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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde systematisch der Einfluss der Probenpraparation
auf die Zellperformance hin untersucht. Dazu wurden die Viskositat der
Elektrodenpaste, der Binderanteil, das Beschichtungsverfahren sowie
verschiedene Binder und Kohlenstoffe bieder Herstellung der Kathode variiert.
Dabei wurde deutlich, dass in Abhéangigkeit der durchgefihrten
Probenpréaparation eine unterschiedliche K#&hodenmorphologie entsteht. So
konnten durch Veranderung der anderen Herstellungsverfahremie Kathoden, die
mit SuperPLi als Leitadditiv hergestellt wurden,in zwei Gruppen aufgeteilt
werden. Die eine Gruppe bestandius SuperPLiBinder-Kugeln und die andere
Gruppe aus einem Netzwerk aus SuperPLi und Binder mit vereinzelten SuperPLi
Binder-Kugeln. Die héchsten Entladekapazitatervon ca.1300 mAh/g wurden mit
den Kathoden mit CMK3 als Leitadditiv erhalten. Aufgrund der unterschiedlich
stark ausgepragten Porositat der erhaltenen Kathodewurden entweder mittlere
KapazitatsWerte mit einer guten Zyklenbestandigkeit (mittlerer Porositéat)
erhalten oder hohe KapazitatsWerte die im weiteren Zyklenverlauf hohe
Kapazitatsverluste (hohe Porositat) aufwisen.

Abstract

Within the scope of the present workthe influence of electrode preparation on the
cell performance was systematically studiedFor that purposethe viscosity of the
electrode slurry, the amount of binder, the coating process and different binders
and carbons were used for electrode preparation. So it was shown that the cathode
morphology is highly dependent on the applied coating process By chaming the
other preparation steps electrodes with SuperPLi as a conductive agent could be
divided into two groups. In one group the electrode consisted of SuperPL-binder-
spheres andin the other group of a meshwork of SuperPLi and binder with only
someseveral SuperPLibinder-spheres.The electrodeswith CMK-3 as a conducting
agent showed the highest discharge capacities of 1300 mA/Bue to the different
degree of electrode porosiy all electrodes showed eithermedium discharge
capacities with good cyclestability (medium porosity) or high dischage capacities
with a fast capacity faling (high porosity).
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Einleitung

1 Einleitung

Energie. Die Auswirkung ihrerUmwandlung zur rationellen Nutzungauf wirtschaftliche

und Okologische Aspekte hat in den letzten Jahren fur reichlich Zindstoff gesorgt. So

wurde aufgrund von steigenden Energiepreisen und einem wachsenden
Umweltbewusstsein in der Bevolkerung der Ruf nach einem Umbau der
Energieversorgunglaut. Zu dieser Energiewende gehodren der Ausstieg aus der Kernkraft

bis 2022 sowie die gezielte Férderung derElektromobilitat8 31 xAOAAT EI n. AOI
%l OxEAEI O ¢cOPI AT %l AEQOT I T AETEORO AAO " O1 AAOGOA
auf deutschen StalRen bis 2020 angestrebt. Der dafiir bendtigte Energiebedarf soll aus

Grinden des Klimaschutzes mit Strom aus fluktuierenden erneuerbaren Energien, besser

als nachhaltige Energien bezeichnet, gedeckt werden. Dazu sieht das Erneuerbare
Energien-Gesetz (EEG) in den kommenden Jahren eine drastische Steigerung der
Stromerzeugung durch den Ausbau nachhaltiger Energien vor. Um Stromschwankungen

im Netz, verursacht durch das volatil anfallende Stromangebot augchhaltigen Energien,

auszugleichen, werden elektrochmische Speicher zur Regelung der Stromnetze bendtigt.

Dazu wurde gemeinsam vom Bundesministerium fiir Wirtschaft und Technologie (BMWi),

dem Bundesministerium fir Umwelt, Naturschutz und Reaktorsicherheit (BMU) und dem
Bundesministerium fur Bildung und Forgchung (BMBF) die Fdrderinitiative

n%l AOCEAODAEAE A OSthwegphrktOdiekeA Antiaive %idi n, atterien in

6 AOOAEIT AZelisk &BAatteri®n in Zukunft sowohl fur den Antrieb von Elektroautos

als auch zum Einbau in die Verteilernetze zu nuén.

Fur diese Herausforderungen gelten lithiumbasierende  Stromspeicher als
Hoffnungstrager und Schlisseéchnologie. Jedoch genligen die bereits wischaftlich
genutzten Lithiumionen-Batteriesysteme nicht den Anforderungen fir diese
Einsazbereiche. Hier terrscht noch Entwicklungsbedarf hinsichtlich ihrer spezifischen
Energie, Gewicht, Lebensdauer, Ladegeschwindigkeit und Kosten. Ein vielversprechender
Kandidat konnte die Lithium/SchwefelBatterie (Li/Ss-Batterie) sein. Diese liegt mit ihrer
hohen theoretischen Kapazitdt von 1672nAh/g und der damit verbundenen hohen
theoretischen spezifischen Energie von ca. 2600 Wh/kg weit i@ den Werten
herkdbmmlicher Lithiumionen Batterien Diese Batterien besitzen in der Praxis lediglich
eine spezifische Energie vo 120 Wh/kg z 200 Wh/kg . Li/Se-Zellen von Oxis Energy und
Sion Power dagegen erreichen schon jetzt Werte von 300 Wh/kg350 Wh/kg. Fir einen
kommerziellen Einsatz sollen diese jedoch in den n&chsten Jahren auf 600 Wh/kg erhdht
werden. Zwar liegt die Energiedichte der Li/S-Batterie im Beeich der von
herkdbmmlichen Lithiumionen-Batterien, dennoch besitt sie einen bedeutenden Vorteil.
Bei der Erddlraffination fallt Schwefel als Abfallprodukt an und steht so kostengtinstig zur
Verfugung. Somit bieten dieniedrigeren Rohstoffpreise den Vorteil, die Li/$-Batterie bei
gleicher Grol3e leichter und preiswerterals die herkdmmlichen Lithiumionen-Batterien
herzustellen. Einer Kommerzialisierung der Li/S-Batterie steht aberzusatzlich noch ihre



Einleitung

unzureichende Lebensdauer im Weg. Aufgrund der l6slichen Zwischenprodukte die sich
wahrend des Entladens und Ladens deli/Ss-Batterie bilden, lagern sich auf der
Lithiumfolie unlésliche Lithium-SchwefetVerbindungen ab. Zusétzlich bildet sich der
sogenannte Shuttleeffektaus, beidem wahrend des Ladezyklus die Polysulfide héherer
Ordnung an der Lithiumelektrode anstelle der Schwefelkathode reduziert werden. Dies
verringert die Kapazitat des Aktivmaterials, erniedrigt die Effizienz und ist schlie3lich fur
die geringe Zyklerzahl der Li/Sg-Batterie verantwortlich. So wird nun versucht durch
neue Materialkonzepte die léslichen Zwischenprodukte zu immobilisieren. Dabei findet
sich in der Literatur bspw. eine Variation an verschiedenen Leitadditven, Leitadditiv
SchwefetKompositen und BinderMaterialien. Inwieweit nun eine Anderung der
Kathodenpréaparation bzw. die Verwendung unterschiedlicher Elektrodenbestandile die
Kapazitat der Li/Sg-Batterie beeinflussen kann, wird in der Literatur dagegen kaum
diskutiert. Ziel dieser Arbet ist es daher systematisch den Einfluss der Probenpréaparation
auf die Zellperformance zu untersuchen. Dazu z&hlen die Anderung der Viskositat der
Elektrodenpaste (Kapitel 4.2), die Variation des Binderanteils (Kapitel 4.2 und
Kapitel 4.4), die Anderung des Beschichtungsverfahrengapitel 4.3) sowie der Gebrauch
von verschiedenen Bindern(Kapitel 4.2 und Kapitel 4.4) und Kohlenstoff Leitadditiven
(Kapitel 4.2 und Kapitel 4.5). Deren Einfluss auf die Kathodenmorphologie und das
elektrochemische Verhalten der Li/S-Batterie sollen detailliert untersucht werden.
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2 Grundlagen und Stand der Forschung

Bei den in dieser Arbeit beschriebenen und untersuchten Zellen handelt es sich um

CAl OAT EOAEA AT T AT AuUx8 %l Ai AT OGA8 $AO0 7100
hintereinandergeschalteter Zellen. Mittlerweile hat sich allerdings sowohl im taglichen
Sprachgebrauch als ach in der FachE OAOAOOO AAO " ACOEZZLZ n" AOOAOE
eingebulrgert! Somit werden die in dieser Arbeit beschriebenen galvaniscineZellen auch

als Batterien bezeichnet.

Im folgenden Kapitel soll ein Einblick in die Grundlagen der Batterietechnologie und im
speziellen der Li/S-Batterie gegeben werden.

Hierzu werden zunéchst die allgemeinen Kenndaten, die zur Charakterisierung von
Batterien verwendet werden, erklart. Danachwerden der Aufbau und die Funktionsweise
der Li/Ss-Batterie, sowie die beim Zyklisieren auftretenden Herausforderungen
besprochen. Durch den anschlieBenden Uberblick (ber einige der verwendeten
Zellbestandteile, sollen mdgliche Lésungsanszg diskutiert werden. Zuletzt wird noch ein
Einblick in den derzeitigen Stand der Entwicklungvon Li/Sg-Batterien auf industrieller
und Forschungsseite gegeben.

2.1 Allgemeine Kenndaten von Batterien

Batterien werden mittlerweile in weiten Bereichen eingesetzt, wo sie unterschiedlichste
Anforderungen erfiillen miissenWesentliche Eigenschaften sind dabei Gréf3e und Gewicht
der Batterie, Schnelllade und Entladefahigkeit, Lebensdauer, Preis, Sicherheit,
Umweltvertraglichkeit der eingesetzten Verbindungen und das Verhalten bei
unterschiedlichen Temperaturen. So missen Batterien fir mobile Anwendungen eine
madglichst hohe Energiedichte bei kleinem Gewicht und Volumen aufweisen. Bei
stationdren Systemen stehenhingegen eine besonders lange Lebenszeit und niedrige
Kosten im Vordergrund.

Um nun eine Batterie mdglichst viele Zyklenlang sicher und materialfreundlich zu nutzen,

ist es wichtig, ihren Einsatzbereich zu kennen.So kann es durch unsachgemalen
Gebrauch wie Uberladung oder zu hohe Entladestrome, zu einer starken Schadigung der
Batterie kommen. Dies fuhrt im harmlosesten Falzu Einbuf3en in der Kapazitatder
Batterie. Im schlimmsten Fall kann es aber zu einer so starken Erwarmung beitragen, dass
es zum Band oder sogar zur Explosion komme Fir die geeignete Spezifikation und
Untersuchung von Batterien sind daher eine Reihe von physikalischen Grof3en notwendig.
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Hierbei ist zu beachten, dass viele Grol3en wie die Kapazitat oder die spezifische Ererg
auf verschiedene Systeme bezogen werden konnen. So kann zum Beispiel der
Energieinhalt einer Batterie in Joule bzw.Wh angegeben werden, oder sich auf das
Gewicht der Aktivmaterialien aus Kathode und AnodeWh/kg awiv) oder der gesamten
Batterie  (Wh/KQegatere) beziehen. Hierbei werden alle Zellkomponenten wie
Aktivmaterialien, Stromableiter, Verpackung, Separatoren, etc. mit eingerechnet. In der
Forschung beziehen sich die physikalischen GroRen meist nur auf die eingesetzten
Aktivmaterialien bzw. auf die theoretisch erreichbaren Werte. Wenn nicht anders
gekennzeichnet, beziehen sich die in der vorliegenden Arbeit verwendeten physikalischen
GroRRen auf die in der Zelle eingesetzten Aktivmaterialien bzw. das Material einer
einzelnen Elektrode.

2.1.1 Spezifische Kapazitat und spezifische Energie

Die theoretische spezifische Kapazitatdn) gibt den Stromwert an, der aus derBatterie
entnommen werden kann Diesa wird mit Hilfe des FaradayschenGesetzes bezogen auf
das eingesetzte Aktivmaterial nach folgendeGleichungerrechnet.

NO E ux UxJd, EOEol & ‘000
ETVEQEQoeo 11 eoeo 1 eoed

(1)

Ouakiv = theoretische spezifische Kapazitat des Aktivmaterialg,= Formelumsatz;
F = FaradayKonstante; Makiv = Molmasse des Aktivmaterialsmakiv= Massedes Aktivmaterial s;

Nakiv = Stoffmenge des AktivmaterialsQ)= Ladungsmengel = Strom;t = Zeit;

Die StEinheit der Kapazitat ist —, wird aber meist in — angegeber® Anhand

Gleichung(1) erkennt man, dass die spezifische Kapazitat eiMaf dafur ist, welche
Ladungsmenge in einem Elektrodenmaterial pro Gewichtseinheit gespeichert werden
kann.

Multipliziert man die theoretische spezifische Kapazitat mitler Zellspannung erhalt man
die theoretische spezifische Energigw) der Batterie. Diese gibt den Energiegehalt an,
der von der Batterie bereitgestellt wird.3 Bezogen auf die verwendeten Aktivmaterialien
wird Sie nach folgender Formeberechnet:
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[ Y JO» .
; n JY (2)

wz = spezifische Energie einer BatterieWc = elektrische Energie einer Batterig
ma+k = Masseder Anode undder Kathode; U = Zellspannung;l = Strom; t = Zeit;

Q =Ladungsmengeq; = spezifishe Kapazitat einer Batterie

Die StEinheit der spezifischen Energie ist-, sie wird aber meist in — angegeben.

Die fur die Berechnung bendétigte Zellspannung ist die mittlere Spannung, welche die
Batterie beim Entladen liefert. Im idealen Fall entspricht die Zellspannung der
Ruhespannung und lasstsich so Uber die elektromotorische Kraft (EMK)aus den

thermodynamischen Daten der Reaktionspartner errechnen. Jedoch aufgrund
verschiedener Faktoren verringert sich die Zellspannungsobald die Zelle von Strom
durchflossen wird. Dies ist inAbb. 1 veranschaulicht.

Ruhepotential

=~~- Aktivierungspolarisation
I (nKon)A + (nKon)K
Konzentrationspolarisation

Zellspannung 7

Zellspannung ansteigend =&

Strom ansteigend — =——p

Abb.1: Zellspannung als Funktion des Strom&eréandert nachLinden’s Handbook of Batteriey*

So verhalt sich zum Beispielder Elektrolyt in einer elektrochemischen Zelle wie ein
ohmscher Widerstand und trdgt so zu einem Potentialabfall bei. Ebenfalls kdénnen
Zersetzungsprodukte des Elektrolyten Deckschichten auf den Elektroden bilden, die den
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Widerstand noch erhéhen kénnen. Asl diesem Gund sollten Batterieelektrolyte immer
Uber eine ausreichende Leitfahigkeit und chemidee Stabilitat verfugen, um den
Spannungsabfall, auchR-Abfall genannt,méglichst klein zu halten4

Des Weiteren kénnen Polarisationseffeke und Uberspannungen an den Elektrode die
Zellspannung weiter verringern. So kann es z.B. durch einen langsamen Ladungsaustausch
an der Phasengrenze Elektrode/Elektrolyt zu einer Durchtrittsiberspannung kommen.
Fur diesen Ladungsdurchtritt muss oft eine bestimmte Aktivierungsenergie Uberwunden
werden, wodurch eine Aktivierungspolarisation entsteht. Zusétzlich kann es durch einen
unzureichenden Massentransportim Elektrolyten zu einer Konzentrationspolarisation
kommen. Durch Verwendung geeigneter Elektrolyte und poroser Elektroden kdnnen diese
Effekte verringert werden#

Berechnet man nun die theoretische spezifische Kapazitat von Schwefdannerhalt man
mit 1672 mAh/g eine der hochstenWerte fiir Elektrodenmaterialien (Berechnung siehe
Kapitel 6.1). Um die theoretische spezifische Energie ausrechnen zu kénndrenotigt man
neben der theoretischen spezifischen Kapazitat noch die ZellspanmyU. Diese betragt im
idealen Fall 2,27 V(Berechnung siehe Kapitel 6.2). Daraus ergibt sich eine theoretische
spezifische Energie fur die Reaktiorg, E P, cIB von 2645 Wh/kg (Berechnung
sieheKapitel 6.3).

2.1.2 Ladungsdichte und Energiedichte

Die Ladungsdichte gibt die im Elektrodenmaterial speicherbare Ladungsmenge bezogen
auf ihr Volumen an. Sie wird analog zur Gleichungd.) berechnet, indem die Masse durch
das Volumen ersetzt wird. Multipliziert man die Ladungsdichte mit der Zellspannung
dann erhalt man den entsprechenden volumenbezogenen Energiegehalt der Baie,
genannt Energiedichte. Mit diesen beiden Parametern lassen sich somit leicht Aussagen
Uber die Grol3e der Batterie treffen.

Betrachtet man nun die Dichten von Lithiumm, 1t A% Schwefel q ﬁg%qix
und Lithiumsulfid m g p ﬁ—gepﬁcpfallt auf, dass im Gegensatz zu den Massen das

Volumen der Aktivmaterialien im geladenerZustand (2Li + S) von dem im entladenen
Zustand (LiS) stark abweicht. Aus diesem Grunohuss hier im Gegensatz zur spezifischen
Energie zwischen diesen beiden Zustanaeunterschieden werden.

Berechnet man nun die theoretischen Werte der Ladungsdichte und der Energiedichte fir
eine Li/Sg-Batterie, dann erhdlt man fir die Ladungsdichte im geldenenZustand

(2Li+S) p ¢ @< und im entladenenZustand (Li>S). p w o-x. Fur die Energiedichte
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ergeben sich fur den geladeneZustand (2Li + S). ¢ Y @b und den entladenen

ZustandLi.S). 1 o w3 (Berechnungensiehe Kapitel 6.4 und 6.5). Die Energiedichte der

Li/Sg-Batterie im geladenen Zustandiegt damit im Bereich von Lithiumionen-Batterien
mit anderen Elektrodenmaterialien wie z.B. Lithiumeisenphosphat (iFePQ) mit ca.

¢ Tt 1= und Lithiumcobaltoxid (LiCoQ) mit ca.¢ ¢ Te+.

In der Literatur finden sich haufiger Angaben lber die spezifische Kapazitat und Energie
als Uber die Ladungs und Energiedichte der Aktivmaterialien. Somit werden vorrangig
diese in der vorliegenden Arbeit diskutiert.

2.1.3 CRate

Wie bereits im vorherigen Kapitel besprochen, erkennt man bei genauerer Betrachtung
der Gleichung(1) zur Berechnung der spezifischen Kapazitat, dass sie das Produkt aus
Strom und Zeit bezogen auf die Masse der Aktivmaterialien ist. Im idealen Fall sollten sich
die spezifische Kapazitat und die Masse der Aktivmaterialien bei der Entladung bzw.
Ladung mit unterschiedlichen Stromstarken nicht verandern.Dies bedeutet, dass der
Strom und die Zeit voneinander abhéngig sind, d.h. die Entladiezw. die Ladezeit davon
beeinflusst wird, in welchem Mal3e Strom aus derBystem gezogen oder zugefuhmird.
Dadurch ist es notwendig bei der Entladung bzw. Ladung einer Batterie dejeweiligen
Strom mit anzugeben. Um dies zu vereinfaen wurde die GRate eingefihrt $ gibt den
Entlade- bzw. Ladestrom relativ zur Kapazitat an.

Somit ist die GRate im Allgemeinen ein Faktormit dem die Kapazitat multipliziert wird,
um den bendtigten Entladestrom zu erhalten. Sie ist dimensionslos Jedoch wird in
jungster Zeit die Dimensionslosigkeit der €Rate kontrowers diskutiert. Dies kommt
dadurch zustande da fur die Berechnung der Rate einer Entladung oder Ladung der
verwendete Strom durch de Kapazitat geteilt werden muss. Dies ist in Gleichun(B)
gezeigt.

%1 OIZABAS , AAAOOOI | ,
AT ADPAUEOGRO 3)

#2 A O

Somit ware es fur die mathematisch korrekte Bestimmung der-Rate sinnvoll, ihr die
Einheit - zu geben.
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An einem Beispiel soll nun noch die Verwendung der-Rateveranschaulicht werden.

Eine Battaie mit einer Kapazitat von 1672 mAh soll mit einer CRatevon 1, d.h. 1C
entladen werden. Diese Batterie liefert nun eine Stunde lang einen Strom va672 mA bis
zu ihrer vollstandigen Entladung. Bei einer 2C Entlading dagegen dauert dies nur
0,5 Stunden bei einem Stromfluss von 3350 mAAnalog dazu bendétigt ma fiur eine 0,5 C
Ratezwei Stunden und einen Entladestrom von 837,5 mA.

