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Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit beschaftigtsich zum einen mit der eingehenden Synthese und
Charakterisierung von Kohlenstéferogelen fir die Aluminiuffonen Batterieund zum anderen mit
dem Mechanismus deelektrochemischenAluminiumabscheidungund -aufldsung ausionischen
Flussigkeiten. Die Aluminivionen Batterie stellt einen weiteren Vertreter von neuartigen
sekundaren Batterietypen dar, der notwendig, ism die Energiewenderfolgreich zu bestreiten.
Aufgrund ihrer Eigenschaift zahlt die Aluminiurdonen Batterie zumyp der Hochleistungsbatterie
was eine breite Anwendungsmaoglichkeit fur bspw. stationare Speichersystaratellen konnte

Die Erforschung von Kohlenstoffen mit definierter Porenstruktur hustaer spezifischer Oberflache ist
von grundlegendeBedeutungum langlebigeElektrodenmaterialien zu gewinnekierzu wurden bei
unterschiedlichen Katalysatorkonzentrationen zunachst die Xerogele synthetisiedanadfhinbei
moderaten Temperaturerkarbonisiert. Im Anschluss wurden die so hergestellten Kohlenstoffe
eingehend mittels physikalischer Methodevie Ramanspektroskopie und Réntgendiffraktometrie
charakterisiert und mit nattrlteen Graphiten verglichetdierbei zeigte sich, dass je nach eingestellter
Katalysatorkonzentrationsignifikante Unterschiede in der Porositat gemessen wurd#as zeigte
sich insbesonderebei hohen Katalysatorkonzentrationen bei mEn mehrheitlich mesopordse
Strukturen erhalten wurdenDie elektrochemische Charakterisierung dieser Kohlenstoffe in der
Aluminiumlonen Batterie ergab jedoch, dass aufgrund vomeringerkristallographische©Ordnung

der Kohlenstoffe eine im Vergleichkommerziellen Graph#n um den Faktor drei geringere Kapazitat
gemessen wurde Dies konnte auf mehrheitlicheLadungsspeicherung in debDoppelschicht
zurtckgefihrt werdenAus diesem Grunde wurden alle weiteren Optimierungen mit natlrlichem
Graphit durchgefuhrt. Hierbei konnte détechanismus der Ladungsspeicherung und der Effekt der
Aktivierungauf die Batterie untersucht und nachgewiesen werden.

Die Abscheidung von metallischem Alumam aus ionischen Flissigkeiten ist von entscheidender
Bedeutung fiir den Betrieb der Aluminidibnen Batterie, da wahrend des Ladbew. Entladevorgangs
reversibel Aluminium abgeschieden bzw. aufgeldst wilm. der vorliegenden Arbeit wurden
grundlegende Arbeiten zum Mechanismus dieser Reakdioh hochreinem Aluminium und zwei
kommerziellen Aluminiurbegierungen durchgefiihrt und die Kinetik der Reaktion untersudht.
hochreines Aluminium durch zusétzliche Prozessgekontensiv aufgereinigt werden muss, wurden
bewusst kostenglinstige und weltweit eingesetzte Legierungen gewdbie eingehende
elektrochemische Untersuchung dieser Legierungen ergab, dass mit der Wahl von geeigneten
Legierungereine signifikante Steigerung der Kinetik der Reaktion erreicht werden Ksm\Weiteren
konnte in Langzeitmessungen nachgewiesen werdiassdie Batterien mit Legierungehdhere
Kapazitdten zeigten Auf3erdem konnten durch Tafehuftragungen die jeweiligen
geschwindigkeitsbestimenden Schritte deelektrochemischen Reaktion bestimmt werden.

DieseArbeit stelt einen gundlegenden Beitrag zum Verstandnis der Aluminiomen Batterie dar
und ist fur die Weiterentwicklung dieses Batterietyps v@edeutung. Gleichzeitig konnten auch
ansatzweise bereits beschriebeRehlermechanismen beobachtet und quantifiziert werden.




Abstract

The present work focused on the one hand on the detailed synthesis and characterization of carbon
xerogels for the aluminuAon battery and on the other hand on the mechanism of electrochemical
aluminum deposition & dissolution from ionic liquids. The aluminum ion battery is another
representative of novel secondary battery types whachnecessary to successfully tackle the energy
transition. Due to its properties, the aluminum ion battery belongs to the Jpigtiormance battery

type, which could represent a broad application possihildy examplein stationary storage systems

Research into carbons with a defined pore structure and high specific surface area is of fundamental
importance in order to obtain lontasting electrode materials. To this end, the xerogels were first
synthesized at different catalyst concentrations ahén carbonized at moderate temperatures. The
carbons produced in this way were then characterized in detail using physical methods such as Raman
spectroscopy and -Kay diffractometry and compared with natural graphites. This showed that
significant differeces in porosity were measured depending on the catalyst concentration set. This
was particularly clear at high catalyst concentrations, where mesoporous structures were obtained in
most casesHowever, the electrochemical characterization of these carbons inatbminunion

battery revealed that the capacity was three times lower than that of commercial graphites due to the
low crystallographic order of the carbons. Furthermore, the measured capacity could mainly be
attributed to the charge storage in th@ouble layer. For this reason, all further optimizations were
performed with natural graphite. The mechanism of charge storage and the effect of activation on the
battery could be investigated and proven.

The deposition of metallic aluminum from ionic liquids is of crucial importance for the operation of the
aluminumion battery, as aluminum is reversibly deposited or dissolved during the charging or
discharging process. In the present work, fundamentalkwnar the mechanism of this reaction was
carried out on higkpurity aluminum and two commercial aluminum alloys and the kinetics of the
reaction were investigated. Since highrity aluminum has to be purified by additional castensive
processes, loveog alloys that are used worldwide were deliberately chosen. The detailed
electrochemical investigation of these alloys showed that a significant increase in the reaction kinetics
can be achieved by selecting suitable allbkymgterm measurements also showed that the batteries
with alloys had higher capacities. In addition, the respective -datiermining steps of the
electrochemical reaction could be determined using Tafispl

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

Die vorliegende Dissertation entstand wahreder Tatigkeit als Wissenschaftlicher Mitarbeiter am
DECHEM#orschungsinstitut in Frankfurt am Maimder ArbeitsgruppéEnergiespeicher & Wandler
im Rahmen des vom Bundesministerium fur Bildung und Forschung (BMBF) gefdrderten Projektes
OAlIBATT¢ AluminiumtlonenBatterie mit hoher volumetrischer Energiedichte fur die Elektrométhilit
Cl NRSN] Syyl SAOKBY ¢i6At @ MNSeBuigS & Charakterisierung  von
Elektrodenmaterialien fir die dhiniumlonen. | G (.9iM&t8kiur dieser Arbeit gliedert sich inein
Einleitung zum Thema Batterietechnologien inkl. Vorstellungen der Alumiltioen Batterie und
deren Funktionsweise (Kapitel), die Vorstellung der theoretischen Grundlagen (Kagtieldem
Experimentellen Teil (Kapit&) und den Ergebnissen und Diskussion (Kagitehd 5). Einekurze
Zusammenfassunder vorliegenden Dissertation findet sich in Kap@@h deutscher und Kapit&lin
englischer Sprache.

1.1 Stand der Technilter Batteriespeicher und Herausforderungen

In den letzten Jahren ist die Produktion von wiederaufladbaren Batterien stark angestiegen, was nicht
nur ausschlieBlich mit der fortschreitenden Elektrifizierung der Automobilindustrie zusammenhangt.
Weltweit gesehen lassen sich zudem weitere Trends erkensee Abbildung1-1. Neben dem
bereits erwahnten enormen Zuwachs in der Automobilinduspiar(®dQin 2019 auf prognostiziert

¢ T (@uQin 2030) scheint es zudem eine steigende Nachfrage fiir Nutzfahrzeyg@dQin 2019

auf bis zuuv x ®WQin 2030) und insbesondere fiir Energiespeichersysteme (hierzu zéhlen
GroRspeicher, Photovoltaik, Hausspeicher etc.) gatiOwQin 2023 auf Ubep X ®aQin 2030zu
geben?
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Abbildungl-1 Aktuelle und prognostizierte Nachfrage von Lithilomen Batterien nach Anwendergebiet
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Nahezu alleBatteriesysteme, insbesondere jedoch die Batteriesysteme auf LitBiass nutzen
Rohstoffe wie Kohlenstoff (C)Kobalt (Co) Nickel (Ni) und Lithium (Lilie geographisch nicht
gleichméRig verteilt und iteilweise politisch instabileRegionen konzentriert sinebder nur durch den

Einsatz von enormen Mengen an Ressourcen wie bspw. Wasser gewonnen werden kénnen. Letzteres
fuhrt insbesondere in weiten Teilen der Atacaiistesowohlzu wachsenden humanitéreais auch
umweltbeeinflussenden ProblemenDies bedeutet bspw. fir Kobalt, das zu einem GroRteil in
afrikanischen Lander¢x ™ aus derDemokratischen Republkongo)geftérdert wird, dass der Preis

pro Tonne sehunbestandigund in den letzten Jahren sehr stark angestiegen ist. Eine Ubersicht tiber




den Anteil an der globalen Férdermenge von einzelnen ausgesuchten Rohstoffen nach Foérderland gibt
anschaulichAbbildungl-2.
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Abbildungl-2 Verteilung der globalen Forderrateon ausgewahlten Rohstoffen nach Produktionsland@rn.

Neben der Primarproduktion von Rohstoffen steht auch die Gewinnusgeuyclebaren Produkten
wie bspw.ausAluminium und Batteriematerialien im Vordergrund. So besteht etwa die Halftd )

des in Deutschlandim Jahr 2022produzierten Aluminiums aus recyceltem MateriaDie
Ruckgewinnung von Batteriematerialien auddnien Batterien(LB) ist aufgrund des komplexen
Aufbaus dieser Batteriezellen etachnologisch anspruchsvoller und in der weiteren Entwicklung
befindlicher Prozes¥<?




1.2 Funktionsprinziponetablierten und neuen Batterien

1.2.1 Lithiumlonen Batterien

Seit der Kommerzialisierunder LIBin den 1990ern hatdiese Technologieinen Groliteil des
Weltmarktes flr wiederaufladbare Batteriesysteme eingenommeén. diesem Batteriedesign
interkalierenwéhrend des Entladevorgangesversibel LithiuriKationen in ein Metalloxid auf der
Kathodenseite und dnterkalieren auf der Anodenseiteus Materialien wie bspw. Graphit.

Als Kathodenmaterialien eignen sich insbesondere Metalloxide mit der Allgemeinen FormghitMO
M = Vanadium V), Co,Chrom Cp und Ni. Metalloxide auf dieser Basis kristallisieren in einer
geschichteten Struktuaus,wobei die L'+Kationen und die Ff-Kationen des Metalloxids alternierend
die (111) Ebene besetzen und sich dadurch eine allgemeine Abfol@auenstofiLithiumSauerstoff
Metall-Sauerstoff {O-Li-O-M-O) entlang der eAchse ergibt?

Diese Schichtstruktur bietet neben einer schnellen zweidimensionalen Diffusion™datibnen in

das MetalloxidGitter auch eine gute elektrische Leitfahigkeit. Detaillierte Informationen zum Aufbau
dieser Schichtstrukturen kann der Literatur entnommen werderDie Entlade bzw. Lade
Elektrodenreakionenlassen siclam Beispiel vohithium-Cobalt(IIlOxid LiCoQ) wie folgt darstellen
(GlL.1.1&Gl.1.2):

0Q 08 owl QP 0EE 0¢ 0 Gl.11

00 P 0@ 060 o Gl.1.2

Als Elektrolyte werden organische Losungsmittel wie Ethylcarbonat und Propylcarbonat mit
Lithiumhexdluorophosphat LiPE) als Leitsalz eingesetzt. Typische Zusammensetzungen und
Leitfahigkeiten dieser Elektrolytmischungeinkender Literatur entnommen werdet.

Entwicklungendie die Energiedichte dieses Systems weiter steigern wijkied LiMetall-Batterien,

bei denen auf der Anodenseite reversibel Li elektrolytisch aufgelisd abgeschieden wirdDasist
insofern interessant, da kbwohleine hohe gravimetrischals auckeine hohevolumetrische Kapazitat
besitzt 6 P cad'TF bzw.c Tt xaud' Qs 2 ). Der Grungwarum sich diese Technologie im Vergleich
zu den Graphibasierten Systemehishernochnicht durchgesetzt haliegt an der Bildung vorosg.
Dendriten, winzigen tKristallen die von der Anode aus durch den Separator wachsen kafreder
Kathodekann soein Kurzschluss der Zellerursachtwerden, der sogar bis zum Brand filhren kann
und die Zelle irreversidl zerstort. Da dieser Effekt zum heutigen Tage noch nicht zufriedenstellend
minimiert werden konntebefinden sich andere Materialien auf Basis von lithiierfdtandioxid TiQ),
C/Zinn (Sn-Komposite, verschiedene SnlLegierungen, Gildum (S)-Kompositen und/oder
SiLegierungen in der Entwicklung. Genauere Angaben hiebnmen der einschlagigen Literatur
entnommen werdent®

Aktuelle Systeme auf-lonenBasis nach o.g. Zellaufbau erreichetne nominale Zellspannung von
ofx @ bei einer gravimetrischen Energiediehton p 1 Zy @ '30F bzw.o 12 ¢ @ Q¥ je nach
verwendetem Zelldesigngylindrischo. prismatischund -aufbau?’

1.2.2 BleiSaure Akkumulator

Ein weiteres sehr bekanntes System, das seit Uber einhundert Jahren zur Anwendung kommt und
bevorzugt alsStarterBatterie in PKW, zur Notstromversorgung odés stationdres Speichersystem
eingesetzt wird, ister BleiSaure AkkumulatorAls Kathodenmaterial wird ein Bleioxit-PbQ in
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einer rhombischen Kristallstruktur oderPbQ mit einer tetragonalen Kristallstruktur) eingesetzt. Als
Anode dient eine Blelektrode und als Elektrolyt wird standardmaflig @he Schwefelsdure
eingesetzt.

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

O 10 QP 0w ¢OU Gl.13

00 Y% P O Uy Gl.1.4

Zeitgleich findet auf der Anodenseite eine Oxidation der metallischen Bleieleki@de5) ebenfalls
unter Bildung von Bleisulf4Gl.1.6) statt:

00 P 0 Gl.15

Ct
o

S

0
bw Y P oY Gl.16

Die 0.g. Reaktionsgleichungen kehren sich im Ladevorgang um. Da wéahrend der Vorgdnge an beiden
Elektroden Bleisulfat gebildet wird, widieser Prozess auch DopglilfatReaktion genannt®

In der Praxis erreichen BiSiureAkkumulatoren eine nominelle Zellspannung vohto, eine
gravimetrische Energiedichte vow uwo30Q sowie eine volumetrische Energiedichte von
X T QY . Diese Batterienkénnenauch kurzzeitig sehr hohe Stréme liefemas den Einsatz als
StarterBatterien in Automobilerrklart.t®

1.2.3 NickelMetallhydrid Batterien

NickelMetallhydrid Batterien(N-MH)z&hlen seit mehreren Jahrzehnten zu den etablierten und héufig
genutzten Batterien. Als Kathodenmaterial dieMickeloxidhydroxid (NIOOH) welches im
Entladeprozess zu Nickelhydroxidi(OH)) reduziert wird. Als Anodenmaterial esxden komplexe
Metalllegierungen eingesetztlie das eingelagerte Hydr{d/H) reversibel aufund wieder abgeben
kénnen. Die Reaktionsgleichungen sindzinl.7 und Gl. 1.8 dargestellt Typische Metalllegierungen
konnen bspw. L&Ce oPlo.sNd,NiseL02MnNsgAls, oder LagsCe sPlosNdisNiso,1Ca2Mns AL 7
sein®®

0QUO™ WO QP OO 0O GlL17

00 00OP O ™0 Q Gl.1.8

Die Zellspannung von {NfH Batterien liegt beipfo wo, die gravimetrische und volumetrische
Energiedichtdeip 0 x un'Q0Q bzw.¢ ¢ aa'Q) und de Leistungsdichte bei etw v 61 0

1.2.4 Neuee Batteriesystemeauf Natrium, Magnesiumund Zinklonen Basis

Eine andere Speichertechnologie auf Basis von glinstigen Rohstoffen isttdisnNanen Batterie
(NalB) Wie ihr Name schon verratird hier anstatt LithiunNatrium eingesetzt, dagbiquitarvorliegt

Im Grundaufbau sind Nnen Batterienmit den Lilonen Systemen artverwandt, da auch hier
Na'-Kationen wahrend des Entladdzw. Ladevorgangs zwischen beiden Elektroden himd
herwandern. Weiterfiihrendénformationenzu Kathoder®2?2und Anodenmaterialietfi“>>konnender
Literatur entnommen werderAktuelle akademische Reviews von bspw. Hwang #tdeluten darauf
hin, dass die Entwicklung von {Nmen Batterien auf einem vergleichbaren Stand wie der von
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Lithium-Eisenphosphafl FP)Batterien ist ofp ¢, w 10 'TAQ  bzw.p x T¢ wda'QY . Typische LFP
Batterien haben eine Zellspannung vasio @ und eine gravimetrische bzw. volumetrische
Energiedichte vong & p a'00Q bzw. pcuc v @@ .|Andere Systeme auf Basis von
Magnesium befinden sich ebenfalls in der Entwicklung, haben aber noch keine Marktreife.

Zu den Batteriesystem mit wassrigen Elektrolyten gehort bafiev.ZinklonenBatterie (ZIB). Der
Vorteil dieses Systems liegt darin, dass theoretisch EnergiedicmenKapazitaten wie mitiLFP
erreicht werden konner®?® Fir eine ZIB miMangandioxi(MnO,)-Kathode ergibt sich bei einer
mittleren Entladespannung vapto wund einer spezifischen Kapazitat der Kathode wan§ §'QQ

eine theoretischeauf die Kathode bezogene Energiedichte von annahermdé 'QCQ . Da diese
Technologie noch nicht kommerzialisiert ist, stehen zum Zeitpunkt dieser Arbeit keine Daten fur
Energie oder Leistungsdichten auf Zellebene zur Verfligung.

1.3 Vorteileund Funktionsweise der Aluminidlanen Batterie

Ein weiteres Batteriesystem, das sich in der Entwicklung befingetdie ®g. Aluminiumlonen
Batterie (AIB). Diese Batterie bietet einige Vorteile gegentiber den etablierten Batteriesystemen, da
sie aus kostengunstigen und weltweit anzutreffenden Materialiaie Aluminium und Kohlenstoff
aufgebaut sind Aluminium ist dasm haufigsten vertretene Metall in der Erdkruste und steht an
dritter Stelle der Elementhaufigkeit mift b nach Sauerstofft( §p P ) und Siliziumq i b ), gefolgt

von Eisen, Kalzium, Natrium, Kalium und Magnesiig) mit jeweiligen Haufigkeiten zwischen

pZp b .3° Kohlenstoff in Form voGraphit hat einen Anteil voniit ¢ . Zum VergleichDie wichtigsten
Rohstoffe fiir LIBs (Li, Co, Ni, Mn) haben Haufigkeiteq¥qm i b ,chizp Ab ,xtzp A P

und it wp  .3°

Obwohl die Produktion von Aluminium ein energetisch aufwendiger Prozess st
(Schmelzflusselektrolysedetragt der Preis von Aluminium im Vergleich zu bspw. Nickel nwenein
Bruchteil p X SYTY'® vS. p o wiYiY® ). Der Preis fir Sekundaraluminium aus
Recyclingprozessen liegt im Schnitt um etyvar "Y'0 unter dem von Primaraluminiurit.Die
Preise fiir Graphihjen im Schnitt bei etwa T TYIYO im Jahr 20222

Neben den finanziellen Vorteildrietet die AIB besonders in puncto Leistungsdichte & Zyklenstabilitat
eine vielversprechendPerformance So wurden Leistungsdichten von bis@uiQ ¢'CX%

bei einer Zyklenstabilitit von bis zu einer halben Million Zyklen beriéht&iese hohen
Leistungsdichten préadestinieren dieses Zellsystem dort, wo bspw. kurzzeitig sehr hohe Stréme flieRen
und gespeichert werden sollen. Mégliche Einsatzpunkte kénnen hierbéirdieendung als Speicher

fur Photovoltailanlagen und erg&nzende Batteriespeicher in automobilen Anwendungeg. (s
Hybridbatterien)sein

Der Entladeprozess einer auf Kohlenstoff basierenden AlBAditiiidungl-3 grafisch dargestellt. An
der AluminiumAnode wirdmetallisches Aluminium aufgelgstvéahrend aus der Kohlenstoffmatrix
zuvor interkaliertes ChloroalumingfIC)) deinterkaliert wird.




Aluminiumfolie Entladung Graphit / Kohlenstoff

der Batterie

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

Abbildungl-3 Beispielhafte Darstellung des Entladeprozesses katdenstoftbasierten AIB.

Eine Besonderheitieses Batteriesystems ist der bisher eingesetektrolyt auf Basis einer ionischen
Flussigkeit vord-Ethyt3-Methyl-Imidazoliumchlorid EmimClund AlG. Beide Substanzen bilden ein
Eutektikum, das bei Raumtemperatur flissig ist und je nach molarer Zusammensedi®ing
dargestellte (siehe Abbildung 1-4) chemische Zusammensetzung aufweiBlie untere Grenze
entsprechend einem Mischungsverhaltnis von etwa n(EmimcCI) : g)(AlQt11, ergibt sich aus der
geringen Konzentration der HeptachloroalumiifakCl)-Spezies und die obere Grenze aufgrund von
Polymerisation der Chloroaluminatspezies bzw. Verfestigung der Elekt?blRieser Elektrolyt ist
zugleich aucmoch ein finanzieller Nachteil, da die Produktion im Vergleich zu denen fir LIB um
GroRenordnungen teurer ist. Ein Vergleich von Fertigmischungen bei -Bignizh brachte jedoch
tberraschenderweise keine signifikanten Unterschiadeo@firv mma0p 0 LiPEinv m TTOFO
Ethylcarbonat : Diethylcarbonat bzw. @ @fir v T @EmMIMCI / AlGl Grol3technische Preise dirften

jedoch ein oder sogarzwei GroBenordnungen darunter liegeieselagen zum gegendwtigen
Zeitpunkt aber nicht vor.

