diese Reaktion liegt bei 89 mV. Die
berechnete Austauschstromdichte liegt mit etwa 0,24 mA cm™? geringflgig Giber der von reinem Al,
was auf eine schnellere Elektrodenkinetik fiir beide Teilreaktionen hindeutet.
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Die berechneten Ladungstransferkoeffizienten bzw. Symmetriefaktoren liegen bei 0,2 bzw. etwa 0,3 —
0,6. Dies erklart auch die abflachende Kurve bei héheren Uberspannungen, wo die berechnete
Tafel-Neigung einen Wert von 188 bzw. 209 mV aufweist. Auch bei nachfolgenden Experimenten
wurden  ausgepragte Schwankungen der berechneten Tafel-Neigungen in  diesem
Uberspannungsbereich ermittelt. Aus diesem Grunde fokussiert sich die Auswertung und Diskussion
auf den Bereich zwischen 60-100mV. Hier wurden vergleichsweise geringe Abweichungen
beobachtet, was die gemessenen Daten belastbarer macht. Der Vollstandigkeit halber sind die
berechneten Tafeln-Neigungen / Austauschstromdichten dennoch aufgefiihrt.

Fiir AI6082 zeigte sich im Bereich geringer Uberspannungen ein anderer ratenbestimmende Schritt mit
experimentell erhaltenen Tafel-Neigungen von 71 mV, sowohl fiir den anodischen als auch
kathodischen Prozess. Dieser konnte einem elektrochemischen RDS zugewiesen werden, bei dem das
Aluminium vom einwertigen Al* zum zweiwertigen Al** oxidiert bzw. reduziert wird. Der
stochiometrische Faktor von v = 3 bedeutet, dass dieser RDS dreimal ablaufen muss. Eine
Moglichkeit ware, wie in Tabelle 5-4 gezeigt, dass die entstehende Al-Spezies in einem
darauffolgenden Schritt disproportioniert und wieder eine neutrale Al°-Spezies in den Gesamtprozess
zurickfihrt wird.

Im Bereich hoher Uberspannungen wurde fiir die anodische Reaktion eine Tafel-Neigung von 156 mV
und fiir die kathodische eine Tafel-Neigung von 153 mV ermittelt. Diese konnte einem weiteren
chemischen RDS zugeordnet werden, wobei fiir den anodischen Prozess eine Anlagerung von einem
weiteren Chlorid-lon zu der bereits negativ geladenen Intermediat-Spezies AICl;” unter Bildung der
zweifach negativ geladenen Spezies AICI;?*) erfolgt. Nachgelagerte Reaktionen wiirden die zweimalige
Abgabe von je einem Elektron erfordern. Die kathodische Reaktion setzt unter Abgabe von einem
Chlorid-lon aus der einfach positiv geladenen Intermediat-Spezies AICI* die zweifach positiv geladene
Al?* Spezies frei. Diese kénnte nun in nachgelagerten Reaktionen durch zweimalige Aufnahme von
Elektronen zur neutralen Al%-Spezies reduziert werden. Eine Ubersicht iiber mogliche Reaktionspfade
bietet Abbildung A 11-3 im Anhang, die alle moglichen Intermediat-Spezies wahrend der Al-
Abscheidung / -Auflésung zeigt. Die hier gezeigten RDS sollten mittels DFT-Berechnungen gestutzt bzw.
Uberprift werden, um den vorgeschlagenen Reaktionspfad auf Plausibilitdit zu testen. Da eine
derartige Technik zum Zeitpunkt des Verfassens dieser Arbeit nicht zur Verfligung stand, sind die hier
postulierten ratenbestimmenden Schritte zunachst als erster Anhaltspunkt zu sehen, ausgehend von
den experimentell erhaltenen Tafel-Neigungen.

Die hier berechneten Austauschstromdichten liegen mit etwa 3 mA cm™ deutlich tiber denen von
reinem Al bzw. AI5083. Dies deutet auf eine signifikant schnellere Kinetik der Al-Abscheidung bzw. -
Auflosung auf diesem Substrat hin. Diese Daten stiitzen zudem die Messungen aus Kapitel 5.2.2 die
mittels Impedanzspektroskopie erhalten wurden, die gezeigt haben, dass Al6082 Vorteile gegeniber
reinem Al und AI5083 aufweist.

Ein weiterer wichtiger Parameter, um die Kinetik der Al-Abscheidung und -Auflésung zu studieren, ist
die aufzuwendende Aktivierungsenergie, die iberwunden werden muss, um die jeweilige Reaktion zu
ermoglichen. Die Aktivierungsenergie (Ea) kann durch Arrhenius-Auftragungen der berechneten
Austauschstromdichten bei unterschiedlichen Temperaturen ermittelt werden gemaR Gl. 5.8:

dlogj,

2(r)

Gl. 5.8

Ep =—2,303-R -
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Aus der Steigung dieser Auftragung lasst sich die Aktivierungsenergie berechnen. Abbildung 5-8 zeigt
die Arrhenius-Auftragungen, die fur die einzelnen Substrate in n(EmimCl) : n(AlCl3) = 1:1,5
gemessen wurden.
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Abbildung 5-8 Arrhenius-Auftragungen der Al-Abscheidung & -Auflésung auf reinem Al (a), AI5083 (b) und Al6082 (c) in
n(EmimcCl) : n(AlCl3) = 1:1,5.

Die berechneten Aktivierungsenergien fir die Abscheidung bzw. Auflésung von Al auf reinem
Al-Substrat wurden zu 67,9 + 29,8 bzw. 68,1 + 7,3 k] mol™ bestimmt. Fiir AI5083 wurden etwas
geringere Aktivierungsenergien von 52,1+ 9,3 kJ mol? fir die Al-Abscheidung und 53,8 +
18,5 kJ mol™* fur die Al-Aufldsung berechnet. Die geringsten Aktivierungsenergien wurden
erwartungsgemall flr AlI6082 ermittelt. Die Al-Abscheidung besitzt eine Aktivierungsenergie von
19,4 + 7,4 k) mol™* und 12,5+ 3,7 kJ mol? fir die Al-Aufldsung. Diese Daten bestitigen die
bisherigen Messungen, die zum einen gezeigt haben, dass durch Verwendung von Al-Legierungen die
Kinetik der Al-Abscheidung respektive Al-Auflésung im Falle von Al6082 signifikant verbessert werden
kann, als auch die im Vergleich deutlich bessere Performance der AIBs aus Kapitel 4.4.3, die mit Al6082
als Anodenmaterial zyklisiert worden sind. Die Daten bestatigen zudem auch in guter Naherung, dass
die Al-Abscheidung tendenziell geringere Aktivierungsenergien bendtigt, wie es die Impedanzspektren
aus Kapitel 5.2.2 bereits angedeutet hatten. Ausnahme bietet hier Al6082, was moglicherweise
aufgrund von Messunsicherheiten bedingt war.

121




Tabelle 5-5 Berechnete Aktivierungsenergien der Al-Abscheidung / Al-Auflésung auf unterschiedlichen Elektrodensubstraten
inn(EmimcCl): n(AlCl3) = 1:1,5.

Aktivierungsenergien / kJ mol
Elektrodensubstrat Anodisch Kathodisch
Reines Al 68,1+7,3 67,9 £+ 29,8
Al5083 53,8+ 18,5 52,1+9,3
Al6082 12,5+ 3,7 194+ 7,4