Fur eine gegebene Batterie sollte im idealen Fall sowohl mit einer grof3en als auch mit
einer kleinen GRate immer die gleiche Kapazitat erhalten werden. Erhoht man jedoch den
Entladestom, so nehmen auch die Polarisationseffekte und der {Rbfall Uber den
Elektrolyten zu, der Widerstand der Zelle vergréRRert sich. Dies filhrt dazu, dass bei
Erhéhung des Entladestroms nicht nur die Zellspannung abnimmt, sondern sich auch die
Kapazitat derZelle reduziert4 Dies ist beispielhaft inAbb. 2 gezeigt.

Zellspannung ansteigend =—
w

Entladezeit ansteigend ————p-

Abb. 2 Einfluss der GRate auf die Entladekurve einer Batterie
(veréndert nachLinden’s Handbook of Batteriey*

Kurve 1 gibt den idealen Verlauf der Entladekurve einer Zelle wieder. Dabei liefert die
Zelle wahrend der gesamten Entladezeit Uber die theoretische Zellspannung, d.h. solange
bis das gesamte Aktivmaterial verbraucht ist und ihre theoretische Kapazitat erreicht
wurde. Danach fallt die Spannung bis auf O ab. DieKurven 2 - 4 geben den
Spannungsverlauf wahrend der Zellentladung unter groReren Stromen (héhere-Rate)
wieder. So kommt es durch die€Steigerung des Entladestroms nicht nur zu einer immer
weiteren Absenkung der Zellspannung sondern auch zu einer Verschlechterung der
Ausbildung des Entladeplateaus. Somit muss abhangig vom System fur jede Zelle die
geeignete Entlade bzw. Laderate ermittelt werden.
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2.1.4 Coulomb-Effizienz

Wie bereits erwdhnt wurde, kann sich durch verschiedene Effekte die Kapazitét einer Zelle
verandern. Auch wahrend des Zyklisieens nimmt die Kapazitat der Zelle aufgrund von
Veranderungen der Elektroden sowie des Elektrolyten ab. Selbst die Entladeind
Ladekapazitat eines Zyklus konnen sich voneinander unterschelen, dh. dass die
Ladungsmenge die aus dem Aktivmaterial gewonnenwird , ungleich der Ladungsmenge
ist, die in das Aktivmaterial wieder eingebracht wird. Das Verhéaltnis aus der
Entladekapazitat durch die Laékapazitdit nennt man CoulomkEffizienz bzw. nur
Effizienz,siehe Gleichumg (4) 3

nmnb (4)

i3 q = (Coulomb) Effizienz;gentadung = Entladekapazitét;qradung= Ladekapazitét

Bei einer Effizienz von 1006 wird genauso viel Ladung aus deZelle entnommen, wie
beim Laden wieder aufgenommen werden kann.In der Praxis ist jedoch die
elektrochemische Reaktion nie vollstandig revisibel, was zu Werten ungleich von 100%
fuhrt und allgemein zur Alterung der Zelle beitragt.

2.2 Aufbau und Funktionsweise der Li/S g-Batterie

Wie jede Batterie besteht auch die Li/&Batterie aus zwei Elektroden und einem
Elektrolyten.! Beim Entladen der Zelle findet an der Elektrode mit dem negativeren
Redoxpotential, (negative Elektrode die Oxidation, und bei der Elektrode mit dem
positiveren Redoxpoential (positive Elektrode), die Reduktion statt. Da es sich bei den
hier beschriebenen Testzellen um wiederaufladbare Zellen (Sekundarzellen) handélt,
finden wahrend der Entlade-/ Ladezyklen anjeder Elektrode abwechselnd Oxidatiors- und
Reduktionsprozessestatt. Da die Bezeichnungen Anode und Kathode durch die Oxidation
bzw. die Reduktion an den Elektroden definiert ist, ist die Vergabe dieser Begriffe fur die
verwendeten Elektroden leicht irrefihrend.t Aus diesem Grund werden in dieser Arbeit
die Elektroden entsprechend ihrer Funktion bei der Entladung benannt, d.h. dass die
negative EEktrode beim Entladen als Anode und die positive Elektrode als Kathode
bezeichnet werden.
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Im Allgemeinen besteht die Kathode einer Li/&Batterie aus drei Bestandteilen? Erstens
aus dem Aktivmaterial, welches elektrochemisch umgesetzt wird. Hierbei handelt es sich
in den meisten Fallen um elementaren Schwefel. Da Schwefel ein Isolator {da die
Angaben zu seiner Leitfahigkeit in der Literatur nicht ganz eindeutig sind wird diesn
Kapitel 6.6 diskutiert), wird als zweiter Bestandteil noch ein Lezusatz bendtigt. Dieser
bewerkstelligt eine gleichméRige elektrische Leitfahigkeit durch die gesamte Elektrode.
Hier finden vor allem Kohlenstoffe oder leitfahige Polymere Verwendung. Als dritten
Bestandteil enthéltdie Elektrode noch ein weiteres Polymerwelchesals Binder dientund
flr eine ausreichende mechanische Stabilitat der Elektrodenmasse und Kontaktierung mit
dem Stromableiter sorgt Bei dem Stromableiter handelt es sich urain Stiick Metallfolie,
auf das die Elektrodenmasse aufgebracht wird, um & einen gleichmafRligen Ab bzw.
Rucktransport der Elektronen wahrend des Ladens bzw. Entladens zu erhalten. Bei
Kathoden wird hauptsachlich Aluminiumfolie als Stromableiter verwendet.

Als Anode wird haufig eine Lithiumfolie eingesetztDiese hat den Vorteil, dasssie eine
hohe Energiedichte besitzt und so nur wenig Material verwendet werden muss. So kann
sowohl Volumen als auch Gewicht bei der Anode eingespart werdefedoch bring der
Gebrauch von elementarem Lithium in Batteria auch ein hohes Geathrenpotenzia mit
sich.Zum einen handelt es sich bei Lithium um ein sehr reaktives Metall, so dass es bei der
Beschadigung der Batterie schnell zu ungewollten chemischen Reaktionen kommen kann.
Zum anderen biblet esbeim elektrochemischen Auflosen und Abscheiden Dendriten aus,
die zum Kurzschluss der Zelle fuhren kénnen.

Die ionische Verbindung zwischen der Anode und der Kathode ist der Elektrolyt. Als
Grundlage fur den Elektrolyten dient in vielen Fallen ein orgasches Losungsmittel bzw.
Ldsungsmittelgemisch. Zur Erhéhungder Lithiumionenleitfahigkeit wird darin noch ein
lithiumhaltiges Salz, das so genannte Leitsalz, geldst. Des Weiteren gibt es neben dem
Ansatz des Fliussigelektrolyten noch Versuche mit Polymemund Festelektrdyten. Die
verschiedenen Elektrolyttypen werden im Kapitel 2.4.3 naher behandelt. Wichtig bei
Verwendung eines Flussigelektrolyten ist der Einsatz e&s portsen Separators, der
zwischen Anode und Kathode platziert wirdund diese mechanisch voneinander trenntin
den meisten Féllen handelt es sich bei Separatoren um niohitende Polymere oder
Glasfasermatter? Bei der Verwendung von Polymer und Festelektrolyten kann
gegebeneffalls auf einen zusatzlichen Separator verzichtet werden, da hier der Elektrolyt
selbst als Separator dient.Jedah wird hier in einigen Fallen zur Verbesserung der
Grenzflache Elektrode/Elektrolyt sowie der Leitfahigkeit noch zusétzlich mit
Flissigelektrolyt gearbeitet1011

Wird nun eine aus diesen Materialien hergestellte Zelle Uber einen aufleren Stromkreis
geschlossen, erhédlt man eine Li/$SBatterie. Dabei ist der stromliefernde Prozess die
Reduktion des Schwefelsd.h.das auf der Anodenseite Lithiunmnen in Lésung gehen und
durch den Elektrolyten zur Kathode transportiert werden. Die dabei an der Anode
freiwerdenden Elektronen wandern durch den duReren Stromkreis ebenfalls zur Kathode,
wo sie den Schwefel bis zum £$ reduzieren.” Die Reduktion des Schwefels verlauft dabei

10
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stufenweise Uber die Bildung verschiedener Polysulfide, welche im Elektrolyteldslich
sind. In Abb. 3 ist schematisch die Entladung einer solchen Li/SBatterie gezeigt.

e
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Abb. 3: Schematische Darstellung der Entladung einer LigSBatterie

Die dabei ablaufenden Elektrodenreaktionen sind:

, B, ®CA&  Anodenreaktion 10,30 (5)
3,C @%@ Y3°* Kathodenreaktion (6)
p @ E3,Cy, B Gesamtreaktion (7)

Die Batterie wird nun so lange entladenbpis der gesamte Schwefel reduziert bzw. di
Lithiumfolie aufgebraucht ist. Fir die anschlieBende Ladung der Zelle kehren sich die
Reaktionen um. Dabei wird das Sulfid wieder zum 8wefel oxidiert und die Lithiumionen
scheiden sich an der Anode als elementares Lithium ab

Der Entlade/Lademechanismus der Li/S-Batterie unterscheidet sich stark von dem
herkdbmmlicher Lithiumi onen-Batterien. Dabei handelt es sich bei den gangigsten
Materialien um sogenannte Interkalations/Insertionsmaterialien. 12 Diese besitzen eine
Schicht oder Tunnelstruktur in die wahrend des ZyKisierens der Zelle die Lithiumbnen

11
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ein- bzw. ausgelagert werden. Das bekannteste Beispiiir diesen Lithium-Batterie-Typ
ist wohl die Graphit/LiCoO,-Batterie. Nicht nur der Mechanismus der Li/S-Batterie ist
verschieden von dem der Interkalations-/Insertionsmaterialien, sondern auch der
Zustand der Zelle beim Zusammenbau. Bie Batterien haben im Allgemeinen das
Lithiumreservoir in der Kathode und werden somit im entladen-Zustand
zusammengebaut. Diese Zellen missen im Gegensatz zur k-iB&tterie erst aufgeladen
werden.

2.2.1 Elektrochemische Charakterisierung von Li/S g-Batterien

Um einen besserenEinblick in die wahrend der Zyklisierung ablaufenden Teilschritte
einer Li/Sg-Batterie zu bekommen, ist es hilfreich ihr Zyklisierungsverhalten mittels
elektrochemischer Messmethodenzu betrachten. Jedoch ist es schwierigfir Li/Ss-
Batterien einheitliche elektrochemische Ergebnisse in der Literatur zu finden, da diese
stark von den verwendeten Materialien Zusammensetzungund Messparametern
abhangig sindi*18 So zeigt Abb. 4 den Schwéelanteil der Elektroden aus
87 Verdtffentlichungen der letzten 10 Jahre.

Schwefelanteil in der Elektrode

> 80 % —

> 70 — 80 %, ——
> 60=70% T s Schwefelkathoden
> 50 = 60 %y FETEE R, » Schwefelkomposite
> 40 — 50 %
> 30 =40 % S —
> 20 = 30 % eeeseusememm

10 — 20 % ——

0 5 10 15 20

Li,S-Kathoden

Veroffentlichungen: 87

Abb. 4.: Publikationstbersicht desSchwefelanteik in Elektroden.
(verandert nach M. Hagen et a)2°
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Anhand der Abbildung wird deutlich, dass ein Grof3teil der Kathodeainen Schwefelanteil
von unter 60% besitzt, welcher damit deutlich unter denmindestens 80% Aktivmaterial
in Lithium-Insertions-Kathoden liegt. Der Schwefelanteil schwankt dabei insgesamt
zwischen 10% bis Uber 80% Dabei sind Schwefelbeladugen der Elektroden von unter
2mg cm? dblich und es gibt nur wenig Arbeiten die Elektroden mit einer
Schwefelbeladung von 4ng cm?2 und mehr zeigenz02t Aufgrund dieser Uneinheitlichkeit
bei der Charakterisierung von Li/S-Batterien in der Literatur variieren auch die
vorhandenen Daten stark. So zeigen Zellen mit niedrigem Schwelanteil sowie einem
Uberschuss an Elektrolyt meist eine hohe Schwefelausnutzung sowie eine gute
Zyklisierbarkeit.1617 Anschlie3end soll mittels der beiden am haufigsen verwendeten
Methoden, dem galvanostatichen Zyklisieren mit Potentiallimitierung (Galvanostatic
Cycling with Potential Limitation GCPL)und der Zyklovoltammetrie (CV), eine Ubersicht
Uber das elektrochemische Verhalten von Li/gBatterien gegeben werden. Abschliel3end
werden die aus beiden Messtecliken erhaltenen Informationen diskutiert.

Fur die Ermittlung der Entlade/Ladekapazitdt sowie des Zyklisierverhaltens einer
Batterie wird meist die Methode der galvanostatischen Zyklisierung, auch
Chronopotentiometrie genannt, herangezogen. Dabei wird éiZelle bei konstantem Strom
entladen bzw. geladen und die resultierende Spannung als Funktion der Zeit
aufgezeichnet. Wird nun noch durch ein Spannungsfenster festgelegt, in welchem
Potentialintervall zyklisiert wird, spricht man von GCPL. Die daraus rediierenden
Kurven sind die Entlade bzw. Ladekurven der Batterie. Aufgetragen wird dabdidufig die
Spannunggegen die Zeitdie Entladetiefe oder die Kapazitat.In Abb. 5 ist eine typische
Entlade-/Ladekurve einer Li/Sg-Batterie gezeigt. Dabei besitzt die am haufigsten in der
Literatur gezeigte Entlade/Ladekurve sowohl zwei Entlade als auch zwei Ladeplateaus

Betrachtet man die Literatur, so lasst sich die Entladekurve einer LifBatterie grob in
zwei Bereiche unterteilen. Dies ist inAbb. 6 gezeigt. ImBereich | wird der elementare
Schwefel zum LiS; reduziert und besitzt eine Spannungslage von ca. 2,4/2,0 V. Die
Weiterreduktion bis zum Li,S findet bei einer Spannung von ca. 2,0/1,5 V statt und ist
hier als Bereich Il markiert? Beide Bereiche sind inAbb. 6 rot gekennzeichnet. Jedoch
herrscht noch immer Unklarheit Uber die genauen Reduktionsmechanismen vom

elementaren Schwefel zun8;” sowie seine Weiterreduktion zum3°™: 3¢<§ 3 S 3% Die
orangegefarbten Polysulfide inAbb. 6 geben dabei die am haufigsten in der Literatur
beschrieben Polysulfidzwischenprodukte wieder. Diese werden anschlkend diskutiert.

13
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Abb.5: Entlade-/Ladekurve einer Li/Ss-Batterie. (verandert nach X. Ji und L. F. Nazar)
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Abb. 6: Mdgliche Unterteilung derEntladekurve einer Li/Ss-Batterie
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In einigen Arbeiten waden die beiden Plateaws in zwei Teilbereiche unterteilt, hier
gekennzeichnet durch die orangefarbene Linien. Dabei beginnt im ersten Plateau
zwischen ca. 2,4 \¢ 2,3 V der Start der Schwefelreduktion. Da8, Molekul wird unter

Ringoffnung zum kettenférmigen 3fp' reduziert,22 welches anschlie3end zusfp' und
Schwefel disproportioniert, siehe Gleichung8) und (9).23-26

3, Ko 3 (8)

P (9)
30 3% T3

Fir die anschlieRende Reduktion von;;' zu 35' im Potentialbereich von 2,2 Vz 2,1 V gibt
es verschiedene Erklarungsansatze. So wird die direkte Reduktion v@j’ zu 37" 27 oder

auch eine Reduktion von3;™ zu 3;" mit anschlieRender Synproportionierung zum3;™26
vorgeschlagen, siehe Gleichunggi0) - (12).

Mechanismus 1 Mechanismus 2
35 Ko ¢ 3 (11)
CZ CZ © a

Auch das zweite Entladeplateau kann in einigen Fallen in zwei Abschnitte aufgeteilt

werden. In Bereich Il findet die Reduktion vor8;” zu 3;" bzw. zu3% statt. Hierfiir finden
sich in der Literatur wieder mehrere Mdglichkeiten. So wird sowohl eine stufenweise

Reduktion vom 37" iber 33 und 37" zum 3% vorgeschlager’ als auch eine direkte

Reduktion von3;” zu 3" bzw. 3% 2829 siehe Gleichunger(13) - (16).

Mechanismus 1 Mechanismus 2
3TQZ AZO G CC’ZS (13) CZ GZ CZ
S (g | A OB
3§Z Ko 3z (15)

Dabei wird angenommen, dass das in einigen Entladekurven auftretende Minimum
zwischen dem ersten und zweiten Plateau durch die Nukleation des entstehendendi
ausgeldst wird3o

15
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In wenigen Arbeiten finden sich Entladekurven die am Ende der Entladung ein weiteres
Plateau aufweisen. Dabei wird davon ausgegangen, dass hier die Hesst
Phasenumwandlung von Li$S zu Li;S stattfindet, siehe Gleichundgl17).

8B K ¢ °K, B (17)

Bei dem dabei umgesetzten k% handelt es sich um geringe Mengen, die aus der
unvollstandigen Reduktion dest'stammen, sieheGleichung(16).

Jedoch werden in der Literatur noch weitere Polysulfle bei der Entladung von Li/$-
Batterien vermutet. Es wird in einigen Arbeiten die Entstehung weiter Zwischenprodukte
durch die Disproportionierung von 37 zu 3; und 37" angenommer?’t Sowie das

Vorhandensein von3§ aufgrund eines MonomerDimer-Gleichgewichts mit3§p'.23-25y32

Der Vergleich der theoretischen Kapazitaten vorpr', 3, 37 und 3 in Tabelle 1
(Berechnungen siehe Kapite6.1) mit der Entladekurve zeigt eine gute Ubereinstimmung
fur die Unterteilung der Polysulfidbildungin die beiden Plateaus.

Tabelle 1: Theoretische Kapazitatereiner Auswahl verschiedener Schwefelspezies, die als
Zwischen bzw. Endprodukt wahrend der Entladung nachgewiesen werden.

Reaktion Kapazitat / mAh/g Prozent / %
3 03 209 Bpchu
3 03 419 Hqu

3 03 839 hu

3 ©0 3 1672 100

Im Gegensatz zur Entladung wird jedoch der Ladeprozess kaum diskutiehh. den meisten

Fallen wird eine sehr schnelle Oxidation bis hin zusi' vermutet, auf welche die
vollstdndige Oxidation zum elementaren Schwefel folgt! Jedoch gibt es auch die

Vermutung, dass die Oxidation zurlick zum Schwefel Ub&f™ anstelle des3§p' verlauft.2s Es
ist jedoch auch noch nicht vollstandig geklartob die Rickoxidation tberhaupt bis hin zum
elementaren Schwefel fihrt, oder auf der Stufe von Polysulfiden héherer Ordnung stehen
bleibt.

16
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Trotz vieler Bemuhungen, die wahrend des Zyklisierens einer LigSBatterie auftretenden
Zwischenprodukte zu bestimmen ist der genaue EntladéLademechanismus noch immer
unklar. Dies kommt vor allem daher, da die Polysulfide in Losung oft nicht stabil sind und
leicht disproportionieren. Dadurch sind ihre Analysen oft falerbehaftet. Aul3erdem ist die
Unterscheidung der verschiedenen Polysulfide aufgrund ihres &hnlichen Aufbaus
schwierig. Dabei kann auch nicht ausgeschlossen werden, dass durch die Verwendung
verschiedener Elektrodenmaterialen oder Elektrolyte unterschiediche Entlade
/Lademechanismen auftreten konner$334 Der exakte Verlauf der Kurven ist dabei
abhangig von der Elektrodenzusammensetzung und den Messparametern. I8mnen je
nach Material die Entladekurven ein3s zweils> oder drei3¢ Plateaus oder auchnur ein
stetiges Absinken bzw. Ansteigen der Spannuragifweisens?

Um herauszufinden, in welchem Spannungsbereich Stoffe elektthemisch aktiv sind,
eignen sich CWessungen. Dazu wird wahrend des GExperimentes zwischen der
Arbeits- und der Referenzelektrode ein aufsteigendes bzw. absteigendes Potential
angelegt und der sich einstellende Strom gemessen. Aus Anzahl, Position Uindnsitat
der auftretenden Maxima und deren Anderung ntider Zyklenzahl bzw. der Scarate

(v —) lassen sichAussagen uber die stattfindenden Reaktionsmechanismen treffen. Der

Potentialbereich, der bei Li/S-Batterien durchlaufen wird, liegt dabeizwischen ca. 1,0 V¥
3,5V gegen Lithium. Bei genauer Betrachtung der Literatur fallt auf, dass die gezeigten
Zyklovoltammogramme von Li/S-Batterien oft einen unterschiedlichen Verlauf
aufweisen. InAbb.7 sind die 3 haufigsten Typen gezeigt.