Chloroaluminat-Konzentration
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Abbildungl-4 Berechnete theoretische Chloroalumitéinzentration von c(Alglund c(AICK) bei unterschiedlicher
Elektrolytzusammensetzung




Je nach eingesetztem Mischungsverhaltnism@EmimCl) : n(Alghwerden theoretisch Energiedichten
vono & ) 'TOF bzw.v B w0 QY bei einer mittleren Entladespannung vphwoerreicht. Diese
Werte machen die AIB vergleichbar zu den o.g-8k&umulatorens®

1.3.1 Herausforderungen bei der Entwicklung von geeigneten Kathodenmaterialien
fur die Aluminiurdonen Batterie

Wie ausAbbildungl-3 ersichtlich istdeinterkaliertzuvor interkaliertesChloroaluminatviederaus der
Kohlenstoffmatrixwéahrend des Entladevorgangdm Falle von Graphit (Natur, pyrolytisches oder
Schaum) besitzen die einzeln@naphitschichtereine definierte Stapelhéhe von etvadis (B.3¢ Durch
die Interkalation von AIEI mit einem Durchmesser von etwah B¥ werden die einzelnen
Graphitschichten signifikant aufgeweitet und gedehnt. Diese Dehnung kann die schwachéderVVan
WaalsBindungen zwischen deGraphitschichtenubertreffen und so zum Delaminieren (engl.
exfoliation) einzelneiGraphitschichtertinren 383948494047

Durch den Einsatz von pyrolytischem Graphit kann dem entgegengewirkt werden, da die einzelnen
Graphitschichtenwie von Lin et al. im Jahr 2015 gezeigt wordstn durch zusatzliche kovalente
Bindungen verknupft sindl. Weiterfiihrende Arbeiten u.a. von Elia et3&lzeigten zudem, dass
aufgrund dieser zuséatzlichen kovalenten Bindungen die intrinsische spezifische Kapazitat von
pyrolytischem Graphit deutlich unter dem von natirlichem Graphit zu liegen sclgeigit QG vs.

p p mdF). Da dies eine signifikante Verschlechterung der AIB bedeutet, sind in destesu
Publikationen zu Kohlenstoffbasierten AIBs nahezu ausschlie3lich graphitische Kohlenstoffe
verwendet worden. So zeigemrbeiten mit expandiertem oder modifiziertem Graphit als
Kathodenmaterial ebenfalls vielversprechendAnsatze um den Effekt der Delaminierung zu
minimieren 3552

Neben expandierten bzw. allgemein modifizierten Graphiten scheinen auch gezielte Struktigen
Graphitschdumgdem Effekt der Expansion durch interkaliertes Chloroaluminat entgegenzuwirken,
wie durch Lin et a’ und Wu et af® gezeigtworden ist

Neben den graphitischen Kohlenstoffen werden auch nichtgraphitische Kohlenstoffe als mdgliches
Kathodenmaterial untersuchDiese Kohlenstoffe habe@hnlich wie Schaumein dreidimensional
vernetztes Kohlenstoffnetzwerk und sind dadurch in ihrer rAumlichen Ausdehnung gehAkiaslle
Arbeiten(Li et af* nutzen Kohlenstoffe als Kathodenmaterial, die mittels Remplate synthetisiert
worden sind. Dies konnen bspw. aus Kokosniissen gewonnene Kohletiskaffemerziell erhéltliche
amorphe Kohlenstoff&€ oder durch Ga$hasen abgeschiedene Kohlenstéffeein. Dese Methoden

sind oft mehrstufige Prozesseso muss bei hartemplate Prozessen das Silikatgerust durch Atzen
entfernt werder?*, wodurch sie dementsprechend aufwendig und teuer sind

Eine Alternativekdnnen Templae-frei synthetisierte Kohlenstoffe auBasis von Resorcind
Formaldehyd sein, da die Porositat dieser amorphen Kohlenstoffe gezielt eingestellt werden kann und
die eingesetzten Chemikalien weltweit in groBen Mengen zur Verfiigung st&fekinige dieser
Kohlenstoffe kdnnten u.a. auch als mdgliches Anelliaterial in der LIB Einsatz findewie von
Kakunuri et a?, CanaRodriguez et & oder Léonard et & gezeigt wurde.

In dieser Arbeitverdenderartige Kohlenstoffe auf Basis von Resorcinol & Formaldehyd als mdgliches
alternatives Kathodenmaterial fir die AIB synthetisigetestet und bewertetin Kapitedh werden die
Ergebnisse detUntersuchung dersynthetisierten Kohlenstoffam Vergleich zu denen mit drei
ausgewahlten Naturgraphiten dargestellt und bewertet.




1.3.2 Einfluss der Kinetik dezlektrochemischemAFAbscheidung & Auflésung aus
ionischen Flissigkeiten

Wie bereits in Abschnitt.3gezeigt wurde, wird wahrend des Ladevorganges metallisches Aluminium
aus dem Elektrolyten auf das verwendete Anodensubstrat abgeschieden und im Entladevorgang
entweder substrateigenesoder zuvoraus dem Elektrolyterabgeschiedenes Aluminium wieder
aufgeltst.Diese Reaktion ist bereits seit Gber 30 Jahren bekannt, jedoch sind Publikationen zu der
Kinetik dieser elektrochemischen Reaktion kaum verfligiaste Arbeiten zur elektrochemischen
Reduktion von ACI aus ionischen Flussigkeitdmestehend aus ButytPyridiniumchlorid und Algl
stammen u.a. von Lai et &l Hierbei wurden bereits grundlegende Arbeiten zu moglichen
Reaktionsmechanismen urmlr elektrochemischen Kinetik durchgefihidie erste Publikation zur
Abscheidung von metallischem Aluminium atithyt3-Methylimidazoliumchlorid und Alg Hie sich
insbesondere mit Reaktionsmechanismen und Gleichgewichtskonstanten beschéastighemte
ebenfalls von Lai et &.aus dem Jahr 1988. Zusatzlich wurden einige Arbeiten zur Abscheidung von
Metalllegierungef*’8 oder von Reinelementefte® aus diesen Elektrolyten publiziert.

Erste Arbeitendie gezielt elektrochemische kinetische Parameter wie Austauschstromdichte-der Al
Auflésung von Aluminiumsubstratenbei unterschiedlichen Elektrolytzusammensetzungen und
Chloroaluminatkonzentrationen untersucht habestammen von Wang et &.Bottcher et af’:88
studierte gezielt die Kinetik der -Abscheidung & Auflésung von Aluminium austthyt3-
Methylimidazoliumchloridund AIC}-haltigen Elektrolyten. Diese Arbeiten dienen zugleich auch als
Diskussionsgrundlage zu mdglichen geschwindigkeitsbestimmenden Schritten wahrend der
Abscheidungind Auflésungin dieser vorliegenden ArbeiAndere Arbeiten beschéftigten sizhdem

mit der Modellierung der Abscheidurig®?

Soweit bekannt beschéftigte sich noch keine wissenschaftliche Arbeit gezielt mit der Kinetik der
Abscheidung & Aufldsung von Aluminium auSthyt3-Methylimidazoliunchlorid und AlCt-haltigen
Elektrolyten bei unterschiedlichen Mischungsverhdltnissen und zuséatzlich unterschiedlichen Al
Substraten. In den meisten Fallemurden nicht néher spezifizierte -Kblien, Stabe oder sogar
Fremdmetalle bzw. Keramiken eingesetzt. Aus diesem Grund wird auf die KinetikAtzschAkidung

& -Auflésung gezielt in Kapitéleingegangen und der Einfluss der Chloroalurik@tzentration und

des AlSubstrats untersucht.

2 Theoretischer Hintergrund

2.1 b S N asERRtr@IKnPotential fiir Metallionenelektroden

Taucht ein Metallstab, beispielsweisais Aluminium,in eine Elektrolytldsung, so stellt sich ein
Gleichgewicht zwischdveiden Phasen eifGl.2.1 und Gl.2.2). Hierbei steht * p fiir das chemische
Potential der festen Aluminiuphase und ° ¢ fur das chemische Potential der gelésteAden in
der Elektrolytlosund? Der Aluminiumstab ist somit eine Metallionenelektrode.

(-4 (-4

Y
0P 00Q QQ Gl.2.2

G Gl.2.1

Die Galvanispannungwischen dieseRPhasen kann durch die Gleichgewichtsbedingung@ual &
Gl.2.2 berechnet werden.




no AR R aw Y¥adH o aw Gl.2.3

%0 Galvanipotential der betrachteten Losung Y Absolute Temperatur
%o Galvanipotential des Metalls o} Anzahl der Uibertragenen Elektronen
A Chemisches Potential der geldsten Metallionen O FaradayKonstante
A Chemisches Potential der festen Phase des Metall | Chemische Aktivitat degeldsten Metallionen
Y Universelle Gaskonstante | Chemische Aktivitat ddesten Phasen des Metalls

AusGl.2.3 lasst sich die Galvanispannung im Gleichgewicht herleiten:

o ‘ ‘ 'Y "Y\ Ll")
Y%o %o %o ——— ,—6| —— Gl.24
a O a w

Im Allgemeinen wird diehemischeAktivitat der reagierenden Kationen im Metall gleich eins gesetzt.

Mit der Vereinfachung vor———— Y%, (Standard oder Normalpotential) ergibt sich au@l.

2.3 das Potential in Abhangigkeit dehemischen Aktivitatder Metallionenin der Lésung zGl. 2.5
(Nema G Q& OK S ). Deff Aupadiaidyady zwischen chemischktivitit und Konzentratiodasst
sichmit Hilfe vonGl. 2.6 ausdriicken Der dimensionslose Faktdbeschreibt die Abweichung vom
idealen Verhalterder chemischen Aktivitat zur Konzentration einer beliebigen Kompon€be
Q.

o o YUY, .

Y%o %o %o Y%o —bl to Gl.25

a

»0Q "R 0 Q Gl.26

2.2 Kinetik von elektrochemischen Reaktionen

Die Grundlagen der elektrochemischen Kinetilirden u.a. von Vetté? beschieben. Grundlegend
gilt - wie in der Reaktionskinetik dass dieReaktionsgeschwindigkeitnmer vom langsamsten
Teilschritt einer Elektrodenreaktion (enghte-determining step, RD®estimmt wird.

Die notwendige Energieim eine elektrochemische Reaktion (Reduktion bzw. Oxidation) zu starten
bzw. zu unterhaltenmuss in Form von Uberspannungen aufgewendet wefd@ie Uberspannung

— istdie Potentialdifferenz zwischen dem thermodynamisch berechn@igichgewichtspotentiaD

und dem PotentidD, bei dem eine elektrochemische Reaktion einsesitheGl.2.7.%

- O O Gl.2.7

Unter dem Begriff Uberspannunging in der elektrochemischen Kinetiknter den vier folgenden
Uberspannungeninterschiede:**

1. Durchtrittstiberspannungt : Als Durchtrittstiberspannung wird diejenige Uberspannung
bezeichnet die aufgewendet werden musam den Ubergang des Ladungstragers durch die
elektrolytische Doppelschicht zgewahrleisten Bei Redoxelektroden entspricht dies im
einfachsten Fall dem Durchtritt des Elektrons durch die DoppelschidBéi
Metallionenelektroden ist der Ladungstrager hingegen kein Eleksondern ein geladenes
Metallion.

10




2. Konzentrationstiberspannung t . Ursache fiir Konzentrationsiiberspannungen sind
Verarmung von Metallione#onzentrationen vor der Elektrodenoberflache. Da bei
Elektrodenprozessen der Transport hauptséachlich tGber Diffusion hin zur Elektrodenoberflache
erfolgt, wird die Konzentrationsiibggannung auch Diffusionstiberspannung genannt (oftmals
werden die Diffusionsund Reaktionsiiberspannung unter der Konzentrationsiiberspannung
zusammengefasst).

3. Reaktionstiberspannungt.: Bei elektrochemischen Reaktionen kann es auch zu einer
Kombination von elektrochemischemd chemischen Reaktionen kommen. Ist eine chemische
Reaktion, die dem elektrochemischen Schritt -voder nachgelagert ist, der langsamste
Schritt, so tritt eine Reaktionsiiberspannung auf. Diese Art der Uberspannung kann sowohl
homogen imElektrolytenals auch heterogen an der Elektrodenoberflache stattfinden.

4. Kiristallisationsiiberspannungt..: Ist der Einbau von abgeschiedenamd zunéchst
adsorbierten Atomen auf der Elektrodenoberflache in das Metallgitter der Elektrode der
langsamste Schritt, stiegt Kristallisationstiberspannungor. Typischerweise erfolgt der
Einbau des adsorbierten Atoms auf der Oberflaiche an energetisch beglnstigten Stellen wie
Kanten, Stufen oder bereits vorhandenen Wachstumsstellen. Dies hat den Nebeneffekt, dass
nach erfolgter Adsorption und Entladung das Atdber die Elektrodenoberflache wandern
muss um eine begunsgte Stelle zu finden. Diese Art der Diffusionsiiberspannung wird als
Kristallisationsiiberspannung bezeichnet

Bei einetbeliebigen elektrochemischeReaktion setzt sich di@esamtiberspannung danulditiv aus
den jeweiligen Einzelbeitragen aller auftretenden Uberspannungen zusar(@héxs).

— - - — — Gl.2.8

2.2.1 Kinetik von gemischt durchtrittand diffusionskontrollierten Reaktionen

Typischerweise wird durch den Prozess der Diffusion durch die Doppelschicht der Nachschub an
Spezies bereitgestellt. Der Prozess der Diffusion kann, wemmsehr langsam erfolgt, den

DSal YGLINRT Sdaa 060SadAYYSyd LYyRRABAESBN2 AL FY GNINR OKS
Als Folge dessen bildet sich ein Gradient vor der Elektrodenoberflache mit abnehmender
Y2YT SYiGdNI GdA2y Iy StSTUONBIF{GAGBSNI { LIST hSayladena OK
Diffusionsschiclit 06 ST SAOKyYy SG® 5SNJ | dzZFGNBGSYRS DNI@A Sy
2.9) beschreiber?*

A
1 T W Gl.29
T o
I Dicke der Doppelschicht o Konzentration von Spezies j an Elektrodenoberfléac
) Konzentration von Spezies j Ehektrolyten ® Abstand von Elektrodenoberflache
Abbildung2-1k T SA 3G SESYLIX FNAEAOK RIFEa fAYSINB bSNyai

Schichtdicke. In der Realitat weicht das Konzentrationsprofil vom linearen Verhalten ab und néhert
sich erst in groRerem Abstand zur Oberflache der ElektrolytkonzentratidbasKonzentrationsprofil

kann mit Hilfe vorGl. 2.10 berechnet werder?* Hierbei ist Dder Diffusionskoeffizient der Spezies j
und t die Zeit.
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. v g A &)
® o o tAOAEA——F Gl.2.10
cOto

(0] Diffusionskoeffizient der Spezies j 0 Zeit

Die typische Dicke der Diffusionsschicht lasst sich grolp r@it3 h abschatzert

ernst'sche Diffusionsschich
1,0 1,0
/ @ 01ms

0,8 VA 084 @ 1ms N
) | @ 10ms C;" = 2000 mol m*
S 06 Y/ | O—O 6 ° 1050 ms D, = 10°m? st
k3 | £
© 0,4 © 0,4

I Reales Konzentrationsprofil
0,2 0,21
: | schichtdicke d :
Nernst'sches Konzentrationsprofil ;
0,0 T T 1 T 0,0 T T T T
0 2x102  4x10?  6x10°  8x10? 1x10° 0 2x102  4x10?  6x10°  8x10>  1x10°
X/ nm x / nm

(@) (b)
Abbildung2-1{ OKS Yl G A& 0KS 5 NA iSffufiodsgchichRidt KonieGstirisprafll aPuGEinfluss
Polarisationsdauer auf das Konzentrationsprofil (b)

AusAbbildung2-1b ist ersichtlich, dass die Diffusionsschicht mit steigender Polarisationszeit ansteigt.
In diesem Falle liegt bereits nactp & i die Schichtdicke im Bereich vgnAd und auRerhalb des
Graphen fir Zeiten p & i.

Die Dicke der Diffusionsschicht wird als ndherungsweise stationdr angesehen, wenn eine externe
Stromung angelegt wird, bspw. durch rotierende Scheibenelektroden. Die durch die Diffusionsschicht
verursachte Verarmung an reaktiver Spezies @ verursacht eine Begrenzung der méglichen
Stromdichte gemal.2.11:%

S A00 o
Q a0 — Gl.2.11

Fur sehr groRe Uberspannungen woliei dem Grenzwertco Tt entgegenlauft ergibt sich ausl.
2.11R A BiffusionsgrenzstromdichfgniGzu Gl.2.12:%

o oD
o 1

Gl.2.12

Diese Grenzstromdichte steigt linear mit der Konzentrafiod T 6 ® YA G +*SNNAYy3ISNHzy3 RS
Diffusionsschicht an. Im Grenzstrombereigt der Elektronendurchtrittsehr schnell und die
vorherrschendeJberspannungvird, wie in Kapitel2.2 aufgefiihrt | f Biffusionsiiberspannung &
bezeichne{(Gl.2.13).%
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Y
— Gl.2.13
C(

8'1'81

Y
s

Gl.2.14stellt die allgemeine Strofberspannungsbeziehunlg dzCkinzemtrationsabhangigButler-
VolmerGleichung 3 S ydar§ Fuiiden Fall einer rein durchtrittskontrollierten Reaktion entspricht
die Konzentration an der Elektrodenoberflache der Konzentration im Elektrolgtelass die Therme

—— und —— sichherauskirzer??
. (:) @ p | aO
Q — b— —ABD ————— Gl.2.14
W Y () Y'Y
Q Austauschstromdichte | Transferkoeffizient
&) Konzentration der oxidierten Spezies | vor d 4] Konzentration der oxidierten Spezies j im Elektrolyt

Elektrodenoberflache
Konzentration der reduzierten Spezies j vor c Konzentration der reduzierten Spezies | i
Elektrodenoberflache Elektrolyten

(SR

98]

Die Austauschstromdichte ¢rgibt sich aus der Uberlegung, dass am GleichgewichtspoteasaitE

die anodische®) und kathodische'® Teilstromdichte aufheben miissenQ 'Q Tt Ein hoher
Wert von'Q deutet auf eine hohe elektrochemische Aktivitat (hohe Reaktionsgeschwindigkeit) der
beobachteten elektrochemischen Reaktion hin.

Da die Konzentration vor der Oberflache nicht direkt zuganglickasn durch Kombinieren vo@l.
2.12und Gl.2.13das Stromverhéltnis im Grenzstrombereich wie folgt ausgedriickt werden:

Q & 6 Agd"? Gl.2.15
0 ) P Ry -

Durch Einsetzen vofsl. 2.15 in Gl. 2.14 kann die StronrSpannungflr gemischt drchtritt- und
diffusionskontrollierten Reaktionemrhalten werden (Gl. 2.16). Hierbei wird zur Berechnung des
anodischen und kathodischeBrenzstromsimit, anodischdZW. jimit, kathodischGl. 2.12 verwendet®?

 Rob%2 Aep R L P
Q 0 ,

o) Gl.2.16

P Q oy

Zur Verdeutlichung wurden einzelne Grenzfélle der StBpannungsbeziehunigerechnetund in
Abbildung2-2 dargestellt. Abbildung2-2a zeigt die StrosSpannungskurve und die dazugehérige
TafelauftragundgAbbildung2-2b) fir eine reire durchtrittskontrollierte Reaktion (schwarze Kurve) und
eine gemischte durchtrittund diffusionskontrollierte Reaktion (rot & blau). Der Unterschied zwischen
der roten und der blauen Kurve liegt im Diffusionskoeffizienten. Es wird ersichtlich, dass lbetieit
moderaten Uberspannungen von etwa # wdie Diffusionskontrolle einsetzt. Dies verstarkt sich
insbesondere, wenn die Diffusionsschicht zunimBie blaue Kurve geht bé&lberspannungervon
etwa ¢ U dr win den Grenzstrom uber.
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200

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

g
=
o
S
N

z=1
a=05 ® Fall1,Dj=1.0"10" cm?s
k* =k =10% cmis ® Fall2, D= 1.5810"° cm?s
¢ =2 mollL 7 A Fall3, D =316410" cm¥s

d =100 nm
'200 T T T T T T 'l T T T T T T T
-03 -02 -01 00 01 02 03 -03 -02 -01 00 01 02 03

Uberspannung (h / V) Uberspannung (h / V)

(@) (b)
Abbildung2-2 Berechnete StrorBpannungskurven fir gemischt diffusiomsd durchtrittskontrollierte Reaktionen (a)
und in der halblogarithmischen Darstellung (b). Die schwarzen Kurven zeigen eine reine durchtrittskontrollierte R

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

In Gl. 2.17 ist die 3 dTafetGleichung (nach ihrem Entdecker Julius Tafgezeigt®* Aus den
Tafelauftragungen &n anhand der anodischen {b und kathodischen ¢ Tafelseigung der
Transferkoeffizient und aus dem Achsenabschnitt die Austauschstromdighibeechnet werden
siehe hierzu auchdie idealisierten grinen Linien iMbbildung 2-2b. Zur Auswertung von
Tafelauftragungen bei hohen anodischen Uberspannungen bietet Gicl2.18 an. Fur hohe
kathodische Uberspannungen musdurch (:h) ersetzt werden

Fur geringe Uberspannungen (¢ W wum das Ruhepotential) kann die Ta@leichung linearisiert
werden sieheGl. 2.19. DieserAusdruck hat die Einheit eines Widerstandes w@mispricht beim
Gleichgewichtpotential Edem DurchtrittswiderstandRy) von zElektroren.®

C® \éY . 8rn\6Y
- & ot IQ; tI IQ; C tI IQ; Gl.2.17
|| Wa’ o
" _ Gl.2.18
Tl i@ Y\}
Y A Gl.2.19
qﬁQ L.