5.3 Kinetik der Al-Abscheidung & -Auflésung aus n(EmimCl) : n(AICl3) = 1:1,6 auf
Reinem Al, AI5083 und Al6082

5.3.1 Zyklovoltammetrie-Experimente

Abbildung 5-9a zeigt das CV der Al-Abscheidung & -Auflésung, das vor und nach den PV-Experimenten
in n(EmimcCl) : n(AlCl;) = 1:1,6 aufgenommen wurde. Das CV, das vor den PV-Experimenten
aufgenommen wurde, zeigt im anodischen Bereich zwischen 0,0 und +100 mV einen moderaten
Anstieg des Stromes, was auf eine gemischte, durchtritt- und diffusionskontrollierte Reaktion
hindeutet. Bei grofReren anodischen Potentialen zwischen +110 und +235 mV deutet sich ein Plateau
an, das auf eine diffusionskontrollierte Reaktion hindeutet. Bei groReren anodischen Potentialen steigt
der Strom wieder an, was auf eine Anderung der Kinetik und/oder des Reaktionsmechanismus
hindeutet. Der maximal gemessene Strom lag hier bei etwa +8 mA cm™2 am Umkehrpotential von
+500 mV. Im kathodischen Ricklauf wurde ein markanter UPD-Peak (Under potential deposition) bei
+161 mV beobachtet. Bei weiter kathodischeren Potentialen im Bereich von —110 mV bis —240 mV
deutet sich das analoge diffusionskontrollierte Plateau an, wie es auch im anodischen Bereich
beobachtet wurde. Dies deutet darauf hin, dass beide Teilreaktionen in diesem Potentialbereich eine
vergleichbare Kinetik aufweisen. Der weitere Stromanstieg bei negativeren Potentialen entspricht in
etwa dem Spiegelbild, wie es im anodischen Bereich beobachtet wurde, was auf die jeweilige
Gegenreaktion hindeuten kdnnte. Zudem zeigt sich im anodischen Riicklauf bei etwa —155 mV ein
kleiner Peak, der als Gegenpart des UPD-Peaks identifiziert wurde. Nach den PV-Experimenten dnderte
sich das CV deutlich. Wie bereits im Kapitel 5.2.3 mit 1: 1,5 n(EmimCl) : n(AlCl;) beobachtet, treten
die diffusionskontrollierten Plateaus nun starker hervor. Insgesamt wurde auch hier beobachtet, dass
die Strome abnahmen, was auf eine verringerte Kinetik schlielen lasst. Zeitgleich wurde auch eine
Zunahme des kathodischen bzw. anodischen UPD-Peaks beobachtet. Dies kann mit der vergréRerten
Oberflache der Elektrode durch die vorangegangenen PV-Experimente erklart werden. Die Abnahme
der Kinetik lasst sich auch deutlich an der berechneten Ladungsmenge festmachen: Diese nahm von
4,68 C auf 3,90 C ab, entsprechend einer umgesetzten Al-Menge von 0,44 bzw. 0,36 mg. Die
Coulombeffizienz nahm hingegen etwas zu (98,4 auf 99,8 %), was mit einer Art Konditionierung durch
elektrolytisch abgeschiedenes Al auf der Elektrode erklart werden kann.

Das CV der Al-Abscheidung bzw. -Aufldsung auf AI5083 ist in Abbildung 5-9b gezeigt. Im direkten
Vergleich zeigen beide CVs keine groRen Veranderungen, was auf eine unveranderte Kinetik schliefSen
lasst. Im anodischen Scan wurden fiir beide CVs ein ausgepragtes Plateau bei +100 bis +240 mlV/
beobachtet, das auf eine diffusionskontrollierte Reaktion hindeutet. Bei sehr groflen anodischen
Uberspannungen von etwa +430 bis +500 mV wurde eine leichte Zunahme des gemessenen Stroms
beobachtet, was auf eine schnellere Kinetik in diesem Potentialbereich hindeutet. Auch mit Al5083
wurde ein, wenn auch etwas gering ausgepragter, UPD-Peak bei +175ml beobachtet. Die
Verschiebung hin zu geringeren Uberspannungen weist auf eine bevorzugte Abscheidung auf der
AI5083-Oberflache hin. Im kathodischen Scan wurde ebenfalls ein markantes Plateau bei —120 bis
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—240 mV gemessen. Die Abnahme des Stroms bei groBeren kathodischen Uberspannungen lasst auf
eine verringerte Kinetik der Al-Abscheidung schlielRen. Interessanterweise deuten die umgesetzten
Ladungsmengen nicht darauf hin, dass die Kinetik messbar abgenommen hat, da sowohl vorher als
auch nachher nahezu identische Ladungsmengen von 4,03 bzw. 4,01 C umgesetzt wurden, siehe
Tabelle 5-6. Auch hier nahm die Coulombeffizienz etwas von 97,7 auf 98,9 % zu, was, wie bereits fur
reines Al diskutiert, durch eine Konditionierung der Oberflache durch elektrolytisch abgeschiedenes Al
bedingt ist.
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Abbildung 5-9 Zyklovoltammetrie-Experimente der Al-Abscheidung & -Auflésung auf reinem Al (a), AI5083 Legierung (b)

und Al6082 Legierung (c) in n(EmimcCl) : n(AlCl3) = 1:1,6. Die Experimente fanden in symmetrischen Zellen statt,
beide Elektroden hatten einen @ = 10 mm.

Abbildung 5-9c¢ zeigt das CV, dass mit Al6082 als Substratmaterial aufgenommen wurde. Hier wurde
ein ausgepragtes Plateau bei +100 bis +250 mV festgestellt was eine Diffusionskontrolle andeutet.
Bei gréBeren anodischen Potentialen nahm der gemessene Strom wieder zu, was auf eine wie bereits
fur reines Al bzw. AI5083 beobachtete Anderung der Kinetik und/oder des Reaktionsmechanismus
hindeutet. Die maximal gemessene Stromdichte am Umkehrpotential lag hier bei 6,3 mA cm™2, was
unter der von Reinem Al, aber iber der von AI5083 liegt. Dies weist darauf hin, dass die Al-Auflésung
hier kinetisch beglinstigt ist. Nach den PV-Experimenten flachten der Stromanstieg und die gemessene
Stromdichte ab und belegt auch hier wieder eine Zunahme der Diffusionskontrolle. Im kathodischen
Scan wurde ein zunachst wenig ausgepragter UPD-Peak bei +148 mV beobachtet, der nach den
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PV-Experimenten deutlich ausgepragter erscheint. Bei weiter kathodischeren Potentialen wurde eine
Abnahme der maximalen Stromdichte beobachtet, was auch hier auf eine Abnahme der Kinetik weist.
Ahnlich, wie es fiir AI5083 beobachtet wurde, zeigte die Auswertung der Ladungsmengen keine
merkliche Abnahme der Kinetik, im Gegenteil: Es wurde sogar etwas mehr umgesetzt (Tabelle 5-6).

Ausgehend von den Beobachtungen deutet sich an, dass fur n(EmimcCl): n(AlCl;) = 1:1,6 die
Al-Abscheidung & -Auflésung bevorzugt auf Reinem Al > AI5083 > Al6082 stattfindet.

Tabelle 5-6 Berechnete Ladungsmenge, die wihrend des CVs gemessen wurde und die dadurch umgesetzte Masse an
elektrolytisch abgeschiedenen / aufgeléstem Al als Absolutwert, sowie berechnete Coulombeffizienz in
n(EmimcCl) : n(AlCl3) = 1:1,6.

Vorher Nachher
Elektrode c/ m(Al) / Effizienz / c/ m(Al) / Effizienz /
As mg % As mg %
Reines Al | 468+0,16 | 0,44 +0,01 | 984+04 | 3,90+0,67 | 0,36+ 0,06 99,8 £ 0,2
Al5083 403+032| 038+0,03 | 97,7+14 | 401+£0,13 | 0,37 £ 0,01 98,9 £+ 0,7
Al6082 3,79+022 | 0354002 | 971+19 | 3,92+0,21 | 0,37+ 0,02 98,8+ 0,5

5.3.2 Bestimmung der kinetischen Parameter der Al-Abscheidung & -Aufldsung mittels
gepulster Voltammetrie in n(EmimCl) : n(AICl3) = 1:1,6

Abbildung 5-10a zeigt die berechnete Tafel-Auftragung von reinem Al in 1:1,6 n(EmimCl) :
n(AICl3). Im Bereich geringer Uberspannungen bis 45 mV wurde fiir die Al-Auflésung eine
Tafel-Neigung von 81 mV experimentell bestimmt. Diese konnte einem chemischen RDS der Oxidation
von Al in der Oxidationsstufe (+1l) mit v = 3 (siehe Tabelle 5-7) zugeordnet werden. Der theoretisch
berechnete Wert fiir diesen RDS liegt bei 89 mV.
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Abbildung 5-10 Tafel-Auftragungen von durchtrittskontrollierten Strémen auf reinem Al (a), AI5083 (b) und Al6082 (c) in
n(EmimcCl) : n(AlCl3) =1:1,6.

Fiir den kathodischen Ast wurde eine Tafel-Neigung von 76 ml/ bestimmt. Diese konnte einem
elektrochemischen RDS zugeordnet werden, bei dem das zweiwertige Al zum monovalenten Al* mit
v = 3 reduziert wird. Drei dieser Al*-Spezies kénnten in weiteren Schritten zwei metallische Al°
erzeugen und dem Gesamtprozess wieder ein dreiwertiges AI** zufiihren (siehe Tabelle 5-7).