Das amhaufigsten beschriebene CvWDiagramm flir Li/Sg-Batterien ist Diagramm A. Dieses
besitzt im kathodischen Bereich zwei PeakDavon liegt der Este bei ungeféahr 2,4 V und
der Zweite bei ca. 2,0 VWie schon erwahntwurde, wird wahrend des Entladens der
elementare Schwefel in der Kathode zu i$ reduziert. Dies geschieht allerdingsnicht in

einem Schritt, sondern Uber Zwischenprodukte Dabei wird im Allgemeinen angenommen,
dass wahrend des ersten Peaksler elementare Schwefel zu héheren Polysulfiden

31" (n=8 - 4) reduziert wird, welche anschlieRend beim zweiten Peak zum Sulfid
reagieren’ Im anodischen Bereich dagegen findet sich hier nur ein Peak, welcher bei
ca.2,5 V liegt. Hier wird in den meisten Féllen davon ausgegangen, dass daSlin einem

Schritt bis zum3§; oxidiert wird. 15

Vergleicht man Diagramm A mit Diagramm B fallt auf, dass hier der erste Peak i
kathodischen Bereich nur sehr schwach ausgeprégt ist und nach dem ersten Zyklus
komplett verschwindet. Dies wird auf die Verarbeitung des Schwefels mit dem Leitzusatz
zurlickgefihrt, da solche Kurvenverldufe meist fur Li/&Batterien erhalten werden, bei
denen der Schwefel in die Poren des Kohlenstoffs eingeschmolzen wurde. Es wird nun
vermutet, dass die Umsetzung des Schwefels in den Poren des Kohlenstoffs erst bei ca. 2 V
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stattfindet. Der im ersten Zyklus auftretende Peak bei ca. 2,4 V wird durch Restsaifel,
der sich auf der Oberflache des Kohlenstoffs befindet, verursacht. Dieser ist nach dem
ersten Zyklus nicht mehr vorhanden und somit verschwindet auch der Peak.
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Abb. 7: Verschiedene C\Diagramme vonLi/Sg-Batterien
(verandert nach Y. Fu et alA;15 B. Zhang et alB;35 L. Jiet al. G8)

Im C\tDiagramm C findetman dagegen sowohl im kathodische#t als auch im anodischen
Bereich eiren zusatzlichenPeak. Im kathodischen Bereich zeigen sich Peaks bei ca. 2,4 V,
2,1V und 2,0 V. Dabei wird wie bei Diagramm A davon ausgegangen, dass der Peak bei
2,4V durch die Reduktion des Schwefels zu langerkettigeren Polysulfiddrervorgerufen
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wird und bei 2,0 V de Entstehung von LiS bzw. Li$ stattfindet. Der Peak bei 2,1 V soll
dagegen durch instabile Zwischenprodukte hervorgerufen werden, da er bei langsamen
Scamaten kaum zu erkemen ist und bei schnellen Scamten stark ausgepragt vorliegtim
anodischen Beeich zeigen sich Peaks bei ca. 2,3 V und 2,4 V. Dabei wird der erste Peak
durch die Oxidation von LS verursacht und der zweite von der Weiteroxidation der
Polysulfide 36

Ein Vergleich der verschiedenen Diagramme miteinander ist jedoch schwierig. Bei den
drei gezeigten CWDiagrammen unterscheiden sich sowohl die Materialien, wie
Kathodenbestandteile und Elektrolyt, die [Ektrodenherstellung, als auch die
Messparameter, wie Potentialbereich und Scanaten. Diese haben aber sowohl einen
Einfluss auf die Pealdage als auch auf ihre Breitét?® So wurden z.B. neben den
unterschiedlichen Elektroden alle drei gezeigten GWiagramme mit unterschiedlichen
Scanmaten gemessen: A = 0,2 mV/s, B = 0,1 mV/s und=®,05 mV/s. Eine héhere Scaate
bedeutet aber fir ein Material, dass es bei der stattfindelen Reaktion einer héheren
Strombelastung ausgesetzt ist. Dadurch kénnen sich nicht nur die Peaks verbreitern,
sondern sich ebenfalls die Peakigen verschieben. Somit ist es mdglich, dass bspw. die
beiden zusatzlichen Peaks im Diagramm C sich im Diagrammn#it dem Nachbarpeak
Uberlagern und so nitit zu erkennen sind.Auf Grund der zahlreichen Faktoren, die die
Messungen beeinflussenist es schwierig ein fur Li/S-Batterien allgemein gultiges CV
Diagramm zu bestimmen. Jedoclbelegen die Messungen, dass digellreaktion Uber
Zwischenschritte stattfindet.

Zwar werden bei beiden Messtechniken jeweils Strom und Spannung gemessen, dennoch
sind die erhaltenen Informationen unterschiedlich. Bei C\Wlessungen ist die Anderung
der Spannung Uber die gesamte Messzdéibnstant, wahrend der Strom stark variiert. Bei
GCPEMessungen dagegen wird der Strom konstant gehalten was zu einer
Spannungsanderung fihrt. Dadurch werden dem System unterschiedliche
Randbedingungen gegeben, was einen direkten Einfluss auf die Informatibat, die man
aus der jeweiligen Messung erhdlt Somit ist es bei GCPMessungen mdglich
Spannungsspitzen, die wahrend der Entladung oder Ladung auftreten, zu messen. Bei CV
Messungen nit einer kontinuierlichen Scanrate ist jedoch ein Ruckwartslaufen der
Spannung nicht mdglichDa bei Li/S-Batterien haufig Spannungsspitzen in den Entlade
/Ladekurven auftreten, ist es wichtig, sich ihren Einfluss auf G¥lessungen bewusst zu
machen.Beide Methoden unterscheiden sich in ihrer Darstellung. Wahrend bei der €V
Messung die Sromdichte gegen die Spannung aufgetragen wird, wird bei der GGPL
Messungdie Spannung gegeuie geflossene Ladung aufgetragerie Darstellungen lassen
sich durch Integrieren der CVDaten bzw. Differenzieren der GCRDaten in eine
vergleichbare Form uberfuhren.

Die in der Literatur beschriebene elektrochemische Charakterisierung vohi/Sg-Batterien
mittels GCR.- und C\A\Messungen zeigt, dass ihr Entladd-ademechanismus stark von den
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verwendeten Materialien und Messparameternabhangig ist.Im Vergleich zu den GCRL
Messungen sind die CWlessungen jedoch nur bedingt zur Aufklarung des Entlade
/Lademechanismus hilfreich, da hier das Auftreten von Spannungsspitzemicht
bertcksichtigt wird. Es ist jedoch davon auszugehen, dass es sich sowohl loeir
Entladung als auch bei der Ladung um einen mehrstufigen Prozess handelt. Die
Aufklarung der dabei entstehenden Polysulfidewird jedoch Aufgrund ihres &hnlichen
chemischenAufbausnoch Jahre dauern.

2.3 Herausforderungen

Trotz der intensiven Forschunginnerhalb der letzten Jahre auf dem Gebiet der LisS
Batterie stehen noch zahlreiche Herausforderungen einem breiten kommerziellen Einsatz
dieses Systems im Weg. Die grof3te Herausforderung bildet dabei wohl die itapitel 2.3.1
gezeigte Entstehung dewerschiedenen Polysulfidewahrend des Entladens und Ladens.
Im anschlieBenden Kapitel soll die Auswirkung dieser Polysulfidbildung aufdas
Zyklisierverhalten der Li/Ss-Batterie ndher betrachtet werden.

2.3.1 Polysulfidbildung und Shuttlemechanismus

Sowohl der elementare Schwefel als auch die Entladeprodukte .& und Li;S sind
gro3tenteils als Feststoff in den Li/g-Batterien zu finden. Ganz im Gegensatz zaien
gebildeten Zwischerprodukten. Die wahrend des Entladens und Ladensntstehenden
Polysulfide, vor allen Dingen die Polysulfide hoherer Ordnung, besitzen in den gangigen
Elektrolyten eine hohe Ldslichkeit333839 [n Abb. 8 A ist eine selbstgebaute, glaserne Liks
Batterie gezeigt. Die Kathode ist ein Schwef&lohlenstoff-Komposit und als Anode dient
eine Lithiumfolie. Der Elektrolyt ist 1 M LITFSI in DME/DOL (1:1), welcher einen gangigen
Elektrolyten fir Li/S s-Batterien darstellt. Beim Entladen dieser Zelle erkent man deutlich
die von der Kathode ausgehende gelblich/rétliche Schlierenbildung. Dabei handelt es sich
um die aus elementarem Schwefel gebildeten Polysulfide, die sich im Elektrolyten I6sen.
Wie im vorherigen Kapitel gezeigt, verdndern sich mit der Entlezeit auch die
vorliegenden  Polysulfide. Die verschieden langen Polysulfidketten besitzen
unterschiedliche Farben im Elektrolyten® Abb. 8 B zeigt die Farbverdnderung des
Elektrolyten mit der Entladedauer
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Abb.8:n! 601 AOEAT O OI 1 011 UOOI ZEAAT AOO
Farbanderung des Elektrolyten beim Entladen (verandert nach Y. Li et al.B)

Das Vorliegen der Polysulfide in Losung erhdht zwar ihre Reaktivitdt im Vergleich zu
Feststoffen, wirft aber andere Schwierigkeiten aufAufgrund der hohen Reaktivitat der
Lithiumelektrode wird diese durch eine passivierende Schicht, bestehend aus
Lésungsmittel und Leitsalzfragmenten des Elektrolyten, Gberzogeft. Bei Li/Sg-Batterien
verandert sich diese Schicht wahrend des Zyklisierens noch weiter. Die im Elektrolyten
geldsten Polysulfide hoherer Ordnungy  diffundieren in ihrem Konzentrationsgradienten
im Elektrolyten durch den Separator bis zur Anode. Dort werden sie zunachst als$i und
Li.S auf der Anodendecksicht abgeschiedéi42 AnschlieRend kommt es zur Ausbildung
des sogenannten ShuttleeffektsBeim Shuttleeffekt reagieren diesy’ ;mit den Sulfiden der
Anodendeckschicht und werden so zu Polysulfiden niedrigerer Ordnungj”,reduziert. So

kommt es an @r Anode zu einer Konzentrationserhéhung derst, wodurch diese
anschlieBend aufgrund des Konzentrationsgradienten wieder zurick zur Kathode
wandern. An der Kathode werden diese wieder zg  rickoxidiert, welche anschlieRend
wieder zur Anode diffundieren usw. So kommt es zur Ausbildung eines Kreisprozesses.
Dies ist schematisch inAbb. 9 gezeigt.Dieser Kreisprozess hat sowohl einen Einfluss auf
die Ladung als auch auf die Entladung der Zelle. Bei der Entladung der Zelle kommt es
durch den Shutteleffekt zu einer Verringerung der Kapazitéat. Digt’ jwerden nicht an der
Kathode sondern an der Anodezu 37, oxidiert, somit ist dieser Schritt fur den
elektrochemischen Prozess verloren gegangen. Beim Laden dagegen kann die durch den
Shuttleeffekt bewirkte Selbstentladung ein vollstandiges Aufladen der Zelle verhindern.
Untersuchungen haben dabei gezeigdass der Shuttleeffekt stark mit einer Verringerung
der GRate bzw. einer Erhéhung der Temperatur zunimnms
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Abb.9: Schematische Darstellung des Shuttleeffekts einer Li{Batterie

Wie stark sich der Shuttleeffekt auf die Zelle auswirkt, lasst sich mit K& des Shuttle

Faktors beschreibenz8 Beispielhaft soll dies fir die Ladung der Zelle gezeigt werden, sieh
Gleichung(18).

Es N, D361 041

QAanol
' ), AAOT ¢

(18)

fLadung= Lade Shuttle-Faktor; ks= Shuttle- Konstante;

01. = spezifische Kapazitat von Schwefel bezogen auf das Plateau bei hoher Spannung
(¢370 3, A,

3pi 6% gesamt Schwefelkonzentrationfadung= Ladestrom

Abhangig vom LadeShuttle-Faktor lassen sich zwei unterschiedliche Ladekurventypen
beschreiben. IstQ 4 4 o1 @ d.h., ist der Ladestrom hoch genug bzw. die Shuttkonstante

klein genug, lasst sich die Zelle vollstandig aufladen. Dies zeigtrsdurch einen starken
Spannungsanstiegam Ende der Ladekurve. Ist jedociQ 4 4 57 @, bedeutet dies, dasslie

Zelle nicht vollstéandig aufgeladen werden kannDie Ladung der Zelle wird von der durch
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den Shuttleffekt ausgeltsten Selbstentladung tberlagert. Dies zegjth in der Ladekurve
daran, dass es keinen starken Spannungsanstieg gibt. Die zum Beenden des Ladens
bendtigte Abbruchspannung wird nicht erreicht. Dadurch kénnen Kapazitaten, die die
theoretische Kapazitat von Schwefel Ubertreffen, erhalten werden. Dieatlekurve nahert

sich vielmehr einer bestimmten Spannung an. Dabei giltk groRer der LadeShuttle-
Faktor, desto geringer ist die Spannung. ISiQ 4 4 57 @ Sosteigt die Ladekurve am Ende
des Ladevorgangs linear an. Hierbei entscheidet jedoch schon eine kleine Veranderung des
Lade-Shuttle-Faktors, ob es zu einem abprupten Spannungsanstieg oder zu einer
Spannungsanndherung kommai8 Dies ist graphischin Abb.10 gezeigt.
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Abb. 10: simulierte Ladekurven mit unterschiedlichem LadeShuttle-Faktor
(verandert nach Y. V. Mikhaylik und J. R. Akridgé&)

Es ist jedoch auRerst unwahrscheinlich, dass der Shuttleaktor wahrend des Zyklisierens
konstant bleibt. So verandert sich beispiedweise wahrend des Ladens und Entladens die
Konzentration der Polysulfide im  Elektrolyten. Mit der Erh6hung der
Polysulfidkonzentration nimmt auch die Viskositat des Elektrolyten z44 was mit einer
Erhohung des Elektrolytwiderstandes einhergehts Dies bewirkt eine Erwarmung der
Zelle, wodurch ebenfalls die Shuttl&Konstante und somit auch derLade-Shuttle-Faktor
beeinflut wird.28 So kann es auch wahrend des Zyklisierens miner Anderung des Lade
Shuttle-Faktors kommen.

Um nun eine maximale spezifische Energie sowie Effizienz der LiBatterie zu erhalten,
sollte somit ein Elektrolyt mit einem moglichst niedrigen ShuttleFaktor gewéhlt werden.
Dabei hangt dieser nicht nurvon dem bzw. den verwendeten Losungsmitteln ab, sondern
auch von seiner Leitsalzkonzentration. Dabei ist jedoch noch nicht geklart, wie die
Leitsalzkonzentration Einfluss auf die ShuttleKonstante und somit auf den Shuttlé=aktor
nimmt. Es wurde jedoch eperimentell gezeigt, dass ein und derselbe Elektrolyt mit einer
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hoheren Salzkonzentration eine geringere Korrosion der Lithiumanode sowie eine
kleinere ShuttleKonstante herrvorruft .28

2.3.2 Einfluss der Polysulfide auf die Kathodenstruktur

Die Loslichkeit der Polysulfide im Elektrolyten wirkt sich nicht nur auf den Elektrolyten
und die Anode aus, sondern auch auf die Kathodenstruktur. Das sich amlselnde Lésen
und Wiederausfdlen der Reaktionsprodukte wéahrend des Zyklisierensverursacht
mechanischeSpanrungen in der Kathode Dies fiihrt zu drei maf3geblichen Veréanderungen
der Kathode 1. Mechanische Destabilisierung der Kathodenstruktur; 2. Bildung einer
isolierenden Hiille aus, & und LiS, um elementaren Schwéel innerhalb der Elektrode;
3. Passivierungder Elektrodenoberflache sowie der Kohlenstoffpartikel mit LiS und LyS,
sieheAbb.11.

Schwefel
Li,S

Schwefel
Li,S

Schwefel
Li,S

Kohlenstoff & Kohlenstoff = Kohlenstoff =&
Kathode { Binder : Kathode { Binder B Kathode { Binder
» »

Abb.11: Auswirkungen der Polysulfidbildung auf die Kathodenstruktur:
Mechanische Destabilisierung (A); isolierendeki»S und LS innerhalb der Elektrode (B);
Passiverung der Elektrodenoberflache(C)

A: Die unterschiedliche Dchte von Schwefel und Lithiunsulfid kann Auswirkung auf die
Kathodenstruktur haben. Das Entladeprodukt LiS besitzt eine geringere Dichte als das
Ladeprodukt Schwefel. Dadurch kommt es beim Entladen aufgruradkr Abscheidungvon
Li>S zu einer Volumenausdehnung des Aktivmaterials, was Spannemngin der Elektrode
hervorrufen kann. Ein weiterer kritischer Faktor fur die Stabilitat der Kathodenstruktur
ist die Entstehung von Hohlraumen durch das Auflésen der Polysulfide. Diese Hohlraume
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kénnen zu Instabilitaten in der Leitadditivmatrix fihren und so einen Zusammenbruch
der Struktur verursachen. So kommt es im Laufe des Zyklisierens zu einer immer
starkeren Risshildung in der Kathode. Dies muss nicht zwingend zu einer Einbul3e des
elektrischen Kontakts in der Elektrode fiihrems Es ist jedoch nicht auszuschlieRen, dass
aus diesen Griinden ganze Elektrodenteile abgetrennt werden kénneDieser Zerfall der
Kathode kann dazu fihren, dass diese Segmente anschlie3end nicht mehr elektrochemisch
genutzt werden kdnnen und es zum Kapazitatsverlust komn#t, siehe Abb.11 A.

B: Sind die Schwefelpartikel bei der Elektrodenfertigung nicht ausreichend gut verteilt,
fuhrt dies zu einem unzureichenden Kontakt mit dem LeitadditivDes Weiteren kannsich
der anfangs gleichmallig verteile Schwefel durch das Zyklisieren zu Agglomeraten
zusammenlagerri3. So kommt es wahrend des Zyklisierens dazu, dass sich isolierende
Inseln von LikS oder Schwefel bilden und es somit nicht mdglich ist, den gesamten
Schwefel wahrend des Entladens elektrochmisch anzusprecherfé siehe Abb.11 B.

C: Des Weiteren haben Untersuchungen gezeigt, dass sich die Oberflache der Kathode
wahrend des Zyklisierens stark verdndert. So nimmt nach dem ersten Zyklus die
Leitfahigkeit der Kathodenoberflacke extrem ab. Mit steigender Zyklenzahl findet
zusatzlich eine zunehmende Glattung der Oberflache std$tEs wird vermutet, dass sich
die gel6sten Polysulfide vermehrt auf der Kathodenoberflache ablagern und dort eine
isolierende Schicht aus LS und Li.S biden. Ahnliche Prozesse findeauch innerhalb der
Kathode statt. Hier wird der alsLeitadditiv genutzte Kohlenstoff wahrend des Zyklisierens
mit einer schwefelreichen Schicht Uberzogen. Dabei wird ebenfalls davon ausgegangen,
dass es sich um kL& bzw. LS handelt4” siehe Abb.11 C.

Die Kathode ist der Ort der Entstehung und der Rickreaktion dePolysulfide. lhre
Morphologie und Zusammensetzung entscheidet somit ausschlaggebeiiger die Leistung
und Lebensdauer der Zelle. Aufgrund der Ldslichkeitler beim Laden und Entladen
entstehenden Zwischenprodukte durchlauft die Kathode wérend des Zyklisierens eine
groRe strukturelle Veranderung Die Anderung des Kathodenaufbaus bedeuteegoch
auch gleichzeitig eine Einflussnahme auf ihr Zyklisierverhalten. Dies kann durch ihre
mechanische Zerstérung oder Bildung isolierender Schichten stark verringert werden.
Somit ist es von grof3em Interesse zu verstehen, wie sich die Verdnderungen inrde
Kathodenmorphologie auf die einzelnen Elektrodenbestandteile bzw. ihr Zusammenspiel
auswirken.