2.2.2 Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt in elektrochemischen Reaktionen

Die meisten Reaktionemei denen Metalle oxidiert bzw. reduziert werdereichnen sich durch den
Transfer von mehr als nur einem Elektron &G¥. Beispiele sind hief¢ P ™¢ ¢Q oder

0e P O¢ ¢Q . Derartige Reaktionen bedingen teilweise enorme Energiemengen in der
GrofRenordnung von einigen hundé@ia ¢ .% Daher ist es anzunehmen, dass Reaktiorie den
Ubergang vomx Elektronen§  p) erfordern, bevorzugt einen konsekutivélbergang von je einem
Elektron durchlaufef%0?

Die Oxidationeines Metalls- beispielsweise Aluminiumzu seiner dreiwertigen Spezi&ssst sichn
folgende Einzelschritte aufteileis(. 2.20-Gl. 2.25). Zusatzlich ist fir jeden Einzelschritt die jeweilige
Geschwindigkeitsgleichung angegeben. Zur Vereinfachung wird ausschlieR3lich der Elektronentransfer
betrachtet. Vor und/oder nachgelagerte chemische Schritte werdennachlassigt
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0Q 0Q (0] Gl.2.20

o e ¥ 0. o v ¥ p | 0
— —_—1t- Gl.2.21
Q it tA@b\T\} Qtoo tAgD vl
bQ bQ Q Gl.2.22
o e v 0, e ¥ . p | O
— _t— Gl.2.23
Q Qidw tAQb\T\} Qtoon tAgb vl
bQ  0Q Q cl.224
e e y 0, o e ¥ . p | O
— _t— Gl.2.25
Q Qidw tAQb\T\} Qtoo tAgb vl
"Q  Geschwindigkeitskonstante - Uberspannung
&) Konzentratiordes Metalls bzw. der Metallspezies "Q  Teibtromdichten der jeweiligen Reaktionen

In 0.g. Beispiel kénnen nun drei mdgliche geschwindigkeitsbestimmende Schritte auftditen:
Oxidation/Auflésung vomrspringlichemMetall zur Intermediatspezies Md1), die Weiterreaktion
von der einwertigen Spezies zur zweiwertigen Spezie¥ {@g oder die Oxidation zur dreiwertigen
Spezies M& (3). Die gleichen RDS konnen auch fiir die Reduktiandreiwertigen MetalKationen
auftreten.

Um den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt in einer elektrochemischen Reaktion zu identifizieren,
bietet sich der Vergleich von theoretisch berechneten Fateigungen mit experimentell bestimmten

an. Nach Bockd® kann fir den konsekutiven Ubergang eines Elektrons Diefinition der
TafelNeigungen (imV Dekadé") fur den anodischetb,, Gl.2.26) und kathodischen Agbc, G1.2.27)

wie folgt erweitert werden:

. YUY )
W 7 ———tpTMTIT Gl.2.26
— | trt (@]
- Y'Y .
w 7 ——tpmmm Gl.2.27
- p | ti tO
@ Anodischer Ast defafetNeigung @ Kahodischer Ast der Taféleigung
r Elektronenanzahl vor RDS r Elektronenanzahl nach RDS
i Elektronenanzahl wahrend des RDS 0 Stochiometrische Nummer
\

Symmetriefaktor

Hierbei bezeichne , undi die Anzahl an Elektronerdie vor, nach und wahrend dem
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt Ubertragen werden. Da es sich um einen konsekutiven
EinElektronUbergang handelt, wird standardmaRig gleich eins gesetzt. Der Nennhest eine
stochiometrische Nummerdie angibt, wie oft dieser Schritt durchlaufen werden muss, damit die
Gesamtreaktion einmal ablaufen kann. O3e0Re| bezeichné den Symmetriefaktoi(nicht mehr
Transferkoeffizientda in Summe mehr als ein Elektron Ubertragen wivdie berats durch Boéttcher

et al® gezeigt wurde, konnten durch Annahme von Ttw theoretische Steigungen fiir die-Al
Abscheidung & -Auflosung berechnet werden. Eine Auflistung aller moglichen
geschwindigkeitsbestimmenden Schritte und deren theoretischen TafelsteigungerAisbildung A
11-3und Tabelle AL1-1im Anhangaufgelistet.
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2.2.3 Mechanismus der elektrochemischen Metallauflésung & Abscheidung

Bei MetallionerElektroden wird reversibel Metall von einer Elektrodenoberflagié aufgelost
und/oder aus dem Elektrolyten abgeschieden. Die ablaufenden Reaktioridatatlionen-Elektroden
lassen sich verallgemeinert wie folgt beschreilf@h2.28):

Y 0Q °7Y @§Q Gl.2.28

Der Ladungsubertrager ist in diesem Fall ein geladenes MetallGrundlegend lasst sich die
Metallauflosungund -abscheidungn folgendeReaktionsschritteinterteilen (GI.2.29-GI. 2.31):1%3

00 0Q Gl.2.29
0Q 0Q aQ Gl.2.30
00 00 Gl.2.31

Zunachst wird das Metallatom aus dem Gitter herausgeldst und befindet sich im Anschluss als
adsorbierte Spezieg0 ‘Q auf der Oberflache (1). AnschlieBend erfolgt die elektrochemische
Oxidation wobei das Metallion als geladene Spezies der allgemeinen Fairel auf der
Oberflache verbleibt (2). Im Anschluss erfolgt die Solvatatipt mit einem Komplexbildner

(HO, NH, Cietc.) und der Abtransport in die Bulldsung (3).

Wahrend der Abscheidungird das solvatisierte Metallion zunachst auf der Elektrodenoberflache
angelagert, elektrochemisch reduziert und anschlie3end in das bestehende Metallgitter eingebaut.
Schematisch ist dies #bbildung2-3 gezeigt.Sobaldein Atom abgeschieden worden islient esals
Nukleationspunktan dem sich weitere Atome abscheiden kdnnen. Dieser Prozess kann sowohl in 2D
als auch in 3@Richtung erfolgen®
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(e) (f)
Abbildung2-3 Schematischer Ablauf der Metallauflésunecfaund-abscheidung (d) von/auf einer
Elektrodenoberflache.

DieanodischeTeilstromdichteQ, die der Metallaufldsung entspricht, lasst sich formal ausdriickisn
Gl.2.32:93:96

o e ww ww ; .0

Q0 0 twto tAQbF\}—ﬁ Gl.2.32
0 Anodische Teilstromdichte kol Heterogene aodische Geschwindigkeitskonstante
) Konzentration an adsorbierten Metallionen I8 Komplexbildner
o] Wertigkeit der durchtretenden Elektronen -5 Anodische Uberspannung

Die kathodische Teilstromdichi@ die der Metallabscheidung entspricht, lasst sich in gleicher Art und
Weise ausdriicke(Gl.2.33):

o p | a’O
0 0 t(:) tA b ——t—5 Gl.2.33
Y'Y
kol Kathodische Teilstromdichte kol Kathodisch&seschwindigkeitskonstante
& :\(Ac;rg;laigtr::::%rlnder im  Komplex  gebundener -k Kathodische Uberspannung
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2.3 Elektrochemische Untersuchungsmethoden

In diesem Kapitel werden die verwendeten Untersuchungsmethozen Charakterisierung der
Al-Batterien bzw. zuBestimmung der Kinetdarameterder AlReaktionernvorgestellt und erlautert

2.3.1 Zyklische Voltammetrie

Die zyklische Voltammetrierlaubt es eine Elektrode abwechsad anodisch bzw. kathodisch zu
polarisieren. Der typische Aufbau fiir die Aufnahme von Zyklovoltammogramnesgl("cyclo
voltamograntt £ + 40 0SadSK(O | dza SAy Sdiling det®aAdiza S S| I NBRF S
WSTSNByYT St S rafelsBcB ®lectiofeyr I fwd 0a dzy R SAY SN 86y St S
electrodér = / 90 ® 9AYy SESYAbbildIRAgereBNI | dzZF o6l dz A&l Ay

Strom- Strom-

Potentiostat

Elektrolyt /

Reaktanden Elektrolyt /
o) Reaktanden
[} o o
S O o
5 | potential- | £ Elektrolyt / =
% messung | @ Reaktanden x
© ]
f e B o
= o
2 c g
‘O g Elektrolyt / o
0 ) Reaktanden oo
= LB 8
gy s

Abbildung2-4 Schematischer Aufbau fur die ZyklovoltammetDe (elektro)chemischen Reaktionen finden jeweils ¢
der Arbeitsund Gegenelektrode statt. Die Referenzelektrode ist stets stromlos und dient zur Einstellung oder M
des Potentials der Arbeitselektrode.

In einem CVExperiment wird der Arbeitselektrode eine Kkonstante Potentialdnderung
(Vorschubgeschwindigkeit) auferlegbi( ). Diese Potentialanderung wird bis zu einem definierten
Umkehrpotential%.gefahren. Als Umkehrpotential kann sowohl ein kathodisches oder anodisches
Potential angefahren werden. Ein exemplarisches Beispiel eines solchen Potentialdurchlaufs ist in
Abbildung2-5a gezeigt. Hierbei wurde die Arbeitselektrode beginnendibeianodisch bis zu einem
Umkehrpotential von ¢ w angefahren um im kathodischen Ricklauf wieder beim zweiten
Umkehrpotential vormtw zu enden. Typischerweise wird der zu untersuchende Potentialbereich so
gewahlt, dass irreversible oder zerstérende Prozesse (Elektrolytzersetzung, Oxidation von Elektroden
etc.) auBerhalb des Potentialbereiches liegen.
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(b) (©)

Abbildung2-5 Angelegte Potentialanderung Uber der Zeit einer Arbeitselektrode wahrend eines
ZyklovoltammetrieExperimentga), simuliertes Zyklovoltammogramm eimd@ NJ/ & (i Q & O K SRéakiiai () SimlE
einerquasireversiblefReaktion (c)Die Simulation wurdeittels der Software ECab (CMVSIM) der Firma Biologic

durchgefihrt.

Die Zyklovoltammetrie wird in nahezu jeder Veroffentlichgit->2°21%die sich mit dem Studium von
Elektrodenprozessen beschaftigingewandt, da mit Hilfe dieser Methodpialitative Aussagen zur
Reversibilitat und auch zur Kinetik der beobachteten Elektrodenreaktion gemacht werden kénnen.

Als Beispiel sind iAbbildung2-5b & ¢ CVs einer einfachen Redoxreaktimrechnet Die heterogene
Geschwindigkeitskonstanf€® wurde hier mitWerten zwischerp tund p 1T @ @i gewahlt™. Die
genauen Parameter sind in den jeweiligen Graphen gez&lildung2-5b zeigt einsog.reversibles
Zyklovoltammogrammmit b S NJ/ & rid Ye#h@lt&n®. Dieses CVzeichne sich u.a. dadurch aus, dass
das Verhaltnis der anodischen und kathodischen PeakmaXimdgw.(;) gleichp ist, die Differenz
der anodischen bzw. kathodischeRotentialmaxima (O und ‘Of) X v ¢ & «¥& entspricht
(&= Anzahl an involvierteklektronenund dass dieStrommaximasichproportionalzu dem Quadrat
der Vorschubgeschwindigkeierhalten®

"1 Die heterogene Geschwindigkeitskonstaﬁtegrgibt:sich aus der Beziehuf@ Qo © . Fur den
Fall, dass aquimolare Konzentrationen vorlie@en @ &$) vereinfacht sich die Gleichung 2Q2: "OQ ¢S
mit 'Q= Austauschstromdichtend 'O= FaradayKonstante
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Der andere Fall sinsbg.oquasireversiblé Reaktionendie eine gehemmte Kinetik (ausgedriickt hier
in kleineremQ vonp T vs.p Tt & ) aufweisen Quasireversible Reaktionen lassen sich zum einen
bei gegebener Vorschubgeschwindigkeit an einer Verbreiterung der PeakmaRimazy O j

L ¢ & X&) undzum anderen ariner unproportionalenSkalierung der Strommaxim®{ bzw. Q)

mit dem Quadrat der Vorschubgeschwindigleritennen®

2.3.2 Bestimmung de Diffusionskoeffizien und kinetischer Parametemittels
gepulster Voltammetrie

Zur Bestimmung von Diffusionskoeffizientemd andererwichtigen kinetischen Parametern wied
Tafelneigung und Austauschstromdichte aus gemischt diffusiomsl durchtrittskontrollierten
Reaktionen- wie bspw. die Abscheidung und Auflésung von Aluminiugignet sich die gepulste
Voltammetrie. Hierbei wird unterschieden zwischen galvanostatischen (Chronopotentiometrie, CP)
und potentiostatischen (Chronoamperometrie, CA) Einschaltvorgdngen. Bei der CP wird ein definierter
Strom der Arbeitselektrode auferlegind die resultierende Potentialantwort gemesseni Ber CA
hingegen wird ein definierter Potentialsprureuferlegt und die vor der Elektrode befindlichen
elektroaktiven Spezies gemaf der angelegten Spannung (anadlilectkathodisch) oxidiert bzw.
reduziert. Obwohl der instrumentelle Aufwand fiir EXperimente geringer und die mathematische
Beschreibung der Diffusionsgleichungen aufgrund eines konstanten Stroms einfacher ist, siehe hierzu
Fachliteratu?*, gibt es zumindest zwei groRe Nachteile der CP:

1. Der Einfluss der Doppelschichtkapazitat wéhrend der gesamten Pulsdapeisent und eine
Korrektur wesentlich schwierige

2. Die Potentialantwortenkdnnenim Vergleich zu den Stromantworten bei der-RMAthode
weniger definiert ausfalleff:

Um den Einfluss der Doppelschicht aufE3perimente zu begrenzewird haufig die galvanostatische
Doppelpulsmethode angewandt. Hierbei erfolgt die Aufladung der Doppelschicht mit einem zunéachst
hdheren Stromgefolgt von einem Puls mit niedriger Stromamplitude, bei der die Potentialantwort
nicht mehr von der Aufladung der Doppelschicht beeinflusst #ifdie exakte Abstimmung der
einzelnen Strompulse zueinander macht die CP zu einer sehr komplexen Methode, weswegen in dieser
Arbeit ausschlie3lich die @Methode angewandt wurde. Der Einfluss der Doppelschicht begrenzt sich
auf sehr kurze Zeitrdume (im Bérk voneinigenhundert Al ) und die Auswertung der Stromantwort

ist imVergleich zur CP relativ einfaddachteilig von C&xperimenten kann die anfanglich sehr hohe
Stromantwort sein, die gesonderte Anforderung an das Equipment dBsitlangen Pulszen (

¢ 1) besteht zudender Einfluss durch Konvektiofi.

Der Konzentrationsverlauf in Abh&ngigkeit vom Abstand zur Arbeitselektrode und deilinZeit
CAExperimenteriasst sich allgemein wie folgt definieré@l.2.34):
TN o o - 2 (b
o © o tA0OA— Gl.2.34
100

Unter der Annahme fiir klein®@und der Relation— kann der Stromverlauf bei konstant

angelegtem Potential wie folgt angegeben werd&h.2.35):
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o © Gl.2.35

Gl. 2.35 geht im Grenzstrombereichei rein diffusionskontrollierten Reaktiongfir @  in die
bekanntereCottrellGleichungiber:
ao"d

(00 Gl.2.36

In Abbildung2-6a ist der simulierte Stromdicht€eit-Verlauf gezeigt. Es wird deutlich, dass bei sehr
kurzen Einschaltzeiten sehr hohe Stréme erreicht werden, die nach wenigen Millisekunden
asymptotisch gegen Null streben. Diese anfangs sehr hohen Strome sind nicht nur auf faradaysche
Stromanteile durch dieinsetzende Reaktion (Durchtskontrolle) verursacht, sondern insbesondere

bei sehr geringen Zeiten (p & i) auf die Aufladung der elektrochemischen Doppelschicht
zuriickzufilhrer?2%4Gl. 2.36 besagt zudem, dass die Stromdichte sich linear zli verhalt. Mit einer
solchen Auftragung(auch CottreltSteigung genannt) kbnnen zum einen diffusionskontrollierte
Reaktionen erkannt und aus der Steiguaieg Diffusionskoeffizier® der Spezie& berechnet werden.

Eine solche beispielhafte Auftragung istinbildung2-6b gezeigt.

Cottrell-Verhalten Cottrell-Verhalten
z=1 z=1
10 c=2mol/L 1,01 c=2mol/L?

Dj=10"m?s? Dj=10"m?s?

o
(92}
!
©

[i/imax!
[1/imax!
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o
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=
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(@) (b)
Abbildung2-6 Strondichte-ZeitVerlauf in Abhangigkeit der Z&i{a) und CottreHAuftragung der relativen Stromdichte
5 h
gegeno " (b).

Fur quasireversible Reaktionen kann die CA genutzt werdaraus den erhaltenen Stromantworten
den durchtrittskontrollierten Teil des Stromes vom diffusionskontrollierten zu trennen. Die Herleitung
kann der gangigen Fachliteratur entnommen werdéhinter der Annahme, dass die beobachtete
Reaktion dem Butle¥olmerModell genigt lasst sich die Stroamtwort bei einer beliebigen
Uberspannungn Abhangigkeit der Zeib wie folgt ausdriickeiGl.2.37):%*

Q *QA@EY—?"Q AdD %9— ftAG®otQl "amb" Gl.2.37

Hierbei entspricht der Substituef®dem diffusionskontrollierten Stromantg(Gl. 2.38):
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—,Y-P_

|
(;( - Gl.2.38

0 A %\;9 Agp P
"O = A A
o G o h W

Gl. 2.37 enthdlt somit den durchtrittskontrollierten Teil der Stromantwort und den
diffusionskontrollierten Teil. Durchinearisieren desliffusionskontrollierten Anteilgnit Gl.2.38 lasst
sichGl.2.37 vereinfachen ziGl.2.39:%4

0 . ¢ h

Q 7QA®E}Y—?\'}'9 Aob %t— t p Gl.2.39
AusGl.2.39ist ersichtlich, dass der diffusionsbereinigte, rein durchtrittskontrollierte Stromanteil aus
dem Achsenabschnitt volivs.o 1 erhalten werden kann. Fihrt man diese Versuchsreihe fiir eine
Serie von anodischen & kathodischen Potentialspriingen digiehe hierziAbbildung2-7a), so kann

die Auswertungder Tafelsteigung und Austauschstromdichte in der halblogarithmischen Darstellung
vonl 1°(gs.— (Abbildung2-7b) erfolgen Wie inAbbildung2-7a gezeigt, unterteilt sich die gemessene
Stromantwort fur die hier exemplarisch dargestellten anodischen Poteritiadrei Bereiche:

(). Einstellung des gewiinschten Potential®x  m&i 2
(I).  Durchtrittskontrollierter Strombereich 8 1@ m&i °
(I).  Diffusionskontrolliertet Strombereich 8x 1@ 8

Die Einstellung des gewlinschten Potentials dauerte immer anndhemdu i, was durch den
eingesetzten Potentiostaten gerateseitig bedingt war. Aufgrund der langen Einstellzeiten konnte der
Einfluss der Doppelschicht vernachlassigt werden.

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

(a) (b)
Abbildung2-7 Beispielhafte Darstellung zur Auswertung von einer gepulsten VoltamraSetgeenz und Ermittlurdes
durchtrittskontrollierten Stromé&) und aus diesen Werten ermittelte Tafelauftragung (b)

2.3.3 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) eignet sndbesondere um den
Ladungsdurchtri- bzw. Transportviderstand an der Grenzflache Elektrode/Elektrolystidierent®
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Hierbei kann mittels einer frequenzabhangigen Modulation die ScheingroRe des
Wechselstromwiderstands, genannt Impedanz, bestimmt werden.

Bei potentiostatischen Impedanzmessungen (meist PEIS genannt) wird dem zu untersachende
System (Messzelle, Batterie, etc.) eine sinusférmige Sté(Mfechselspannungvon wenigend @
aufgepragt entsprechend Gl. 2.40. Hierbei entspricht 'Y dem zeitunabhangigen Potential
(beispielsweise ein angelegtes Potential an der Arbeitselektrodeyrutker aufgelegtersinusoidalen
Potentialamplitudet®®

Y Y @541 00 Gl.2.40

DieseWechselspannung fihrt im System zu einer Stromanregung g&haR 1. Hierbei entsprichtO
wieder dem zeitunabhangigen Stroi¥fQder Stromantwort durch die aufgelegte Wechselspannung
und dem Phasenwinkéhe'®

0 0 S@AT100 %o Gl.2.41

Aus dieser Stromantwort lasst sich nun die Impedéybéstimmen. Allgemein lasst sich die Impedanz
als Summenwert aus einem Realteid® ) und einem imaginaren Anteil(lc ) der

Wechselstromwiderstande mit folgender Gleichu@®}.2.42) beschreibenHierbei isfQ © p.1%

~

A () Gl.2.42

Impedanzspektren kénnemrntweder durch grafische Methoden odéknfitten von Reihenund
Parallelschaltungen von Schaltkreiskomponenten wie Widersténdéndensatoren, Konstant
Phase® f SYSyY (i Sy donsta®lIK | Sy 3t uBalyspegidllandfir die EIS entwickelten

Modellkomponenten zur Beschreibung von Diffusionswiderstanden (Warborgedanzen)
guantitativ ausgewertet werden.

Doppelschicht

Elektrolyt
| Cou |
— e/ A\ \ e
| Re |
| Ro |
S - W
Elektrode

Abbildung2-8 Schematische Darstellung eines Ersatzschaltbildes einer beliebigen Elektrode in einem beliebi
Elektrolyten und zugehdoriger Elektrodenprozesse

Abbildung2-8 zeigt schematisch eine Elektrode in einem Elektrolyten. Der Elektrolytwider§¥and
GANR fad NBAY hKYQAOKSNI 2ARSNAGFYR Fy3aSaSKSyo a
zur Elektrodenoberflache lassen sich mit WarbhMigdellen beschreiben «f). Vor der
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Elektrodenoberflache  befindet sich  die  Doppelschich{® ) mit  zugehodrigem
Ladungstransferwiderstan@ ). Die Parallelschaltung eines Kondensators mit einem Widerstand wird
Ublicherweise als RGlied bezeichnet. Oben gezeigte Abbildung stellt den typisétardlesCircuit

dar. Mit Hilfe dieses Schaltbildes lassen sich einfachste elektrochemische Prozesse darstellen und
guantitativ auswerten. Die Gesamtimpeda®ausAbbildung2-8 lasst sich, unter der Annahme eines
ungehinderten Stofftransports, wie folgt beschreib@i.2.43):1%¢

Y

» 'Y m Gl.2.43

Hierbei lassemsichfolgende Grenzwerte festhalten:
® o Y
® o Y oY
Bei sehr hohen Frequenzdn © H) geht der Wert des RGliedes gegen Null und die gemessene
Impedanz entspricht im Wesentlichen dem Elektrolytwiderstandund den
KontaktierungswiderstanderBei niedrigen Frequenzdn © 1) entspricht die gemessene Impedanz
der Summe auglem Elektrolyt und Ladungstransferwiderstandmpedanzspektren lassen sich

entweder in dersog.NyquistDarstellung abbildenAbbildung2-9a) oder in der Bod€orm @bbildung
2-9Db).