Im Bereich von moderaten Uberspannungen von 60-100 mV wurden experimentelle Tafel-Neigungen
von 171 bzw. 174 mV fir die Al-Auflésung bzw. -Abscheidung bestimmt. Diese konnten chemischen
Zwischenschritten zugeordnet werden, bei denen fiir die Al-Auflésung die Adsorption von einem
Chlorid-lon an ein bereits bestehendes AICl,-Anion der ratenbestimmende Schritt mit v = 3
(theoretischer Wert 177 mV) ist. Dies lasst sich durch AbstoRungseffekte der Ladungen erklédren. In
weiteren Schritten wiirde das entstehende AICI5!>) zu AICl; durch Abgabe von zwei Elektronen oxidiert
werden. Fir den kathodischen Schritt wurde der RDS der Abgabe von einem Chlorid-lon von
monovalentem AICI* unter Bildung von bivalentem Al** zugeordnet (v = 3, theoretischer Wert der
Tafel-Neigung 177 mV). In nachgelagerten Schritten ware die Aufnahme von zwei Elektronen unter
Bildung von metallischem AI° die Folge. Die berechnete Austauschstromdichte liegt bei 2,63 bzw.
2,74mAcm™?, was auf eine schnellere Kinetik im Vergleich zu 1:1,5 n(EmimcCl) : n(AICl3)
hindeutet. Dies erklart auch die im Vergleich hoheren Stréme aus den Zyklovoltammetrie-
Experimenten. Die berechneten Ladungstransfer- bzw. Symmetriefaktoren liegen bei 0,11 bzw. 0,66,
die in guter Naherung den Daten aus der Literatur entsprechen.
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Abbildung 5-10b zeigt die experimentell ermittelte Tafel-Auftragung von AI5083 in
n(EmimcCl) : n(AlCl3) = 1:1,6. Im Bereich geringer Uberspannungen wurden Tafel-Neigungen fir
die Al-Auflosung bzw. -Abscheidung von 64 bzw. 69 mV ermittelt. Diese konnten elektrochemischen
RDS zugeordnet werden, siehe hierzu Tabelle 5-7. Die theoretische Tafel-Neigung fiir die anodische
bzw. kathodische Teilreaktion lag hierbei bei 59 bzw. 71 mV. Bei der Al-Auflésung wird monovalentes
Al* zu bivalentem AI** oxidiert mit v = 2. Zwei der gebildeten Al** wiirden in nachfolgenden Schritten
zu APP* und Al* disproportionieren. Das gebildete Al* kénnte nun o.g. Reaktionsschritt wieder zugefiihrt
werden. Der ratenbestimmende Schritt der Al-Abscheidung entspricht der Reduktion von bivalentem
Al** zu AlI* mit v = 3. Drei dieser gebildeten Al* wiirden in nachfolgenden Schritten zu AI** und
metallischem AI° disproportionieren. Das gebildete AI** kénnte im Nachgang dem gesamten
Reduktionsprozess wieder zugefiihrt werden.

Im Bereich moderater Uberspannungen von 60-100 mV wurden Tafel-Neigungen von 118 bzw.
121 mV fir die Al-Auflésung bzw. -Abscheidung ermittelt. Diese konnten ebenfalls elektrochemischen
RDS zugeordnet werden, siehe hierzu Tabelle 5-7. Der wahrscheinlichste RDS fir die Al-Auflésung in
diesem Potentialbereich ist die von metallischem AI° zu monovalentem Al*, wihrend fir die
Al-Abscheidung die erstmalige Reduktion von adsorbiertem AICI; zu AICls™ der ratenbestimmende
Schritt ist. Die berechnete Austauschstromdichte lag hierbei bei 0,65 bzw. 0,70 mA cm™?, was etwa
dem Faktor 3 von der in 1:1,5 n(EmimCl) : n(AICl3) entspricht. Dies deutet darauf hin, dass die
Kinetik auch auf AI5083 schneller verlduft als im Referenzsystem. Die berechneten
Ladungstransferkoeffizienten bzw. Symmetriefaktoren entsprechen den Faktoren, die bereits in der
Literatur beschreiben wurden und unterscheiden sich nur minimal mit dem Referenzsystem.

Die Tafel-Auftragung der Al-Auflésung bzw. -Abscheidung von 1:1,6 n(EmimCl) : n(AlCl;) auf
Al6082 ist in Abbildung 5-10c gezeigt. Im Bereich von geringen Uberspannungen bis 45 mV wurde fiir
die Al-Abscheidung der gleiche ratenbestimmende Schritt wie auf AI5083 bestimmt. Die experimentell
bestimmte Tafel-Neigung lag mit 66 mV sehr nah an dem von 64 mV, wie es mit Al5083 als Substrat
gemessen wurde, siehe hierzu Tabelle 5-7 bzw. Abschnitt zu AI5083. Aus diesem Grund kann davon
ausgegangen werden, dass es sich um den gleichen RDS handelt.
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Fiir die Al-Abscheidung wurde eine Tafel-Neigung von 63 mV ermittelt. Diese konnte ebenfalls einem
elektrochemischen RDS mit v = 2 (theor. Neigung 59 mV) zugeordnet werden. Hierbei wird
bivalentes Al** zu monovalentem Al* reduziert. Zwei dieser gebildeten Al* kénnten im Anschluss wieder
zu bivalentem Al**, das dem Reduktionsprozess wieder zugefiihrt werden kénnte, und metallischem
Al° disproportionieren.

Im Bereich von 60-100 mV Uberspannungen wurden Tafel-Neigungen von 134 bzw. 135 mV fiir die
Al-Auflosung bzw. -Abscheidung ermittelt. Diese wurden ebenfalls elektrochemischen RDS
zugeordnet, siehe Tabelle 5-7. Die Austauschstromdichte wurde zu ~ 1,0 mA cm™?2 fir beide
Reaktionen ermittelt. Diese liegt etwa bei einem Drittel vom Vergleichssystem in
1: 1,5 n(EmimCl) : n(AICl3). Dies entspricht den Erwartungen, da sowohl die gemessenen Stréme
als auch die umgesetzte Ladungsmenge im Referenzsystem signifikant hoher waren. Die berechneten
Ladungstransferkoeffizienten bzw. Symmetriefaktoren entsprechen in etwa denen, die auf AlI5083
ermittelt wurden.

In Abbildung 5-11a-c sind Arrhenius-Auftragungen zur Bestimmung der Aktivierungsenergie gezeigt.
Die berechneten Aktivierungsenergien sind fir alle drei untersuchten Substrate in Tabelle 5-8
aufgelistet.
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Abbildung 5-11 Arrhenius-Auftragungen der Al-Abscheidung & -Auflésung auf reinem Al (a), AI5083 (b) und Al6082 (c) in
n(EmimcCl) : n(AlCl3) = 1:1,6.
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Die Aktivierungsenergien der Al-Auflosung bzw. -Abscheidung wurden fir reines Al mit 13,3 bzw.
16,9 k] mol™* berechnet. Diese Werte liegen deutlich unter denen, die im Referenzsystem ermittelt
wurden (68,1 bzw. 67,9 k] mol™1). Dies bestitigt die bisherigen Beobachtungen und Daten, dass beide
Teilreaktionen auf reinem Al deutlich schneller ablaufen kénnen als im Referenzsystem mit
1:1,5 n(EmimcCl) : n(AlCl3). Ein vergleichbares Bild zeigt die Auswertung der Aktivierungsenergien
mit Al5083-Substrat. Die ermittelten Werte lagen fiir die Al-Auflésung bei 11,4 k] mol™! bzw.
16,6 k] molt fir die Al-Abscheidung. Auch diese Werte liegen deutlich unter denen des
Referenzsystems (53,8 bzw. 52,1 k] mol™t). Auch hier I3sst sich schlussfolgern, dass die Kinetik der
reversiblen Al-Abscheidung bzw. -Auflésung auf AI5083 im Vergleich zum Referenzsystem schneller ist.
Interessant ist, dass die ermittelten Aktivierungsenergien mit Al6082 als Substrat sich in
1:1,6 n(EmimcCl) : n(AlCl3) nicht so signifikant unterscheiden wie mit den im Referenzsystem
ermittelten Werten (12,5 bzw. 19,4 k] mol™!), obwohl die Auswertung der Zyklovoltammogramme
und der Austauschstromdichten einen Vorteil des Referenzsystems zeigte. Hier mussten
weiterflihrende Untersuchungen durchgefiihrt werden, um diese Beobachtung zu verifizieren. Auch
kénnten bisher unbekannte Fehlerquellen das Messergebnis beeinflusst haben.

Tabelle 5-8 Berechnete Aktivierungsenergien der Al Abscheidung / -Auflésung auf unterschiedlichen Elektrodensubstraten in
n(EmimcCl) : n(AICl3) = 1:1,6.

Aktivierungsenergien / kJ mol
Elektrodensubstrat Anodisch Kathodisch
Reines Al 13,3+ 0,3 169+ 1,1
Al5083 11,4+ 5,7 16,6 + 4,2
Al6082 13,6 + 4,4 12,4+ 0,6

5.4 Kinetik der Al-Abscheidung & -Auflésung aus n(EmimCl) : n(AlCls) = 1:1,8 auf
reinem Al, AI5083 und Al6082

5.4.1 Zyklovoltammetrie-Experimente

Abbildung 5-12a zeigt die CVs, die vor und nach den PV-Experimenten mit reinem Aluminium als
Elektrodenmaterial aufgenommen wurden. Das CV, das vor den PV-Experimenten aufgenommen
wurde, zeigt im Bereich von + 100 mV einen symmetrischen Anstieg des Stromes. Ein derartiges
Verhalten kénnte auf die Anwesenheit von oberflachlich adsorbierten Spezies hinweisen. Bei
Potentialen > 200 mV (anodisch wie kathodisch) stieg der Strom bis zu 8 mA cm™ an. Dies deutet auf
eine allgemein beschleunigte Kinetik, dhnlich wie sie mit 1: 1,6 n(EmimCl) : n(AlCl5) in Kapitel 5.3.1
beobachtet wurde. Das Maximum wurde bei Potentialen von etwa £400 mV erreicht. Die Peak-
Separierung betragt folglich etwa 800 mV, was auf eine stark ausgepragte quasi-reversible Reaktion
schlieBen lasst. Das CV, das nach den CV-Experimenten aufgenommen wurde, zeigt tendenziell eine
Abnahme des gemessenen Stroms, insbesondere im eingangs erwdhnten Potentialbereich von
+100 mV. Die Abnahme des gemessenen Stroms deutet auf eine Abnahme der Kinetik hin. Dies
bestétigt auch die Auswertung der umgesetzten Ladungsmengen (4,02 vs. 3,34 C, siehe Tabelle 5-9).
Die Daten weisen darauf hin, dass das Aluminium durch die Experimente moglicherweise passiviert
worden ist. Die Passivierung von Aluminium durch an der Oberfliche adsorbiertes AIClz in
n(EmimcCl) : n(AlCl3) = 1:2 wurde durch Béttcher et al. gezeigt.®
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Abbildung 5-12 Zyklovoltammetrie-Experimente der Al-Abscheidung & -Auflésung auf reinem Al (a), AI5083 Legierung (b)
und Al6082 Legierung (c) in n(EmimCl) : n(AlCl3) = 1:1,8. Die Experimente fanden in symmetrischen Zellen statt,
beide Elektroden hatten einen @ = 10 mm.