2.4 Losungsansatze

Aufgrund der Polysulfidbildung und der damit verbundenenFolgen wie Entstehung des
Shuttleeffekts und strukturelle Veranderungender Kathode, werden die Lebensdauer und
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die erreichbare spezifische Energie der Zelle drastisch verringert. So wird bei der Li¢S
Batterie nur ein Bruchteil der Zyklenzahl im Vergleech zu handelsublichen Lithiumbnen-
Batterien erreicht. Im nactolgenden Kapitel sollein Uberblick dariiber vermittelt werden,
wie durch die Verwendung spezieller Materialierdie Leistungsfahigkeitder Li/Ss-Batterie
verbessert werdenkann.

2.4.1 Leitadditive

Das Leitadditiv hat die Aufgabe ein stabiles Grundgeriist zu bilden, in welches das
Aktivmaterial eingebettet ist. Die Anforderung an das Leitadditivist dabeidreifach: 1. Eine
ausreichende elektrische Leitfahigkeit innerhalb der Elektrode sicherzustellen; 2.Die
Verringerung des Verlustes an Aktivmaterial durch Abwandern der I6sliche®olysulfide;
3. Die Kompensatio der Volumenausdehnung des Entladeproduktes 1$.In der Literatur
werden vor allem zwei verschiedene Materialien als Leitadditve fur Li/g-Batterien
beschrieben: Kohlenstoffe und organische Polymeysiehe Abb.12.

Abb.12: Verschiedene Leitadditive mit Schwefel: Graph{tA) 48
hohle Kohlenstofffasern(B),4° mesopordser Kohlenstoff(C) 50 organisches Polymeir(D),15
mesoporoser Kohlenstoff mit organischem Polyme(E)5t

Aufgrund ihrer hohen elektrischen Leitfahigkeit und chemischen Inertheit sind
Materialien aus Kohlenstoff sehr beliebt fiir die Anwendung in Batterien. Dabei finden
verschiedene Kohlenstoffarten wie Graphitbzw. Graphen (siehe Abb. 12 A) 36485258
Kohlenstofffasern (siehe Abb. 12 B),114959-61 Kohlenstoffnanorthrensés8s962-68 und porose
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Kohlenstoffe (siehe Abb. 12 C)10355069-71 jhren Einsatz. Die einfachste Moglichkejteine
kohlenstoffhaltige Geruststruktur fur die Li/Se-Kathode zu erhalten, ist esden Kohlenstoff
mit dem Schwefel zu vermischefi?72-74 Eine gleichmaRigere Verteilungerhalt man jedoch,
wenn der Schwefel in die Poren des Kohlenstoffs eingebracht wird. Hierbei gibt es eiw
Arten der Infiltration. Zum einen die ER OEECAOA 1 3 ABRARIbdl Bek dBE | OOAOET
Kohlenstoff-SchwefetGemisch fiir mehrere Stunden Gber den Schmelzpunkt des
Schwefels erhitzt wird. Zum aderen die seltenere n, & 1 i O O E C Ed7stelénOdeA OET 1T Oh
Kohlenstoff mit einer schwefelhaltigen Losung behandelt und anscelBend getrocknet
wird . Fur die Befllung der Poren ist nun entscheided, ob der flissige Schwefdbzw. die
schwefelhaltige Losungdie Kohlenstoffoberfache benetzt.Fur Kontaktwinkel unter 90°
unterstitzen Kapillarkrafte die Beflllung der Poren Im Fall von Kohlenstoffnanoréhren
konnte eine Benetzung durch flissigen Schwefel gezeigierden.”s Jedoch hat sich die
Charakterisierung von infiltrierten Kohlenstoffen als schwierig erwiesen. So wurde
aufgrund der hohen Mobilitdt des Schwefels selbst b&laumtemperatur und Normaldruck
eine Infiltration des Schwefels in den Kohlenstoff nach einer langeren Lagerungszeit
festgestellt’” Der Grundgedankeden Schwefel in den Kohlenstoff zu fillen ist der, dass
die Poren alsReservoir fir die l6slichen Polysulfide dienen sollen und diese so daran
hindern aus der Kathode abzuwanderri¢ Zusatzlich vergroRern die Poren die Oberflache
des Kohlenstoffs, wodurch dieser mehr aktig Stellen zur Reduktion und Oxidation der
Polysulfide bereitstellen kann. Jedoch muss hier bedacht werden, dass aufgrund des
beschréankten Porenvolumens auch nur eine begrenzte Menge an Schwefel infiltriert
werden kann. Bei gleicher Schwefelmengezeigen Kathoden mit infiltriertem Schwefel
meist eine hohere Enthdekapazitat und eine verbesserte Zyklenbestandigkeit als nicht
infiltrierte Kathoden. 50

Eine Alternative zu Kohlenstoffen als Leitadditive sind organische Polymere. Dabei
handelt es sich in den meisten Fallen um Polyacrylnitril (PANY;84 Polythiophen (PTh)5:86
oder Polypyrrol (PPy).1587-91 Diese solle aufgrund ihrer Struktur eine verbesserte
Nutzung von Schwefelkermdglichen und zusatzlich die Polysulfide besser in der Kathode
zurlickhalten 878 Auch hier gibt es Versucheden Schwefel durch die Herstellung von
Core-ShellPartikeln, im Leitadditv einzuschliel3en 85 (siehe Abb. 12 D).15 Um nun die
Vorteile beider Leitadditivgruppen auszunutzen wird in einigen Arbeiten eine
Kombination aus organischem Pgimer und einem Kohlenstoff eingesetz#92 (siehe Abb.
12 E).5t

Ein hoherer Leitadditivanteil verbessert zwar meist die Eigenschaften der Ektrode,
jedoch auf Kosten der Energiedichte der Zelle Somit ist es wichtig die richtige
Zusammensetzung fur das verwendete Material zu finden, um zwischen Energiedichte und
Zyklenfestigkeit der Zelle abwégen zu konnen. Dem trotz der vielen verschiedene
Materialien, die auf ihre Niutzlichkeit in Li/S-Batterien hin untersucht wurden, ist es noch
nicht gelungen das ideale Leitadditiv zu finden.
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2.4.2 Binder

Die primare Aufgabe des Binders ist esdie verschiedenen Kathodenbestandteile,
vorrangig Aktivmaterial und Leitadditiv, miteinander zu verbinden und diese an den
Stromableiter zu binden. Nur durch eine gute Haftung der Elektrodenbestandteile
untereinander und an den Stromableiter konnen wéhrend des Zyklisierens die Elektronen
ausreichend schnell und gleiom&Rig auf das Aktivmaterial verteilt werden Dabei sollte
jedoch der Binder selbst wéhrend des Zyklisierens chemisch und elektrochemisch stabil
bleiben.

Materialien, die in Batterien als Binder eingesetzt werdengehdren der Stoffklasse der
Polymere a. Dabei werden meist Polymere wie Polyvinylidenfluorid (PVDF);78593
Polyethylenoxid (PEO3}29495 oder Polytetrafluorethylen (PTFE}0819 eingesetzt.

Die Wahl des Binders héngt jedoch nicht nur von seiner Fahigkeit ab, verschiedene
Materialien miteinander zu verbinden. Untersuchungen haben gezeigt, dass der
verwendete Binder auch Auswirkung auf die Struktur der Kathoddnat. So kann der Binder
die gleichméRige Verteilung des Aktivmaterials mit dem Leitadditiv unterstiitzen und die
Stabilitat der Kathodenstruktur erhohen?497-99 indem er z.B. zusammen mit der
Leitadditivmatrix die Volumen&nderungen wahrend des Zyklisierens kompensiert.100
Weiterhin hat der Binder Einfluss auf die in der Elektrode entstehenden Poren und somit
auch auf die Elektrodenoberflache. Dabei wirdangenommen, dass mit einer grél3eren
Elektrodenoberflache der Grenzflachenwiderstand abnimmt. Dies bedeutet fur die
Kathode, dass sie beim Entladen eine hohere Spannung sowie eine groRRere
Entladekapazitdt besitztl0l Zusatdich dazu wird durch einen Anstieg der
Kathodenporositat auch die Schwefelausnutzung erholie102 Weiterhin kann der
verwendete Binder Einfluss auf den Shuttleeffekt nehmen. So wurde gezeigt, dass die
Verwendung einer Bindermischung aus lithilertem Nafion (Li-Nafion/ sulfoniertes PTFE),
Polyvinylpyrrolidon (PVP) und Siliciumdioxid (SiQ) die Polysulfide besseiin der Kathode
zurilick halt und so die erhaltene Entladekapazitat der Zelle erhoht3

Um den Binder bestmoglich mit dem Schwefel und Leitadditiv zu dispergieremvird dieser
vorher gelést. Dazu muissen haufig giftige uth gesundheitsschadliche organische
Ldsungsmittel wie N-Methyl-pyrrolidon (NMP) oder Acetonitril verwendet werden. Um
auf diese verzichten zu kénnen, wden in einigen ArbeitenwasserloslichePolymere, wie
z.B. die natiurlichen Polymere Gelating899102104105 ynd Cellulosé® oder das Polymer
Nafion% sowie ein Gemisch aus BPO und PVP7? eingesetzt. Zusatzlich zu seiner
gefahrloseren Handhabung besitzt die Verwendung von Wasser als Losungsieit den
weiteren Vorteil, dass es einen niedrigeren Siedepunkt als die gangigen organischen
Losungsmittel besitzt. Dies erleichtert die anschlieRende Trocknung der Elektrodeim
Gewicht zu sparen gibt es seit kurzem auch Versuche binderfreie Elektroden
herzustellen59.108
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Trotz der vielen unterschiedlichen Polymere hat sich noch kein Binder fir die
Verwendung inLi/Sg-Batterien durchgesetzt

2.4.3 Elektrolyte fir Li/S s-Batterien

Wie schon in Kapitel 2.2 erwéhnt, besteht en Elektrolyt fur eine Lithiumi onen-Batterie
aus einem organischen Losungsmittel bzw. Losungsmittelgemisch, in dem ein Le#alz
geldst ist. Dieser sollte folgende Eigenschaften besitzen. Er sollte 1. ein ionischer Leiter,
aber elektronischer Isolator sein; 2. eine hohe thermische, chemische und
elektrochemische Stabilitdt im verwendeten Spannungsbereichbesitzen; 3. einen
niedrigen Dampfdruck aufweisen; 4.Uber eine gute Benetzung des Separators und der
Elektroden verfligen; 5. eine Passivierung des Aluminiumstromableiters sowie bei Bedarf
der Elektroden sicherstellen;6. ungiftig und preisglnstig in der Herstellungsein.

Standard Elektrolytldsungsmittel sind Carbonate wie z.B. Ethylencarbonat (EC),
Diethylcarbonat (DEC) und Propylencarbonat (PCY:"t Die L6slichkeit der Polysulfide in
diesen CarbonatLésungsmitteln ist jedot sehr hoch.Zusétzlich reagieren diese carbonat
basierenden Losungsmittel mit den wahrend des Zyklisieren entstehenden
Polysulfiden10® Aus diesem Grund werden bei Li/&Batterien eher etherbasierende
Losungsmittel wie Tetraethylenglykoldimethyleter (Tetra-Glyme)0iil  und 1,2
Dimethoxyethan (DME)39 oder Sulfonatesso verwendet. Ahrlich abwechslungsreich wie
die verschiedenen Leitadditive finden sich auch in der Literatur die verschiedensten
Elektrolytzusammenstellungeni2 So gibt es Arbeiten, in denen nur ein Losungsmittel fur
den Elektrolyten eingesetzt wurdet1011l Hgufiger findet man jedoch den Gebrauch eines
Losungsmittelgemischeg13114 Auf diese Weise lassen sich die Eigenschaften wie
Viskositat, Widerstand, Schmelzpunkt und Dielektrizitatszahl der verschiedenen
Ldsungsmittel miteinander kombinieren. So erreicht bspw. TetraGlyme aufgrund sener
grolB3en Solvatationskraft bereits bei moderaten Leitsalzkonzentrationen das Maximum
der ionischen Leitfahigkeit44 Jedoch besitzt TetraGlyme im Vergleich zu anderen
Ldsungsmitteln eine relativ hohe Viskositat. Es wird aber davon ausgegangen, dass eine
geringe Viskositat die Grenzflacheneigenschaften zwischen Elektrode und Elektrolyt
verbessert, da dies den Transport der Lithiumionen und die Benetzung der
Elektrodenoberflache erleichtert. Durch das Mischen mit Ldsungsmitteln mit einer
niedrigeren Viskositat wie z.B. 1,8ioxolan (DOL) kann die Viskositat von Tetrd&Glyme
gesenkt werden. Zusatzlich zu der niedrigeren Vk®sitat besitzt der gemischte Elektrolyt
auch eine hohere ionische Leitfahigkeit im Vergleich zu den Elektrolytebestehend aus
den einzelnen LAsungsmitteln. Die maximale Leitfahigkeit fir Tetr&lyme betragt
ca.1 mS/cm bei 1,5 MLICRSQ, die von DOlca. 2,4mS/cm bei 3 MLICRSQ und bei einer
Mischung aus TetraGlyme/DOL (30/70) Uber 3 mS/cm bei 1,5M LICRESQ.44 Die
Verwendung von DOL hat allerdings noch weitere Vorteile. Bei den LyBatterien wird in
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den meisten Fallen Lithiumfolie als Anodenmaterial verwendet. Die Nutzung von
metallischem Lithium als Anodenmaterial ist jedoch mit einem Dendritenwachstum
verbunden, welches im schlimmsten Fall einen Kurzschluss der Zelle verursachen kann.
Untersuchungen haben gezeigt, dass durch die Verwendung von DOL als
Elektrolytldsungsmittel auf der Lithiumfolie ein passivierender Oberflachenfilm gebildet
wird. 115116 Dijese mit DOL zyklisierten Lithumelektroden zeigen ein verbessertes
elektrochemisches Verhaltenim Vergleich zu der \érwendung anderer Losungsmittel
Dies wird auf die Minimierung der Dendritenbildung zuriickgefuhrt!l? Eine weitere
Reduktion der Dendritenbildung sowie eine Unterdriickung des Shuttledéékts konnte
durch die Verwendungeines sogenanntenn, OT 1 O AT QElektriolyted Adn S@éx al.
gezeigt werden!18 Der verwendete Elektrolyt enthielt eine hohe Konzentration an Leitsalz.
Ebenfalls konnten Cuisimer et al durch die Verwendung eines Elektrolyten mit eine
solvent-salt-Komplex eine geringere Lo6slichkeit der Polwulfide in ihrem Elektrolyten
feststellen1!® Solch ein Elektrolyt hat zwar eine hohere Viskositat daflr kdénnte aber so
das Abwandern der Polysulfide aus der Kathode verhindert werdeWeiterhin nimmt der
Elektrolyt Einfluss auf die Potentiallagen der erhaltenen Entladé_adekurven was auf die
unterschiedlichen Solvaationsenergien der bei der Entladung/Ladung entstehenden
lonen in den verschiedenen Ldsungsmitteln zuriickgefihrt wird $ soll durch die
Verwendung von polareen Losungmitteln wie beispielsweise Dimethylsulfoxid (DMSO)
eine hohere Zellspannung erhalten werde#zo

Eine andere Klasse voiklektrolytldsungsmitteln sind ionische Fliissigkeiten {onic liquids
ILs). Deren Gebrauchsoll zu einer héherenElektrolytleitfahigkeit und Coulomb-Effizienz
in Li/Sg-Batterienfiihren. 96.121-123 Des Weiteren besitzen IL"®ine sehr hohe thermische,
chemische und elektrochemische Stabilitéat. Zusatzlich zu den herkbmmlichen
Elektrolytldsungsmitteln besteht ein weiterer Sicherheitsaspekt. ILs sind nicht brennbar
und haben einen geringen Dampfdruck?4 Jedoch sollte man darauf achten, ILs zu
verwenden, die schon bei Raumtemperatur fléisig sind { oom temperature ionic liquids;
RTILs)125 Diese kénnen bereits bei moderaten Temperaturen eingesetzt werden. Jedoch
steigt bei Ihnen auch wie bei den gangigen Elektrolytlosungsmitteln die \Wesitat mit der
Menge an geldstem Salz und somit vermutlich auch mit der Polysulfidkonzentratié#t. ILs
besitzen zwar eine relativ hohe ionische Leitfahigkeit jedch ist der Anteil der
Lithiumi onen noch unklari2s

Das mit am h&aufigsten verwendete und auch kommerziell am meisten eingesetzte Leitsalz
ist das Lithiumhexafluorophosphat (LiPF). Es zeigt jedoch ein Stabilitdtsproblem. Schon
bei Spuren von Wassehydrolysiert es und es entsteht giftigerFluorwasserstoff (HF).127 In

der Literatur zu Li/Sg-Batterien findet man es eher selten, hier werden vorrangig Salze wie
Lithium Trifluormethansulfonat (LICRSQ; auch Triflat genannt) und LIiTFSI (die
Benennung dieses Salzes igt der Literatur nicht eindeutig, aus diesem Grund wird sie in
Kapitel 6.7 genauer diskutiert) benutzt. Das LICESQ Salz besitzt af Grund der
Sulfonatgruppe eine hohe thermische Stabilitat und ist nicht giftig. Ebenso zeigt es eine
gute Bestandigkeit gegentber Oxidationen und Spuren von Wasser. So besitzt es eine
Stabilitat gelést in PC gegeniber Platinelektroden von 4,8 1%. Jedoch liegt seine
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Leitfahigkeit nur bei 1,7mS/cm bei PG27 basierenden und bei tGber 3 mS/cm bei
DOL/Tetra-Glyme* basierenden Elektrolyten im Vergleich zu LiP&Ein EC/DEC mit 10,7
mS/cm.127 Des Weiteren reagiet es mit dem Aluminiumdromableiter zu Aluminium
Trifluormethansulfonat (Al(SQCR)s), was zu dessen Auflésung fuhte? Im Gegensatz
dazu wird das TFSHon durch zwei elektronerziehende Gruppen (Sulfonylgruppen)
stabilisiert, wodurch es starkerdissoziiert. Eserhdht zwar aufgrund des gréf3eren Anions
die Viskositat des Losungsmittels hat aber dennoch eine hohere Leitfahigkeit als das
Triflat. 128 So besitzt die jeweils 1 M Loésung in DME/DOL (1:1) fur das Triflat eine
Leitfahigkeit von ca. 2 mS/cm und fir LTFSI ca. 11 mS/cm bei Raumtemperatdf® Es
besitzt ebenfalls eine hohe thermische Stabilitat und ein Oxidationspotential von 4,3 V
gegen Lithium in einem Gemisch aus ECHT. Jedoch &hnlich zum LiGEQ-Salz bildet
LiTFSI keine schiitzende Schicht voAluminiumfluorid ( AlFs) und Lithiumfluorid ( LiF) auf
dem Aluminiumstromableiter, sondern zersetzt diesen ebenfalls mit der Zelgd Diese
Zersetzung kann durch die Zugabe voAluminium(lll) -oxid (Al.Os) oder HF unterbunden
werden.13t  Dieses  Problem kébnnte  durch  die  Verwendung  anderer
Stromableitermaterialien umgangen werdent32133

Obwohl die meisten Elektrolyte eine Oxidationsstabilitdét von Uber 4 V besitzed4135

findet trotz des moderaten Zyklisierungsfensters von ca. ¥ 3 V bei Li/S-Batterien eine

teilweise Zersetzung des Elektrolyten unter Bildung eines Obdichenfilms auf den

Elektroden statt. Diese Schicht d@lte im Idealfall fur Lithiumionen durchlassg fir

Elektronen aber undurchlassig sein So wird die weitere Zersetzung des Elektrolyten
gestoppt. Zwar ist die Bildung einer so genannten solid electrolytimterphase (SEI) fir

kohlenstoffbasierende Anoden recht gut untersucht. Bei Li/SBatterien besteht jedoch
noch weiterer Forschungsbedarf.