20 2,0 10
Re=5W o |Z] @ Phasenwinkel
Q=10uF .
Rp,=10W
15 .
p 9 110 -
. 15 % S 10 :
Z = ° :
Z 0 : 1.8
g0 f =32kHz = LEKH: N > ¢ 20 ;
N g s :
= Re=5W 9 2
104g=10pF {-30:
> 02%9,, Rp=10W fy = 1,6 kH
o 9 4 -40
Re Reg + Rp ~
W, W o fo = 3,2 kHz
0 T T 05 . : . -50
0 5 10 15 20 -2 0 2 4 6
Zpe I W logw/Hz

(a) (b)
Abbildung2-9 Darstellungsformen von Impedanzspektren einer durchtrittskontrollierten Reaktion in der Nfajuistd
BodeDarstellung (b).

Im NyquistGraph ist auf der Abszisse der Realteil der gemessenen Impedanz aufgetragen und auf der
Ordinate der ImaginarteiDie charakteristischErequenaler DoppelschichfQ ) ist hier mitofg 'Q0d
markiert unddie des Ladungstransferwiderstand€ () mit php'QQdwas dem Maximalwert des
Halbkreiseentspricht sieheGl.2.44. Hierbei istt  die Zeitkonstante der Doppelschicht. Uif2 () zu
erhaltenist’Y durch’Y in Gl.2.44zu ersetzen.

Q — p — p Gl.2.44
¢ttt ¢t“to ty
Q Frequenz der Doppelschicht3,2 kHz Q Frequenz dekadungstransferwiderstands1,6 kHz
T Zeitkonstante der Doppelschicht Y Elektrolytwiderstand
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In der BodeAuftragung wird auf der Abszisse die Frequenz und auf den Ordinaten der Betrag der
Impedanzgs  bzw. die Phasenverschiebung aufgetragen. Wie bereits erwahnt, wird bei hohen
Frequenzen {{ "Odbis p Q"Oxider Elektrolytwiderstandind Kontaktierungswiderstandemessen
(0'@i 'Q )l Darauf folgt der Einfluss der Doppelschicht und des Kondensaimise die
Frequenzabhéangigkeit des Kondensators dais 2.43. Dies ist mit einer Phasenverschiebung
verbunden (einigef Obis hundertOg. Im Bereich kleiner Frequenzen vorp 1t ' ddominiert der
Widerstand aus derhadungstransferwiderstand . Auch hier ist die Phase wieder lowil Grad.

Ist der Massentransport der elektroaktiven Spezies bestimmend, so kann das Impedanzspektrum
durch dadHinzufuigen eines Warburglements angepasst werden.

30 2,0 10
Re=5W  |Z] @ Phasenwinkel
Q=10yF
25+ Ry =10 W ] W 0
Rya=2W o ) , , .
_ 9 l.10:
20 tya=05s m1,5 ?% g 10 g
= a=075 ° s f, =318mHz o @ g
~ 154 9 N ot Y ] 4-20 =
£ > 9 ° :
N =32kHz ° 2 N ° Z
1017\ g = 16kHz 2 104 o Q=104F 1-30 2
/ s ° Ro=10W ¢ = 16kHz 9 f, =3.2kHz
Rya =2 W
57 099 = S 0; -40
V fr,, = 318 mHz P t,,=05s
=0.7
0 . — 05+—2=0" ; . 50
0 5 10 15 20 25 30 -2 0 2 4 6
Zpo W log w/ Hz

(a) (b)

Abbildung2-10 Schematische Darstellung einer diffusionskontrollierten Reaktion mit einem WdElmmgnt fir lineare
Diffusion bestimmter Lange ¢ylin der NyquisDarstellung (a) und Bodearstellung (b).

EinBeispiel sei die Nyquiarstellung imbbildung2-10a und die BoddarstellungAbbildung2-10b

fur eine derartige diffusionskontrollierte Reaktion. Im Nygdéagramm schlie3t sich nach dem
Halbkreis, der nahezu identisch mit demasAbbildung2-10a ist, ein linear ansteigender Bereich, an

der dem Diffusionspart zuzurechnen ist. Hierbei sei erwahnt, dass es sich um ein spezielles Element
handelt, das insbesondere zur Modellierung von Interkalationsprozesseéhy Fihitdspace

Warburgit verwendet wird2107108

Dieses modifizierte Warbuglement { ) lasst sich wie folgt beschreibé@l.2.45):

Al QE Q]

O QY Gl.2.45
t 174
(i) Impedanz de§VarburgElemens Y Diffusionswiderstand
T Charakteristische Diffusior@eitkonstante | Faktorder Steigung der Geraden

Bei einer klassischen Warbuigpedanz steigt der Ast mit v ah. In der Realitat wird dieses Verhalten
jedoch selten beobachtet und der Ast beschreibt Werte zwischen x 1°3

Durch das Bestimmen der Zeitkonstarftekann, bei bekannter oder abgeschatzter Elektrodendicke
'Q der DiffusionskoeffiziedD der interkalierenden Speziesin das Gitter bestimmt werde{Gl.2.46):
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t Q Gl.2.46
0 2.

Die charakteristische Frequenz dieses Eleméfds ) betragto p @ "Ocund ist in de Abbildung
2-10eingetragen

In der BodeAuftragung (Abbildung 2-10b) wird bei hohen Frequenzen der Elektrolytwiderstand
gemessen. Darauf folgt der Bereich der Doppelschichtkapazitat (bispetvdd. Hier schlief3t sich
nun ein Plateau an, welches dem Elektronendurchtritt zugeordnet werden kamfdabis etwa

p "09. Bei geringeren Frequenzen p "Og dominiert nun das Diffusionselement, was mit einem Abfalll
der Phase verbunden issomit lassen sich allgemein folgende Abschnitte definiefabdlle2-1):

Tabelle2-1 Ubersicht von Elektrodenprozessen & Eigenschaften und zugehériger Frequenzbereich

Elektrodenprozesse /

Frequenzbereich Eigenschaften

_ Kontaktierung,
MHz bis kHz Elektrolytwiderstand
. Ladungstransfer,
KHzbis Hz | 1y belschichtkapazitd
Diffusion im

Hz bis uHz | Elektrolyten / Diffusion
in Festkorpern

Die Impedanzspektroskopie ist eine der mittlerweile am haufigsten genutzten
Charakterisierungsmethoden er9 f ST G N2 OKSYA Sd | A SNJ sotiddlebtriijteS y  dzd | &
Ay G SNF DS Zur Grerizfidiche zwischen Elektrode und FestkéFiektrolyt!2113 zum
Ladungstransfer inlonen Batteriert'*'5sowie Aussagen zumstate-of-health, Sokidzy” Rtateof-

charge So@ von Lilonen Batterien!&!8 In dieser Arbeit wurde die Impedanzspektroskopie zur
Beurteilung der Ketik von Elektrodenprozessen an derAklode eingesetzt.

2.4 Physikalische & optische Charakterisierungsmethoden

In diesem Kapitel werden die verwendeten physikaliscteemie die optischeiMethoden dagestellt.

2.4.1 Ramaspektroskopie

Im Folgenden werden die Grundlagen und Anwendungsbereiche der Ramanspektroskopie erlautert.

2.4.1.1 Aligemeine Beschreibung deamarEffekts

Der Ramarkffekt, benannt nach dem spateren Nobelpreistrégbéandrasekhara Venkata Ramast

eine quantenmechanische Beschreibung der unelastischen Streuunghmeachromatischeniicht

an Molekilen, wobei die Energie des einfallenden und des gestreuten Lichts sich unters¢Hdagen.

der Ramanspektroskopie kdnnen durch Interaktion degallendenmonochromatischeriichts mit

der Probe drei Effekte beobachtet werdemRayleigh Stokes und AntiStokesStreuung!!®12°
Abbildung2-11zeigt die Energieniveausie sie fur dieeinzelnen Effektauftreten. Bei der elastischen
RayleighStreuung wird ein Photon auf ein angeregtes Niveau angehoben und das gestreute Photon
fallt auf das gleiche Energieniveau ab. Saimtlder Anfangsund Endzustand identisch. Im Falle der
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StokesStreuung wird ein Photon angeregt und fallt anschlieRend auf ein um den Energielietrag
erhohtes angeregtes Energieniveau ab. Bei der /AttkesStreuung wird ein bereits um den
Energiebetragl angeregtes Photon auf ein virtuelles Energieniveau angehoben und fallt dann auf
das Grundenergieniveau ab.

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

Abbildung2-11 Schematische Darstellung der Energiediagramme fiir Rayl&grkesund AntiStokesStreuungt20

Da derBoltzmannVerteilungnachder Grundzustand deutlich haufiger anzutreffen ist (Stokes) als
energetisch angeregte Zustande (ABtbkes), wird Ublicherweise in Ranspaktren die Stokes
Streuung beobachtet. Statistisch gesehen wird eines von 100 Millionen Photonen unelastisch
angeregt, sodass besondere Anforderungen an die Aufzeichnung von &mki@en gestellt
werden1?°

2.4.1.2 Anwendungen deRamawspektroskopie

Die RamanSpektroskopieist eine unverzichtbare Untersuchungsmethoder Bestimmung von
Defekten in Kristallgittedt<2* und zur Bestimmung der Kristallitgré3&'?® von Kohlenstoffe
(Graphene, Graphite, nichtgraphitische Kohlenstoffe etRamampektren von Graphiten und
Graphenen weisen drei charakteristiscHauptpeaksauf. Bei etwap v Yd@t  wird dersog.G-Peak
beobachtet.Dieser Peak entsteht durch d@ PhonorMode im Zentrum der BrillouiZone!?® Im
Bereich von etw@ o vait  kann ein weiterer Peak ausgemacht werderR@ak). Dieser Peak wird
haufig mit Defekten im Kristallgitter in Verbindung gebracht und entspricht einer Radiaritat der
A;-Mode am KPunkt der Brillouiszone aufgrund des Verlustes der translationalen Symmé&fg®-130

Im Bereich von etwq x Toit ~ wiesengraphitische Systeme ainweiteren Peakauf. In der Literatur
12YY(l Sa KASNDSA KNdzFA3I 1 dzNJ +SNBSOKaf dzy 3° RI
Dieser Peak kann als Peak zweiter Ordnung@PBgaks angesehen werdemd ist auf eine nicht
entartete A.-Mode am KPunkt der Brillouirzone zuriickzufuhret?® Im Gegensatz zum -Beak
erfordert er keine Defekteum aktiviert zu werden und ist dementsprechend auch in hochkristallinen,
defektfreien Graphiten bzw. monolagigen Graphenen sichtBaEin Beispiel fur ein typisches
Ramanspektrum von einem natirlichen Graphit kadoildung2-12 entnommen werden.
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Abbildung2-12 Beispielhaftes Ramanspektrum von naturlichem Graphit (NHC = NaturaCbligluctive Graphitejit
einem 532hm Laseaufgenommen

Da die DBande mit Defekten an Kanten bzw. Korngrenzen verknipft ist, besteht die Mdgljchleeit

dem Verhaltnis der Intensitatswerte der- @nd DBande die mittlere laterale Ausdehnung der
Kristallited zu berechnen. Hierbei gilt es zwischen zwei Randbedingungen zu unterscheiden. Die erste
besitzt Gultigkeit fur kleine Kristallite (¢ & ¢). Diese wurde erstmals vdferrari & Robertsofi!
aufgestellt und verknipft das Verhaltnis der Dnd GBande mit dem Quadrat der lateralen
Ausdehnung:

O 5 Gl.2.47
—= U 2.
O

Ko} Intensitéatswert der BBande 0 Laterale Ausdehnung der Kristallite
O Intensitatswert der @ande

Fur groRere Kristallite bietet sich die Approximation nach Tuinstra & K®rig, nach deren
Approximation sich die laterale Ausdehnung invers zu dem Intensitatsverhéaltnis verhalt:
0 p

— Gl.2.48
O v

Fur graphitische Systeme wie Naturgraphit bietet sich aufgrund der groReren Ranikel
KristallitgroBRen die Auswertung nacBl. 2.48 an, wahrend fur nichtgraphitische & amorphe
Kohlenstoffe die Auswertung nadhl. 2.47 zu bevorzugen ist. Neuere Untersuchungen legen nahe,
dass fir groRe Defektanteile auch eine Deconvolution des gemessenen aktaumms notwendig

sein kann und die rechnerisch bestimmte Halbwertsbreite der Peaks (FWHM) mit Literaturdaten
verglichen werden sollté?*127128 Hintergrund hierflr ist die Tatsache, dass punktuelle Defekte
innerhalb der Kristallite bei kleiner werdendénverhaltnismaRig gréReren Einfluss auf das erhaltene
Spektrumhaben Bei kleinen Kristalliten ist der Abstand zwischen punktuellen Defekten kleiner als die
laterale KristallitgroRed und somit wird das Spektrum mehrheitlich von den Ptkfekten
bestimmt anstelle derDefekte an der Kristallitgrenze. Dies lasst sich beispielhafbdnidung2-13
zeigen. Hierbei handeles sich um einen Kristallit aus Graphit, erkennbar an der hexagonalen
Kristallstruktur. Die laterale Ausdehnung)(list durch denorangdarbenen Pfeil gekennzeichnet.
Mogliche Defekte kdnnen nun an der Kristallitgrenze oder innerhalb des Kristallits auftreten (blaue
Kreise)Die griine Linibeschreibt den Abstand zwischen den Punktdefekten 8
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Abbildung2-13 Exemplarische Darstellung eines Gratristallits mit lateraler Ausdehnunga(b
) undpunktuellen Defekten innerhalb (blaue Kreise). Der Abstand zwischen den Punktdefektendgininit(Limne)
gekennzeichnet.

2.4.2 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Bei der Réntgenbeugun§ ¢/ 3 twdd &a -5 A T, XRiDwi@lieiA Royitgenstraldn einem Kristallgitter
reflektiert. Zur Erzeugung der RoOntgenstrahlung whid@lfig eine CiéKathode verwendet Diese
Kupfer0 -Strahlung hat eine charakteristische Wellenlange plnt und hat somit Wellenldngen
die wenigstens in den Bereich typischer Atomabstdnde hinein egiclm dieser Arbeit wurde die
Rontgenbeugung mittelder sog. BraggBrentancAnordnung gemessen. Hierbei beveegsich die
Rontgenquelle und der Detektor mit definierten Schrittweiten im Halbkreis Uber eine fixierte
Pulverprobe. Interferiert die eingestrahlte Wellenlandeder das ganzzahlige-Vielfache der
Wellenlange)mit den Netzebenen im Kristallgitter gemaR denNJ 3 3 GasotK &ugsl. 2.49, so
koénnen je nach Orientierung der Probdie charakteristischen Reflexwinkel beobachtet werddier
beschreibt_ die Wellenldnge des eingestrahlten LichFE+den Reflexionswinkel un@ ist der
charakteristische Abstand zwischen zwei Netzebese@nbeispielsweise fir die senkrechteAchse
des hexagonalen Graphito (B (entsprechendi¥¢ der Einheitszelledetragt, sieheAbbildung2-14.

¢ _ ciQiOE} Gl.2.49

Die Intensitat eines Reflexes kann durch weitere Faktoren wie Extinktion, Absorption von
Rontgenstrahlung und deflachenhaufigkeitsfaktor beeinflusst werden. Der Flachenhaufigkeitsfaktor
beschreibt die Anzahl an symmetriegleichen Netzebemi®m ein gemeinsames Signal im Detektor
erzeugen. Ein weiterer entscheidender Faktor ist der Strukturfaktor. Er beinhaltet samtliche
Informationen aus der Elementarzelle. Um Informationen wie Ausdehnung von Kristallen zu
bestimmen kann die Breite des korrespondierenden Reflexes herangezogen werden. Dies wurde u.a.
durch Pattersoi?und Scherrelf® gezeigt.
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Abbildung2-14 Kristallstruktur von hexagonalem Graphit mit den Zellparametern ¢ft v Bund®  @hp wB. Die
Darstellung erfolgte mittels VESRA

2.4.3 Thermogravimetrie

Die Thermogravimetrie (TGA) ist eine Techi# der die Massenzunahme od@bnahme ¥d ) der
Probe in Abhangigkeit eines zeitlichen Temperaturgradie@éRQ @ufgezeichnet wird. Hierbei wird
grundsatzlich zwischen zwei Betriebsmodi unterschieden:

1. DiecDifferential ThermalAnalysigi(DTA)
2. Die oDifferential ScanningCGalorimetry& (DSC)

Die. ST S A OK ¥ 84 S M&iguieth dassdie Probe gegen eine Referenzprobe vermessen wird.
Dies hat den Vorteil, das mdgliche thermische Effeftte aus der Temperaturerhfhung resultieren,
eliminiert werden kénnen. Typischerweise wird die Probe bis Temperatilsenp 1t Tddterhitzt. Da

in dieser Arbeitiauptsachlich die DFMethode zur Charakterisierungon Kohlenstofferangewandt
wurde, wird im Folgenden nur auf diesen Detail eingegangenMit Hilfe der DTA lassen sich
beispielsweise Zersetzungen v#ohlenstoffenoder Polymeren und relevante Parameter wie den
Trockenverlust, den Anteil an flichtigen Komponenten und Umwandlungsprozesse untersuchen.
Insbesondere bei der Synthese von porésen Kohlenstoffen fir diverse Anwendungen wie
Superkondensatorei**14? Batterierf>143151 und Katalysatoref? etc. wird die TGA standardmaRig
angewendet.

2.4.4 Physisorption Oberflachenmessungen

Grundsatzlich wird zwischen zwei Arten der Adsorption an ein Substrat unterschieden. Begder
Physisorptiomdsorbiert das Molekdl durch Vater-WaalsWechselwirkungen an der Oberflacbeder

durch Dipol oder Dispersionswechselwirkungen. Diese Wechselwirkungen sind relativ schwach. Diese
Adsorptionsenthalpien liegen meist in den GroRenordnungen von Kondensationsenthalpien. Bei der
Chemiesorptiorhingegen geht dag\dsorbateine starke Bindung durch Knipfen von kovalenten
Bindungen ein. Aufgrund der deigth hoheren Bindungsenthalpie an das Substrat kann das
adsorbierte Molekil dabei zerstért werdéfr:1>3In dieser Arbeit wurden karbonisierte Kohlenstoffe
mittels ArgonPhysisorption untersuchum charakteristische Gré3en wie die spezifische Oberflache
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und PorengroéRenverteilungen zu bestimmen. Da die synthetisierten Kohlenstoffe zumeist gemischt
mikro-mesopords waren mussten unterschiedliche Anséatze zur Interpretation der erhaltenen
Adsorptionsisothermen gewahlt werderHierbei sei insbesondere auf die Beschreibung von
Mikroporen nach DubiniRadushkevich (DR) hingewieséh'>416° Aktuelle Analysesoftware bietet
mittlerweile die Auswertung aufDichtefunktionaltheorie (DFT)asierenden Methodenan.
Nennenswert sind dabedie NonLocal Density Function Theo(WLDFTP§151166.1%€165 nd die
QuencheeSolid Density Function Theof@SDFT)°164162171 da diese in der Arbeit Anwendung
fanden.Unverzichtbar ist die Auswahl des korrekten Kerngés zur Beschreibung der Isothermen
verwendet wird. Mittlerweile werden standardméRig Kernels zur Beschreibung von sphérischen,
schlitzférmigen und zylindrischdtorenbereitgestellt.

2.4.5 Energiedispersive RontgenspektroskdgBX)

Die energiedispersive Rontgenspektroskopie erlaubt die atomare Zusammensetzung eines Werkstoffs
zerstorungsfrei zu bestimmen, indem Roéntgenstrahlung auf das Substrat eingestrahlt wird. Das
erhaltene Spektrum kann nun zur ldentifizierung der einzelnen Elagenutzt werden. Hier werden

nun die Grundlagen dieser Technik kurz erlautert.

An einer gleichstromdurchflossenen Kathode (zumeist ein Wolframdraht) wird ein
Gleichspannungsfeld angelegt. Die Elektronen im Material werden nun zur positiven Anode hin
beschleunigt. Dem Elektron im elektrischen Feld ist eine charakteristische Welkenlarmyigehorig,

die sog.deBroglieWellenlange, die bei einer bestimmten Spannung einen charakteristischen Wert
aufweist. Beim Auftreffen der Elektronen auf die Anode wird nun nahezu die gesamte Energie
(0 Ew d» ) in Warme umgewandelt. Die restliche Energie wird durch Wechselwirkungen in der Anode
in hochfrequente Strahlung umgewandélt. Den Anteil am Rontgenspektrumder durch das
Abbremsen der Elektronen verursacht wird, nennt nBxeamsstrahlung

Das Rontgenspektrum enthalt zwei Hauptbestandteilden bereits erwéhnten Anteil der
Bremsstrahlung und dag&igenstrahlungsspektrumDieses Spektrum entsteht, wenturch das
Eintreten der Elektronen in den Atomkern eiogisation auf der innersten Schdlervorgerufen wird.