Die Auswertung der CVs mit AI5083 als Elektrodenmaterial (Abbildung 5-12b) ergab im Vergleich zu
den CVs, die mit reinem Al aufgenommen wurden, deutlich kleinere Strome. So wurden am Maximum
bei etwa +400 mV nur noch 6 mA cm™2 gemessen. Das CV besitzt dennoch eine gewisse Ahnlichkeit
und unterscheidet sich signifikant von denen, die mit 1: 1,5 bzw. 1:1,6 n(EmimCl) : n(AlCl3)
gemessen wurden. Ursache hierfiir konnte die im Vergleich deutlich héhere Konzentration an
gelostem AICI; sein. Zwischen beiden CVs gibt es keine grofReren Unterschiede, jedoch wurde
beobachtet, dass das CV, das nach den PV-Experimenten aufgenommen worden ist, tendenziell etwas
hohere Strome aufwies als das Eingangs-CV. Dies konnte dahingehend interpretiert werden, dass die
Elektrodenoberflaiche der AI5083-Legierung nun eine bevorzugte Al-Abscheidung & -Auflésung
ermoglicht. Dies konnte durch Modifikation der Oberflaiche oder durch die Freilegung von mehr
aktiven Zentren durch das wiederholte Abscheiden & Aufldsen erreicht worden sein. Dass die Kinetik
der Al-Abscheidung & -Auflésung etwas zunahm, zeigt sich auch anhand der umgesetzten
Ladungsmengen (2,68 vs. 3,17 C, siehe Tabelle 5-9) vor bzw. nach den PV-Experimenten.

Abbildung 5-12c zeigt die CVs, die mit Al6082 als Elektrodenmaterial aufgenommen wurden. Hierbei
zeigte sich ein dhnliches Verhalten, wie es zuvor mit AI5083 beobachtet wurde, was auf einen
vergleichbaren Mechanismus hindeutet. Jedoch ist hier die Anderung der Stréme vom Eingangs-CV
zum End-CV deutlich geringer ausgepragt. Dies deutet darauf hin, dass die Kinetik der Al-Abscheidung
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respektive Al-Auflosung sich nicht signifikant verdandert hat. Dies bestatigen auch die Auswertungen
der umgesetzten Ladungsmengen (2,83 vs. 3,17 C, siehe Tabelle 5-9). Die gemessenen Stréme lagen
jedoch tiber denen von Al5083, was auf eine allgemein schnellere Kinetik der Reaktionen mit Al6082
schlieRen lasst.

Tabelle 5-9 Berechnete Ladungsmenge, die wéhrend des CVs gemessen wurde und die dadurch umgesetzte Masse an
elektrolytisch abgeschiedenem / aufgeléstem Al als Absolutwert sowie berechnete Coulombeffizienz in
n(EmimcCl) : n(AlCl3) = 1:1,8.

Vorher Nachher
Elektrode c/ m(Al) / Effizienz / c/ m(Al) / Effizienz /
As mg % As mg %
Reines Al | 4,02+ 0,54 | 0,34+0,05 | 979+04 | 3,34+0,12 | 0,31+0,01 | 99,1+ 1,3
Al5083 2,68+0,13 | 0,25+0,01 | 981+0,5 | 3,17+0,09 | 0,30+0,01 | 99,1+0,7
Al6082 2,83+0,15 | 0,26 £0,01 | 968+1,3 | 3,18+ 0,29 | 0,30+0,03 | 99,2+ 0,5

5.4.2 Bestimmung der kinetischen Parameter der Al-Abscheidung & -Auflésung mittels
gepulster Voltammetrie in n(EmimCl) : n(AICl3) = 1:1,8

Abbildung 5-13a zeigt die berechnete Tafel-Auftragung der Al-Abscheidung & -Auflésung in
n(EmimcCl) : n(AlCl3) = 1:1,8 auf reinem Al. Im Bereich geringer Uberspannungen wurden
Tafel-Neigungen von 74 bzw. 75 mV fir die Al-Auflésung respektive Al-Abscheidung ermittelt. Diese
Neigung konnte jeweils einem elektrochemischen RDS zugeordnet werden, bei dem das monovalente
Al* zum bivalentem Al* oxidiert bzw. reduziert wird mit v = 3. Die theoretische Tafel-Neigung fiir
diesen Schritt liegt bei 71 mV. Das wahrend der Al-Auflésung gebildete AI** kénnte in nachfolgenden
Schritten zu AP* und metallischem AI° disproportionieren, siehe hierzu Tabelle 5-10. Der
ratenbestimmende Schritt fir die kathodische Reaktion ist die Reduktion von Al** zu Al*. Drei der
gebildeten Al*-Spezies kdnnten in nachfolgenden Schritten analog zur Bildung von AI** und
metallischem AI° fiihren, wobei das gebildete AI** dem Reduktionsprozess wieder zugefiihrt werden
kénnte.

Im Bereich von moderaten Uberspannungen von 60-100 mV wurden Tafel-Neigungen von 158 bzw.
164 mV fir die Al-Auflésung respektive Al-Abscheidung ermittelt. Diese konnten, wie es auch fir Al in
1: 1,6 n(EmimcCl) : n(AICl3) bestimmt wurde, einem chemischen RDS zugeordnet werden (theor.
Neigung 177 mV). Die berechnete Austauschstromdichte lag bei 1,87 mA cm™ bzw. 2,01 mA cm™.
Diese ist im Vergleich zu den in 1: 1,6 n(EmimCl) : n(AlCl3) berechneten etwas geringer, was sich
mit den Ergebnissen aus den CV-Experimenten deckt. Die berechneten Ladungstransferkoeffizienten
bzw. Symmetriefaktoren sind vergleichbar aus den zuvor diskutierten Ergebnissen.
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Abbildung 5-13 Tafel-Auftragungen von durchtrittskontrollierten Strémen auf reinem Al (a), AI5083 (b) und Al6082 (c) in
n(EmimcCl) : n(AICl3) =1:1,8.

Abbildung 5-13b zeigt die berechneten Tafel-Auftragungen fir die Al-Abscheidung & -Auflosung mit
AlI5083 als Elektrodenmaterial. Hier wurden im Bereich geringer Uberspannungen Tafel-Neigungen von
59 bzw. 60 mlV fir die Auflosung respektive Al-Abscheidung ermittelt. Diese konnten flr die
Al-Auflésung einem elektrochemischen RDS zugeordnet werden, bei der das monovalente Al* zu
bivalentem AI** oxidiert wird mit v = 2 (theor. Wert fiir diesen RDS liegt bei 59 mV). Zwei dieser
gebildeten Al** Spezies kénnten in einer nachgelagerten Reaktion zur APP* und zur Al* Spezies
disproportionieren, wobei das gebildete Al* dem vorgelagerten Oxidationsprozess wieder zugefiihrt
werden kdnnte. Ahnlich verhilt es sich fir den Reduktionsschritt, bei dem bivalentes Al** zur
monovalenten Al* Spezies mit v = 2 reduziert wird (theor. Neigung ebenfalls 59 mV). Zwei der
gebildeten Al* kdénnten in einer nachgelagerten Reaktion zu AI* und metallischem AlI°
disproportionieren und somit dem Reduktionsprozess weiter als Al** zuriickgefiihrt werden.
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Bei moderaten Uberspannungen von 60-100 mV wurde fiir die Al-Auflésung eine Tafel-Neigung von
103 mV ermittelt. Der wahrscheinlichste RDS in diesem Bereich ist die Oxidation von metallischem AlI°
zur monovalentem Al* Spezies. Fir die kathodische Reaktion ist dementsprechend die Reduktion von
adsorbiertem  AICIs;  zur Intermediatspezies AlCls> wahrscheinlich. Die  berechnete
Austauschstromdichte liegt bei 0,24 bzw. 0,36 mA cm™?, was die verringerte Kinetik aus den
CV-Experimenten erklart und unterstitzt. Die berechneten Austauschstromdichten liegen zudem etwa
bei 30 % von denen, die in 1:1,6 n(EmimCl) : n(AlCl3) ermittelt wurden, was zusatzlich den
beobachteten Trend der abnehmenden Stréme aus den CV-Experimenten erklart. Die berechneten
Ladungstransferkoeffizienten / Symmetriefaktoren sind dhnlich wie die von reinem Al und vergleichbar
mit den anderen Experimenten, siehe Tabelle 5-10.