Ein Versuch, das Abwandern der Polysulfide durch den Flussigelektrolyten zu verhindern,
ist der Einsatz von Polymer!36-139 Polymer- mit Keramikfullern 40142 und
Festelektrolyten143-146 Da sich in diesen Elektrolyten die Polysulfide nicht 16sen kdnnen,
zeigen solche Zellen oft eine hdhere Effizieriz? Jedoch weisen diese Elektrolyte geringere
Leitfahigkeiten als Flussigelektrolyte auf und zwar zwischen 18z 10-3 S/cm.143.146.148 So
bendtigen vor allem Zellen mit Festelektrolyten meist h6here Temperaturerum geeignete
Leitfahigkeiten aufzuweisent4®

Bei dem Groldteil der in der Literatur beschriebenan Li/Ss-Batterien werden noch
Flissigelektrolyte verwendet. Bei diesen muss aber zusatzlich beachtet werden, dadie
Leistung der Zelle nicht allein von den enthaltenen Elektrolytbestandteilen abhangg.129
sondern auch von seiner Meng&° Es muss somit darauf geachtet werden, ein Mal3 zu
finden, dass zum einen die Zelle nicht austrocknet und zum anderetiass nicht zu viel
Elektrolyt verwendet wird, der die Polysulfide aus der Elektrode heraus schwemmt.
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2.4.3.1 LiNOgz als Elektrolyta dditiv

Um die Eigenschaften des Flissigelektrolyten zu verbessermerden in einigen Fallen
Zusatzstoffe (Additive) zum Elektrolyten hinzugegeben?1-153 Dabei kann es sich bspw. um
Toluol,150.154  -Butyrolactons0 oder Imidazoliumsalzets5156 handeln. Das wohl bekanntete
Elektrolytadditiv fUr Li/S s-Batterien ist das Lithiumnitrat (LINO3).157-159 Durch die Zugabe
dieses Salzes in den Elektrolyten konnten Aurbach et al. zeigen, dass der Shuttleeffekt
reduziert wird. 4! Dies ist schematisch inAbb. 13 gezeigt Wie schon erwéhnt, bildet sich
wahrend des Zyklisierens eine passivierende Schicht auslektrolytbestandteilen und
Entladeprodukten (Li.S und L}S) auf der Anode aus. Dieser Oberflachenfilm kann jedoch
nicht den Elektronentransfer von der Lithiumfolie zu den Polysulfiden héherer Ordnung
verhindern. Befindet sich allerdings LIN@ in dem Elektrolyten, wird dieses an der
Lithiumanode zu LKNG, reduziert. Dieses oxidiert sowohl die in der Lésung befindlichen
Polysulfide sowie die Sulfide in der Oberflachenschicht zu X8Q. So wird die Anode so
stark passiviert, dass die Elektronenibertragung vomler Lithiumfolie zu den Polysulfiden
im Elektrolyten unterdriickt wird. 4t Es muss jedoch dabei beachtet werden, dass LiNab
Spannungen unter 1,6 V irreversibel an den Kohlenstoffpakeln der Kathode reduziert
wird. Aus diesem Grund muss bei der Verwendung von LiNQ@ls Elektrolytadditv die
Grenze der Entladespannung von 1,4 V auf mindestens 1,6 V angehoben wergen.
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Abb.13: Schematische Darstellung der Auswirkung auf den Shuttleeffekt
an der Anode ohne (A) und mit (B) LiN@als Additiv
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2.5 Aktueller Entwicklungsstand

In dem folgenden Kapitel soll ein allgemeiner Uberblick tiber deBntwicklungsstand von
Li/Sg-Batterien in der Literatur als auch auf industrieller Seitegegeben werden.

In der Literatur wird die Vergleichbarkeit der verschiedenen Zellen durch die vielen
unterschiedlichen Zusammensetzungen und Herstellungsverfahregrschwert.160 Ende der
60-iger Anfang der 70iger Jahre wurden die ersten Li/$-Batterien beschrieben61-163
Seitdem wurden vor allem verschiedene Leitadditve untersucht. Das Hauptaugenmerk
liegt dabei aufverschiedenenKohlenstoffen, in derenPoren der Schwefel infiltriert wird.
Jedoch wird nur in wenigen Arbeiten darauf eingegangerwie die unterschiedlichen
Praparationsarten die Kathodenstruktur und damit ihre Kapazitdit und
Zyklenbestandigkeit beeinflussen. Da als Anode im Regelfall Lithiumna#l benutzt wird,
steigt auch zunehmend die Anwendung von DGhaltigen Elektrolyten. Zuséatzlich hat sich
die Verwendung von LiNQ als Elektrolytadditiv in Flussigelektrolyten zur Steigerung der
Effizienz etabliert. Somit besteht der zurzeit am meisten vewendete Elektrolyt aus DME,
DOL, LITFSI und LiNg¥%4 In jungster Zeit wird auch vermehrt der Einsatz von Redox
Mediatoren in Li/Sg-Zellen untersucht, um so eine erhéhte Schwefelausnutzu#§ sowie
einen Rickhalt der Polysulfide in der Kathod#6.167 zu erhalten.Um den Shuttleeffekt von
Beginn an zu unterdrickenwird in den letzten Jahren verstarktan Polymer und vor allen
Dingen an All-Solid-StateZellen168-171 geforscht. Weiterhin steigt auch die Anzahider
Versuche Lithiummetall in diesen Zellen zu ersetzen, indem anstelle von elementarem
Schwefel, B eingesetzt wird172 Abgesehen von dn verwendeten Materialien fickt auch
immer mehr die Charakterisierung der verschiedenen Polysulfidedie wahrend des
Zyklisierens entstehen in den Vordergrund. Jedoch ist es aufgrunthrer Instabilitat und
ihres &hnlichen Aufbaus schwierigdiese zu unterscheiden.

Im nachfolgenden Abschnittsollen nun sowohl die typischen als auch die Maximalwerte
fur Kapazitaten, SchwefelgehaltzZyklenzahlen und GRaten angegeben werden. In der
Literatur besitzt eine Vielzahl von Zellen in den ersten Zyklen eine Entladekapazitat von
Uber 1000mAh/g. Diese Zellen werden jedoch mit ®Raten von 0,1 C und Kkleiner
zyklisiert. So zeigten schon Nazar al. im Jahre 2009 eine Elektrode, in der Schwefel in
einen mesoporésen Kohlenstoff eingeschmolzen war, deren Kapazitat noch nach
20 Zyklen bei tber 1000 mAh/g lag® Die Kapazitaten werden allerdings im Regelfall nur
auf den Schwefel und nicht auf die Elektrodenmasse bezogen. Der bei solchen Elektroden
Uibliche Schwefelanteil ist jedoch eher gering, er liegt meisterizei 45%- 60%.108173-175 Eijn
hoherer Schwefelgehalt fihrt dagegen meist zu einer geringeren Kapazitat. Die héchsten
Schwefelanteile liegen bei 78% 6 und 90%?1°8 in der Elektrode. Hier verringern sich die
Kapazitdten auf 600 bzw. 700 mAh/g. Die veroffentlichten Zyklenzahlen liegen meist
zwischen 20 z 50 Zyklen. Jedoch werden in einigen rAeiten mittlerweile bis zu
100 Zyklen gezeigtt’7178 So besitzen Elektroden mit hohlen Kohlenstoffkugeln von Archer
et al. nach 100 Zyklen noch 974 mAh/g bei einer Zyklisierung von 0,5 €yklenzahlen von
500 zZyklenwerden in der Arbeit von Liu et algezeigt wobeiPANNanotubes als Leitadditv
verwendet werden. Die dort gezeigten Zellenliefern im 500-sten Zyklus noch uber
400 mAh/g und dies bei einer Entladung von 1 @2 Mittlerweile finden sich sogar in
einigen Arbeiten bis zu 1000Zyklen.180 Z B.in der Arbeit von Seh et al.mit Schwefe}
Titanoxidnanopartikel als Leitadditiv. Hier werden noch Kapazitaten von tber 60@nAh/g
nach 1000 Zyklen erhalten bei einer Entladung von 0,5 €. Wie die Erhéhurg des
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Schwefelanteils vermindert auch eine hohere Rate die erhaltene Kapazit&t6s5182 Abb.
14 zeigt eine Literaturlbersicht der Verteilung der erhaltenen Kapazitaten bei @r
jeweiligen GRate

Die erhaltenen Kapazitaten bei
verschiedenen C-Raten
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Abb.14: Literaturti bersicht Uber die Haufigkeit der erhaltenen Kapazitaten
in Abhangigkeit von der CRate

Dazu wurdendie Daten aus insgesamt 33 Literaturstellett55.62,65,7892,170,175,178,179181-202,204
gegenubergestellt, wobeidie hier gezeigten Batterien beimehreren GRaten zyklsiert
wurden. Fir Li/Sg-Batterien liegen die gdngigsten Ratebei ca. 0,1Cz 0,4 C. Mittlerweile
gibt es aber immer mehr Arbeitendie versuchen hohere €Raternt77.203204 zy nutzen bis hin
zu 4 G2 und mehr 205206

Fuhrend in der Entwicklung von Li/S-Batterien auf industrieller Seiteist die Firma Sion
Power mit Sitzim USBundestaat Arizona. Sie bet mittlerweile weit ber 100 Patente.

Im Jahr2004 erreichten ihre Zellen eine spezifische Energie von tber 350 Wh/kg. Fur die
Zukunft sind Zellen mit GOber 600 Wh/kg geplant. Diessoll durch ein spezielles
Elektrodendesign erreicht werden. Dadurch soll eine Erhéhung der Schwefelausnutzung,
eine Verbesserung der Zyklenbestandigkeit und eine Verkiirzung der Ladezeit ermdglicht
werden. Des Weiteren entwickeln sie in Zusammenarbeit mit der BASF eine schitzende
Membran, die de Zelle zu einer besseren thermischen Stabilitéat verhelfen soll. Durch die

Nutzung von . / jzhaltigen Elektrolytadditiven unterdriicken sie in ihren Zellen das
Einsetzen des Shuttleeffekts. Diese Batterien sind jedoch bis jetzt noch nicht kommerziell
erhaltlich. 207

Mit einer Markteinfihrung einer Li/Se-Batterie wird laut dem Technologie Roadmap
Lithiumi onen Batterien 2030 im Jahre 2020 gerechneis
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3 Methoden

In diesemKapitel wird das Verfahren zur Herstellung undCharakterisierung der in dieser
Arbeit untersuchten Elektroden vorgestellt.Um den Einflussdes Herstellungsverfahrens
und der Materialzusammensetzung auf die Struktur der Kathode und somiuf ihre
Kapazitat und ihr ZyHKisierverhalten hin zu untersuchen wurden verschiedene Kathoden
hergestellt. Dabei wurde zum einen die Viskositat der Elektrodenpaste variiert als auch
das Beschichtungsverfahren selbst. Zum anderen fanden unterschiedliche Binder und
Kohlenstoffe Verwendury. Ebenfalls wurde der Bindergehalt als auch die Art der
Mischung des Kohlenstoffs mit dem Schwefel gedndertym nun die verschiedenen
Kathoden besser miteinander vergleichen zu kdnnepwerden Sieflr die anschlieRende
Diskussion der experimentellen Ergebissein vier Gruppen aufgeteilt sieheTabelle2.

Tabelle2: Einteilung der Kathoden in verschiedene Gruppen

Hergegellt mit Binder
Solef 1013
Hergestellt mit Binder
Solef 6020
Hergestellt mit

Gruppe 3 unterschiedlicher
Beschichtungstechnik
Hergestellt mit
CMK:-Kohlenstoff

Gruppe 1

Gruppe 2

Gruppe 4

Auf diese Weise ist es moglich den Einflusder Anderung eines Parameters bzw.
Kathodenbestandteils sowohl innerhalb einer Gruppe alsauch in den Gruppen
untereinander zu untersuchen.

Um nun die Herstellung der Kathoden und ihre anschlielende Charakterisierung zu
beschreiben werden zuerst alle vewendeten Materialien aufgeliset und beschrieben.
Danachwerden die einzelnen Schritte zur Fertigung der untersuchten Elektroden sowie
ihre Vermessung in Testzellen erklart. Um einen Uberblick tber die einzelnen
Verfahrensablaufevon der Elektrodenherstelung bis zum Vermessen der Testzelleau
bekommen ist in Abb. 15 schematisch die Reihenfolge der verschiedenen Arbeitsschritte
gezeigt. Zuletzt wird noch kurz auf die verwendeten Gerate und die
Charakterisierungsmethoden eingegangen, mit denen die Materialien und die Elektroden
bearbeitet und strukturell untersucht wurden.
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Abb.15: Schematische Darstellungler Elektrodenherstellung und deren Messung
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3.1 Verwendete Materialien

Die fur die Li/Ss-Zellen benétigten Materialien lassersich in drei Gruppen einteilen:

1. Gruppe: Materialien flr die Kathode;

2. Gruppe: Materialien fur den Elektrolyten und den Separator;

3. Gruppe: Materialien fir die Anode und die Referenzelektrode.

3.1.1 Kathode

Die in dieser Arbeit fir die Praparation der Kathode verwendeten Materialien sind in

Tabelle 3 aufgelistet.

Tabelle 3: Materialien zur Herstellung der Kathode

Bestandteil Name Typ/ Reinheit Hersteller / Vertrieb
. . Elementarer Orthorhombischer : .
Aktivmaterial Schwefel Schwefel: 99.998% Sigma Aldrich
SuperPLi Carbon black Timcal
SFG 6 Graphit Timcal
Leitadditiv CMK3 Mesopordser Universitat Hamburg
Kohlenstoff AK Froba
CMKS Mesoporoser Universitat Hamburg
Kohlenstoff AK Froba
Binder Solef 1013 Polymer (PVLF) Solvay
Solef 6020 Polymer (PVLF) Solvay
Lésungsmittel NMP | wyhb Sigma Aldrich
Aceton I wwhwhk Sigma Aldrich
Stromableiter Aluminiumfolie Ho_chrelne_ Evonik
Aluminiumfolie

Schwefel genannt, eingesetzt. Hiegh handelt es sich um die bei Raumtemperatur
thermodynamisch stabilste Modifikation.
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Als Leitadditiv wurden verschiedene Kohlenstoffe benutzt. Zum einen die kommerziell
erhéltlichen Kohlenstoffe SuperPLi und SFG 6 undum anderen CMK3 und CMKS8
Kohlenstoffe, welche in der Arbeitsgruppe Frobahergestellt wurden. SuperPLi ist ein
Industrierul3 (carbon black) mit einer Primarpartikelgrof3e von 40 nm und einer Dichte
von 1,8-2,0g/cm3 bei 25 °C. SFG st ein Graphit, bestehend ausichtpordsen Rattchen.
Diese haben laut Hersteller eine Grolienverteilung von D10 = 1,7 um, D50 = 3,7 yum und
D90 = 6,8 um.CMK-3 bzw. CMK8 sind mesopordse Kohlenstoffe mit einer hexagonalen
bzw. kubischen Struktur. Deren strukturelle Daten werdenn Kapitel 3.2.1.2ausfuhrlicher
diskutiert.

Als Binder wurde ausschliefich das Polymer PVDF verwendetDer Binder Solef 1013
besitzt ein Molekulargewicht von 430.000 Daund der Binder Solef 6020 von 700.000 Da.
Der Binder wurde als eine 5 oder 10%-ige Losung eingesetzt. Als Losungsmittel wvde
NMP verwendet.

Als Stromableiter diente eine 20 um dicke Aluminiumfolie. Um die Haftung der
Elektrodenmasse an der Aluminiumfolie noch zu erhden, wurde diese vorher mit
ca.5%iger Natriumhydroxidlésung (NaOH) angeétzt

3.1.2 Elektrolyt und Separator

Die in dieser Arbeit verwendeten Materialien fir die Elektrolytldsungen und den
Separator sind inTabelle4 aufgelistet.

Tabelle4: Materialien zur Herstellung der Elektrolyte und des Separators

. . . Hersteller /
Bestandteil Name Typ / Reinheit Vertrieb
Lésungsmittel DME 99,5% S?gma AIdr?ch
DOL 99,8% Sigma Aldrich
Leitsalz LITFSI 99% io-li-tec
Elektrolytadditiv LINGs 99,9% SigmaAldrich
Glasfaser Glasfaser . .
Separator |\ urofiter GE/A | (Whatman) Sigma Aldrich

Fur die Messungen wurderezwei unterschiedliche Elektrolyte hergestellt: A)1M LIiTFSI in
DME/DOL (1:1) und B) 0,7 M LiTFSI+ 0,3M LING: in DME/DOL (1:1) Als

1 Da: Das Dalton ist eine atomare Masseneinheit. Dabei gilt: 1 Da=2@ h @pprt 'Q
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Elektrolytlosungsmittel diente ein 1:1 Gemisch (Gewichtsprozent) aus wasserfreiem DME
und wasserfreiem DOL. Das verwendete Leitsalz LITFSI wurde vor seiner Verwendung
unter Vakuum bei 120°C Uber Nacht getrocknet. Einer Elektroliisung wurde
wasserfreies LNO; zugefiigt. Die selbst gemischten Elektrolyte wurden in der
Handschuhbox gelagert.

Als Separatoren wurdenkreisrunde Glasfaser Mikrofilter der Firma Whatman genutzt.
Diese wurden mit einem Durchmesser von 12 mm als Separator zwischen Anode und
Kathode und 4 mm als Separator fir die Referenzelektrode aus dem Filterpapier

ausgestanzt.Vor ihrem Gebrauch wurden sie unterVakuum bei ca. 120 °C fur 24 h
getrocknet.

3.1.3 Anode und Referenzelektrode

Als Anode sowie als Referenzelektrode wurde Lithium verwendesjehe Tabelle5.

Tabelle5: Materialien zur Herstellung der Anode und Referenzelektrode

. Hersteller /
Bestandteil Name Typ Vertrieb
Anode/Referenz | | iiim folie > 98% Chemetall
Elektrode

Die Lithiumfolie besal’ eine Dicke von ca. 50 um. Fir die Anode wurde daraus ein Kreis
mit einem Durchmesser von 12 mm und fir die Referenzelektrode mit 10 mm
ausgestanzt.

3.2 Herstellungsprozess der Kathoden

Im folgenden Abschnitt wird die Herstellung der untersuchten Kathoden ausgehend von
der Préparation der Kathodenpaste bis hin zur fertigen Kathode beschrieben.
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3.2.1 Vorbehandlung

Zum Herstellen der Elektroden wurden einige Kathodenbestandteile vorlehandelt bzw.
hergestellt. Dies betraf zum einen den verwendeten Schwefel und zum anderen die CMK
Kohlenstoffe.

3.2.1.1 Schwefel als Aktivmaterial

Die Schwefelplattchen wurden zuerst mit Hilfe eines Morsers zerkleinert und
anschliel3endmit einer Vibrations-Mikromihle fiir ca.2 h - 3 h gemahlen.

3.2.1.2 Herstellung der CMK -Kohlenstoffe (AK Fréba)

Die Kohlenstoffe CMK3 und CMK8 wurden wie in der Literatur20® beschrieben im
Arbeitskreis von Prof. Dr. Froba hergestellt. Der CME Kohlenstoff wurde analog zum
CMK-3 Kohlenstoff synthetisiert, wobei das SBAL5 Silicatemplat durch KITF6 ersetzt
wurde.

Einzelne Proben des CMI8 und des CMKB Kohlenstoffes wurden im Arbeitskreis von
Prof. Dr. Froba direkt mit Schwefel versetzt. Dabei wurden die Poren der Kohlenstoffe
mittels Schmelzinfiltration mit Schwefel gefiillt. Hierzu wurde der Schwefel mit dem
jeweiligen Kohlenstoff vermischt und im Umluftofen fir 24 h auf 155 °C erhitzt. Das
Schwefel/Kohlenstoff-Verhaltnis wurde dabei so gewahlt, dass 88 des Porenvolumens
gefullt waren. Der Schwefelanteil des jeweiligen Kohlenstoffes wurde im AK Froba mittels
Thermogravimetrischer Massenspektrometrie (TGMS) bestimmt. Dabei ergab sich fur
den CMKS3 Kohlenstoff ein Wert von 56Gew% und fir den CMK8 Kohlenstoff ein Wert
von 59 Gew%.

Mit Hilfe von StickstoffPhysisorptionsmessungen wurden diespezifischen Oberflachen

sowie die Porenvolumina der CMKKohlenstoffe bestimmt. Dazu wurden vor Beginn der
Messung alle Proben fir 24h ausgegast. Die Temperatur betrug bei den nicht
schwefelhaltigen Proben 120°C (OlpumpenVakuum) und bei den schwefelhaltigen
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Proben Raumtemperatur. Die Messung selbst erfolgt bei 7K. Die errechnete BET
Oberflache ergibt sth dabei direkt aus derBET-Daten. Das kumulative Porenvolumen und
die Porengri3enverteilung wurden anhand der BJHMethode aus den Daten des
Adsorptionszweiges ermittelt. Das totale Porenvolumen wird aus dem letzten Punkt der
Isotherme berechnet. Die Einwaagen der Proben lagen zwischen 8@ und 50 mg.

Um zu dberprifen ob die Struktur des Kohlenstoffs bei der Herstellung der
Elektrodenpaste nicht zerstort wird, wurde ein Teil des CMK3 analog zu Herstellung der
Elektrodenpaste mit L&sungsmittel versetzt und mit einemHochgeschwindigkeitsrihrer
geruhrt. Nach anschlieRendem Trocknen wden erneut die Oberflache und das
Porenvolumen bestimmt. Dieser Kohlenstoff ist als CMB-geruhrt gekennzeichnet. Die
erhaltenen Daten sind inTabelle 6 aufgelistet.