Durch diese lonisation springen nun Elektronen von hdher liegenden Schalen auf die entstandene
Fehlistelle. Die Energiedifferenz zwischen den beiden Schalenniveaus wird anschlieBend als
Strahlungsquant abgegeben. Diese Strahlungsquaihit@nseits sind fir jedes Atom charakteristisch

und einmalig.
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Abbildung2-15 Entstehung von Réntgenstrahlung im Bébhen Atommodell (a) und schematische Darstellung ein
Rdéntgenspektrums (B2

In Abbildung2-15a ist die Entstehung eines solchen Rdntgenquants exemplarisch dargestellt. Durch
externe Anregung wird ein Elektron aus detfQdhale herausgeschlagen. Sofort riickt ein Elektron aus
der kSchale nach. Die entstehende charakteristische Strahlungwitrahlung genannt. Wirde ein
Elektron aus der-Bchale die Fehlistelle besetzemirde die entstehende Strahlung -Strahlung
genannt werden. Diese Nomenklatur setzt sich mit fortschreitender Schalenbesetzung fort. Ein
beispielhaftes Réntgenspektrum ist Abbildung2-15b gezeigt. Das Rontgenspektrum enthalt das
kontinuierliche Bremsspektrum und die charakteristischen Peaks.dené K-Strahlung. Di@ -Linie

ist zu geringeren Wellenlangen verschobaas mit der héheren Austrittsenergie verbunden ist. Die
Aufspaltung der KLinie in ein Dublett ist durch die dreifache Aufspaltung der Energieniveaus der L
Schale verursacht. Detailliertere Erklarungen zur Aufspaltung der Energienivesmesnker Literatur
entnommen werdent./2173

Haufig sind ED%ensoren an ein Rasterelektronenmikroskop (REM) gekoppelt. Der \dariailiegt,
dass die Probe bereits mit hochenergetischer Elektronenstrahlung beschossenliwibgreits die
Grundvoraussetzung zur Aufnahme von Rontgenspektren ist. FlrAREMhmen wird die Probe
linienférmig abgetastet und die aus der Probe austreiem Sekundarelektronen mittels eines Sensors
aufgezeichnet. Aus dem erhaltenen elektrischen Signal kann nun eirbéBddhnetwerden. Die
primér gestreuten Elektronennader Oberflache kdnnen durch Hilfsmittelie angelegte Potentiale
vor dem Sensor abgefangen werden. Die Auflésungsgrenze heutigeinB&Mnente liegt im Bereich
weniger Nanometet’?
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2.5 Theoretische Kapazitét, Zellspannung & Energie von Batterien
Die theoretische spezifische Kapaziiat einer Batterie setzt sich formal wie folgt zusamnfén:
. at o

v ~ Gl.2.50
v v

0 Spezifische Kapazitét a Anzahl an Ubertragenen Elektronen
0 Molare Masse der Kathode 0 Molare Masse der Anode

Die theoretische Zellspannunginer Batterie errechnet sich aus de&tandardpotentialenbeider
Elektroden zu:

Y (0] O Gl.2.51

Y Theoretische Zellspannung (0] Standardpotential der Kathode
(0] Standardpotential der Anode

Sind unterschiedliche Konzentrationen der jeweiligen Reaktionspartner zu beadtueist die
bSNYyaiQaoOKS Df SAOKdzy3 1 dzNJ . SNBEOKy dzy3 RAE.RSF12S 5 SAf
Die theoretisch abrufbare bzwpeicherbare Energig> ) wird aus der theoretischen Kapazitat)(und

der Zellspannung gemdgBl.2.52 berechnet

w 0ft7Y Gl.2.52

Die CoulombeffizienCE) einer Batterie berechnet sich aus dem Quotienten der entnommenen
Ladurgsmengezu der eingespeisten Ladungsmerigé gemanGl.2.53;
, . ® 99
0 Opb tpmmb Gl.2.53
‘00 Qo

Die Energieausbeut@&EEperechnetsichdemnach mittelsGI.2.54:

L Yo too Qo0 w .
00b — tpmmp Gl.2.54
YO t00 Qo0 w

2 SAGSNBE tFNFYYSGSNI TdzyY [ Rdzy3al dzaidllyR 2RSNJ T dzNJ
Literatur entnommen werde®

3 Experimentelles

In diesem Kapitel werden die verwendeten Methoden bzw. Protolalfgezeigt

3.1.1 Kathodenpéparation

Die Praparation von Kathoden unterteilsich in zwei Schritte. Zunachst wurde eifiete wie folgt
angesetzt Die verwendete Beschichtung hatte immer die identische Zusammensetzung vien
Aktivmaterial ~ (Graphite, karbonisierte  Xerogele OXGPulver) und 10%  Binder
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(PolytetrafluorethylenSuspension). Die entsprechenden Massen wurden anschlieRerginen
IsopropanoiWassetlLésung im Verhalis x g 1 éPd zunachst durch Schitteln suspendiert und
anschlieend mittels eines Ultraschallfingers fuM&uten homogenisiert. Die hergestellt&inte
wurde im Anschluss auf das Tragersubstrat, eine Glasfasermembnaiyp GF/faufgespriht. Ein
Beispiel einer solch hergestellten Kathode isAbbildung3-1 gezeigt.

.....

Abbildung3-1 Beispieener sprihbeschichteten Kathode

Im Anschluss an die Sprihbeschichtung wurde die aufgesprilhte Graphitmasse durch leichtes
Anpressen mit einer hydraulischen Presse bei einem konstanten Druck woi{ ¢& ¢ mit dem
Tragersubstrat mechanisch verbunden. Die so erhaltene Beschichtung war relativ gegéi
mechanischen AbrietDa der verwendete Zellaufbau einen Durchmesserason p 1 & aufwies,
wurden mittels eines Locheisens Kathoden mit & Durchmesser ausgestanazim Abrieb beim
Einbringen in den Zellaufbau zu vermeiden. Im Anschluss wurden die praparierten Kathoden fir
mindestensp ¢Qbeip ¢ # und unter Vakuumr{ T & O 6) etrocknet

3.1.2 Zellaufbau

Zum Einsatz kamen iWwesentlichenzwei Zellsystemedie je nach Experimenind Fragestellung
angewendet wurden Fir einfache Zyklisierungen von Batter@dlen wurden gerade Zellsysteme
verwendet (siehe Abbildung 3-2a+b) fir HalbzelleiMessungen oder bei Messungen von
Uberspannungen wurde auf einZEllerDesign mit imw TeWinkel angeordneter Referenzelektrode
zuriickgegriffer{Abbildung3-2c+d) Als kathodischer Stromkollektor wurde entweder ein Molybdén
(Mo) oder Wolfram(W)-Stab mit z p T & eingesetzt als Anode ein Aluminiumoder
AlLegierungsstab mit ebenfalts p ™ &. Die Elektrolytmenge betrug v 4. Die Kontaktierung
wurde durch manuelles Anpressen des Stromkollektors und der Anode realdstathodematerial
wurden die in Abschnits.1.1prapariertenElektroden eingesetzt.
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2x Glasfasermembran Typ GF/D als Separator

A

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

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

1x Glasfasermembran
Typ GF/A

6 mm

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

Molybdan Al5083
Wolfram Al6082

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

(d)

Abbildung3-2 Beispiel einer Messzelle vom T@efadé, wie sie in Zyklisigersuch@ angewandt wurde (a)Der
schematische Aufbau (b) soveimeMesszelle vom Typ “Zelle’, welche fiir HalbzelleMessungen genutzt wurde (c) ur
dem schematischen Aufbau (d)

3.1.3 Messparametefiir die Zyklisierung

Die Zyklisierung von getesteten-Bétterien erfolgte stetsmit nachfolgendemSchemaum eine
Vergleichbarkeit der Messdaten zu gewéahrleis@ie Stromdichte wurde dabei sukzessiem ip bis
vitd "Q erhoht. Eine genaue Ubersicist in Abbildung3-3 gezeigt.
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Abbildung3-3 Schematische Darstellumigr Zyklisierung von getestetenBatterien

3.1.4 Methode zur Bestimmung detektrochemische Kinetikder AlReaktionen

Der Messaufbau entspricht im GroRen und Gan&bhildung3-2d mit dem Unterschieddass sowohl
Arbeits als auch Gegenelektrode -8tabe mitz p T & waren. Zur Bestimmung der Kinetik
wurden der Arbeitselektrode potentiostatische Pulse ymin Dauer auferlegt und die Stromantwort
gemessen. Die Pulse wurden immer alternierend anodisch/kathodiggdiiziert, beginnend bei
V& whis p Mawin v & wSchritten und anschlieBend iQ W wSchritten bis ¢ v dtw

Zwischen den jeweiligen Pulsen wurde eine Ruhephasepdpon "Q¢ 6 aufgenommendamit das
System wieder in den Gleichgewichtszustand zurlickkehren kabiese Abfolge von
potentiostatischen Pulsen ist exemplarischhiobildung3-4 gezeigt.
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Abbildung3-4 Exemplarische Darstellung des verwendeten Pulsprogsaates die applizierten potentiostatischen Pul
darstellt

3.1.5 Synthese von Xerogelen

Die Herstellung der ResorciAebrmaldehyd Xerogele erfolgte durch eine alkalisch katalysierte
Kondensationsreaktion nach Job ef4Das molare Verhaltnis von Resorcingl ¢u Formaldehyd@

wurde hierbei mit 'YF'O  miv konstant gehalten, wahrend das molare Verhéltnis vofi fu
Natriumcarbonatd) in einem Bereich voriYf6 L 17 ¢ Tt Tt variiert wurdeum den Einfluss der
NatriumcarbonatKonzentration auf di®orositat zu untersuchemas Natriumcarbonat dient hierbei

zur Einstellung des pWertes und somit als Katalysator. Der Verdiinnungsfakioiwurde ebenfalls

mit vfx konstant gehalten. Dieser Faktor dient dazu, dass das gesamte Probenvolumen konstant
gehalten wird und kann als Resorcinol/Solv&erhaltnis angesehen werden.

Das Probenvolumerin dem die entsprechende Resorcifddénge geldst werden soll, errechnet sich
aus der Stoffmengee der eingesetzten Edukte, der Stoffmenge des Losungsmittels der Formaldehyd
Lésung und dem Verdiinnungsfaktor nash 3.1. Ausgehend vompit"QResorcinol ergibt sich das
waéssrige Probenvolumeiin dem das Resorcinol aufgelést werden ,snllphw uwx 0. Diesephw ux 0
enthalten die berechnete Menge an Katalysator fiir das gewiins¢¥é -Verhaltnis.

W 0Q6 oM  "YE QL @E D ad®HQQ
GlL.31
£ 0Q0 QXX ¢ 00 ¢ 0QU O

Zur Herstellung des Katalysators wurde zunéchst eine Natriumcarbonat Stammldsutp dné &b
hergestellt. Hierzu wurdeplt ¢ ®Natriumcarbonat inp Tt dr O Reinstvasser aufgelst. Aus dieser
Stammldsung wurden nun Aliquot@bhargig von R/€/erhaltnis) entnommen die, aufu 1@ 0
aufgefullt die entsprechende NatriumcarbonKbnzentration ergabenVonden so hergestellten
Losungemurdenplw uwt Dentnommen und mipht"OResorcinol versetzt. AnschlieRend, nachdem das
Resorcinol sich geldst hat, wurdplo v @ 0o ¥ iger Formaldehyd 6sung zugegebeBiessetzt die
Kondensationsund Polymerisationsreaktioim Gang-4*
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Bereits beim Lsen des Resorcginlder wassrigen Natriumcarborndtisung machte sich der Einfluss

der Hydroxidionen bemerkbar. In den Losungen mit einem hohen Anteil an Hydroxid I6ste sich das
Resorcinol schnell auf v & "Q& In den Losungen mit geringeHydroxidanteil (bspw. abYfo

¢ T X dauerte das Losen bereits o @ "QéBei'YIO-Verhaltnissen v Tt Timusste zum Lésen das
Ultraschallbad genutzt werden, da nach Ulge€kein merklicher Lésungseffetifgetreten war.

in N Xero
120000

47 g sy %

2 AliBatt
447 & HsUl

Abbildung3-5 Synthetisierte ResorcinrBbrmaldehyeXerogele mit unterschiedlichen R¥@rhaltnissen

Die Proben wurden anschlieRend fiir¢Qbei @ uld im Wasserbad temperiertum gleichmaRige
Kondensationsbedingungen zu schaffBie daraus resultierendefarbigen Polymereunterschieden
sichaufgrund der eingestellteiY70 Verhaltnisse in ihrer Farb8raunliche Farben wurden mixo
Verhaltnissen voru 1t v Tt Brhalten. 'YJ0 Verhaltnisse vorp 1t 1t Tt T twaren dagegeneher
gelblich, wahrend die Polymere niff0 Verhaltnissen o 1 mrmehrheitlich eine rétliche Farbe
aufwiesen Abbildung3-5). Auchin ihren mechanischen Eigenschaften unterschieden sie'Sihy 1
beispielsweise war ein fester Blocwahrend Y0 ¢ 1 maher sprode war. Ursache hierflr ist
wahrscheinlich die Geschwindigkeit der PolymerisationgBengenYfo Verhaltnissen wie bspw. 1t
verlauft die Geschwindigkeit im Vergleich zu hohexdid Verhaltnissersehr schnellDie Ausbildung
von Polymerketten erfolgt dementsprechend ebenfalls sehr schma#t zu einem soliden Block fihrt.
Bei hoherenYf0 Verhaltnissen wi€Yf0 ¢ 1t ioder v Tt TiSt die Reaktionsgeschwindigkeit derart
verlangsamt, sodass mdglicherweise mehrere einzelne und verschieden lange Polymerstrange
vorliegen, die die Sprodigkeit erklaren wirden.

Im Anschluss an die Synthese wurden die Xerogele bePQ2nter Vakuum(fy Tip& @i
getrocknet. Aufgrund der Reaktionsbedingungen beinhalten die Xerogele noch einen hohen Anteil an
Wasser bzw. Losungsmitteln. Das Wasser entstamm den eingesetzten Losungsmitteln bzw. der
Reaktionslosundgieses Wasser bzw. diese Losungsmittelanteile missen, bevor es zur Karbonisierung
kommt, entfernt werden. Hierbei haben sich drei Varianten bewéhrt, nach deren Trocknungsweise
auch unterschieden wird zwischen Aerogelen, Cryogelen und Xerogelen (Sdede 3-1). Bei
Aerogelen sowie Cryogelen ist ein mehrstufiger Trocknungsprozess notwendig. Dieser beinhaltet
zunéachst einen Solventaustausch durch leicht verdampfbare Losungsmittel wie Aceton, Ethanol oder
Butanol gefolgt von einer komplexen Trocknung wie Gefriertrocknung oder durch fliissigen Stickstoff.
Vorteile dieser Methoden bestehen u.en der Erhaltung der Porenstruktur. Diese kann jedoch bei
beiden durch ungeniigende Vortrocknung bzw. Solventaustausch aufgrund von Eiswachstum in den
Poren zerstoért werden. Nachteilig ist zudem der signifikant erhéhte technische Aufvasnd
insbesondere beim Trocknen mit superkritischem O ¢™O0 &Y v @) anfallt?®
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Tabelle3-1 Unterscheidungsmerkmale von Aerogelen, Cryogelen und Xerogelen anhand ihrer Trocknungsweise.

Bezeichnung| Trocknungsweise Referenzen
1) Mehrfacher Solventaustausch durch organische Lésungsr
Aerogele wie bspw. Ethanol oder Aceton ibeo Tage 56,140,17¢179

2) Trocknung durch superkritischessCO

1) Analog zu Aerogelen erfolgt ein mehrfacher Solventausta
mit organischerLésungsmitteln wie -Butanol oder tertButanol
Cryogele uber vergleichbare Zeitraume 58,157,18Q182
2) Gefriertrocknung bei Temperaturen vorr 10 bis p wdd
unter Vakuum fur Stunden bis zu einer Woche

Die Trocknung erfolgt bei Temperaturen vonp 1T Jd unter
Xerogelé? Vakuum zumeist ohne vorherigen Austausch durch organif 58:66.148150.183
Losungsmittel

Bei Xerogelen erfolgt die Trocknung ausschlief3lich durch das Zusammenwirken von Temperatur und
Unterdruck. Dieser kann mehrstufig ausgelegt werden, entsprechend einer stufenweisen Reduzierung
des Drucks und Erhéhung der Temperatur. Die einfachste, uriddardArbeit eingesetzt Variante, ist

die, bei der die Temperatur und der Umgebungsdruck von Anfang an vorgegeben sind. Mdgliche
Nachteile kdnnen sein, dass durch Verdampfen von gespeichertem Wasser eine lokale Zerstérung der
Polymerstruktur eintritt. Dies kdnnte im nachfolgenden Karbonisierungsprozess zum Kollaps der
lokalen Struktur fihren. Im besten Fall erhéht die lokale Zerstérung der Polymerstruktur die Porositét
des Polymersvasim Nachhinein von Vorteil in der Anwendung ist.

Die Karbonisierung der getrockneten Xerogele erfolgte in einem Rohrofen unter Argon. Hierbei wurde
das getrocknete Xerogel zunachst von Raumtemperatur Tamf 3 mit einem Gradienten von

v Jofa "Qerhitzt. Die Temperatur vom 130 wurde fiir ¢ "Qgehalten und anschlieRend mit einem
zweiten Gradienten vow Jo¥a Qauf Y 1D erhitzt. Diese Temperatur wurde ebenfalls 1FfQ
gehalten. AnschlieRend erfolgte die Abkihlung auf Raumtemperatur. Die nun erhaltenen Proben
4 S NR QArbonMerogele, CXG 3 Sy IEifiey ansehlieRende Aufreinigung um  restliche
NaVerunreinigungerzu entfernen wurde nicht durchgefihrt.

*2In der Literatur hat sich bisher keine durchgangige Beschreibung desriien - SN2 3Sf ¢ RdzZNOK3ISa
Literaturstellen wie bspw. Yoo et ®E nutzten einen klassischen Solventaustausch mit Acetde er bei der
Herstellung von Aerogelen eingesetzt wird. Ein dhnliches Vorgehen wurde auch von AwBdatahl®

berichtet. Bei beiden erfolgte die finale Trocknung bei moderaten Temperaturen od.
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3.1.6 Messung der elektrischen Leitfahigkeit dehlenstoffe

Die Messung der Leitfahigkeit wurde mittels eineom Zentrum fur Brennstoffzellentechnik (ZBT)
entwickelten Instruments zur Messung von bipolaren Platten durchgefiihrt. Hierbei wurde eine
definierte Mengean Kohlenstoff zwischen zwei Messingplatten gebrachd umttels Druckluft
verpresstAnhand der Geometrider Messzelleind der Volumenkontraktion kann die mittlere Dichte
ermittelt werden. Zur Messung deeitfahigkeitwurde ein konstantes Potential van & wangelegt

und der Strom als Funktion gangelegten Druckgemessemittels eines sensitiven Drucksensors,
gemessen. Bei einem Wert vgntdta®t  wird die Leitfahigkeit anhand der Regressionsgeraden
abgelesenGenauere Informationen kénnen bei Z&geholt werdert 3

4 EntwcklungvonKathodenmateridiir die Allonen Batterie

Die erste wissenschaftliche Publikatiatie sich mit der Machbarkeit unden ersten detaillierten
grundlegenden Teilreaktionen (Interkalation von Chloroaluminat in Graphit, Abscheidung von
metallischem Aluminium aus ionischen Flissigkeimrgeinandersetztstammt von Lin et al’ aus

dem Jahr 2015In dieser Publikation wurde u.&indrucksvoll gezeigt, wie zwei unterschiedliche
Graphite (Natur & pyrolytischesowie pyrolytischer Graphitschagnsich im geladenen Zustand in
puncto Volumenexpansion unterscheidéWahrend pyrolytisches Graphit aufgrund von kovalenten
Bindungen zwischen Graphenschichten zu keiner sichtbaren Volumenexpansion neigt, so wurde eine
beeindruckende Expansion in Naturgraphit beobachtet, da hier die Graphenschichten nur durch
Vander-WaalsKrafte gebunden sind. Der offensichtiie Nachteil durch diese Expansi&iinnen
Delaminierungen dieser Graphenschichten sein, was sich wiederum in einer Abnahme der Kapazitat
einer solchen Batterie &uf3ern wird®er Vorteil von pyrolytischen Graphit durch minimierte
Delaminierungaufgrund vorkovalenten Bindungen ist zugleich auch sein grof3ter Nachfeifgrund
RAS&ASN) . AYRdzy ISy {1lyy RIF& DNILKAG &AOK ydzNJ o0Aa
aufweiten, ehe auch diese kovalenten Bindungen aufgebrochen werden. Da in der AIB
Chloroalumimt-Anionen vonuft B in die GrapherGraphenschichten interkalieren, die wiederum
einen mittleren Abstand von etwafo B aufweisen, geht die Interkalation unweigerlich mit einer
Aufweitung der Zwischenebenen einher bzw. einer Stauchung von dariberliegenden Schichten. Dies
hat zur Folge, dass nur ein Teil der zur Verfliigung stehenden Schichten der Interkalation zuganglich ist
und somit im Schnitt Kapazitaten venix 1 6'QG erreicht wurderd®3"184 wahrend Naturgraphite
Kapazitdten bis tibgy Ttdt 6T gezeigt haber340.185186

Eine Moglichkejtum eine Volumenexpansiowie sie in 2EMaterialien wie Naturgraphit auftrittzu
minimieren kann durch Verwendung von 3Btrukturen realisiert werden. Aufgrund der 3Eruktur

erfolgt eine Expansion im dreidimensionalen Raum und nicht nurvertikaler Richtung
Dreidimensionale Kohlenstoffe finden als hochporése Kohlenstoffe vor allem Anwendung als
Partikelfilter oder als Substrat fur Katalysatoren. Ein experimentell einfach zugéanglicher Kohlenstoff
aus dieser Gruppe kann durch die Karisation vonsog.ResorcineFormaldehyeHarzen gewonnen
werden. Die resultierende Porositat des Kohlenstoffes hangt maf3geblich von der Trocknungsmethode
ab (siehe Abschnitt vorher)Da diese Arbeit auch spatere Anwendungen in der Grof3technik
bertcksichtigiwurden Xerogelsynthetisiert, da die Aufbereitung durch Vakuum und Temperatur als
weniger kritisch im Vergleich zu Aerogelzw. Cryogeleangesehen wurdeAls einfachster Vertreter

*3https://www.zbt.de/nc/en/news/newsanzeigeeng/detail/News/measuremenspecificationand
measuringdevicefor-electricalconductancedevelopedbeppetproject/
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dieser Xerogele wurden ResorciskrmaldehyeHarze mit unterschiedlichre
Katalysatorkonzentratioen synthetisiert und anschlieend karbonisiert.