Tafel-Auftragungen mit Al6082 als Elektrodenmaterial in n(EmimCl) : n(AlCI3) = 1:1,8sind in
Abbildung 5-13c gezeigt. Hier wurden im Bereich geringer Uberspannungen Tafel-Neigungen von 80
bzw. 82 mV fir die Al-Auflésung & -Abscheidung ermittelt. Diese konnten einem elektrochemischen
RDS mit v = 3 (theor. Wert der Neigung 71 mV) zugeordnet werden, siehe hierzu Tabelle 5-10. Es
handelt sich aller Wahrscheinlichkeit nach um den gleichen RDS wie er auf reinem Al (siehe oben)
beobachtet und diskutiert wurde. Ahnlich verhilt es sich mit den gemessenen Tafel-Neigungen im
Bereich moderater Uberspannungen bis 100 mV; auch hier wurde aller Wahrscheinlichkeit nach der
gleiche chemische RDS beobachtet wie auf reinem Al. Die berechneten Austauschstromdichten liegen
bei 1,55 bzw. 1,71 mA cm™. Die geringeren Austauschstromdichten kénnten eine Erklarung fir die
aus den CV-Experimenten beobachtete verringerte Kinetik sein, obwohl sich die
Austauschstromdichten nicht signifikant voneinander unterscheiden. Es sind weiterfiihrende Studien
notwendig, um die hier gezeigten Daten zu validieren.

In Abbildung 5-14a-c sind die Arrhenius-Auftragungen zur Bestimmung der Aktivierungsenergie
gezeigt. Die aus der Steigung errechneten Aktivierungsenergien sind in Tabelle 5-11 zusammengefasst.
So wurde fiir reines Al eine Aktivierungsenergie von 29,6 bzw. 24,7 k] mol* fiir die Al-Auflésung
respektive Al-Abscheidung ermittelt. Diese Werte liegen in der gleichen GroRenordnung wie sie bereits
in der Literatur veroffentlicht wurde, aber deutlich unter denen, diein 1: 1,6 EmimCl ermittelt wurden
(siehe Kapitel 5.3.2), was sich gut mit der verringerten Kinetik erklaren lasst. Interessanterweise
unterscheiden sich die Aktivierungsenergien mit AI5083 als Elektrodenmaterial in 1: 1,8 EmimcCI (14,6
bzw. 19,9 k] mol!), trotz der etwa 60 % geringeren Austauschstromdichten, nicht sonderlich von
denen, die in 1: 1,6 EmimCl ermittelt wurden. Da die Messwerte relativ stark schwanken, sollte den
hier gelisteten Aktivierungsenergien keine allzu groRe Robustheit zugrunde gelegt werden. Vielmehr
sollen die hier gezeigten Messwerte als eine Art Richtwert dienen, um dann in nachfolgenden
Experimenten validiert zu werden.
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Abbildung 5-14 Arrhenius-Auftragungen der Al Abscheidung & -Auflésung auf reinem Al (a), AI5083 (b) und Al6082 (c) in
n(EmimcCl) : n(AlCl3) = 1:1,8.

Hervorzuheben ist die Beobachtung, dass die berechneten Aktivierungsenergien von Al6082 in 1: 1,8
EmimCl gut vergleichbar sind, wie mit denen von reinem Al. Dies bestatigt den Eindruck aus den
CV-Experimenten, dass in beiden Systemen eine vergleichbare Kinetik der Al-Aufldsung respektive
Abscheidung erwartet werden kann.

Tabelle 5-11 Berechnete Aktivierungsenergien der Al Abscheidung / -Auflésung auf unterschiedlichen Elektrodensubstraten
in n(EmimCl) : n(AICl5) = 1:1,8.

Aktivierungsenergien / kJ mol
Elektrodensubstrat Anodisch Kathodisch
Reines Al 29,6 + 6,5 24,7+ 2,2
Al5083 14,6 £ 0,1 19,9 + 6,8
Al6082 23,8+ 8,6 23,71+ 0,5
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5.5 Zwischenfazit zur Kinetik der Al-Abscheidung & Auflésung

Zusammenfassend lassen sich die Ergebnisse der Untersuchung der elektrochemischen Abscheidung
& Auflésung von Aluminium wie folgt beurteilen:

- EIS-Messungen haben ergeben, dass die Al-Abscheidung der Al-Auflésung gegenliber kinetisch
bevorzugt ablauft

- Die ratenbestimmenden Schritte der Al-Abscheidung & Auflosung auf den untersuchten
Substraten (Al, AI5083 & Al6082) konnten in n(EmimCl) : n(AICls) = 1:1,5 als auch fir die
Mischungsverhaltnisse 1:1,6 und 1:1,8 experimentell bestimmt werden

- Durch Arrhenius-Auftragungen konnten zudem die Aktivierungsenergien der Al-Abscheidung
& Auflosung fir die jeweiligen Testsubstrate ermittelt werden

- Die Ergebnisse ergeben, dass das Substrat Al6082 ein vielversprechender Kandidat fur die
Anode in einer kiinftigen AIB ist (geringe Aktivierungsenergie, hohe Austauschstromdichte)

6 Ausblick & Zusammenfassung

Diese Dissertation beschéaftigte sich eingehend mit der Entwicklung von neuartigen
Kathodenmaterialien fir die Aluminium-lonen Batterie auf Basis von karbonisierten Xerogelen. Die
hierbei mittels einer einfachen Kondensationsreaktion hergestellten Polymere wurden nach
vorgelagerter Trocknung bei bis zu 800 °C karbonisiert und im Anschluss eingehend untersucht.
Hierbei zeigte sich, dass bei hohen Katalysatorkonzentrationen (CXG500-2500) sich mehrheitlich
mesoporose Systeme ausbildeten, wahrend bei Systemen mit geringerer Katalysatorkonzentration
ausschlieBlich mikroporése Kohlenstoffe erhalten wurden. Die Messung der Oberflache ergab fir alle
Kohlenstoffe sehr groRe Oberfliachen mit bis zu 1000 m? g und Porenvolumen bis zu ~1 cm? g fiir
den Kohlenstoff mit dem gréoRten Anteil an Mesoporen (CXG500, ~80 %). Die Rontgendiffraktometrie
und Ramanspektroskopie von ausgewadhlten CXG-Kohlenstoffen (CXG500-2500) ergaben, dass es sich
um amorphe Kohlenstoffe mit KristallitgroRen von 1-1,5nm handelt und keine graphitischen
Strukturen vorliegen. Dies duRerte sich auch in der verhdltnismalRig geringen Leitfahigkeit von im
Schnitt nur 0,27 S cm™ . Die elektrochemische Charakterisierung dieser Kohlenstoffe zeigte, dass die
mehrheitlich mesopordsen Kohlenstoffe (insb. CXG500) die groRte elektrochemische Aktivitat
aufwiesen, was sich bei ndherer Betrachtung allerdings hauptsachlich auf Doppelschichtkapazitaten
zurlckfuhren lieB. Ein Bruchteil der gemessenen Kapazitdt konnte dennoch einer pseudokapazitiven
Interkalationsreaktion zugeordnet werden, was in dieser Form so noch nicht bekannt war und somit
zu einer neuen Errungenschaft fiihrt. Sdmtliche Kohlenstoffe, die hauptsachlich mikropords waren,
zeigten anndhernd keine elektrochemische Aktivitdt. Diese Eigenschaft konnte mit der
Unzugénglichkeit der Poren mit dem verwendeten Elektrolyten erklart werden.