Tabelle6: Oberflachen und Porenvolumina der CMiKohlenstoffe

Oberflache / Porenvolumen
mzlg carbon CC/gcarbon
CMK:3-gerthrt 897 1,74
CMK3 1180 1,82
CMK3+S 200 1,00
CMK8 1151 1,63
CMK-8+S 134 0,80

Anhand der erhaltenen Daten erkennt man, dass die Struktur des CMKs durch das Rihren
verandert wird. Dabei verringert sich die Oberflache um ca. 24% und das Porenvolumen
um ca 4%. Weiterhin sieht man bei den Proben, in die Schwefel eingeschmolzen wurde
eine deutliche Abnahme der Oberflache sowie des Porenvolumens im Vergleich zu den
reinen CMKs. Dies gilt in der Literatur als ein Indiz fir das erfolgreiche Einschmelzen des
Schwefels in die Poren des Kohlenstoffs. Ein weiterer Nachweis des erfolgreichen
Einschmelzens des Schwefels in die Poren des Kohlenstoffs ist laut Literatur das
Verschwinden der Schwefelreflexe in den XRDBlessungen der infiltrierten Probe. Um
auszuschlieBen, dass der Schwefel durchad beim Einschmelzen bendtigte ihitzen
verandert wird, sind in Abb. 16 die XRDDaten von Schwefelder mittels eines
theoretischen Beugungsdiagramms erhalten wurdgsimuliert), die von unbehandeltem
Schwefel sowie die von Schwefe] der analog zum Infiltrationsprozess behandeltwurde,
gezeigt.
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Abb. 16: XRDDaten vony zSchwefel simuliert, Schwefel unbehandelt und Schwefel geschmolzen

In Abb.17 und Abb. 18 sind jeweils die erhatenen XRDDaten des CMK3 bzw. des CMK38
Kohlenstoffes, deamit Schwefel behandelten CMK bzw. CMK-8 Kohlenstoffessowie des
geschmolzenenSchwefek gezeigt. Dabei erkennt man, dasdei den schwefelinfiltrierten
Proben die Schwefelreflexe verschwinden.
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Abb.17: XRDDaten der Proben CMK3, CMK3+S und Schwefel geschmolzen
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Abb.18: XRDDaten der Proben CMK8, CMk8+Sund Schwefel geschmolzen

3.2.2 Dispergier ung

In diesem Abschnitt wird die Herstellung der verschiedenen Kathodenpasten beschrieben.
Diese unterscheiden sich dabei in den verwendeten Kohlenstoffen und der Anzahl der
verwendeten Losungsmittel. Die exakte Beschreibung findet sich in den Methoderg B.

Methode 1:

Der vorgemahlene Schwefel und das SuperPlirden fur ca. 1 h- 2 h in einer Vibrations-
Mikromuhle vermischt. AnschlieBend wurde die Binderldsung sowie etwas NMP
dazugegeben. Die so erhaltene Suspension wurde fir ca. 30 min. mit einem
Hochleistungsrihrer homogenisiert. Wahrenddessen wurde weiter NMP hinzugefigt. Zum
Entgasen wurde die so erhaltene Suspension noch fir ca. 24 h auf einem Magnetrihrer
langsam nachgeriihrt. AnschlieBend wurde die erhaltene Elektrodenpaste auf den
Stromableiter aufger&elt.

Die nach dieser Methode hergestellten Kathodenpasten sind ifabelle 7 A und B
aufgelistet
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Tabelle 7 A: Kathodenpasterhergestellt nach Methode 1 mit Binder Solef 1013 (B1)

Vegﬁggfter Solef 1013 | Solef 1013 | Solef 1013 | Solef 1013
Schwefel / % 40 50 50 50
SuperPLi / % 50 40 30 40
Binder / % 10 10 20 10
::;lrll/lg) E/Ierkrt]rlodenmasse) B b Th B ¢ h hoT
Abkiirzung B1-NO; B1-10% B1-20% | B1-10%HV

Von den Kathodenpasten B10%, B1:20% und B1-10%HV wurde zuséatzlich die
Viskositat bestimmt. Diese sind in Kapiteb.9 gezeigt.

Tabelle 7 B: Kathodenpasten hergestellt nach Methode 1 mit Binder Solef 6020 (B2)

Verwendeter Solef 6020 | Solef 6020
Binder

Schwefel / % 50 50
SuperPLi/ % 40 30
Binder / % 10 20
NMP / ml =
(pro g Elektrodenmasse) h v b ¢ h
Abkirzung B2-10% B2-20%

Methode 2:

Der vorgemahlene Schwefel, SuperPLi unFG 6 wurden fur ca. 3 h in eine¥ibrations-
Mikromuihle vermischt. Anschlieend wurden die Binderlosung sowie NMP und Aceton
dazugegeben. Die so erhaltene Suspension wurde fir ca. 30 min. mit einem
Hochleistungsrihrer homogenisiert. Wéahrenddessen wurde weiter NMP und Aceton
hinzugefiigt. Z1m Entgasen wurde die so erhaltene Suspension noch fur ca. 24 h auf einem
Magnetriihrer langsam nachgertuhrt. AnschlieRend wurde eine Halfte der Suspension auf
den Stromableiter aufgespriht. Bei der anderen Halfte wurde ein Teil des Losungsmittels
wieder entfernt und anschlieRend auf den Stromableiter aufgerakelt.

Die nach dieser Methode hergestellten Kathodenpasten sind Trabelle 8 aufgelistet.
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Tabelle 8: Kathodenpasten hergestellt nach Methode 2

Binder Solef 1013 | Solef 1013
Schwefel / % 60 60
SuperPLi / % 20 20
SFG6/% 10 10
Binder / %

(Solef 1013) 10 10
NMP / ml

(pro g Elektrodenmasse) b T Bt
Aceton / ml

(pro g Elektrodenmasse) ) b puv
Abkirzung B1-R B1-S

Methode 3a

Der vorgemahlene Schwefel, der CMKohlenstoff und das SperPLi wurden fiir ca. 2 h in
einer Vibrations-Mikromiihle vermischt. AnschlieBend wurden die Binderlésung sowie
etwas NMP dazugegeben. Digo erhaltene Suspension wurde fir ca. 30 min. mit einem
Hochleistungsrihrer homogenisiert. Wahrenddessen wurde weiter NMP hinzugefiigt. Zum
Entgasen wurde die so erhaltene Suspension noch fir ca. 24 h auf einem Magnetrihrer
langsam nachgeriihrt. AnschlieBendwurde die erhaltene Elektrodenpaste auf den
Stromableiter aufgerakelt.

Die nach dieser Methode hergestellten Kathodenpasten sind Trabelle 9 aufgelistet.

Tabelle9: Kathodenpasten hergestellt nach Methode 3a

Verwendeter CMK CMK3 CMK-3 CMK-8
Schwefel / % 50 50 50
CMK /% 33,5 39,1 33,5
SuperPLi/ % 6,5 0,9 6,5
Binder / %

(Solef 1013 10 10 10
NMP / ml

(pro g Elektrodenmasse) 55 55 3
Abkirzung CMK3-A | CMK3-B CMK8

Methode 3h
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Das SchwefelCMK-Kompositmaterial und SyperPLi wurden fur ca. 2 h in eineVibrations-
Mikromihle vermischt. AnschlieRend wurden die Binderlésung sowie etwas
Ldsungsmittel dazugegeben. Die so erhaltene Suspension wurde fir ca. 30 min. mit einem
Hochleistungsrihrer homogenisiert. Wahrenddessen wurde weiter Losungsmittel
dazugegeb@. Zum Entgasen wurde die so erhaltene Suspension noch fir ca. 24 h auf
einem Magnetruhrer langsam nach geruhrt. AnschlieBend wurde die erhaltene
Elektrodenpaste auf den Stromableiter aufgerakelt.

Die nach dieser Methode hergestellten Kathodenpasten sira Tabelle 10 aufgelistet.

Tabelle 10: Kathodenpasten hergestellt nach Methode 3b

Verwendeter CMK| CMK3 CMK8
Schwefel / % 50 50
CMK /% 39,3 33,5
SuperPLi / % 0,7 6,5
Binder / %
(Solef 1013 10 10
NMP / ml 7 4
(pro g Elektrodenmasse)
Abkurzung CMK3+S | CMK8+S

3.2.3 Beschichtung

Zum Beschichten des Stromableiters wurden zwei unterschiedliche Verfahren gewahlt.
Zum einen dasAufbringen der Elektrodenpaste mittels eines Filmziehgerates und zum
anderen das Aufspriha mittels einer Lackierpistole.

3.2.3.1 Filmziehgeréat
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Die Kathodenpasten B110%; B1-20%; B1-10%HV; B2-10%; B2-20%; B1-R; CMK3-A,;
CMK3-B; CMKS8; CMK3+S und CMKS8+S wurden mit Hilfe eines motorischen
Filmziehgerates, auf die Aluminiumfolie aufgebracht. Dies ist iAbb. 19 gezeigt.

Abb. 19: Motorisches Filmziehgerat (A); Frontalansicht Filmapplikation (B)

Zum Beschichten wurde zuerst die Aluminiumfolie auf die Saugplatte des Filmziehgerates
gelegt und mit Klemmen befestigt. Weiterer Halt wurde durch das AnschlieReginer
Vakuumpumpe erzeugt, die so die Folie zusatzlich durch die Sintermetalleinsatze in der
Vakuum-Saugplatte fixierte. Nach den Aufsetzen des Filmapplikators(Rakel) auf die
Aluminiumfolie  wurde die Kathodenpaste aufgetragen. Durch die Rakel
Transportvorrichtung wurde der Filmapplikator Uber die Kathodenpaste gezogen und
beschichtete so die Aluminiumfolie. Dabei wurde eine Filmziehgeschwindigkeit zwischen
10 mm/s - 20 mm/s gewahlt. Der Filmapplikator wurde so eingestellt, dass die
Kathodenfolien eine Nasschichtdicke von 350 um besafl3en.

3.2.3.2 Lackierpistole

Die KathodenpasteB1-3 x OOAA [T EO (EI £ZA AAO , AAEEAODPEOOI I/
Sata auf die Aluminiumfolieaufgebracht, sieheAbb. 20.
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Abb. 20: Lackierpistole mit Probenglas

Zum Beschichten wurde die Aluminiumfolie im Abzug fixiert. Das Probenglas wurde mit
der Kathodenpaste befillt und die Lackierpistole wurde an die Druckluft angeschlossen.
Nach betéatigen des Abzuges wurde ein feiner Probenstrahl aus der Diise erhalten. Dazu
musste die Elektrodenpaste eine ausreichend niedrige Viskositat besitzen, damit sie von
der Lackierpistole angesaugt werden konnte. AnschlieBend wurde die Lackierpistole
gleichméRig Uber die Aluminiumfolie bewegt. Dies wurde mehrere Male wiederholt.

3.2.4 Trocknung

Die hergestellten Kathodenfolien wurden fur ca. 24 h mit einem Uhrglas abgedeckt. So
sollte eine langsame Traknung sichergestellt werden, welcheein zu starkes Aufplatzen
der Schichten verhindern sollte Anschliel3end trockneten die Schichten noceitere flnf
Tage im Abzug. Danach wurden aus den Folien kreisrunde Kathoden mit einem
Durchmesser von 12 mm ausgestanzt. Diese wurden fir 2 h bei 50 °C im Vakuum
getrocknet und anschlieend in der Handschuhbox gelagert.

Die Trockenschichtdicken der verscledenen Kathoden wurden mit einer Messuhr
bestimmt und sind in Tabelle 11 aufgelistet.
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Tabelle11: Trockenschichtdicken derverschiedenen Kathoden ohne Aluminiumfolie

Kathode Schichtdicke / um
B1-10% By
B1-20% houv
B1-10%HV hym
B2-10% by m
B2-20% homn
B1-R hum
B1-S htn
CMK3-A hpnmn
CMkK3-B hym
CMK-8 hpgm
CMK:-3+S hpgm
CMK-8+S hpuTt

3.3 Elektrochemische Untersuchungen

Inhalt dieses Abschnitts sind der Aufbau der eingesetzteiestzellen sowie die fir die
GQL- und die C¥Messungen gewdahlten Messparameter.

3.3.1 Testzellen

Zur Untersuchung der Elektroden wurden zwei unterschiedliche Testzellsysteme
verwendet, die sogenanntenl- und T-Zellen. Bei den Zellgehdusen handelt es sich um
gerade und TFVerschraubungen der Firma Swagelok, welche auf die bendtigte GrolRe
aufgebohrt wurden. Die restlichen Bestandteile der Zellen wurden in der
universitatseigenen Werkstatt hergestellt. Dabi galt als Vorlage eine T-Zelle der
Universitat Graz. Der Zusammenbau der Testzellen fand unter Arg@dmosphére in einer
Handschuhbox statt.
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3.3.1.1 Aufbau I-Zellen

Mit Hilfe der I-Zellen kdénnen 2Elektrodenmessungen durchgefuhrt werden. Diese
wurden fur die GCPL-Messungen genutzt.In Abb. 21 sind die Einzelteile sowie der
schematische Aufbau der-Eelle gezeigt.

>
=
Tan

B Separator
L
Elektrolyt

Abb.21: Einzelteile (A) und schematische Darstellung derZelle (B)

Das Zellgehéuse bestand aus Edelstahl 316. Zur Isolation wurde es mit einer 75 um dicken
Mylar-Folie (Polyethylenterephthalat (PET)) ausgelegt. Indieses so isolierte Rohr wurde
der Anodenstempel moéglichst mittig eingefihrt und mit einer Mutter festgeschraubt. Um
die Testzelle besser abzudichten, wurde jeder Stempel vorher mit einem hinteren und
einem vorderen Klemmring versehen. Die Klemmringe bestalen aus einem
Perfluoralkoxy-Polymer (PFA) und die Stempel aus Edelstahl und Polypropylen (PP). Auf
dem Anodenstempel wurde nun die Anode platziert. Diese wurde mit drei
elektrolythaltigen Separatoren verdeckt. Danach wurde auf den Separatoren die Kathode
positioniert. Um das Zellgehduse nun zu verschlieBen wurden zuerst der
Kathodenstempel, dann die Feder und zuletzt der Stempel in das Zellgehduse eingebracht
und mit Hilfe der Mutter verschlossen. Durch die Feder sollte dabei ein mdglichst immer
gleicher Anpressdruck des AnoderSeparatorKathoden-Pakets erreicht werden. Um auch
von auf3en Anoden und Kathodenseite unterscheiden zu kénnen, wurde die Mutter auf
der Kathodenseite markiert.
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3.3.1.2 Aufbau T-Zellen

Fur  zyklovoltammetrische  Untersuchungen wurden TZellen mit einer 3-
Elektrodenanordnung eingesetztin Abb. 22 sind die Einzelteile sowie der schematische
Aufbau der T-Zelle gezeigt.

Al e

)

Separator
+
Elektrolyt

Abb.22: Einzelteile (A) und schematische Darstellung der-Zelle (B)

Der Aufbau erfolgte weitgehend analog zur-Eelle. Zusatzlich befand sich hier allerdings in
der isolierenden Mylar-Folie noch ein Loch, durch das die Referenzelektrode kontaktiert
werden konnte. Dieses Loch wurde mit drei elektrolythaltigen Separatoren lakeckt. Auf
diese Separatoren wurde nun vorsichtig die Referenzelektrode gesetzt, um deren Stift
vorher die Lithiumfolie gewickelt wurde. Zum Schluss wurde die Referenzelektrode noch
mit einer Feder und einem Stempel verschlossen.
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3.3.2 Galvanostatis ches Zyklisie ren mit Potentiall imitierung (GCPL)

Die Testzellen wurden galvanostatisch mit einer 0,1 -Rate (dabei variierte die

Schwefelbeladung der Kathoden zwischen ca. 1,43 mg 3,78 mg. Diesentspricht einem

Strom zwischen 0,24 mAz 0,63 mA bzw. 022 mA/cm2 z 0,56 mA/cmz2) in einem

Potentialfenster von 1,4 V- 2,7 V zyklisiert.Bei Testzellen deren Elektrolyt LIN@ enthielt,

wurde das Potentialfenster auf 1,75 Vz 2,7V verkleinert. Die genauen Werte der
verschiedenen Kathoden sind imabelle12 aufgelistet.

Tabelle 12: Angabe der Schwefelbeladung, Strom und Stromdichte der verschiedenen

Kathoden
Kathode Schwefelbeladung der Strom / Stromdichte /
Kathode / mg mA mA/cm 2

1 1,98 0,33 0,29
B1-NG; 2 1,53 0,26 0,23
mit LINOs 3 2,08 0,35 0,31
4 2,13 0,36 0,31
1 2,03 0,34 0,30
B1-NOG; 2 2,03 0,34 0,30
ohne LINQ 3 1,86 0,31 0,27
4 2,14 0,36 0,32
1 2,00 0,33 0,30
2 2,00 0,33 0,30

- 0 3 1 1
S0 3 2,10 0,35 0,31
4 2,00 0,33 0,30
1 1,48 0,25 0,22
2 1,98 0,33 0,29

- 0 1 1 L
B1-20% 3 2,18 0,36 0,32
4 2,13 0,36 0,31
1 2,43 0,41 0,36
2 2,48 0,41 0,37

- 0 3 3 3
SR 3 2,58 0,43 0,38
4 2,58 0,43 0,38
1 2,13 0,36 0,31
2 2,75 0,46 0,41

_ 0 3 3 U
B2-10% 3 1,98 0,33 0,29
4 2,23 0,37 0,33
1 3,48 0,58 0,51
2 3,47 0,58 0,51

- 0 i 1 ki
220 3 3,09 0,52 0,46
4 3,31 0,55 0,49
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1 1,88 0,31 0,28
2 1,83 0,31 0,27

BI-R 3 2,25 0,38 0,33

4 1,65 0,28 0,24

1 2,49 0,42 0,37

2 2,00 0,33 0,30

S 3 2,19 0,37 0,32

4 1,77 0,30 0,26

1 2,11 0,35 0,31

2 2,26 0,38 0,33

CMKe3A 3 1,78 0,30 0,26
4 218 0,36 0,32

1 1,43 0,24 0,21

2 1,58 0,26 0,23

etz 3 1,73 0,29 0,26
4 2,18 0,36 0,32

1 3,78 0,63 0,56

2 3,63 0,61 0,54

CMk8 3 3,03 0,51 0,45
4 3,27 0,55 0,48

1 2,73 0,46 0,40

2 2,73 0,46 0,40

Culses | g 252 0,42 0,37
4 2,68 0,45 0,40

1 3,08 0,51 0,46

2 3,53 0,59 0,52

CMK8+S 13 3,38 0,57 0.50
4 3,13 0,52 0,46

Um die Zellen vollstandig aufzuladen, wute nach dem Erreichender 2,7 V diese
Spannung noch eine Stunde lang gehalteabei wird in die beiden Ladetechniken
konstanter Strom (cc; constant current) undkonstante Spannung (cv; constant voltage)
unterschieden.Dies wurde mehrere Zyklen lang wiederholt.

Als Messgerat dénte ein Batterie und Zelltester der Serie 4000 der Firma Maccor.

3.3.3 Zyklovoltam metrie (CV)
Fur die zyklovoltammetrischen Messungen wurde der Spannungsbereich von 1,423 V

durchlaufen.Die Scanmte betrug 1 pV/s; 5 uV/s; 10 pV/s; 25 pV/s oder B pVi/s.

Als Messgerat diente ein VMP3 der Firma BioLogic.
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3.4 Weitere Charakterisierungsmethoden

Neben der elektrochemischen Charakterisierung wurde eine Reihe weiterer Verfahren zur
strukturellen Charakterisierung der Materialien bzw. Elektroden eingesetzt. Die
Speffikationen der wichtigsten Gerate sind nachstehend aufgefiihrt.

Untersuchungen zur Porositdt und Oberflache der Proben wurden mittels Sticksteff
Physisorption durchgefiihrt. Als Messgerat diente ein Autosorb poreanalyzer von
Quantachrome Instruments.

Zum Zerkleinern und Mischen der Proben wurde die Vibations-Mikromuhle
no Ol OAOE OAB®AAET AO %l AEZAET EAEO O11 pn Ai AAO &E
Zum Anruhren der Elektrodenpasten wurde der Laborantrieb x10/25 mit einer

maximalen Drehzahl von ca. 24.000min-t mit dem Mikroschaft 6G mit einer
Statorschlitzbreite von 0,5 mm benutzt.

Die Viskositatsmessungen wurden mit dem R/&PS+ Rheometer von Brookfield
durchgefihrt.