Die nachfolgenden Kapitel beschreiben die Synthese, die Charakterisierung dieser Kohlenstoff
Xerogelemit gangigen Untersuchungsmethoden sowie deren elektrochemischen Eigenschaften. Um
eine Vergleichbarkeit zu gewahrleisterwurden auch drei unterschiedliche kommerzielle
Naturgraphite untersucht.

4.1 Physikalische & optische Charakterisierung von Carbon Xerogelen

In diesem Kapitel werden digrgebnisse der Untersuchung von synthetisierten und karbonisierten
Xerogelen mittels optischer und physikaliscMethoden vorgestellt.

4.1.1 Physisorption von synthetisierten Carbon Xerogelen

DieBestimmung der Oberflachamd PorengréZenverteilunger Carbon Xerogelém folgenden CXG
genannt, wurdemit Argon(Ar)als Sorptionsgas bgi 0 durchgefiihrt(Ar-BET, nach den Entwicklern
Brunauer, Emmett und Teller benanni)ie erhaltenernsothermen sind irAbbildung4-la gezeigt.
Hierbei zeigt sich insbesondere fir CXG2600 (ad) eine TypV-Isotherme die auf das
Vorhandensein von Mesoporen schlie3en I&sst. Die Isothermen von CXBIEID(en) entsprechen

mehr einer Tyda-lsotherme die auf das Vorhandensein von reinen Mikroporen schlieRen lasst. Das
Porenvolumen sank mit héheren CX@rhaltnissen vom TiZg e "G bei CXG35600 (a+b) auf

ein nahezu konstantes Porenvolumen won mta "G bei CX@/erhaltnissen >CXG2006n({f ab.

Der groBe Unterschied der Isothermen im Bereich von CxX@330(ac) konnte auf die
Polymerisierungsgeschwindigkeit von Resorcinol mit Formaldehyd zurtickzufiihren sein. Bezogen auf
die Konzentration an Natriumcarbativon CXG350 enthdlt die Syntheselésung von CXG500 nur noch
X T2 an Natriumcarbonat bzw. CXG750 nur naclp (sieheTabelle4-1). Dies bedeutet, dass die
Polymerisierungsgeschwindigkeit ebenfalls proportional absinkt. Dieser Effekt kdnnte nun bei hohen
CXGVerhaltnissen dazu fiihren, dass die Polymerisierung von Resorcinol mit Formaldehyd eng
zusammenhangende Polymerstrange bildée wiederum nach der Trocknung & Karbonisierung zur
Ausbildung von mikropordsen Strukturen fihren. Dieser Effekt tritt insbesondere ab CXG1000 ein. Hier
enthalt die Reaktionsldsung nur noch etwa ein Drittel der Natriumcarb#&oaizentration als in
CXG35Worliegt Umgekehrt verhalt es sich bei der Polymerisierung mit hohen Konzentrationen an
Natriumcarbonat (bspw. CXG500). Die Deprotonierung deG@Qkppe von Resorcinol erfolgt derart
schnell, dass die einsetzende Polymerisierungsreaktion ebenfallslisabtzaifen kann. Eine schnelle
Polymerisierung kénnte nun zur Ausbildung von locker aneinander gereihten Polymerstrangen fuhren,
diewiederum nach der Karbonisierung zur Ausbildung von Mesoporen flihrt. Zus&taiicte es sein

dass beide O#bBruppen des Resorcinols deprotoniert werden, was zusatzlich die
Polymerisierungsgeschwindigkeit signifikant erhdht, da der nucleophile Angriff nun von zwei Seiten
ausgefuhrt werden kann.
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Tabelled-1 Einfluss des RZerhaltnisses auf den relativen Anteil ldatriumcarbonat

CXG |« 44 g 7OOs o Rel. Anteiland £ g 7P
clpEp m p
pb¢p 1 X 1P
plt gp m TP
Wp Ep T o WP
omuypm (e
thapn p P
opagpm p P
omupm pP
chgpm p 1P
ct gpm wb
¢mapm yb
phb g p m X b
Yo @ p Tt ob
thp gp ch

Die PorengroBenverteilung ibbildung4-1b bestétigt den ersten Eindruck. Zur Auswertung wurde
ein QSDFFit angewendetwelches einen Kernel fur zylindrische und spharische Poren besitzt. Anhand
dieses Fits wurdedas Gesamtporenvolumen M) und-oberflache (A=) bestimmt. Fir CXG350 (a)
zeigte sich, dass das kumulative Porenvolumen bis zu einer GroRe wori konstant bei etwa

mig c& "Q lag. Dies ist auf das Vorhandensein von Mikroporen zuriickzufiihren. Im Bereich von
PorengréRenp & 1 & nahm das kumulative Porenvolumen auf etmpd® "Q zu, um dann

einem konstanten Weréentgegenzustrebenwas auf die Anwesenheit von mesopordsen Strukturen
hindeutet. CXG500 zeigte ein nahezu konstant ansteigendes Profil des Porenvolumens und auch das
groRte  gemessene pft @& "Q ). Mit groBeren CX@erhaltnissen entsprach die
PorengroRenverteilung einer Horizontalalie auf dieAnwesenheikiner reinen Mikroporenstruktur

bei Porenvolumen Tit ¢&t "Q hindeutet. Ein detaillierter Blick auf das kumulative & differentielle
Porenvolumen von ausgewéhlten GXérhaltnissen im Bereich der Mikroporen (lgiw ¢ & und
Mesoporen (fw v 7 @ gibt Aufschluss auf die Porenstruktuxbpildung4-1c+d). Wie aus der
PorengroBenverteilung ausbbildung4-1b zu erwarten war, besitzen die CXG mit Verhaltnissen

p Tt 1t hauptsachlich  eine  mikropordse Textur. Das Maximum der differentiellen
PorengroRenverteilung liegt hierbei bei etwa &(Abbildungd-1c). Das Porenvolumen entspricht im
beobachteten Fenster dem Gesamtporenvolumen, sodass fUr\@X@iltnisse p 1 rdie Bildung

von Mesoporen nahezu ausgeschlossen werden kann. Die differentielle PorengréR3enverteilung nimmt
fir CXG5000 im Bereich vprg dnochmals zu (erkennbar am schwarzen Pfddxdie mikroporose
Struktur dieses Materials verdeutlicht. Interessanterweise zeigen CXG350 & CXG500 einen nahezu
identischen Anteil an Mikroporen. Das Mikroporenvolumen entspricht aifpay it ¢& "Q . Im
Bereich der Mesoporen vogilv v T dzeigt sich deutlich die mesoporése Struktur von CXG350 &
CXG500Abbildungd-1d). Der Moddivert der differentiellen Porengrof3enverteilung von CXG350 liegt
bei etwap ¢ p & & Da das Porenvolumen mit gréB3eren PorengréRen unverandert war, deutet dies
auf die Abwesenheit von Poren¢ 1 &hin. Bemerkenswert ist die Beobachtung fiir CXG500, was
eine gemischte Porengrof3enverteilung im Bereich pont v 1€ &aufweist. Dies erklart auch das
groflite gemessene Porenvolumen. Das lemhsteigendePorenvolumen von CXG1000 ist auf die
Anwesenheit kleinster mesopordser Anteile im Bereichgan v 1 dzuriickzufihren.

Um eine Differenzierung von mikraind mesopordsen Anteilen zu ermdglichast es zunéchst
notwendig die einzelnen Beitrdge zu ermitteln. Die Berechnung der mikropordsen Anteile nach
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DubininRadushkevich erfolgte im Bereich vomfit v 7fp WD . Die hierdurch erhaltenen
Porenvolumina und-oberflachen wurden von denen aus de@PFTFit abgezogen wodurch
rechnerisch die mesopordsen Anteile bestimmt wurden.

W W w Gl.41

0 0 0 Gl.4.2

In Abbildungd-1e ist die Auftragung der einzelnen Beitrége von CX&8B0 gezeigt. Die berechneten
mikroporésen Porenvolumina unéberflachen waren im Schnitt identisch und lagen tig t
i ;ﬂ»ﬁ( "Q bzw.x ¢ T ¢ W "Q . Ahnliche Werte fir ResorcinBbrmaldehyeXerogele, die
ebenfalls mittels DubinifRadushkevich ermittelt wurden, lagen baft T it & "Q und
Oberflachen vow @Zg pdt "Q , wie Job et at®>°und Léonard et &€ berichteten.

Dies ist insofern erstaunlich, da die Ausbildung von mikropordsen Strukturen nachmrisisheerigen
Verstandnisdirekt von der eingesetzten NatriumcarboAgbnzentration abhdngen sollte. Dies lasst

den Schluss zu, dass es einen weiteren unbekannten Faktor gibt, der die Bildung von Mikroporen
begiinstigt. Ursachen kénnten im Trocknungsprozess liegen, da dieser fir alle Proben identisch war.
Auch die in Abschni®.1.5diskutierte Mdglichkeit des Porenkollapses ktmaine Moglichkeit sein.

Der Anteil an mesopordsen Strukturen ist hingegen, wie vermutet, ausschlie3lich an die Konzentration
von Natriumcarbonat gebunden. CXG350 & CXG500 hatten bei weitem den grofdten Anteil an
mesopordsen Volumina und Flachen mit einem Maximum von annahg@rmel fir CXG500. Das
CXG350 einen etwas geringeren Anteilp o) aufweist liegt an der Abwesenheit von Poren

¢ 1 A Allgemein gilt, dass der Anteil an mesoporésen Strukturen mit gréBererVE€X@ltnissen
gegen Null tendiertAbbildung4-1f), wobei der Bereich von CXG35000 als mehrheitlich mesoporés
definiert wurde (Anteil Mesoporen v T1P).
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Abbildungé4-1 Isothermen von synthetisierten CXG (a), Porengrdf3enverteilung in Bezug auf das kumulative Poren
(b), differentielle PorengréRenverteilung von ausgewahlten-Ze¢@altnissen im mikropordsen (c) und mesoporose
Bereich (d), Vergleich der mikeend nesopordsen Porenvoluminad -oberflachen (e) und relativer Anteil an mikeond
mesopordsen Porenvolumina in Bezug auf ausgewahlteV@xr@ltnisse (f)

4.1.2 Thernische Bestandigkeiter Xerogele

Die Thermogravimetrie der Xerogele wurde unter Argon als Inertgas durchgefihrt. Hierzu wurde die
Probe mitp 10 7& "Qeon Raumtemperatur bis apf ¢ tddterhitzt. Eine beispielhaftB TAKurve ist in
Abbildung4-2 gezeigt. In diesem Graphen sind drei Parameter gezeigt. Die schwarze Kurve zeigt die
absolute Massenabnahme als Funktion der Temperatur und Zeit an. Die rote Kurvel3iAdierve
und zeigt anob der Prozess der Massenabnahmen exothermer (positive Werte) odevon

endothermer (negative Werte) Natur ist. Die blaue Kurve entspricht dem Heizgradient bzw.
Abkuhlgradient.
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Abbildung4-2 DTAAufnahme vornY76 v Tt im Ar beip 1078 "QEleizgradient von Raumtemperatur Ipisq 168

Nach 25 min ist ein massiver Abfall der Masse zu beobachigas entspricht einem
Temperaturunterschied von 250 °Gnd bedeutet eimn Trockenverlust durchAusgasen von Solvent

bzw. Lésungsmitteln und durch die Reaktion gebildetes Kondensationswasser. Zur Berechnung des
relativen Trockenverlustes wurde fur jede T&édve die Massenabnahme am gleichen Punkt
genommen (im Graphen mit Trockenverlust gekennzeighidge Trocknung lasst sich sehr gut an dem
exothermen Kurvenverlauf derT&Kurve in diesem Bereich erkennen. Direkt im Anschluss an die
Trocknung geht die DAKurve linear bis etwa @ 1@ "Qeinem Minimum entgegen. Dieser Bereich

fallt mit der Karbonisierung der Kohlenstoffe zusammen. Die Temperatur am Minimum betragt etwa
¢ ¢ Jo. Bei diesen Temperaturen beginnt der Kohlensfofiktionelle Gruppa wie Hydroxydruppen

(ROH), Carbongruppen(C=0) und andere Gruppen abzuspalten. Dieser Prozess ist endotherm und
erfordert Energie. Der lineare Verlauf dBITAKurve deutet auf einen gleichmafig verlaufenden
Prozess hin. Da die Xerogele teit 30 karbonisiert wurden, wurde bei dieser Temperatur ebenfalls

die relative Massenabnahme bestimmt (Punkt Karbonisierung). Dieser Punkt féllt bereits in einen
Bereich,in dem die DTAune wieder beginnt, linear anzusteigenMolekulare Anderungen der
SAyS
Kohlenstoffe beginnen sich aneinander auszurichten und der Kohlenstoff hauptsachlich duucitsp
sp>-Orbitale charakterisiert werden kann. Kohlenstoffe auf Resordioomaldehyd Basis zahlen zu

den HardCarbons und kénnen streng genommen nicht graphitisiert wep@&h/on Graphitisierung

wird gesprochenwenn der Kohlenstoff eine definierte Kristallinitat ahnlich wie Graphit betin

Tabelle 4-2 ist eine Ubersicht gegebenbei welcher Temperatur der Kohlenstoff welche
Erscheinungsform bzw. Hybridisierung aufweist. Hierbei ist anzumerken, dass dies nur als grobe
Richtlinie dient. Durch Katalysatoren wie Eisenchlorid kann eine gewisse Graphitisierung bereits bei
geringeren Tmperaturen p x 103t erreicht werderi®©!®, Nach Tabelle 4-2 wirden die
untersuchten Kohlenstoffe in den Bereich zwischerorph undnicht-graphitisch fallen.

Kohlenstoffe erklaren diesen Prozeds 9a aSial
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Tabelle4-2 Einteilung der Erscheinungsform von Kohlenstoff in Abhéngigkeit der Karbonisidérzngs
Graphitisierungstemperatur nac®chuepfer et alé

Erscheinungsform &

Tempoe(;atur/ Hybridisierung des
Kohlenstoffs
25¢ 700 Amorph (sp, sp & sp’)
700¢ 1200 Amorph (sp & sp’)
1200¢ 1700 Nichtgraphitisch (sp
>1700 Graphitisch (sf)

Der Endpunkt der TGBntersuchung wurde bei der Maximaltemperatur vprng Tddtgesetzt. Hier

wurde die finale Massenabnahme bestimnmt.Tabelle4-3 sind die Ergebnisse der T&Atersuchung

fir alle Xerogele gezeigt. Im Mittel wurde der Trocknungsverlusp Zub bestimmt. Die Werte
schwanken zwischen minimalft und maximak 1p b . Diese Unterschiede kénnen mehrere Griinde
haben. Zum einen die Probenvorbereitung uhddingung (Probenmenge, Luftfeuchtigkeit eteym
anderen aus der Synthese. Da die eingesetzten Probenmengen und Synthesebedingungen fir alle
Proben nahezu gleich waren, wird dieser Schwankungsbreite keine weitere Bedeutung zugemessen.
Die relative Massenabnahme B& 1130 lag beip fitb . Dies bedeutet einen Massenverlust von

im Schnittp @ b durch Abspaltung von funktionellen Gruppen wéhrend der Karbonisierungsphase.
Da die ResorcindgtormaldehydPolymere einen hohen Anteil an Carbonggw. Hydroxylgruppen
aufweisen, kann dieser Verlust sehr gut nachvollzogen werden. Die minohalMassendnderung

bei 'Y p ¢ matkann durch weitere Umlagerueg der amorphen Bestandteile erklart werden.
Somit bleith nach Abschluss der Karbonisierungsphase ein relativer Riickstapdépan .

Tabelled-3 Ergebnisse der T@4ntersuchung. Gezeigt sind die relativen Massenanderungen nach der Trocknung, der
Karbonisierung & Graphitisierung

o . RmTrocken/ RmKarbon,/ karaphi’[,/ RUCkStand/
R/C Verhaltnis % % % %
b Y gu b p&g b pipb
O, Y& b yab p jwb
o tx b Y o b Y& b p Jw b
xtopP | wap | yhp pap
(pdg;b xjgrb va cvb
(pfv(D ngwb va ctgb
opP | y@p | yinb p& b
otwb X p b X 4 b Ch b
otp b Y b Y b p b
omb | yhip | wipb p &y P
(pjgwb L|J1le3 m@b pvb
X ft b Y& b Yawb px b
Q b X tw P X P ¢ whb
Mittelwert h b h b hp hp
Standardabweichung h b h b h b h b

4.1.3 Roéntgendiffraktometrie an CX@artikeln

In Abbildung4-3 sind XRDSson ausgewahlten CXRartikeln gezeigt. Die XHEaten zeigen dre
deutliche fiir CXG1500ier (ein zusétzlicher Peddeiv & °2theta), identifizierbare sehr breitReflexe
bei¢ &, T @pundy to Rtheta. Die sehr breiten Banden sprechen filr einen amorphen Charakter der
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Proben. Die XRDaten wurden normalisiert dargestellt, d.h. die Daten wurden auf @2)Reflex
normalisiert. Es ist anzumerken, dass Easitionenuntereinander nahezu identis@dind ebenso wie
Form und annahernd auch die Flache. Beim zweReflexbei 436° sind kleinste Unterschiede zu
finden. In der Literatur wie bspw. von Maldonatiddar et af®” oder CanaRodriguez et &t
beschrieben, wurden diedReflexgeweilsder (Tt )¢ m)mnd o p)Bpiegelsymmetrie zugeordriét
Da es siclhierbeium ein nichtgraphitisches System handeluvde die Bezeichnung nasswald et
al*°verwendet

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

(002)

Normalisierte Intensitat (a.u.)

20 40 60 80 100
2Theta /°
Abbildung4-3 Rontgendiffraktogramm von ausgewéhlten CR&tikeln

Der (1t m)eReflexbeschreibt in diesem Falle die Ausdehnung von KristallitenRitlttung (£ auch
Stapelhdhe genannt), wahrenaéd(p JtReflexdie laterale AusdehnungAlder Kristallite beschreibt.
Durch Anwendung der Scherr@leichung auf die Halbwertsbreite demweiligen Reflexéengl.a C dzf f
gARGK |G KL EWHN YassEsicly dierAusdebing der Kristallitemit GleichungGl. 4.3
berechnen:
0t_
3 (—tAT-O

0 Ausdehpung des Kris_talls ) 0 ScherrerFormfaktor ¢ o T

\(/gil\(ezlangi;iy\ S[]?é) eingesetzten R&ntgenstrahlu Y c—  Halbwertsbreite der Peaks

— BraggWinkel des gemessenen Reflexes

Gl.4.3

Ein weiterer, flr Graphite wichtiger Parameter, ist der Abstand zwischebenen auchd-Abstand
genannt. Dieser lasst sich direkt ales Lage des1 m)dReflexes mit Hilfe der BraggleichundGl.4.4)
bestimmen und ist ein Indikator zum eindafir, wie graphitisch das untersuchte System ist und zum
anderen gibt er Aufschluss Uber die Interkalationsfahigkeit des Materials. So wurde beispielsweise
durch Chung et dP! und Zaghib et a2 gezeigt, dass die Stapelhohe etwao soviel zur
elektrochemischen Aktivitat beitragtie die laterale Ausdehnung der Kristalle.

gt_ ciQiOEF Gl.44

£ Naturliche Zahl, entspricht der Ordnung der BeugL Q Abstand zwischen zwei Ebenen

"4 Dies ist fur amorphe Kohlenstoffeie die hier gezeigtemur bedingt richtig, da amorphe Kohlenstoffe keine
wiederkehrende Symmetrieachseavie Kristalle aufweisen. Zur Interpretation und zum Verstandnis ist diese
Zuordnung jedoch ausreichend. Eine genauere Methode bietet das Anfitten durch das-BmanslyModell.?8*
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Die berechnten Stapelhdha, lateraler Ausdehnuren und d-Abs#nde sind inTabelle4-4 dargestellt.
Die Stapelhéhe und laterale Ausdehnuremn liegen in der GréRenordnung vopf £ dbei einem
mittleren d-Abstand vort fit 8. Diese Dimensionen sind typisch fiir Hhesierte nichtgraphitische
Kohlenstoffe wie Pfaff et al. zeigtet?®> Die Ausdehnungen der Kristallite entsprechen in guter
N&aherung denen aus der Literatur. Hierbei wurden Stapelhéhenmini#pio & & erzielt14919419Dje
lateralen Ausdehnungen lagen zwisched it & G419 Im direkten Vergleich liegen die
synthetisierten CX®artikel im unteren Feliam Vergleich zur LiteratuDer dAbstand lag mit fit @8

im oberen Drittel deterichteten Werte vonch Z It B.