In einem zweiten Anlauf wurden unterschiedliche Naturgraphite auf ihre Eignung als mogliches
Kathodenmaterial in der AIB hin untersucht. Hierbei ergab die Messung der spez. Oberflache
erwartungsgemall deutlich geringere Werte im Vergleich zu den hochpordsen Kohlenstoffen auf
CXG-Basis (max. 21,6 m? g vs. ~1000 m? g1), jedoch im Vergleich dazu verhiltnismaRig groRe
Porendurchmesser von bis zu 9-13 nm vs. ~6 nm fiir CXG500. Die Réntgendiffraktometrie ergab, dass
es sich bei allen untersuchten Naturgraphiten um ein mischphasiges Graphit handelte, das zu 66-63 %
aus einer hexagonalen und zu 34 bzw. 37 % aus einer rhombohedralen Phase bestand. Die
Auswertung der Stapelhdhe & der lateralen Lange ergab, dass es sich um hochkristalline Graphite mit
einer geringen Defektdichte handelte, was sich in einem hohen Graphitisierungsgrad von 83-93 %
zeigte. Die Ramanspektroskopie bestatigte die ersten Eindriicke, dass es sich um sehr reine und
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hochkristalline Graphite handelte und durch Auswertung der Flachenverhaltnisse der D- und G-Bande
konnten die lateralen Ausdehnungen der Graphitkristallite in sehr guter Naherung bestatigt werden.
Die hohe Kristallinitdit und Ordnung der Graphite spiegelte sich auch in einer um bis zu zwei
GroRenordnungen gesteigerten elektrischen Leitfahigkeit wider, wobei sich ein Kohlenstoff (engl.
,natural-high-conductive”, NHC) mit einer Leitfihigkeit von bis zu 19,3 S cm™ als besonders geeignet
herausstellte. Die elektrochemische Charakterisierung von Aluminium-lonen Batterien mit NHC als
Kathodenmaterial stellte sich als herausforderndes Unterfangen heraus. Mittels Zyklovoltammetrie
konnte die Ladungsspeicherung in Graphiten exemplarisch untersucht werden. Durch ex-situ
XRD-Messungen konnte zudem ein Teil des Interkalationsmechanismus im vollgeladenen Zustand
evaluiert werden. Durch gezielte Anpassungen der Ladeschlussspannungen, die die Uberspannungen
der Anodenseite beriicksichtigten, konnte zudem eine signifikante Steigerung der Performance bis hin
zu einer Entladestromstarke von 2,0Ag‘1 erzielt werden, was ausgehend von einer spezifischen
Kapazitdt von im Mittel 85 mAh g1 einer Laderate von etwa 24C bedeutet. Bei dieser Laderate &
Entladerate konnten coulombsche & energetische Effizienzen von ~100 bzw. 80 % erreicht werden,
was einen signifikanten Unterschied zu bisher etablierten Batteriesystemen darstellt. Die Substitution
von hochreinem Aluminium durch kostengiinstige Aluminium-Legierungen erbrachte keinen
signifikanten Einfluss in der Zell-Performance, wodurch ein weiterer Meilenstein erreicht wurde, da
dies eine wichtige Erkenntnis auf dem Weg zu einer moglichen Kommerzialisierung einer kiinftigen
Aluminium-lonen Batterie darstellt. Langzeitmessungen bei Lade- und Entladestromdichten von 1,0
bzw. 2,0 4 g_l, etwa 12C & 24C entsprechend, ergaben, dass bei 12C (iber 1000 volle Zyklen keine
messbare Abnahme der Kapazitat & der Wirkungsgrade festgestellt werden konnte (80-85 mAh g2,
100 % Coulomb- & Energieeffizienz von ~75 9%). Bei héheren Laderaten von anndhernd 24C, einem
vollen Lade- und Entladezyklus von 5 min entsprechend, wurde nach etwa 2500-3000 Zyklen ein
fortschreitender Abfall der Kapazitat und Energieeffizienz beobachtet. Nach 10000 Zyklen wurde,
unabhangig vom verwendeten Anodenmaterial, eine Restkapazitit von etwa 30-359% des
Ausgangswertes festgestellt. Die post-mortem-Analyse der Kathode zeigte, dass die Stapelhohe um
annahernd den gleichen Fehlbetrag, der der Kapazitdt entspricht, abgenommen hatte, was auf eine
fortschreitende Delaminierung der Graphenschichten hindeutete. AuBerdem konnte die eine direkt
sichtbare Blockade des verwendeten Separators, die sich in einer Erhéhung des Zellwiderstandes
bemerkbar machte, durch abgeschiedene Al & Al-Legierungsbestandteile festgestellt werden.
Post-mortem Untersuchgen der Anode zeigten zusatzlich, dass sich die Oberflache signifikant durch
den alternierenden Abscheide- und Aufldse-Prozess verdnderte und ein Abbau bzw. Aufbau von
Vorzugsrichtungen des abgeschiedenen Aluminiums beobachtet werden konnte. Zusammenfassend
konnte gezeigt werden, dass Naturgraphite aufgrund ihrer Eigenschaften die wahrscheinlich beste
Performance in kiinftigen Aluminium-lonen Batterien zeigen werden. In dieser Arbeit wurde konnte
dariiber hinaus erstmals gezeigt werden, dass durch Verwendung von kostenglinstigen Al-Legierungen
eine signifikante Reduzierung der Kosten einer moglichen Batterie erreicht werden kann, ohne
EinbuBen in puncto Performance hinnehmen zu missen. Weiterer Forschungsbedarf besteht
insbesondere in der Optimierung des Separators (hier besonderer Augenmerk auf die Minimierung der
gezeigten Abscheideeffekte) und der Ladungsspeicherung bzw. Interkalation von Chloroaluminat in
Graphit mittels in-operando-Techniken.

In Kapitel 5 wurden detaillierte Studien der Kinetik der Al-Abscheidung & Auflésung von Aluminium
aus ionischen Fllssigkeiten auf Basis von 1-Ethyl-3-methylimidazoliumchlorid und AICl; in drei
unterschiedlichen Mischungsverhaltnissen (1:1,5,1:1,6 & 1: 1,8 n(EmimCl) : n(AlCl3))
durchgefiihrt. In  einem ersten Versuch wurden hierbei mittels elektrochemischer
Impedanzspektroskopie der Nachweis erbracht, dass die urspriingliche Aluminium-Oxid-Schicht sehr
leicht aufgelost werden kann und keinen signifikanten Einfluss auf die Abscheidung respektive
Auflésung hat. Hierbei zeigte sich, im Standardelektrolyten von n(EmimcCl) : n(AlCl;) = 1:1,5,
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dass der Korrosionswiderstand von Al6082 deutlich gréBer als der von reinem Aluminium bzw. von
Al5083 war (48 k46082 Vs- 9,5 kfdy; bzw. 6,3 kfl;5053)- Interessanterweise wurde fiir AI5083 ein
geringerer Korrosionswiderstand im Vergleich zu reinem Al festgestellt, was moglicherweise auf die
Elektrodenmorphologie und die Anwesenheit von magnesiumreichen oberflachennahen Kristalliten
zurickzufihren sein kénnte. In héher konzentrierten Mischungen von n(EmimcCl): n(AlCl;) = 1:1,6
bzw. 1:1,8 wurde ein signifikanter Abfall des Korrosionswiderstandes beobachtet, was auf eine
deutlich gesteigerte Aciditat der jeweiligen Elektrolyte zurlickzufiihren ist. So wurden in einer 1: 1,8
Mischung im Vergleich zur 1: 1,5 Mischung nur noch Korrosionswiderstande von 3 kf4;6082, 2,4 k€24
und 2,0 kf24;5053 gemessen. Durch nachgelagerte Zyklovoltammetrie-Experimente wurde die
urspriingliche native Oxid-Schicht aufgel6st, was deutlich verringerte Korrosionswiderstande zur Folge
hatte (bis zu einem Faktor von ~1000).

Die Zyklovoltammetrie-Experimente ergaben zudem, dass die Al-Abscheidung bzw. -Auflésung ein
reversibler Prozess ist, da die berechneten coulombschen Wirkungsgrade im Schnitt bei 98-100 %
lagen. Hier konnte bereits eine erste Abschatzung der Kinetik der Al-Abscheidung bzw. -Auflésung
gemacht werden, wobei festgestellt wurde, dass die berechneten Ladungsmengen mit reinem
Al-Substrat in allen untersuchten Elektrolytkonzentrationen am groRRten waren, was darauf hindeutet,
dass die Kinetik beider Reaktionen auf diesem Substrat bevorzugt stattfindet. Als ebenfalls besonders
geeignet hat sich die Al6082-Legierung herausgestellt, da die berechneten Ladungsmengen sich nur
minimal von reinem Al unterschieden. AI5083 zeigte oftmals im direkten Vergleich zu reinem Al bzw.
Al6082 eine verringerte Stromausbeute, das auf eine etwas schlechtere Kinetik hinwies. Dies kénnte
wiederum mit der Elektrodenmorphologie assoziiert werden.

Detailliertere Untersuchungen ergaben, dass insbesondere Al6082 im Standardelektrolyten von
n(EmimcCl): n(AlCl3) = 1:1,5 einen Diffusionsgrenzstrom bei Potentialen > 200 mV aufwies. Ein
dhnliches Plateau wurde auch bei reinem Al & AI5083 beobachtet, jedoch weitaus weniger stark
ausgepragt und von einer weiteren nachgelagerten Reaktion Uberlagert. In héher konzentrierten
Losungen wurden dhnliche CVs erhalten, was auf einen ahnlichen Reaktionsmechanismus unabhangig
vom verwendeten Substrat schlieBen l3sst.