001 OAOAEEAEOAEODOI COAT T A xOOAAT T EO AETAI 2ET1T OCA
Siemens afigenommen (Cu+ J/ Schrittweite 0,02).

Die hochaufgeldsten Rasteektronenmikroskop-Aufnahmen HREMAufnahmen) sowie

die energiedispersiven RontgenspektroskopicAufnahmen (EDXAufnahmen) der

Kathoden wurden mit einemn,- AOT ET O O1 1 : AEOGS A EOE AAIEG CR)A.AHDIO Ad
-A@O O11 |1 @& OA )T O000I AT 6O AOACATIT I 1 AT 8

Die Oberflachenaufnahmen und Profilschnitte der verschiedenen Kathoden wurden mit

AET AT +11T &£ EAITEEOI OET B n0, O . swenhsDabeidvdrden & EOT A 3
die Konfokaldbjektive 20X mit einer vertikalen Auflosung von < 20 nm und einer lateralen

Auflésung von 0,31 um sowie das Objektiv 50X miner vertikalen Auflésung von < 3 nm

und einer lateralen Auflésung von 0,17 pum verwendet.
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4 Experimentelle Ergebnisse

In diesem Kapitel wird zuerst der Gebrauch von LiN®@ als Elektrolytadditiv diskutiert.
AnschlieBend werden die verschiedenen Kathoden nach ihrem Aufbau und ihrem
elektrochemischen Verhalten charakterisiert Besonders ausfiihrlich wird dabei die
Kathode B110% beschrieben.

Die Struktur der hergestellten Kathoden wurde anhand von HREM und
Konfokalmikroskopie-Aufnahmen untersucht. Zusatzlich wurden zur Unterscheidung der
verschiedenen Kathodenbestandteile bei enigen Kathoden noch EDXMessungen
aufgenommen.

Das Zyklisierverhalten wurde mit Hilfe von GCPIMessungen charakterisiert. Zum einen
werden dazu die Entladekapazitat und die Effizienz gegen die Zyklenzahl aufgetragen und
zum anderen werden von ausgewahlteiZyklen die Entlade/ Ladekurven gezeigtBei den
elektrochemischen Messungemwurde fiir die Bestimmung der Entladekapazitat und der
Effizienz, wenn nicht anders beschrieben,der Mittelwert aus jeweils vier Messungen
errechnet. Als Fehler wurde die Standardaweichung angenommenDies wurde aufgrund
von Schwankungn in den Entladekapazitaten deKathoden einer Reihe durchgefiihrt. Als
Beispiel sindin Abb. 23 die erhaltenen Entladekapazitaten der vier Kathoden der Reihe
B1-20% gezeigt
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Abb.23: Vier Entladekapazitaten von Kathoden der Reihe B20%
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Vor dem Zyklisieren wurden einige der Testzellen fiir ca. 12 h gelagert, damit sich der
Elektrolyt gleichmafig in der Kathode verteilen konnte.Dies fiihrte jedoch zu einer
teilweisen Selbstentladung der Testellen, welches sich im Verlust des ersten
Ladeplaeaus darstellt Aus diesem Grundwird bei diesen Kathoden bei den Entlade

/ Ladekurven anstelle des ersten Zyklus der zweite Zykluaufgetragen Zusatzlich zu den
GCPEMessungenwerden von der Kathode B110% noch verschiedene CMessungen
gezeigt.

4.1 Festlegung der Elektrolytzusammensetzung

In der Literatur wird mittlerweile Lithiumnitrat als gangiges Elektrolytadditiv bei Li/S-
Batterien genutzt Um nun seinenEinfluss auf diein dieser Arbeit verwendeten Kathoden
hin zu untersuchen wurden die Kathoden der ReiheB1-NO; zum einen mit dem
Elektrolyten 1M LiTFSI in DME/DOL (1:1)und zum anderen mit dem Elektrolyten 0,7 M
LiITFSI + 0,3 M LING in DME/DOL (1:1) vermessen. Die daraus erhaltenen
Entladekapazitaten sowie Effizienzen sind ilAbb. 24 gezeigt.Dabei zeigen die Testzellen
mit den beiden unterschiedlichen Elektrolyten deutliche Unterschiede in ihren Effizienzen.
Die Testzellenohne LINQ als Elektrolytadditiv zeigen im ersten Zyklus eine Effizienz von
ca.53% und verbessern sich bis zum 50. Zyklus auf 89%. Ganz im Gegensatz zu den
Testzellen mit LINQ als Elektrolytadditiv. Hier wird schon im ersten Zyklus eine Effizienz
von ca.92% erhalten und bereits ab dem dritten Zyklus ist diese auf ca. 98% gestiegen
und verbleibt dort. Aufgrund dieser unterschiedlichen Effizienzen wiirde man nun auch
einen abweichenden Verlauf ihrer Entladekapazitdten vermuten. Jedochzeigen die
Testzellenmit den beiden verschiedenenElektrolyten nur geringe Unterschiede in ihren
Entladekapazitaten. Sowohl die Entladekapazitaten der Testzellen mit LiNOals
Elektrolytadditiv als auch die Testzellen ohne LiN®als Elektrolytadditiv beginnen bei
ca.1000 mAh/gsund erreichen nach 50Zyklen noch Gber 500 mAh/g.
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Abb.24: Entladekapazitat und Effizienz bei Verwendung des Elektrolyten mit undhne LiING.
Schwefelbeladung und Stromdichte der jeweiligen Kathoden finden sich irabelle 12.

Dies kommt dadurch zustande da das LiN® den Shuttlemechanismus im Ladeprozess
verringert. Dies wird ebenfalls in den Entlade/ Ladekurven sichtbar.Abb. 25 gibt nun die
Entlade-/ Ladekurven des ersten und 50. Zyklus dieser Testzellen mit und ohne LiN@lIs
Elektrolytadditiv wieder. Dabei zeigen die Ladekurven dass sichohne die Verwendung
von LING; die Ladekapazitaten deutlich erhéhen. &in Einflusskann dabeiauf die Gestalt
der Entlade-/ Ladekurven durch die Verwendung von LiN®@ als Elektrolytadditiv erkannt
werden. Die Entladekurven zeigen alle zwei Plateaus sowie eine Spannungsspitze vor dem
zweiten Plateau. Diesaveisenim ersten Zyklus eine Spannung von ca. 2,29 V bzw. 2,00 V
und nach 50Zyklen ca.2,25 V bzw. 2,01 Vauf. Die Ladekurvenzeigen ebenfalls zwei
Plateaus. Deren Spannung liegt im ersten Zyklus bei ca. 2,28 V und62V und im
50.Zyklus bei ca2,29 V und 244 V. Weiterhin ist den beiden Ladekurven des ersten
Zyklus gemein, dass sie zu Beginn der Ladung starke Spannungsschwankungen aufweisen.
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Abb.25: Entlade/ Ladekurvender Kathode4 B1-NGs; mit LINOs und der Kathode 1 BING; ohne
LiINGs im Elektrolyten. Schwefelbeladung und Stromdichte der Kathoden finden sich iFabelle 12.

Die genaue Rolle des Lithiumnitrats ist noch nicht vollstandig geklart. In der Literatur
wird davon ausgegangen, dass es wahrend des Zyklisierens kontinuierlich verbraucht
wird. Anhand der gezeigten Ergebnisse lasst sich erkennen, dass die Verwendung von
LiNGs vor allen Dingen die Effizienz der Testzellen verbessert. Dagegen scheint es keinen
Einfluss auf die Entladekapazitaten und die EntladA.adekurven zu besitzen. Da das
LING; somit nur den Shuttlemechanismus beeinflusst und nicht das elektrochemische
Verhalten der Kathode, wird in den anschlieBenden Messungen auf seine Verwendung
verzichtet. So wird zum einen kein weiterer Parameter der Messung hinzugefiigt und zum
anderen kann so der ifluss der jeweligen Kathode auf den Shuttleffekt gezeigt werden.

4.2 Kathoden hergestellt mit Binder Solef 1013 (B1)

Zuerstwerden die Kathodenhergestellt mit PVDF Solef 1013B1) als Binder,SuperPLi als
Leitadditiv und einem Schwefelanteil von 50% besprochen.Dabei wurden bei den
Kathoden zum einen der Binderanteil und zum anderen die Viskositat der
Elektrodenpaste variiert. Dazu gehoren die Kathoden B10%; B1-20% und B1-10%HV.
Der Ausdruck B1 steht dabei fur den Binder Solef 1013, die folgendald fir den Anteil

desBMAOO ET AAO +AOEIT AA ET 00T UATO OT A AAO

die Elektrodenpaste beschreibt.

58

+1 Ol



Experimentelle Ergebnisse

4.2.1 Kathode B1-10%

4.2.1.1 Der Aufbau der Kathode B1 -10%

Neben dem Schwefdbesteht die KathodeB1-10% noch ausSuperPLi und PVDF. IAbb. 26
ist eine HREM-Aufnahme gezeigt, in der die 40 nm grofR3en sphérischen SuperPLi Partikel
teilweise von dem PVDF bedecldind.

Abb. 26: HREM-Aufnahme von SuperPLimit PVDF

Zum Vergleich ist nun inAbb. 27 eine HREM-Aufnahmeder Kathode B110% gezeigt. Hier
erkennt man, dass ihre Oberflache mehrere Risse aufweist.

Abb.27: HREM-Aufnahme der Oberflache (A) undler gebildetenSuperPLli-Binder-Kugeln (B)
der KathodeB1-10%
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In den entstandenen Rissstellen sind deutlich Faden des Binders zu erkennen, was
vermutlich durch das AufreiRen der Schicht beim Trocknen entstanden ist. Weiterhin fallt
auf, dass die Kathode aus ca. 10 gril5 um grof3en runden Partikeln aufgebaut ist siehe
Abb. 27 A.Durch die vergréRerte Aufnahmeeines solclken Partikels wird deutlich, dasses
sich hier um sphérische Aggregate ausSuperPLi handelt, welche von dem Binder
zusammengehalten weden, siehe Abb. 27 B. Dabei ist diegesamte Kathode aus diesen
SuperPLiBinder-Kugeln aufgebautEine abgeschwache Form dieser Kuglbildung findet
sich auch beiHREMAufnahmen von SuperPLi mit Binderohne die Verwendung von
Schwefelwieder, siehe Kapitel6.10.

Schon die HREM-Aufnahmen lassen erahnen dass die Oberflache der Kathode sehr
uneben ist. Dies wird durch KonfokalmikroskopieAufnahmen noch weiter untermauert.
Die in Abb. 28 A und D gezeigten Topographie-Aufnahmen sind mit unterschiedlichen
VergrolRerungen aufgenommen worden. Didbb. 28 A zeigt eine 26fache undAbb. 28 D
eine 50 facheVergrofRerung der KathodenoberflacheDie Nullinie der Oberflache wurde
durch die Mittelung aller Messpunkte erhalten.Die orangen bzw. roten Bereichegeben
Erhéhungen wieder, die blaulich eingefarbten Bereiche weisen auf Vertiefungen in der
Oberflache hin. Anhand der beiden Abbildungen wird deutlich, dass die
Kathodenoberflache ungleichmaRig von Rissen undErhebungen Uberséat ist Ein
Profilschnitt Gber diese Oberflache zeigt, dasslie Kathode Risse mit ca30 um Tiefe sowie
Erhebungen vonca. 40 pmaufweisen, sieheAbb. 28 B und C Dies entspricht in etwa der
mit der Messuhr bestimmten Trockenschichtdicke von ca. 70m. Weiterhin zeigt sich
auch in diesen Aufnahmen die Kugelbildung deSuperPLis. Dies wird vor allem bei der
Topographie-Aufnahme mit S0-facher VergréfRerung deutlich.
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Abb. 28: Konfokalmikroskopie-Aufnahmemit 20-facher VergréRerung (A), Profilschnitt (B+C) und
Konfokalmikroskopie-Aufnahmemit 50-facher Vergré3erung (D)

der KathodeB1-10%
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Mit der Hilfe einer EDXAnalyselasst sichdie Elementverteilung in der Kathode sichtbar
machen. So kann der in der Probe enthaltene Schwefel leicht von dem Kohlenstoff und
Binder unterschieden werden. Dafir wurde in Abb. 29 A zuséatzlich zu einerHREM
Aufnahme ein EDXMapping aufgenommen.Um nun die Verteilung von Kohlenstdf (C),
Fluor (F) und Schwefel (S) in der Probe deutlich zu machen wurden diese blau, rot und
gelb eingefarbt.Die Auinahme zeigt deutlich einen etwab0 pum grof3en Schwefelpartikel
(gelb), der von SuperPL-Binder Kugeln(blau/rot) umgeben ist.

“ Fluor | Schwefel

Abb.29: HREM und EDXAufnahme eines Schwetleartikels der Kathode B1-10% (A) und
Verteilung Kohlenstoff (blau; B), Huor (rot; C) und Shwefel (gelb; D) ermittelt durch EDX-Messung

Die jeweiligen Einzelverteilungenvon Kohlenstoff, Fluor undSchwefel sind inAbb. 29 C-

D wiedergegeben Anhand dieser erkennt man, dass der Schwefel stark lokal begrenzt
vorliegt. Im Gegensatz zum Kohlenstoff und Fluowelche breit auf der Probe verteilt
vorkommen. Diese finden sich zwar hauptséachlich an den Stellen der SuperPBinder-
Kugeln wieder, jedoch auch auf dem Schwefelpartikel. Dies kann von Spuren des Binders
herrihren, der sich auf dem Schwefelpartikel abgelagert hat, da dieser sowohl Fluor als
auch Kohlenstoff exthalt.

Zusatzlich wurden nochzwei Punktspektren an unterschiedlichen Stellenaufgenommen.
Spektrum 1 gibt dabei die Elementverteilung in Atomprozent vorKohlenstoff, Fluor und
Schwefel aufeiner SuperPLiBinder-Kugel und Spektrum 2 auf einem Schwefelpdkel
wieder, sieheTabelle13.
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Tabelle13: Elementverteilung von C, Fund S

Element in Atomprozent
C F S
Spektrum 1 97,82 1,09 1,09
Spektrum 2 62,01 0,68 37,31

Wie erwartet unterscheiden sich die Elementverteilungen der beiden Spektren stark. Das
Spektrum von der SuperPLBinder-Kugel (Spektrum 1) besteht fast vollstandig aus
Kohlenstoff. Fluor und Schwefel werden nur ingeringen Mengendetektiert. In dem
Spektrum desSchwefelpartikels (Spektrum 2) steigt der Schwefelanteil deutlichan, jedoch
werden noch immer Uber 60 at% Kohlenstoff gemesserDies kann zum einenvon der
unebenen Oberflache der Probe stammen. dm anderen kann es ebenfalls daraufhin
weisen, dass sich auf dem Schwefelpartikel noch eine dinne Schicht Binderd SuperPLi
befindet.

Eine einfachere Variante den Schwefel in der Kathode sichtbar zu machenst die
Verwendung eines anderen Detektas. So werden z.B mit dem Inlens und dem
SE2(Sekundar Elektronen 2}Detektor sekundére Elektronen detektiert. Diese Elektronen
zeigen eine verglechsweise eher niedrige Energie undgeben so Aussagen Uber die
Topologie der Probe wieder.Anders beim ESBDetektor (Energy and angle selective BSE
detection) der die von der Probe riickgestreuten Elektronen detektiertAufgrund ihrer
hoheren Energie zeigen diese Aufnahmen keine Informationen Uber die Struktur der
Probe, sondern viel mehr Uber ihre Zusammensetzung. Digsmmt dadurch zustande da
mit zunehmender Ordnungszahl mehr Primarelektronen von dem Material
zurlickgestrahlt werden. Bereiche mit schwereren Elementenerscheinen so heller.
Vergleicht man nun dieHREM-Aufnahmen dieser beiden Detektoren miteinander, sdasst
sich mit Hilfe des ESBDetektors der Schwefel gut vom Kohlenstoff und Binder
unterscheiden, sieheAbb.30 A und B

Abb. 30: HREM-Aufnahme eines freien Schwefelpartikelsler Kathode B1-10%
aufgenommenmit SE2Detektor (A) und ESB Detektor(B)
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Bei ndherer Betrachtung der Kathodenoberflachezeigen sich nicht nur Schwefelpartikel,
die zwischen den SuperPLiBinder-Kugeln liegen, sondern sich innerhalb der SuperPLi
Binder-Kugeln befinden Dies istin Abb.31 A und B gezeigt.

Abb.31: HREM-Aufnahme eines umhiillten Schweflpartikels der Kathode B1-10%
aufgenommen mit SE2 Detektor (A) und ESB Detektor (B)

Mit dem SE2Detektor sind die hier gezeigten Schwefelpartikel nur schwer zu erkennen,
da sie von einer Huille aus SuperPLi und Binder umgeben sind. Erst mit Hilfe des ESB
Detektors wird der Schwefel deutlich sichtbar gemacht.

Die Verteilung des Schwefelsnnerhalb der Kathode lasst sich gut mit Hilfe eines
Querschnittes zeigen, siehébb. 32. Mit Hilfe des in Abb. 32 A aufgenommenen Inlens
Detektors sind die Schwefelpartikel in der Kathodenschicht kaum zu erkennen. Erst durch
die Verwendung des ESHetektors wird deutlich, dass die Schwefelpartikel ach
innerhalb der Kathodenschicht weit verteilt vorliegen. Es findet weder ein Absinken der
Partikel auf den Stromableiter noch eine Anreicherung auf der Oberflache statt.
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Abb.32: Querschnitt derKathodeB1-10%
aufgenommen mit InLens Detektor (A) und ESB Detektor (B)

In Abb. 32 sind trotz der 50 Gew% Schwefel in der Kathode nur wenige Schwefgdrtik el

zu erkennen.Dies kann dadurch zustande kommen, dass viele Schwefelpartikel so klein
sind, dass sie nicht detektiert werden kdnnen. Zum anderen ist nicht auszuschliel3en, dass
durch das Anlegen des Hochvakuums fur die REMessungen der Schwefel sublimier

4.2.1.2 GCPL:Messungen der Kathode B1 -10%

Die Entladekapazitaen und Effizienzen der Kathode B1-10% fur die ersten 50 Zyklensind

in Abb. 33 aufgetragen. Zu Beginn zeigen die Kathoden der Reihe B0% eine
Entladekapazitat von Gber 600mAh/gs bezogen auf den Schwefel in der Kathodenmasse.
Nach 50 Zyklen erreichen sie immer noch cab60 mAh/gs Es handelt sich um eien
Kapazitatsverlust im Verlaufder 50 Zyklen von ungeféhr 70 mAh/g.
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Abb. 33: Entladekapazitat und Effizienz deKathode B1-10%.
Schwefelbeladung und Stromdichte der Kathoden finden sich ifabelle 12.

Ebenfalls fallt auf, dass die Kathoden alle zu eBinn der Messung é&hnliche
Entladekapazitaten aufweisen und erst ab Zyklu20 beginnen diese leicht voneinander
abzuweichen Die Effizienz dieser Kathoden liegt amhnfang der Messung bei rund 7%
und verbesset sich anschlieBend auf ca. 8%. Jedoch zeigt sich anhand der Messungen,
dass die jeweiligen Ladekapazititen der Kathoden starker variieren als die
Entladekapazitaten.

Um ein genaueres Bild tibedie Anderung des Entladd_ade-Verhaltens der Kathoden zu
bekommen, $nd in Abb. 34 die Entlade-/ Ladekurven einer Kathodeder Reihe B110% bei
Zyklus 2, 25, 100 und 150gezeigt Alle Entladekurven weisen die aus der Literatur
bekannten zwei Plateaus auf. Die Spannungslage dessten Plateaus sinkt dabei von
ca.2,23 V im zweitenZyklus auf ca2,15 V im 25.Zyklus ab. Anschliel3end steigt sie iwder
auf ca. 2,21 V im 150Zyklus an. Ahnlich verhalt es sich mit dem 2. Plateau, das wahrend
des Zyklisierens von cal,90 V auf 1,86/ abfallt und anschlieRend auf 1,97 V steigt.
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Abb.34: Entlade/ Ladekurven derKathode2 B1-10% bei verschiedenen Zyklen
Schwefelbeladung und Stromdichte der Kathoden finden sich ifabelle 12.