Tabelled-4 Berechnete Kristalitusdehnungn Lcund Ly und der zugehérige-8\bstandvon ausgewahlten CXRartikeln

Lc/ La/ | d-Abstand
nm | nm /A
Tw @| pho X ohw w
mww ph v| thi¢
ptt| ph v| 1thic
plt@| plo w  thit
o 11| pht v Tht ¢
mwt| ph v|] thn
Mittelwert mw Y| plt ¢ tht¢
Standardabweichund it | Tt | T g

CXG

4.1.4 Ramanspektroskopie von CXG

Die Ramanspektroskopie ist eine der meistgenutzten Techniken zur Charakterisierung von
Kohlenstoffen aufgrund der charakteristischen Schwingunge& ®Bande) der Kohlenstoffringe. Als
Modell zur Erklarung der Schwingungen dient i.d.R. Graphit bzw. Graphen. Die markanteste Bande in
Ramanspektren von Kohlenstoffen ist dimy.G-Bande bei etwa v yoit . Diese Bande ist mit der

By Symmetrieschwingung in der Brillotifione verkntipft®® Hierbei schwingen zwei benachbarte-sp
hybridisierte Kohlenstoffe im hexagonalen Gitter relativ zueinandgst{ildungd-4a). Aufgrund dieser
charakteristischen Schwingung des hexagonalen Gitters wird diese Bande nicht nur in geordneten
kristallinen Strukturen wie Graphen oder Graphit beobachtet, sondern auch in amorphen Strukturen
wie bspw. Harbasierten Kohlenstoffe.'?513! Die DBande wird haufig Defekten im hexagonalen
Kristallgitter zugeschrieben und besitzt typischerweise Wellenzahlepvorwcit . Diese Defekte
konnen durch Lucken in der Graphenebene entstehen oder durch Kohlenstoffe mit einer anderen
Hybridisierung (spoder sp) hervorgerufen werderd?61% Bildlich veranschaulichen lasst sich die

{ OKgAy3Idzya It a a! (Y AbbilunddBuyduRiNSchiicGuggade@Modekil® o
Zusatzlich wird bei GraphitGraphen ein dritter Peak beobachieker hdufig als 2fPeak bezeichnet

wird. Dies ruhrt von der Beobachtung her, dass dieser Peak beiceraﬁix[ auftritt, was in etwa

dem Doppelten der Bande entsprich¥(p ¢ udit ). Hierbei sei explizit darauf hingewiesen, dass
das Auftreten der 2BBande keinesfalls als Peak zweiter Ordnung dBaBde zu interpretieren ist.
Vielmehr handelt es sich um Phononenwechselwirlamgweiter Ordnung ohne Beteiligung eines
Defekts im Kristallgitter. Aus diesem Grunde besitzt bspw. HOPG (ehgh rdddregl pyrolitic

3 NJ LIkainio8ex nur ein verschwindend geringe®&nd, dafiir aber sehr wohl ein markantes-2D
Band'®®1*°Um Verwechslungen & falsche Schlussfolgerungen zu vermeidtehder 2DPeak daher

I dzOK K N dP®ak Bezdichndt®'® W
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Abbildung4-4 Schematische Darstellung degBymmetrieschwingung derBande in Ramanspektren (a), der
defektinduzierten Ai-Schwingung (b), normalisierte Ramanspektren von Cx@&50bev o & ¢

Anregungswellenlangg), sowie Peaklagen und Halbwertsbreiten deu@d DPeaks als Funktion RoCXGVerhéltnis

(d).

In Abbildung4-4c¢ sind normalisierte Ramanspektren von ausgewahlten CXG zu sehen. Die Spektren
stimmen nahezu perfekt Uberein, was auf eine vergleichbare Kohlenstoffstruktur zurtickzufuhren ist.
Es wurden kleinste Unterschiede in der Intensitat deBdhde beobachtet, woheCXG50die
geringste und CXG750 die hochste Intensitat dé&aDde aufwiesen. Zusatzlich wurde fir CXG1000
ein breiter Peak bei etwd@ T8 beobachtet. Dieser kénnte durch funktionalisierte Gruppen an der
Oberflache verursacht sein oder dursbg.IntravalleyStreuprozesse durch defektduzierte einfach

oder doppeltresonante PhononefiVechselwirkungeny v Ty @ 6B )19

Das Intensitatsverhaltnis der-Dind GBande kann, wie bereits Tuinstra & Kdffiggezeigt haben,
genutzt werden um die laterale Ausdehnung AjL der Graphenschicht zu bestimmen. Der
proportionale Zusammenhang ergibt sich formal aus der folgenden BeziéGluddp):
"99 ﬂ N 9 “2 Gl45

O v O v
In dieser Gleichung ist das Intensitatsverhaltnis deuri2l GBande invergroportional zur lateralen
Ausdehnung. Der Faktor (A) ist ein konstanter Wert, der sich aus der Anregungswellenl&dnge des
genutzten Lasers ergibt®1?6Gl. 4.5 besitzt allerdings nur Giltigkeit fur hinreichend groRRe Kristallite

T ¢ & Dies ist typischerweise flir geordnete Kristalle wie in Graphen oder Graphit der Fall. Fir
amorphe Kohlenstoffe mit lateralen Ausdehnungert € ¢ wie es fir die synthetisierten CXG nach
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Auswertungder XREDaten aus Abschnitt.1.3der Fall ist, gilt die Naherung von FerrRobertson®!
gemanGl.4.6:

Gl.4.6

lele)

6 otwv Nu B
I dzOK AY RASaSN) Df SAOKdzy 3 ded apedfisch Sfér di& Aefvdlige CI 1 G2 1
Anregungswellenlange ist. Ferrari und Robertson haben diesen Faktor bei einer Anregungswellenlange

vonu p & Gzu i 1t ubestimmt. InTabelle4-5 sind die berechneteniateralen KristallitgroRen fiir

CXG502500 gezeigtdie mittels der FerrarRobertsoaNaherung(Gl.4.6) und aus den gewonnenen

XRDBDatenaus Abschnitd.1.3berechnet wurdenSo konnteeine mittlere laterale Ausdehnung von

plo ¢ & bestimmt werden Die berechneten AWerte aus den XRDaten ergaben eine mittlere

laterale Ausdehnung von etwatv ¢ & Die Differenz voplu B kann getrost vernachléssigt werden,

zumal der benutzte Faktor vonfrt it vnur fiir eine Wellenlange voo p & d gilt, wahrend der

verwendete Laser eine Wellenlange woro & dbesal. Grundsétzlich liegt die Abweichung phnB

im Bereich der Auflosungsgrenze der jeweiligen Instrumente und kdemzufolge als
Messunsicherheit deklariert werden.

Tabelled-5 Berechnete A-Werte, die nach FerraiiRobertso®l, und Li-Werte, die aus XRIDaten gewonnen wurden

CXG o/l La nach FerrarRobertson /| La mittels XRD /
nm nm

W p plt_w plv X

T T plo p ph v

o & plo 1t ph v

THw ¢ plo 1t plo w

T T plo 1t ph v

Tw ¢ plt w ph v

Mittelwert Ttw o plo 1t ph ¢
Standardabweichung| 1w p i p TiTT @

Die Auswertung nach FerrdRiobertson setzt voraus, dass die Mehrheit der Defekte an den
Kantenrandern der jeweiligen Kristallite auftreten. Neben diesen Defekten kénnen auch Defekte
innerhalb eines Kristalls auftreteber Abstand von diesen Punktdefektenpllkann, wenn der
durchschnittliche Abstand signifikant kleiner ist alsdas Ramanspektrum dominieren und somit die
Auswertung verfalschen. Ferrari und Basko fanden im Jahr 2013 eine Bezigieutig Berechnung

der Abstande aus den Intensitatsverhéltnissen ermogfittbie Berechnung erfolgt nacbl.4.7:

.- v . O
0 vhitp m tO t B Gl4.7

Hierbei ist Edie Anregungswellenldnge in eV. Die berechneten Werte sifi@lelle4-6 aufgefihrt.

Der mittlere Abstand der Punktdefekte fallt in den Bereich déMerte plt /s.pho 18 ¢). Dies deckt

sich aus den Messungen der Rontgendiffraktometieees sich um nickgraphitische Strukturen mit
geringer Ordnung in2D-Richtung (entlang der atAchse) handeltund dementsprechend kleine
Graphene vorliegerkann davon ausgegangen werden, dass die Mehrheit der Defekte nicht von
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Punktdefekten innerhalb der Kristallite alelmehrdurch Defekte an den Kantenrandern verursacht
werden.

Tabelled-6 Berechnete Punktdefelbstande (k) nach FerrarBaskeNaherung?o®

Lo-Wert nach
CXG FerrariBasko /
nm
plt_p
plt o
plt_¢
plt_p
plt_¢
plt p
Mittelwert plt ¢
Standardabweichung T p

Ein weiterer Wert zur Beurteilung der Art der Defekte kann durch die Halbwertsbreite der Peaks
erfolgen. So berichteten Cancado et#lund Ferreira et aft?’ dass die Halbwertsbreite der-Dnd
G-Bande proportionatowohlzur Kristallitgrof3e als auch zum Punktdeffstand skaliert. So konnte
Cancado durch Variation der Anregungswellenlange ein lineares Verhalten zwischen der
Halbwertsbreite und der Kristallitgrof3e von Graphitkristallen beobachten. Grundsatzlich gilt, dass je
breiter die Bande ist, desto kleiner sindie Partikel. Die inAbbildung 4-4d aufgetragenen
Halbwertsbreiten fiir die bund GBande lag im Mittel be¢ 1 Hzw. ¢ xi& . Die berechneten
lateralen Ausdehnungen nach der Methode von Cancado weichen signifikant von denen ab, die durch
die Beziehung von FerraRiobertson und durch XRDaten ermittelt wurden® Cancado nutzte fiir sein
Modell Graphite mit -Werten bis zup & ¢ wodurch die Giltigkeit der FerraRobertsoANaherung
(Gl.4.6) verletzt wurde und die Gleichung nach Tuingtiénig wieder gultig wirddl. 4.5). Daher ist

eine Auswertung von amorphen Kohlenstoffen nach der Methode von Cancado nicht erlaubt.

Tabelled-7 Berechnete laterale Ausdehnungen aus ermittelten Halbwertsbreiten®@aebado et al28

CXG rﬂBarjf/ r@-Barjf/ I-A (rﬂBand) / I-A (rﬁ—Band) /
cm cm nm nm
pwWUL| Wu chb t X X
Cmu| WYy clp w Xto ¢
CCT w W ¢t o Qo v
PWM| YT chwg X 1
CpOo P X Ch W Xt p
PYY| Wwg cw e Xlw 1t
Mittelwert G TG U Gy 1 Xlo X
Standardabweichund p 1 0 it p T T

"5 Die Berechnung erfolgte durch eine lineare Regression nach Gleighuny 6 't'~’0 8Die Werte fur A lagen
fur dasng-sanaund ngeanabeip dozw.p gt und die Werte fur B bai thew.v o @@ & &
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Ein Vergleich deHalbwertsbreite der @ande mit der von Schipfer et &°und Ferreira et al*’

bestatigt die Beobachtung, dass die laterale Kristallilehnung Werte von ¢¢ daufweisen sollte.
Ein weiterer Indikator fur KristallitgroBen ¢ € abietet die Lage der Peaks. Wie alsbildung4-4d

hervorgeht, liegt die @®ande bei etwap v wirt  und die der BBande beip o vt . Dies
korreliert ebenfalls nach Schupfer et'#mit Kristalliten deren laterale Ausdehnung ¢ € dist.

4.1.5 SEM von CXxBartikeln

In Abbildung4-5a-f sind hochaufgeldste SEBilder von ausgewdahlten CXartikeln gezeigt. Die
beobachtbare Oberflache wird mit groBerem CX&haltnis poréser und bildet Poren mit
Durchmessern von bis zdw Ad . Zudem nimmt die GroRe der Partikel von etyvai &bei CXG500

auf bis zupAd in CXG2500 zu. Dies untermauert Higoothese aus Abschnigt1.5 dasseine hohe
Katalysatorkonzentration zur Bildung von vielen kleinsten Polymerkeimen fiihrt, wahrend hohe
Konzentrationen die Ausbildung von eng zusammenhangenden, grofRen Polymeren beglnstigen.
Ahnliche Texturen fiir CXG500 wurden bereits von Oyedoh %t ahd Kraiwattanawong et af?
berichtet. Bne Untersuchung mittelQuecksilberprosimetrie kénnte weiterfiihrende Informationen
zum Gesamtporenvolumen liefern, da hierbei auch Makroporen inkludiert werden kdénnese Die
Methode stand zum Zeitpunkt der Durchfiihrung nicht zur Verfigumg sollte fir weitergehende
Untersuchungen angestrebt werden
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Kleinste Partikel <80m : ¥ | Partikelgro3e >100m
Porengrof3e nicht identifierbar % | Porositat nimmt zu

3 o4

(b)

Fortschreitendes Partikel
und Porenwachstum

(d)
Grol3e Aggregate mit PorengroR3e
zwischenrfoZtp Ad

Partiket und Porengrol3e|
bereits Tiw Ad

i

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

(€) (f)

Abbildung4-5 Hochaufgeldste HBEMBIlder von CXG5&500(a-f) beip QVergroRerung

4.1.6 Transversaleeitfahigkeit vorkarbonisierten Xerogelen

Die Leitfahigkeit von Kohlenstoffen lasst sich mit der Hybridisierung der Elektronen im Atomkern
erklaren. Die Aufteilung der Elektronen in Kohlenstaffi folgt beschreibenpi , owiy und pwgr).

Die dreiin -hybridisierten Elektronen bilden starke-Bindungen aus, die in einem ¢ fiMnkel
zueinander angeordnet sind. Das-Bfektron befindet sich senkrecht zu desitlektronen angeordnet

in einer delokalisierten -Elektronenwolke und bildef -Bindungen mit den Nachbarelektronen
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(Abbildung 4-6a) aus Die "-Bindung und der Bindungswinkel fuhrt zur Ausbildung einer
Honigwabenstrukturwie sie Abbildung4-6b zeigt?92203

Die ~ -Elektronen bedingen die hohe Leitfahigkiiherhalb einer Graphenshicht von bis zughpz
p TU'YG®H . Senkrecht zu den Schichtéetragt die Leitfahigkeiteinen etwa um den Faktomp Tt
geringeren Wer£°

0.5 1.00
Leitfahigkeit F =100 N cm™
=@=Dichte
_ 04 0.80
3 .
o )
Po3 g
o 0.60 =
«
'90 2 o
g | 3 3
ki {0.40
0.0 0.20

T T T T T
500 1000 1500 2000 2500
CXG

(b) (©
Abbildung4-6 Exemplarische Darstellung der Orbitalverteilung von Kohlenstoff (a), schematische Darstellung

hexagonalem Graphitittels Vesta und den Gitterparametein & ch @ Bundo ofx ¢ B (b) und gemessene
Leitfahigkeit und Dichten von ausgewahlten CXG (c)

Die gemessene Leitfahigkeit der CXG lag im Mittetdneip ‘&G 2 (Abbildung4-6c). Job et & fand

fir vergleichbare CXG eine Leitfahigkeit edp p 1t "Y# %, was einen Unterscheid von bis zg

GréRenordnungen entspricht. Die gemessene Dichte derf@Xtikel lag beito X0 % , was in guter
N&herung mit den Werten von Job tibereinstimmiogrdy "Qis 2 ).

Die wahrscheinlichste Erklarungarum die Leitfahigkeit der Proben von Job derart viel gréRer war

als die selbst synthetisierten, obwohl die Karbonisierungstemperatur identisap tieid lag, kénnte

in der Verwendung von Stickstoff als Inertgas liegen. Die hier untersuchten CXG wurden unter Argon
karbonisiert. Der Effekt der Leitfahigkeitserhthung durch Inkorporation von Stickstoff tritt bereits ein,
wenn wahrend der Synthese Stickstofédlen wie Melamin oder Aminophenole zugesetzt
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werden?%4205 So konnte Javed et & elektrische Leitfahigkeiten von Stickstafibdifizierten
Kohlenstoffen vorriv "Ya# 2 erreichen.

Die im Vergleich zu natirlichem Graphit bis Zu@ro3enordnungen geringere Leitfahigkeit lasst sich
mit der amorphen Struktur der CX@artikel erklaren. Wiebereits in Abschnitt4.1.3 und 4.1.4
detailliert diskutiert, weisen die Cx®artikel GréRen von pls  plv ¢ Gauf. Zudem konnte mittels
Ramangezeigtwerden, dass es sich um keine graphitische Struktur handelt, sodass die Leitfahigkeit
intrinsisch gehemmt ist.

4.1.7 Zusammenfassung Charakterisierung von Carbon Xerogelen

Im Kapiteld.1 wurden die gesammelten Ergebnisse der @@rakterisierung ausfuhrlich diskutiert.

Die Physisorption mittels BET ergab, dass fiur CXG3B00 mehrheitlich mesopordse Strukturen,
wahrend fur Kohlenstoffe mit geringerer Katalysatorkonzentration ausdtifdie mikroporose
Strukturen erhalten wurden. Hierbei zeigte sich fiir CXG500, dass es den groldten Anteil an Mesoporen
besal @ P und den gréRtenPorendurchmesser (¢ & ¢. Die thermogravimetrischen
Untersuchungerder Polymere zeigte, dass ein Grof3teil des beobachteten Massenverlustes auf das
Ausgasen & Verdampfen von Wasser zuriickzufiihren ¢sfp b). Die Karbonisierung &
Graphitisierung reduzierte die Ausgangsmasse um wektgseub , sodass fir alle synthetisierten
Kohlenstoffe ein Trocken& Karboniserungsriickstand von im Schupitép P erhalten wurde. Die
Rontgendiffraktometrie der erhaltenen Kohlenstoffe ergab im Mittel eine Stapelhthe von

0 pfté aund eine laterale Ausdehnung vén  plv & & was auf einemicht-graphitischen
Kohlenstoff schlie3en lasst. Zudem zeigte sich, dass die Variation der Katalysatorkonzentration keinen
Einfluss auf die erhaltene KohlenstiMbrphologie hatte. Die RamaBpektroskopie bestatigte die
amorphe Natur der synthetisierten Kohlenstoffe udieé Auswertung der Ramanspektren ergab, dass

es sich um nichgraphitischen Kohlenstoff handelt. Zudem konnte die laterale Ausdehnung der
Kohlenstoffe durch Auswertung der Intensitatsverhéltnisse nach FdRabvertsonbestatigt und
La~-Werte von ploé dberechnet werden. SEMilder von ausgewahlten CXBestatigten den
hochpordsen CharakteDie gemessene transversale Leitfahigkeit von CX@500 lag im Schnitt bei

iy @Yas 2.

4.2 Physikalische & optische CharakterisienmgGraphit

4.2.1 Physisorptioran Graphitnaterialien

Es wurden drei unterschiedliche Graphite untersucht: Mikrographit mit einer mittleren PartikelgroRe
von 4um (MG), sphérischer Graphit mit einer mittleren PartikelgroRe womdd (SG) und
hochleitender Naturgraphit (NHC) mit einer mittleren PartikelgréRe vom a# . InAbbildungd-7a

sind die Isothermen mit Argon als Adsorptionsgas gezeigt. Die Isothermen entsprechen denen einer
Typ IV Isotherme, was auf die Anwesenheit von Mesoporen schlie3en lasst. Das Gesamtporenvolumen
nimmt in der Reihenfolge von NHC > MG > SG hin ab.
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Abbildung4-7 Isothermen von Mikrographit, spharischem Graphit und hochleitendem Naturgraphit mit Arggprybei
(a), PorengroRenverteilung im Mik8oMesoporenbereich (b) und Porengebf¥erteilungm rein mesopordsen Bereict

(c)

Die differentielle PorengréRenverteilung im Bereich der Mikroporenchis azeigte geringfiigige
Unterschiede. Der Modalwert der differentiellen PorengréZenverteilumigg er in Abbildung4-7b
gezeigt istergab fir MG eine PorengréRe vl @ ¢ fir SGplv @ dund plt 7 &fir NHC. In
Tabelle4-8 sind die Modalwerte der differentiellen Porengrof3enverteilung im Bereich der Mikroporen
bisclv ¢ dangegeben. So weist MG die breiteste Verteilung mgned & auf, was gleichbedeutend
mit dem groRten Mikroporendurchmesser ist. Das kumulative Porenvolumen liegt im Bereichp¢on

pRW "G.

SG hat ein vergleichbares Fenster der differentiellen PorengréRenverteilunggh amit einem
kumulativen Porenvolumen voghpz p i c& ", was annahernd) T dem von MG entspricht.
NHC hat von allen drei untersuchten Graphiten die schmalste Verteilung an Mikrapdreft @ &
undeinem vergleichbaren kumulativen Porenvolumen wie MGulgré p 7t ¢t "G . Dies bedeutet,
dass trotzadeskleineren Mikroporendurchmessedse Porenvon NHQIas gré3te Volumeaufweisen
Allgemein lasst sich feststellen, dass Wieterschiede der Mikroporenvolumen in nur einem sehr
geringen Ausmalf differenziert werden kénnen und eine valide Aussaggehliellliclauf Grundlage
dieser Methode nicht getroffen werden kanWeitere Untersuchungen mittels.B.N, konnten die
gemessenen Daten verifizieren.
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Tabelle4-8 Detaillierte Auswertung der PorengréRenverteilung im Bereich der Mikroporen big lméaxda

.. | Mikroporemogai/ | Vkumut/

Graphit am e gt
MG plp ¢ thyzp f
SG ph p chpzp f
NHC ph 1 vitzp A

Eine ahnliche Tendenz lasst sich auch im Bereich kleiner Mesoporen big énecteststellen. Hier

zeigt die differentielle PorengrofRenverteilung atsbildung4-7b einen markanten Peak im Bereich

von etwaoZ) ¢ & sowie einen Schulterpeak bei etwdw ¢ & Dies lasst den Schluss zu, dass die
gemessenen Poren unabhéngig von der Graphitmorphologie sind und als spezifisch fur Graphit
anzusehen sind. Die Modalwerte sowie die Breite der differentiellen Porenvertegintyn Tabelle

4-9 aufgefihrt. Das gréRt¥esoprenvolumen wurde in NHC gemessen

Tabelle4-9 Detaillierte Auswertung der PorengroéfRenverteilung im Bereich @sopbren vogfvZpe &

.. | Mesoporavodal / Vicumut /

Graphit am e gt
MG ohp 1t ofpzp f
SG oy p plpzp f
NHC ohw o ohwz p A

In Abbildung4-7c ist die Porengréf3enverteilung fir Mesoporen bisnb® gezeigt. Hierbei wurde fiir
alle untersuchte Kohlenstoffe ein &hnlicher Kurvenverlauf beobachtet, was die Vermutung
unterstitzt, dass die Porenverteiluagich weiterhinunabhéngig von der Graphitmorphologie zu sein
scheinen. Hervorzuheben ist die Beobachtung, dass NHC das gréf3te Porenvolumen aeéfwersd

fur die differentielle Porengrof3enverteilung von MG und SG bei Poren& dnahezu kein
Unterschied festzustellen war. Die Ergebnisse der Auswertung mitteld=iDBifid inTabelle4-10
aufgefiihrt. Die Qualitat des DFFits ist mit Uber w éwb sehr gut. Lediglich im Bereioron

geringeren—  1ip Werten weicht der Fitm Vergleich stérker von den gemessenen Werten ab.