Interessant ist die Beobachtung, dass die umgesetzten Ladungsmengen mit steigender
Elektrolytkonzentration abnahmen. Das wiederum musste mit einer verringerten Aktivitdt eben dieser
Elektrolyte assoziiert sein. Eine mogliche Erklarung konnte eine Art Passivierung der
Elektrodenoberflache mit oberflachlich adsorbiertem AICl; sein; hierzu sind allerdings noch weitere
Studien notwendig, um abschlieBende Aussagen treffen zu kénnen. Erste Hinweise hierzu lieferten die
CVs in 1: 1,8 Mischung, bei denen im Bereich von geringen Uberspannungen von +60 mV Anzeichen
flr adsorbierte Elektrolytspezies gefunden wurden, was sich in der Ausbildung eines symmetrischen
Stromverlaufs um das Ruhepotential duRerte.

Zur Bestimmung der kinetischen Parameter wie Austauschstromdichte, Tafel-Neigung &
Aktivierungsenergie aus diffusions-bereinigten Tafel-Auftragungen wurde erfolgreich eine
potentiostatische Pulsmethode angewendet. Die berechneten Austauschstromdichten spiegelten sehr
gut die Kinetik aus den zuvor gemessenen Zyklovoltammetrie-Experimenten wider. Zudem konnte der
wahrscheinlichste ratenbestimmende Schritt aus der Tafel-Neigung durch den Vergleich mit
theoretischen Werten ermittelt werden. Hierbei zeigte sich, dass abhadngig vom verwendeten
Elektrodenmaterial (Al, AI5083 oder AlI6082) und verwendeter Elektrolytkonzentration entweder
elektrochemische oder chemische Schritte die Gesamtreaktion dominieren. Durch
Arrhenius-Auftragungen konnte zudem die Aktivierungsenergie beider Reaktionen in den jeweiligen
Elektrolytmischungen studiert werden. Dabei wurde beobachtet, dass die Al-Legierungen Al5083 bzw.
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Al6082 im Vergleich zu reinem Al eine gleichwertige oder sogar in Teilen verringerte
Aktivierungsenergie aufwiesen.

Erganzend wurden zuletzt galvanostatische Impedanzspektren bei variabler Stromdichte im
Standardelektrolyten aufgenommen, da dieser Elektrolyt zum jetzigen Stand der meistgenutzte
Elektrolyt in Aluminium-lonen Batterien ist. Hierbei wurde beobachtet, dass die Al-Abscheidung im
Vergleich zur Al-Auflésung kinetisch begtlinstigt ist. Eine mogliche Ursache dafiir kdnnte sein, dass die
Bereitstellung von freien Chlorid-lonen aufgrund von thermodynamischen Gleichgewichten
beschrankt ist. Des Weiteren konnte festgestellt werden, dass die Abscheidung von Aluminium auf
Al-Legierungen bei geringen Stromdichten von 0,1 mA cm™ kinetisch begiinstigt stattfindet und um
den Faktor 5 geringere Widerstande zeigte (60,8 2,4; vs. 12,5 4;60s82)- Die Al-Auflésung hingegen
scheint weniger stark beeinflusst zu sein. Hierbei wurde festgestellt, dass fiir reines Al und Al6082
zumindest vergleichbare Widerstande gemessen wurden (63,2 £,4; bzw. 51,7 24;6082), wahrend es fiir
AI5083 deutlich hohere Widerstande von 90,3 2 waren. Ursache hierfiir kdnnte wiederum die
Elektrodenmorphologie und die Anwesenheit von magnesiumreichen Kristalliten sein. Ein dhnliches
Verhalten wurde auch bei héheren Stromdichten von bspw. 1,0 mA cm™2 beobachtet. Die Auflésung
von Al von bzw. aus AI5083-Substrat besaB immer den hochsten Widerstand, unabhangig von
applizierter Stromdichte. Offenbar scheint das Magnesium aus der Legierung die Al-Auflésung zu
verhindern, das wiederum die hoheren Widerstande erklaren wirde.

Zusammenfassend wurde festgestellt, dass die Substitution von hochreinem Aluminium durch
kostengiinstige Al-Legierungen nicht nur moglich ist, sondern im Falle von Al6082 auch kinetische
Vorteile hat, da sowohl die Al-Abscheidung & -Aufldsung kinetisch nicht signifikant benachteiligt ist
und somit dieses Material eine gute und kostenglinstige Alternative zu hochreinem Al in der
Aluminium-lonen Batterie darstellt.

7 Summary

This dissertation dealt extensively with the development of novel cathode materials for aluminum-ion
batteries based on carbonized xerogels. The polymers produced here by a simple condensation
reaction were carbonized after pre-drying at up to 800 °C and subsequently investigated in detail. It
was found that at high catalyst concentrations (CXG500 2500), predominantly mesoporous systems
formed, while systems with lower catalyst concentrations yielded exclusively microporous carbons.
Surface measurements revealed very large surface areas for all carbons of up to 1000 m? g~ and
pore volumes of up to ~1 cm3 g~* for the carbon with the highest proportion of mesopores (CXG500,
~80%). X-ray diffraction and Raman spectroscopy of selected CXG carbons (CXG500 2500) showed that
they were non-graphitic carbons with crystallite sizes of 1 — 1.5 nm and that no graphitic structures
were present. This was also reflected in the relatively low conductivity of only 0.27 S cm ™! on average.
The electrochemical characterization of these carbons showed that the predominantly mesoporous
carbons (especially CXG500) exhibited the highest electrochemical activity, which, upon closer
examination, could primarily be attributed to double-layer capacitances. Nevertheless, a fraction of
the measured capacity could still be attributed to a pseudocapacitive intercalation reaction, which had
not been known in this form before, leading to a new achievement. All carbons that were primarily
microporous showed almost no electrochemical activity. This property could be explained by the
inaccessibility of the pores with the electrolyte used.

In a second attempt, various natural graphites were examined for their suitability as potential cathode
materials in AIB. The measurement of the specific surface area yielded, as expected, significantly lower
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values compared to the highly porous carbons based on CXG (max. 21.6 m? g1 vs. 1000 m? g~1),
but in comparison showed relatively large pore diameters of up to 9 — 13 nm vs. 6 nm for CXG500. X-
ray diffraction revealed that all examined natural graphites were mixed-phase graphites, consisting of
63 — 66 % hexagonal and 37 — 34 % rhombohedral phases. The evaluation of the stacking height and
lateral length indicated that they were highly crystalline graphites with a low defect density, as
evidenced by a high degree of graphitization of 83 — 93 %. Raman spectroscopy confirmed the initial
impressions that they were very pure and highly crystalline graphites, and by evaluating the area ratios
of the D and G bands, the lateral extensions of the graphite crystallites could be confirmed very
accurately. The high crystallinity and order of the graphites was also reflected in an increase in
electrical conductivity by up to two orders of magnitude, with one carbon (natural high conductive,
NHC) showing a conductivity of up to 19.3 S cm™! as particularly suitable. The electrochemical
characterization of aluminum-ion batteries using NHC as cathode material turned out to be a
challenging endeavor. Using cyclic voltammetry, charge storage in graphites was examined
exemplarily. Additionally, ex situ XRD measurements were able to evaluate part of the intercalation
mechanism in the fully charged state. By specifically adjusting the charging end voltages, taking into
account the overpotentials on the anode side, a significant increase in performance was achieved,
reaching a discharge current density of 2.0 A g~1, which corresponds to a specific capacity of an
average of 85 mAh g~ at a charge rate of about 24C. At this charge and discharge rate, coulombic
and energy efficiencies of ~100 % and 80 %, respectively, were achieved, representing a significant
difference compared to previously established battery systems. The substitution of high-purity
aluminum with cost-effective aluminum alloys had no significant impact on cell performance, marking
another milestone, as this constitutes an important finding on the way to the potential
commercialization of a future aluminum-ion battery. Long-term measurements at charge and
discharge current densities of 1.0 and 2.0 A g™, corresponding to about 12C and 24C, respectively,
showed that at 12C, over 1000 full cycles, no measurable decrease in capacity and efficiencies was
observed (80 — 85 mAh g~1, ~100 % coulombic and energy efficiency of ~75 %). At higher charge
rates of nearly 24C, corresponding to a full charge and discharge cycle of 5 minutes, a progressive
decline in capacity and energy efficiency was observed after about 2500-3000 cycles. After 10,000
cycles, regardless of the anode material used, a residual capacity of about 30 — 35 % of the initial
value was detected. The post-mortem analysis of the cathode showed that the stacking height had
decreased by nearly the same amount as the capacity loss, indicating a progressive delamination of
the graphene layers. Additionally, a directly visible blockage of the used separator, which manifested
itself in an increase in cell resistance, could be attributed to deposited aluminum and aluminum alloy
components. Post-mortem examinations of the anode also showed that the surface changed
significantly due to the alternating deposition and dissolution process, and a degradation or formation
of preferential directions of the deposited aluminum could be observed. In summary, it was shown
that natural graphites are likely to exhibit the best performance in future aluminum-ion batteries due
to their properties. Furthermore, this work demonstrated for the first time that using cost-effective
aluminum alloys can achieve a significant reduction in the costs of a potential battery without
compromising performance. Further research is needed, particularly in optimizing the separator (with
a special focus on minimizing the observed deposition effects) and the charge storage or intercalation
of chloroaluminate in graphite using in operando techniques.