Etwas andes verhdlt es sich mit den Ladelrven. Hier findet man im zweiten Zyklus vor
Erreichen des ersten Ladeplateaus ein&pannungsspitze. Diese nimmt mit steigender
Zyklenzahl ab und verschwindet bis zum 150.Zyklus vollstdndig Weiterhin zeig der
zweite Zyklus drei Plateaus: bei ca. 2,39 V, 2,50 V und 2,54 V. Dabei sind die beiden
letzteren weniger stark ausgepréagt. Did.adekurven des 25., 100und 150. Zyklus weisen
jedoch nur noch zwei Plateaus auf. Bei diesen Kurven ist das zweite oder dritte Lade
Plateau veschwunden. Wie bei den Entladelrven veréndert sich die Spannungslage der
Plateaus mit der Zklenzahl. So steige im 25.Zyklus die Plateaus auf 25 V und 2,56 V an.

Im 150.fallen sie jedoch wieder auf 2,33 V und 2,49 V ab.

Die Abnahme der Entladespannung sowie die Zunahme der Lagpannung vom zweiten
zum 25. Zyklus zeigen, dass sich in den ersten Zyklen der Inmsiderstand der Zelle
erhoht. Dies kdnnte z.B. durch die Bildung isolierender Schichten auf der Anode oder
Kathode verursacht werdenoder durch eine Leitfahigkeitserniedrigung des Elektrolyten
durch das Ldsen der Polysulfide Da sich in den anschlieRenderzyklen jedoch die
Entladespannung wieder erhoht und die Ladespannung wieder abnimmt, lasst dies
Schlussfolgern, dass es sich hier um einen reversiblen Prozess handelt.
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4.2.1.3 C\-Messungen der Kathode B1 -10%

Zur weiteren Analyse wurdenvon der Kathode B110% noch Zyklovoltammogramme (3-
Elektrodenanordnung) mit bis zu drei Zyden bei unterschiedlichen Scaraten im
Spannungsbeeich von 1,4 Vz 3 Vgemessen.

In Abb. 35 sind beispielhaft die ersten drei Zyklen eines Zyklovoltatmogramms mit einer
Scanmte von 25 pV/s gezeigt.Dabei ist deutlich eine Verschiebung der Peakpotentiale zu
sehen.
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Abb. 35: C\AMessungder erstendrei Zyklen der Kathode B1-10% mit v = 25uV/s

Ahnlich wie bei den gezeigten Plateaus deiEntlade-/Ladekurven verschieben sich mit
steigender Zyklenzahl die Peakpotentiale inkathodischen Bereich zu niedrigeren und im
anodischen Bereich zu héheren SpannungeBesWeiteren ist es aufgrurd der Breite und

Form der Peaksicht auszuschliel&n, dass sich hier mehrere Prozessiéberlagern. Vor

allem die anodischen Peaks und diezweiten kathodischen Peals weisen Bereiche auf, die
als eine Schulter gedeutet werden kénnen.
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Aus diesem Grund wurden noch weitere Messungen mit unterschiedlicheScanaten
durchgefihrt. In Abb. 36 ist jeweils der erste Zykluseiner C\\Messung bei 1 pV/s, 5 pVi/s,
10 pV/s, 25 uV/s und 50 pV/s zu sehen.
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Abb.36: C\Messung derKathode B1-10% mit verschiedenen Scanraten

In der Auftragung ist deutlich zu erkennengdass fir alle Messungen jeweils zwei Peaks im
kathodischen Ast vorliegen.Der anodische Peak dagegen wird bei einéBcaniate von

1 uV/s in zwei Peaks audpaltet. Das konnte daraufhin deuten, dass auch bei déxidation
des Schwefels zweProzesse stattfinden diese jedoch so eng beieinander liegen, dass sie
bei schnellenScaniaten nicht aufgeldst werden kénnen.

Tragt man die Peakpotentiale der verschiedenen Messungen améigt sich dasssich fur
die kathodischen Peaks die Potentiallagen be&len verschieden Scaniaten kaum andern
Der anodische Peak verschiebt sich dagegen mit steigendeBcaniate zu hoheren
Potertiallagen.
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Tabelle 14: Peaklagen bei verschiedeneScaniaten

Scaniate / Kathodische Peaks / V Anodische Peaks /V

uV/s 1.Peak 2. Peak 1. Peak 2. Peak

1 2,09 2,31 2,30 2,36

5 2,04 2,30 2,49 -

10 2,06 2,33 2,51 -

25 1,99 2,31 2,56 -

50 2,01 2,30 2,82 -
Wahrend das Knstantbleiben der Peakpotentiale fur einen ungehemmten
Ladungsdurchtritt ~ spricht, verschieben sich diese bei einem gehemmt&

Ladungsdurchtritt abhéangig vomPotentialdurchlauf. Dies kommt daher,dass sich bei dem

gehemmten Ladungsdurchtritt die Konzentrationen an den Elektroden langsamer

einstellen. Dadurch wird der Maximalwert des Konzentrationsgradienten spater erreicht

und die Spitze der Peakstromdichte zu héheren Spannungen verschob&asatzich muss

Ei CAEAI T OAT &All 1T1TAE AAO $00A DeOWMMEOMAEAEOT O |
den hier gezeigten Fallbedeuten, dass es sich bei destatt findenden Reduktion des

Schwefels um einenungehemmten Prozess handelt wohingegen seine anschliel3ende

Oxidation ehergehemmtablauft.

Weiterhin fallt auf, dass sich mit steigendeiScaniate die Stromdichte der Peaks erhoht.
Die Erhéhung der Peakstromdichtef mit steigender Scanate wird durch die Randles
SevcikGleichung mit £ O7 beschieben. Berechnet man mit Hilfe der maximalen
Peakstréme die Strombelastung der jeweiligen Kathode bezogen auf den Schwedehalt

man bei den verschiedenercanraten maximale GRaten von 0,0% z 0,3 £. Ebenso zeigt

sich bei dem Vergleich ihrer Ladungmenge im Entlade und Ladeschritt, dass &h diese
bei der Messung mit 1uV/s stark voneinander unterscheiden.Bei dieser Messung ist die
Entlademenge deutlich gréRer als die Ladenmye, was eine Effizienz von 17 zur Folge
hat. Das kénnte durch die héhereMesseit zustande kommen. Bei der Messung mit einer
Scanmate von 1 pV/s wird fur einen Zyklus 37 Tage bendétigtDas ist eine deutlich héhere
Mesgdauer im Vergleich mit den anderen Scanaten. Dadurch kdénnen zum einen die
wahrend der Entladung gebildeten Polysulfide vermehrtparasitdre Nebenreaktionen
eingehen.Bei der anschlielenden Ladung kdnnen diese Polysulfide nichiieder zuriick
oxidiert werden. Zum anderen konnte durch die lange Messdauer die Testzelle langsam
austrocknen. Dies konntedie Ladekapazitat ebenfalls verringern

Die maximalen CGRaten, Meszeiten und Coulomb-Effizienzen der verschiedenen CV
Messungen bei unterschiedlicherScaniaten sind in Tabelle 15 aufgelistet.
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Tabelle 15: Maximale GRate, Meszeit und Effizienz derC\\Messungen

Scanate Maximale G-Rate | Zeitfur einen Zyklus Effizienz
/ Wis /1/h /d | %
1 0,03 37,04 179
5 0,06 7,41 108
10 0,14 3,70 74
25 0,27 1,48 96
50 0,30 0,75 95

Vergleicht man nun die Ergebnisse deC\-Messungen mit den Entlade Ladekurven, so
stimmen GCPLund C\\Messungen nur in der Entladung UbereirDie Entladekurve besitzt
zwei Plateaus, velche in der C¥Messung als zwei Peaks im kathodischen Ast auftreten.
Jedochsind in den Ladekurven drei bzw. zwei Plateaus zu erkennen. Die -GAéssungen
zeigen jedoch im anodischen Teil, au3er bei eincaniate von 1 pV/s, nur einen Peak.
Dies wird vermutlich durch die am Beginn der Ladung entstandené&pannungsspitze
verursacht. Die Spannungsspitze erreicht ein Potential von 2,49 Bei der GCPiMessung
wird aber das erste Ladeplateau unterhalb der Spannungsspitze bei 2,39 V und das zweite
bei ca. 2,50V erhalten. Da bei der C\Messung jedoch mit einer kontinuierlichen Scanrate
gemessen wirdist es hier nicht moglich die zwei Peaks bei 2,39 V und 2,49 V zu erhalten,
wenn zum Starten der Reaktionen eine Spannung von 2,50 V benétigt wird. Nur bei der
C\:Messung mit 1 pV/s scheint es wahrend der Ladung keine Uberspannung zu geben, so
dass hier zwei Peaks erhalten werde

4.2.1.4 Differentielle Kapazitat der Kathode B1-10%

Durch Differenzieren der Entlade-/Ladekurve erhdlt man die differentielle Kapazitat
o) —). Tragt man diese gegen die Spannung auf, erhalt man einen Graplénlich der

C\tMessung. InAbb. 37 ist in Bild A die EntladeLadekurve deszweiten Zyklus der
Kathode B1-10% und in Bild B die dazugehdrigeAuftragung der differentielle n Kapazitat
gegen die Spannungyezeigt Dabei wurde fur eine bessere Unterscheidung der Entladung
und Ladung bei der EntladeéLadekurve die Kapazitdt der Ladung kontinuierlich
weitergefuhrt und bei der Auftragung der differentiellen Kapazitat die Spannungpei der
Entladung mit einem negativen Vorzeichen versehenUm nun den Zusammenhang
zwischen der Entlade/Ladekurve und der differentiellen Kapazitat zu verdeutlichen,
wurden diese unterschiedlich markiert. Dazu wurden die Plateaus in der Entladekurve rot
und Bereiche mit einem starken Spannungsabfall blau markiert. Fur die Ladekurve
wurden Plateaus braun und Bereiche mit einerstarken Spannungsnderung grin
markiert. Anhand der Abb. 37 wird nun deutlich, dass Bereiche mit grof3er
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Spannungsanderung mit einer differentiellen Kapazitat nahe Null un@lateaus als Peaks
wiedergegeben werden.Dabei werden negative differentielle Kpazitaten bei kleinen
Spannungsanderungen wahrend der Spannungsabnahme und positive differentielle
Kapazitaten beikleinen Spannungsanderungen wahrend eines Spannungsanstieg erhalten.
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Abb.37: Vergleich der Entlade-/ Ladekurve mit der dazugehdrigen differentiellenKapazitdtgegen
die Spannung des zweiten Zyklus ddfathode B1-10%-2.
Schwefelbeladung und Stromdichte der Kathode finden sich ifabelle 12.

Die Auftragung der differentiellen Kapazitat gegen die Spannung zeigt zwei Peaksit
einer negativen differentiellen Kapazitatwdhrend der Entladung,analog zu den beiden
Entladeplateaus.Bei naherer Betrachtung des Peaks bei ca. 1,90 V wird deutlich, dass
dieser aus insgesamt drei Peaks bestehRiese werden durch Spannungsschwankungen
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wahrend des Plateaus hervorgerufen. Dies konntelurch die Bildung unterschiedlicher
Polysulfide oder durdh Schwankungen in der Messapparatur érvorgerufen werden. Fur
die Ladekurve werden insgesamiier Peaks erhalten. Dabei entsprechen die drei Peaks
mit einer positiven differentiellen Kapazitat den drei Plateaus aus der LadekurveDer
Peak miteiner negativen differentiellen Kapazitat kommt aufgrund der Spannungsspitze
zustande Derzu Beginn starke Spannungsabfall flacht immer mehr ab. Dieser schwache
Spannungsabfall (kleine Werte fur A5) fuhrt zu groRen negativen differentiellen
Kapazitaten.Erst wahrend des langsamen Spannungsanstiegs im Plateau werden positive
differentielle Kapazitaten erhalten.

In Abb. 38 sind die differentiellen Kapazitaten gegen die Spannung fir die Zyklen 25 und
150 von der KathodeB1-10% aufgetragen.Dabei erkennt man analog zu den Entlade
/ Ladekurven zwei Peaks flr di€entladung der Li/Ss-Batterie und drei bzw. zwei Peaks flr
die Ladung.
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Abb. 38: Differentielle Kapazitaten von Zyklus 2, 25 und 15@er Kathode B110%

Zusatzlich erkennt man in Zyklus 150 vor dem 2. Entladepeak bei ca. 1,97 V einen
weiteren Peak mit positiver differentieller Kapazitdt Dies bedeutet, dass hier ein
Spannungsanstieg stattgefunden haben musSchaut mangenauerin die Entladekurve
erkennt man vor dem zweiten Plateau ein kleines Spannungsminimunbies ist hier
jedoch nur sehr schwach ausgepragtund kann so leicht Ubersehen werden.Die
differentielle  Kapazitat ist so eine gute Methode um schon kleine
Spannungsshwankungen in Zelle sichtbar zu machen.
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4.2.2 Kathode B1-20%

4.2.2.1 Aufbau der Kathode B1 -20%

Bei der Betrachtung von HREM-Aufnahmen der Kathode B120% erkennt man, dass sie
analog zur Kathode B110% eine Bildung von Kugeln aus SuperPLi und Bindeeigt.

Abb.39: HREM-Aufnahme der Oberflacle (A) und
desgebildetenNetzes aus SuperPLi und BinddB) der Kathode B1-20%

In Abb. 39 A istdie Oberflache der Kathode BR20% zu sehen. Auf dieser sind deutlich in
unregelmaRigen Abstandenebenfalls SuperPLiBinder-Kugeln zusehen. Diese Kugeln
haben eine GrolRe von ca. 5 pgnl0 um. Jedochwird in diesem Fall nicht das gesamte
SuperPLi zusammen mit dem Binder zu Kugelgeformt. Bei hoherer Auflésung der
Oberflache erkennt man, dass zwischen den gebildeten Kugeln ein Netzwerk aus SuperPLi
und Binder besteht, sieheAbb. 39 B. Neben den Rissen, die sich auf der Oberflache
befinden, weist dieses Netzwerk zusatzlich kreférmige Locher mit unterschiedlichem
Durchmesserauf.

In den Konfokalmikroskopie-Aufnahmenin Abb. 40 sind deutlich die Risse in der Kathode
zu erkennen.In der 20-fachen (A) und der 56fachen (D) VergroReung der Kathoden
oberflache finden sich neben Rissen mit unterschiedlicher Tiefe, hier dunkelblau und
turkis gekennzeichnet, auch einige Erhebungen.
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Abb. 40: Konfokalmikroskopie-Aufnahme mit 20-facher Vergrof3erung (A), Profilschnitt (B+C) und
Konfokalmikroskopie-Aufnahme mit 50-facher Vergrof3erung (D)
der KathodeB1-20%
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Jedoch im Vergleich mit der Kathode B10% sind die Erhebungen kleiner und weniger
zahlreich. Ahnlich ist es mit den Rissen. Diese sind hier weniger stark ausgepréagt und
seltener. Mit Hilfe eines Profilschnitts (B und C) lasst sich erkennerdass die Erhdlingen

bis zu 25um hoch sind. Die Risse weisen eine maximale Tiefe von ca. 40 um auf. Dies
entspricht insgesamt in etwa ihrer Trockenschichtdicke von 65 pm.

Der Querschnitt der Kathode B1-20% zeigt wieder die Schwefelverteilung innerhalb der
Elektrodenmasse, sieheAbb. 41. Dazu ist in Abb. 41 A die Aufnahme mit dem InLens
Detektor und in Abb.41 B mit dem ESBDetektor gegeniber gestellt.

Elektrode

Aluminiumfolie

Abb.41: Querschnitt derKathodeB1-20%
aufgenommen mit InLens Detektor (A) und ESB Detektor (B)

Mittels der Aufnahme mit dem InLensDetektor sind die Schwefelpartikel nur schwer in
der Elektrode zu erkennen. Erst rit Hilfe des ESBDetektors sind diese deutlich als helle
Bereiche in der Elektrode zu sehen. Ebenfalls ist hier weder ein Absinken des Schwefels
noch eine Anreicherung auf der Elektrodenoberflache zu erkennenAufgrund des
geringeren SuperPLi Anteils in dieser Kathode sd hier deutlich mehr Schwefelgrtikel zu
erkennen, als in der Kathode B1.0%.
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4.2.2.2 GCPLMessungen der Kathode B1-20%

In Abb. 42 sind die Entladekapazitaten sowie die Effizienen der Kathode B120% fir die
ersten 50 Zyklen gezeigt.

Zu Beginn der Messungen werden Kapazitaten von Uber 900 mAk/grhalten. Nach
50 Zyklen sind diese auf ca. 50 mAh/gs gesunken. Dies i4 ein Kapazitatsverlust von
ca.400 mAh/gs Des Weiteren wird aufgrund der Fehlerbalken deutlich, dass mit
steigender Zyklenzahl die Entladekapazitaten immer térker variieren, d.h. die
Reproduzierbarkeit der Ergebnisse der Kathoden nimmt mit zunehmender Zyklenzahl
signifikant ab. Zusatzlich falt auf, dass ab dem ca. 4@yklus Schwankungen in der
Entladekapazitat und somit auch in der Effizienz auftreterDie Effizienzder Kathode Bt
20% liegt wahrend den 50Zyklen bei ca. 8%6.
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Abb.42: Entladekapazitat urd Effizienz der Kathode B120%.
Schwefelbeladung und Stromdichte der Kathoden finden sich ifabelle 12.

Die Entlade/Ladekurven von Zyklus 2, 25, 100 und 150 einer dazugehoérigen Kathode
sind in Abb. 43 gezeigt Alle Entlade- und auch Ladekurven weiserjeweils zwei Plateaus
auf. Dabei sinkt die Entladespannung von 2,30 V bzw. 2,00 V im zweiten Zyklug 221 V
bzw. 1,95 V im 150.Zyklus. Sanit steigt bei dieser Kathode beim Entladen der
Innenwiderstand der Zelle an und bleibt dann konstant. Beim Laden findet sich jedoch ein
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komplexeres Verhalten. Analog zu den beiden Entladeplateaus verhalt sich das zweite
Ladeplateau. Dies steigt von 2,45 h zweiten Zyklus bis auf 2,50 V in den anschliel3enden
Zyklen an. Etwas anders verhéalt sich dagegen das erste Ladeplateau. Dieses steigt zwar
ebenfalls von 2,32 V im zweéen Zyklus auf 2,36V im 25. Zyklus an, féllt jedoch
anschlieend auf 2,34 V iml50. Zyklus wieder ab.Zusatzlich findet man bei héheren
Zyklen Spannungsschwankungen im eizadeschritt.
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Abb.43: Entlade-/Ladekurven der Kathode?2 B1-20% bei verschiedenen Zyklen
Schwefelbeladung und Stromdichte der Kathoden finden sich ifabelle 12.

Alle Entladekurven weisen vor dem zweiten Plateau eine Spannungsspitzuf, welchelaut
Literatur der Nukleation des LS zugeschrieben wird Im Gegensatz zu den Ladekurven.
Hier findet sich im zweiten Zyklus vor dem ersten Plateau eine Spannungsspitze. Diese
verkleinert sich in den folgenden Zyklen und ist im 100Zyklus nicht mehr zu erkennen.
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4.2.3 Kathode B1-10% HV

4.2.3.1 Aufbau der Kathode B1 -10%HV

In Abb. 44 ist die HREMAufnahme der Kathode B110%HYV abgebildet. Diese weist grof3e
Ahnlichkeit mit der Kathode B1:20% auf.

Abb.44: HREM-Aufnahme derKathode B:10%HV

Auch hier finden sich Kugelraus SuperPLi und Binder auf der Kathodenoberflache wieder
zwischen denen sich ein Netzwerk aus SuperPLi und Binder ausgebildet hat

Zur weiteren  Charakterisierung der  Kathodenmorphologie  werden  noch
Konfokalmikroskopie-Aufnahmen, gezeigt in Abb. 45, hinzugezogen. Anhand dieser
erkennt man, dass @& Oberflache der Kathodestark von Rissen durchzogernst. Dies zeigt
sich besonders deutlich in derTopographie-Aufnahmen mit der 20fachen (A) und der 50-
fachen (D) VergréRerungDie gebildeten Risse sind sehr tief und breit. Dies wird durch die
dunkelblaue bis schwarze Farbung verdeutlicht. Mit Hilfe eines Pritéchnitts (B und C)
erkennt man, dass sie eine Tiefe von bis zu 60 um aufweisen. Weiterhin fallt auf, dass diese
Kathode nur sehr wenigeErhebungen aufzeigt. Diese ze&n auch nur eine geringe Hohe
von ca. 20 um. Rechnet man die Tiefe der Risse und diehdder Erhebungen zusammen,
kommt man auf die mit derMessuhrbestimmte Trockenschichtdicke von 80 um.
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Abb. 45: Konfokalmikroskopie-Aufnahme mit 20-facher VergréRerung (A), Profilschnitt (B+C) und
Konfokalmikroskopie-Aufnahme mit 50-facher VergréRerung (D)
der Kathode B110%HV
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