In Chapter 5, detailed studies of the kinetics of aluminum deposition and dissolution from ionic liquids
based on 1-ethyl-3-methylimidazolium chloride and AICl; in three different mixing ratios (1:1.5, 1:1.6
& 1:1.8 n(EmimCl): n(AICl;)) were conducted. In a first attempt, it was demonstrated using
electrochemical impedance spectroscopy that the original aluminum oxide layer can be dissolved very
easily and has no significant influence on the deposition or dissolution. It was shown that in the
standard electrolyte of n(EmimCl): n(AICls) = 1:1.5, the corrosion resistance of AI6082 was significantly
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greater than that of pure aluminum or AI5083 (48 kQpjg0s2 VS-9.5 kQy; or 6.3 kQy;5083)-
Interestingly, a lower corrosion resistance was observed for AI5083 compared to pure aluminum,
which may be due to the electrode morphology and the presence of magnesium-rich surface-near
crystallites. In higher concentrated mixtures of n(EmimcCl): n(AICls) = 1:1.6 or 1:1.8, a significant drop
in corrosion resistance was observed, attributed to a significantly increased acidity of the respective
electrolytes. In a 1:1.8 mixture, only corrosion resistances of 3.0 k6082, 2.4 kQy;, and 2.0 kQy;5083
were measured compared to the 1:1.5 mixture. Subsequent cyclic voltammetry experiments dissolved
the original native oxide layer, resulting in significantly reduced corrosion resistances (up to a factor of
~1000).

The cyclic voltammetry experiments also showed that aluminum deposition and dissolution is a
reversible process, as the calculated coulombic efficiencies averaged 98 — 100 %. A first estimate of
the kinetics of aluminum deposition and dissolution could be made, revealing that the calculated
charge amounts with pure aluminum substrate were largest in all studied electrolyte concentrations,
indicating that the kinetics of both reactions preferentially occur on this substrate. The Al6082 alloy
also proved to be particularly suitable, as the calculated charge amounts differed only minimally from
pure aluminum. Al5083 often displayed reduced current yields compared to pure aluminum or Al6082,
indicating somewhat poorer kinetics. This could again be associated with the electrode morphology.

More detailed investigations revealed that especially AI6082 in the standard electrolyte of n(EmimCl):
n(AICl3) = 1:1.5 exhibited a diffusion-limited current at potentials > 200 mV. A similar plateau was also
observed for pure aluminum and AI5083, but much less pronounced and overlapped by another
subsequent reaction. In more concentrated solutions, similar CVs were obtained, suggesting a similar
reaction mechanism regardless of the substrate used.

Interestingly, it was observed that the charge amounts transferred decreased with increasing
electrolyte concentration. This could be associated with a reduced activity of these electrolytes. A
possible explanation could be a type of passivation of the electrode surface with surface-adsorbed
AICl3; however, further studies are necessary to make conclusive statements. Initial indications were
provided by the CVs in the 1:1.8 mixture, where signs of adsorbed electrolyte species were found in
the range of low overpotentials of +£60 mV, which manifested in the formation of a symmetrical
current profile around the rest potential.

To determine kinetic parameters such as exchange current density, Tafel slope, and activation energy
from diffusion-corrected Tafel plots, a potentiostatic pulse method was successfully applied. The
calculated exchange current densities reflected the kinetics from the previously measured cyclic
voltammetry experiments very well. Furthermore, the most likely rate-determining step could be
identified from the Tafel slope by comparing it with theoretical values. It was shown that depending
on the electrode material used (Al, AI5083, or Al6082) and the electrolyte concentration, either
electrochemical or chemical steps dominate the overall reaction. Through Arrhenius plots, the
activation energy of both reactions in the respective electrolyte mixtures could also be studied. It was
observed that the aluminum alloys AlI5083 and Al6082 exhibited equivalent or even partially reduced
activation energy compared to pure aluminum.

Finally, galvanostatic impedance spectra were recorded at variable current densities in the standard
electrolyte, as this electrolyte is currently the most commonly used electrolyte in aluminum-ion
batteries. It was observed that aluminum deposition is kinetically favored compared to aluminum
dissolution. A possible reason for this could be that the availability of free chloride ions is limited due
to thermodynamic equilibria. Furthermore, it was determined that deposition of aluminum on
aluminum alloys occurs kinetically favorably at low current densities of 0.1 mA cm ™2, showing lower
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resistances up to a factor of 5 (60.8 Q1 vs. 12.5 Qy6052)- In contrast, the dissolution of aluminum
seems to be less affected. It was found that comparable resistances were measured for pure aluminum
and Al6082 (63.2 Qy4; and 51.7 Qy;40s2), While significantly higher resistances of 90.3 Q were observed
for AI5083. The cause of this could again be related to the electrode morphology and the presence of
magnesium-rich crystallites. A similar behavior was also observed at higher current densities, for
example, 1.0 mA cm™2. The dissolution of aluminum from or out of the AI5083 substrate consistently
exhibited the highest resistance, regardless of the applied current density. Apparently, magnesium
from the alloy seems to prevent aluminum dissolution, which would explain the higher resistances.

In summary, it was found that the substitution of high-purity aluminum with cost-effective aluminum
alloys is not only possible but also offers kinetic advantages in the case of Al6082, as neither aluminum
deposition nor dissolution is significantly disadvantaged, making this material a good and cost-effective
alternative to high-purity aluminum in aluminum-ion batteries.
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11 Anhang

11.1 Modellierte Kristallstrukturen von Al & Al-Legierungen

11.1.1 Reines Al

(c)
Abbildung A 11-1 Mittels VESTA® modellierte Kristallstrukturen von reinem Al. (a) zeigt die (111) Ebene, (b) die (200)
Ebene und (c) die (220) Ebene jeweils aus der Draufsicht Perspektive.

XXX




11.1.2 AI5083 & Al6082-Legierung

-

b

(c)
Abbildung A 11-2 Mittels VESTA® modellierte Kristallstrukturen von AI5083 und Al6082-Legierung. (a) zeigt die (111)
Ebene, (b) die (200) Ebene und (c) die (202) Ebene jeweils aus der Aufsicht Perspektive.
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11.2 Reaktionsmechanismen der Al-Auflésung & -Abscheidung

| Mechanismus der Al-Auflésung
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(b)

Abbildung A 11-3 Méglicher Mechanismus der Al-Auflésung in ionischen Fliissigkeiten auf Basis von EmimCl & AlCls (a)
und der Al-Abscheidung (b).

y
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Ubergang

11.3 Theoretische Tafel-Neigungen fir

Boettcher et al..8”

einen konsekutiven 3-Elektronen

Tabelle A 11-1 Theoretische Tafel-Neigungen fiir einen konsekutiven 3-Elektronentibergang bei 25 °C und f = 0,5 nach

Reaktion Oxidations- v|yP | r|yf Tafel- Tafel-
stufe Neigunganodisch | Neigungkathodisch

Chemisch +3 1/ 3]0/ 0 20 —
Chemisch +3 2/ 3]0/ 0 39 —
Chemisch +3 3/3(0/|0 59 —
Me3t + e & Me** +3/+2 1] 2]1]0 24 118
Me3t + e~ & Me** +3/42 |22 |1]0 39 118
Me3t + e~ & Me** +3/+2 [3] 2|10 51 118
Chemisch +2 12 (0] 1 30 59
Chemisch +2 212 (0|1 59 118
Chemisch +2 312 (0|1 89 177
Me** + e~ & Me™" +2/+1 111 |11 39 39
Me** + e~ & Me" +2/+1 |21 |1]1 59 59
Me?** + e~ & Me* +2/+1 3/]1 (11 71 71
Chemisch + 1/ 1 (0] 2 59 30
Chemisch + 21110 2 118 59
Chemisch + 3|1 (0] 2 177 89
Me* + e~ o Me° +/0 110 |12 118 24
Met + e~ o Me® +/0 210 |12 118 39
Me* + e~ o Me° +/0 310 (1|2 118 51
Chemisch 0 110 (0] 3 = 20
Chemisch 0 21 0 (0] 3 — 39
Chemisch 0 3|10 (0] 3 — 59
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11.4 WDX-Aufnahmen von Al & Al-Legierungen
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(c)
Abbildung A 11-4 WDX-Spektren von reinem Al (a), AI5083-Legierung (b) und Al6082-Legierung (c) im elektropolierten,
nicht zyklisierten Zustand. Gezeigt ist ein Querschnitt der Stirnseite der Elektroden.
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11.5 EDX-Spektren & Mappings von pristinen Al-Anoden & Al-Legierungen

0% ckx

b)

(a)
-

(c)
Abbildung A 11-5 EDX-Mapping von pristinen Al (a), AI5083-Legierung (b) und Al6082-Legierung (c). Deutlich sind
einzelne magnesiumreiche Kristallite auf der Oberfliiche von AI5083 bzw. siliziumreiche Kristallite auf der AI6082

Oberfldche auszumachen.
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11.6 EIS-Fitting Ergebnisse am Ruhepotential vor & nach den CV-Messungen
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11.7 EIS-Fitting Ergebnisse unter galvanostatischen Bedingungen
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