Tabelle4-10 Ergebnisse des DiFts fiir die untersuchten Graphite

Mittlere .
.| Vort/ | Aoet/ ) Fit Error /
Graphit cm gt | m2 g Porezg:o@e/ %
MG | niitc ( p fx ot v pht x w
SG | mimp ¢ vix paro pip ¢ p
NHC | it @ ¢ ¢ p &iru plt wy

Das berechnete Porenvolumen lag im Bereich zwisofer@i & "Q . Fir MG und SG wird somit

der Bereich fiir exfolierte bzw. natiirliche Graphhiestatigt(rit ¢ it ¢ air  "Q )3 NHC wies ein
etwao®so grolRes Porenvolumesuf, sowiemitp &t & ddie groRte mittlere PorengroR®ies macht

NHC interessant fur elektrochemischen Anwendungen aufgrund der zu erwartenden schnelleren
Diffusion hin zu aktiven Zentremie gemessene Oberflache lag im Bereich vix& fpa "Q .
Vergleichbare Werte wurden von Wang et%fiir Kish Graphitqfwd "Q ), natirliches sphéarisches
Graphit (ix @ "Q ) und Acetylenschwarz (fpod  "Q ) berichtet. Andere Gruppen berichteten fur

57




unterschiedliche Graphite (expandiert und/oder naturlich) Werte vdo) & "Q  bzw. bis zu
T @ "Q firstark expandierte Graphit&:#>%°

4.2.2 Rontgendiffraktometrie an Graphiten

Die Rontgendiffraktometrie an Graphiten bietet die Moglichkeétaillierte Studien zum Aufbau der
Kristalle durchzufiihren. So kann durch Auswertung mittels Bragd ScherrefGleichung(siehe
GleichungGl. 4.3) der Abstand zwischen zwei Graphenebenem\fdtand) und die Ausdehnung der
Kristalle (£ und L) ermittelt werden. Aus dem -Abstand kann zudemmit Hilfe vonGl. 4.8 der
Graphitisierungsgra¢(DOG) des Graphits ermittelt werdé®.

o oht Q B

Ouv 0 — — zpmnmbp Gl.4.8

ot couv B

Hierbei entsprechen die Wertett 18 bzw. ofo u B dem von nicht-graphitischenbzw. ideal
graphitischen KohlenstoffDiese Gleichung ist eine numerische Naherumng Abzuschatzen wie
geordnet in 3ERichtung deuntersuchteGraphitvorliegt Der markantestdReflexin Graphit aufgrund

der Schichtanordnung ist dert (m)eReflexbei etwac @ JDurch Anwenden der Scherréieichung
(Gl.4.3) kanndie Stapelhdhe ig8 daus der Halbwertsbreite dieses Peaks ermittelt werden. Gleiches
gilt fir die Ausdehnung in lateraler Richtung. Hierbei wird bevorzugRedlexbei x Jv Jder zum

(p p)iReflex gehort, genutzt, da dieser nicht durch benachbBeflexewie aus derg m)bzw. p )P
Ebene gestort wird.

In Abbildung4-8a ist der ft m)dReflexfur die untersuchten nattrlichen Graphite MG, SG und NHC
gezeigt. Diéage stimmt fir MG und NHC nahezu uibereirg( @ ¢),Jvdahrend SG zu etwas geringeren
Winkeln verschoben ist (§1 ¢).Dies hat gemaR Brag@jeichung direkten Einfluss auf des\tstand

der somit im Vergleich zu MG und NHC einen gro3&/ert aufweist.

Die Form der Peaks zeigte insbesondere fiir SG und MG einen Schulterpedi libzw.c @ ) das

auf die Anwesenheit einer rhombohedralen Kristallstruktur hindeuBeserin rein hexagonala

Graphit wie in Abbildung4-8c gezeigt, besteht Graphit aus der symmetrischen Anordnung von zwei
untereinander versetzten Graphenschichtesog. ABABSchichtfolge)Bei rhomb@&drischem Graphit

verlauft die Schichtfolge nach dem Schema ABCABC usw., wobei erst nach 4 Schichten wieder eine
Uberlappung auftritt Abbildung4-8d).

Hexagonales und rhomledrisches Graphit werden auch h-Graphit bzw.i -Graphit genannt.
Rhombeadrisches Graphit kann zum Beispiel durch Mahlen oder durch sonstige mechanische
Beanspruchung der Graphenschichten entstehen und durch thermische Behandlung wieder
verschwinden da es sich bei hoheren Temperaturen wieder in der hexagonalen Kristallphase
anordnet30207:208 Ayfgrund der Anwesenheit von zwei Kristallphasen ist die Auswertung zur
Bestimmung der Stapelhdhe bzw. der lateralen Ausdehnung erschwert. Durch Anfitten mittels einer
Lorertzfunktion konnten die einzelnen Reflexier hexagonalen und rhombohedralen Phase, wie
bereits durch Seehra et #°demonstriert wurde gxtrahiert werden Abbildung4-8b). Fir NHC erwies

sich dieses Verfahren als bedingt durchfiihrbar aufgrund von tberlappender Reflexlagen, wodurch die
Werte von NHC stéarker fehlerbehaftet sind.

Um eine Quantifizierung des Anteils an rhoretdscherPhase im Graphit analog 8eehra et af?%
durchzufiihren, wurde das Verhaltnis der Peakflachen pepgReflexe bek jv bzw.x ¥ denutzt.
Eine genauere Strukturzusammensetzung kénnte eine RieWaifitinerung bieten.
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Abbildung4-8 Rontgendiffraktogramm des (00Reflexwvon MG, SG und NH&) und vom Fingerprintbereich zwischel
40-80° (b), Hexagonales Graphit mit AB&Bhichtfolge (c) und RhomdmtrischesGraphit mit ABCABSchichtfolge (d)

Die groRten Kristallite wurden in SG gefunden. Hier lag die Stapelhéhe bzw. die laterale Ausdehnung
beip mipbzw.p vime & Der dAbstand wurde zoto ¢ B/bestimmt, entsprechend einem DOG von

Y ¢p b . MG und NHC wiesen eine nahgj-Verteilung von Stapelhthe zu lateraler Ausdehnung auf.

Der geringste ghbstand und somit hdchste Graphigaungsgrad wurde mit NHC bestimmt. Betrachtet

man ausschlie3lich die rhomboedrische Phase, so wirde diese den hochsten DOG in MG aufweisen.
Eine Ubersicht der Ergebnisse der Réntgendiffraktometrie Balelled-11 gegeben. Die Auswertung
erfolgte sowohl fir die hexagonale als auch fir die rhoathischePhase. Fur NHC konnte durch das
Anfitten mittels einer Lorentz ein zweiter untergeordne®Reflexgefundenwerdender um etwarip J

zu niedrigeren Winkeln ¢(@f ovs. ¢ @ 1) Jverschoben war. Dieser wurde ebenfalls einer
rhomboedrischen Phase zugeordnet.

Tabelled-11 Ergebnisse der Rontgendiffraktometrie fiir die einzelnen Graphite. Die Werte in Klammern entsprechen denen
der rhombohedralen Phase.

Graphit |r-]cn/] I;]An/] d-Ab;tand/ D(O)/OG/ Rhom%Phase
MG | X | oty | ombs | omm | oW
so | ore | bub | cmew| Up | o
we | ofy | vk | Gxel v | o
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Der berechnete Anteil an rhombdascherPhase liegt zwischem # Xp . Dies entspricht typischen
Werten wie es bspw. Seehra et?@fur Nanographite ermittelt hatd & ¢ ).

Da die untersuchten Graphite aus zwei unterschiedlichen Kristallphasen bestehen und bisher
publizierte Werte fur Graphit aufgrund der Vielzahl an Erscheinungsformen und maoglichen
Gewinnungsarten relativ stark schwanken, ist ein Vergleich schwierig. Zétmailo nicht explizit
darauf hingewiesen wirdvelche Kristallform in der untersuchten Probe vorliegt.

Einen Uberblick tber Literaturwerte zu L, d-Abstand und DOG karder Tabelle4-12 entnommen
werden. Falls explizit kein DOG, dafir aber gig\Wert angegeben wurde, wurde der DOG anhand
der dho-Werte undGl.4.8 rechnerisch ermittelt.

Der Vergleich mit der Literatur zeigt, dass die ermittelten Werte £iin dem Bereich liegerer fur
synthetischeaber auch fir Naturgraphitermittelt wurde. Tendenziell sind die Werte aber im oberen
Bereich anzusehen. Extreme Beispiele veWerten bis zu einigen hundert Mikrometern wurden in
Einzelkristallen aus Madagaskar gefunden, si€hbelle4-12. Der gemessene-8bstand entspricht
dem fir hochgeordnete Graphite mit Graphitisierungsgradeny 2. Anzumerken ist die
Beobachtung, dass die Werte figMon MG und SG deutlich tber den publizierten Werten liegen. Eine
mdogliche Erklarung ist, dass die XRialyse grolRere Kristallite starker gewichtet als kleinere. Dies
bedeutet im Falle einer nicht gesiebten Probe, dass de& LLi-Wert zu gréReren Werten hin
verschoben ist?* Eine detailliertere Untersuchung einzelner Fraktionen kénnte die reale Verteilung
dementsprechend besser darstellen.

Tabelle4-12 Ubersicht von kristallographischen Daten zu Graphiten aus der Literatur

Graphittyp hAn/] I:nq d-Ab;‘fand / DCO;OG / Referenz

Nanographite

(syntﬁetgch) §EF om 125
Natur- &

Synthetische vloZp W wp olv vpto x 11 Y (D v 210
Graphite

Naturgraphite CTTPMT ofv vAt o 11 p WD Tih 211

Kryptokristalliner ~

i h H T i ™ = 212

Nukleargraphit - - . . . . . B s
(synthetisch) ¢ W CWpZ i | oo vdo X Uy X bpdo to
Kohle-basiert - . . . o . . .

Moot | po2H | camE | dvomox( x@BE |

4.2.3 Ramanspektren von Graphiten

Die Ramanspektren von MG, SG und NHC zeigen ein fur Graphite typisches Spektrum mit
charakteristischen D G und 2DBanden. DaRamanspektrum von MG\bbildung4-9a) zeigt, dass

die Intensitat der EBande relativ klein im Vergleich zufBande ist. Dies deutet auf einen geringen
Anteil an Defekten und eine hohe Ordnung hin. Interessant sind hier zwei zusatzlichedreakis

(M) und (G*) gekennzeichnet wurden. Der Peak fur) (Btscheint bei einem Ramanshift von

p X ¢ und istauf dendoppeltresonanten IntravalleyProzess zuriickzufiihren. Der Peak (G*) bei

¢ T Taf % entspricht ebenfalls einem doppelesonanten Interund IntravalleyProzess. Diese Peaks
wurden auch fir SG und NHC gefundémkildung4-9b+c). Genauere Informationen kénnen der
Literatur entnommen werden®
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Die Aufspaltung der 2Bande in 2Dund 2D ist in sehr guter Ubereinstimmung fiir hochgeordnete
Graphite. Dieser Peak bzw. die Aufspaltung kann als Malf3 fir die Anzahl an Graphenschichten bzw. fur

Stapelh6he & in Graphiten genutzt werdenwie bereits durch einige Gruppen gezeigt
wurde 124.199,200,211

SG und NHC zeigen vergleichbare Intensitaten dgauitie die etwas ausgepragter ist als fir MG. Dies

deutet auf einen grofReren Anteil an Defekten hin.

~ | —MG G . | —sG G
S (D) 3 (D)
S | —@© & | —@©
5 ™) % ()
£ el (G B | (G
5 (2D1) 5 (2D1)
E | —(@Db2 E | —@D2)
Q Lorentz-Fit Q Lorentz-Fit
k] k5
] K]
£ I 20, [ 20, £ |
5 | 5 b | »
z S M ° Jk = AV

o I o _ P _ _ LNz -

T T T T T T T T T T

500 1000 1500 2000 2500 3000 500 1000 1500 2000 2500 3000

Ramanshift / cm™ Ramanshift / cm™
(a) (b)
——NHC G

(D)
—(©)

(M)
— (G*)

(2D1)
— (2D2)

Lorentz-Fit

I

2D, {| 2D,
D | i i1
ow o N\
z Z e PN N

Normalisierte Intensitat (a.u.)

T T T T
1000 1500 2000 2500 3000

Ramanshift / cm™

(c)
Abbildung4-9 Ramanspektren aufgenommen bei 532 nm und angefittet mittels Lofamtktion von MG (a), SG (b) ur
NHC (c)

T
500

Durch Anfitten der Kurven mittels einer geeigneten Funktion (Ps&laigt bzw. Lorentz) ist es
maglich die exakte Peaklage der Dnd GBande zu bestimmen. Aus dem Flachenverhéltnis dieser
Peaks kann mit Hilfe der Gleichui@).@.9) von Cancado et &°der L.-Wert dieser Graphite bestimmt
werden. Diese Gleichung ermdglicht die Bestimmung vogn Hei einer Dbeliebigen
Anregungswellenlange des verwendeten Lasejsie berechnetenAWerte sind inTabelle4-13
aufgefuhrt. Zum Vergleich sind dig\Werte, die mittelsXRD aus Abschnidt2.2 bestimmtwurden,

mit aufgefihrt. Die berechnetendWerte von MG und NHC aus den Ramanspektren stimmen in guter
N&herung mit denen aus den Xf@ten liberein. Die Differenz betragt fir M@ ¢ abzw.p ¢ afir
NHC. Fir SG variieren die Werte relativ stark. Ein Grund fir die Abweichung ist, dassAia&D
groRere Partikel mehr gewichtetvihrend die Ramanspektroskopie mehrheitlich durch kleinere
Partikel beeinflusst wird#210-211
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Gl.4.9

O=| o=

0 ¢a chtpm i_t
0 Integrale Flache der-Bande 0 Integrale Flache der-Bande

Hochkristalline Graphite besitzen eine dominant®&te bek p v X TP L Xa& . Verschiebungen

zu groRerenVellenzahlerf p wat konnen nach Tuinstrat al*°direkt mitkleineren Kristalliten

in Verbindung gebracht werderDie G-Banck ist zudem unabhangig von der Anordnunder
Graphitebemn in 3DRichtung, dasie bei anndhernd der gleichen Frequergbenfalls in
nicht-graphitischerProbenmit nur 2-dimensionale Anordnungauftritt. Die D und GBande mit dem
geringsten Wert wies die grof3te laterale Ausdehnung auf. Umgekehrt proportional verhielt es sich mit
dem Flachenverhaltnis, was in sehr guter Ubereinstimmung mit der Literafitist.

Tabelle4-13 Aus den Ramanspektren extrahierte Werte der Peaklagen-derddGBande sowie aus dem Flachenverhaltnis
berechnete i-Werte. Die Peaks der Dnd GBande wurden einmal mittels einer Psetdaigt-Funktion (PsV) und einer
LorentzFunktion (Lor) angefittet. DigWerte in Klammern aus den Xf®Rten entsprechen den Werten aus der

rhomboedrischen Phase.

Graphit Dc?r?lnd G::?r?P ‘ VeAr?]/Qthis - naChn(r:nancado LAaunszRD /
PsV Lor PsV Lor PsV Lor PsV Lor _

MG | pot|pot|pux|pux| Mou| | pchy| pofp g;%

SG | pot|pot|pux|pux| Mto|mtc| win | wiv 83%

NHC | pot|pot|pux|pux| mgx| mgulf xfmr | xd@ )‘I(J{t’

Neben den lateralen Ausdehnungen déaistallite tragt auch der Abstand der Defektg) @ueinander
zum Verhaltnis von#Ac bei. Cancado et &f*fanden eine numerische Gleichymtie die Berechnung
der Lo-Abstande nacl®l.4.10 ermoglicht. Die berechnetemiWerte sind inTabelle4-14 aufgefuhrt.

Gl.4.10

O=| o=

0 ¢ a phptp m t_

Die lp-Werte wurden analog zu denalWerten anhand de Ad/Ac Verhdltnisse aus dem
PseudeVoigtFit bzw. dem LorentEit berechnet und gemittelt. Fir MG ergibt sich somit ein mittlerer
Abstand der Defekte voa fx ¢ & Der Abstand der Defekte fir SG und NHC unterscheiden sich nur
minimal umplx ¢ &

Tabelle4-14 Berechnete g-Werte fir MG, SG urdHC

Lo/
Graphit nm Mittelwert
PsV| Lor
MG |of|otg o X
SG |ciw|c ¢
NHC |can|ctp| ¢ &
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4.2.4 SEM von Graphiten

SEMAufnahmen von den untersuchten Graphiten sindAinbildung4-10 gezeigt. MG besteht aus

einer Vielzahl kleiner Partikel im Bereich van p ™ (Abbildung 4-10a, grin markiert).
HochvergroRerte Aufnahmen von MG lassen zudem die hexagonale Kristallstruktur und die Stapelung
erkennen Abbildung4-10b, grin markiert). Die gezeigten Partikel Abbildung4-10b sind relativ
kompakt, sodass sich keine sichtbaren Poren erkennen lassen. Die Oberflache des Partikels besitzt aber
eine gewisse Rauigkeit. Die kleinsten Partikel liegen im Bereich vort et &

SG besteht aukartoffefformigen Partikeln die im Schnitt GroRen vop v o TAG aufweisen
(Abbildung4-10c). Die Aufnahme zeigt, dass diese spharischen Partikel aus einer Vielzahl kleiner
Partikel aufgebaut sind (gelb markiert). So zeigen hochaufgeléste Aufnatuieen Abbildung4-10d,

die Anwesenheit von kleineren Flocken im Bereichqvantp 1t TE TG Die Struktur selbst ist dadurch

sehr rau. Die Poren bzw. Hohlraume haben Durchmesser im Bereichmon 1t &t & Auch hier kann

die Stapelung der Graphenschichten ansatzweise erkannt werden (gelb markiert).

NHC besitzt eine dhnliche Oberflachenstruktur wie SGFBi &hneltder von SG jedoch sind die
Partikel deutlich groBer x & (Abbildung4-10e). Auf der Oberflache sind kleinere Graphitpartikel
adsorbiert deren GroRRe im Mittel bei etwg Tt4p Tt gt dliegt (rot markiert). Auch hier scheint es
ahnlich wie bei SG zu sein, dass die Partikel aus mehren kleineren Untereinheiten aufgebaut sind.
Hochaufgeltste Aufnahmen wie Abbildungd-10f scheinen dies zu bestatigen. Es lassen sich kleinere
Plattchen von Graphit erkennedie in die Oberflache hineingepresst zu sein scheinen (rot markiert).
Dennoch besitzt NHC eine im Vergleich zu SG deutlich gré3ere Porositat. Die Poren bzw. Hohlraume
auf der Oberflache liegen im Bereich vonmiZp gt & Auch hier lassen sich auf der Oberflache
kleinste Graphitpartikel im unteren Nanometerbereich erkennen.

Allgemein jedoch kénnen die SEEMiIfnahmen keine optische Bestatigung der Porendurchmesser bzw.
Porenverteilungwie in der Physisorption aus AbschritR. ], liefern.
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Ex. Carbon 5.0kV 5.7mm x2.50k SE(L)

(f)

Abbildung4-10 Hochaufgeloste HSEMAufnahmen von Mikrographit MG (a+lsphérischem Graphit SG (c+d) und
naturlich hochleitendetlem Naturgraphit NHC (e+f)

4.2.5 Transversaleeitfahigkeit von Graphiten

Die elektrische Leitfahigkeit von Graphiten ergibt sidé in Abschnitd.1.6aus dem -Elektron und

der strukturellen Anordnung der Kohlenstoffatome im hexagonalen Gitter. Die untersuchten Graphite
MG, SG und NHC zeigen leicht unterschiedliche elektrische Leitfahigkeiten. So wurde fir MG die im
Vergleich geringste elektrische Leitfahigkeiny @ "Yo&  ermittelt. NHC zeigte eine im Vergleich

@ e 000
e —————————————————————————————————————



um Tt & hohere Leitfahigkeit vorp & "Yos % .

Die Dichte beider Materialien war mit etwa

mfx @ty yxs 2 nahezu identisch. Dies ist insofern erstaunlich, da die Morphaldigsvie aus den
SEMBIldernhervorging (siehe Abschnidt2.4), dochdeutlich unterschiedlich war. SG besal? eine im
Vergleich zu NHC um W geringere Leitfahigkeit, jedoch eine deutlich hohere Dichte. Diese
wiederum entspricht in groben Zigen den Beobachtungen aus denC&féh. Eine Ubersicht Uber
die erhaltenen Ergebnisse istTiabelle4-15 gezeigt.

Tabelle4-15 Ergebnisse der Leitfahigkeitsuntersuchung von Graphitpulveim it ¢s 2 .

. | R (Widerstand) /| ~ (Resistivitat) | °~ (Leitfahigkeit)/ | ~ (Dichte) /
Graphit o
M Mmcm Scm gcm

MG T ¢ U T X T p W i @ T

SG T p g T @ U p b plt o

NHC T p X v ¢ p to Tix P ¢

Ein Vergleich mit der Literatur gestaltet sich schwierig, da sich bisher keine genormte Methode
durchgesetzt hatDie hier eingesetzte Methode ist B11.6erlautert. Aus diesem Grunde schwanken

die Werte fur die transversale Leitfahigkeit sehr stark. Literaturwerte fur die basale Leitfahigkeit
hingegen stimmen hingegen in guter N&herung uberein. Einen Uberblick tber publizierte
Leitfahigkeiten von Graphiten kafrabelle4-16 entnommen werden. Ein Vergleich mit der Literatur
zeigt, dass die gemessenen transversalen Leitfahigkeiten im Bereich von (blichen Naturgraphiten
liegen. Die teilweise um den FaktprrhdherenWerte sollten daher mit Vorsicht zu interpretieren

sein. Ursachefir die stark& Abweichungen konntedie Messmethode und die Art des verwendeten

Graphits sein.

Tabelled4-16 Literaturwerte zu Leitfahigkeiten von Graphiten

Graphittyp (Treéncs%?rsal) / . (()?gi?r?ll Referenz
Kohlebasierte
Graphite WX 6§ B
Naturgraphite P LA C W cip @& hy 210
Graphit
(theoretische pom 2
Berechnung)

Naturgraphite o4, v i @dp X 21
Nz(nlt';zir%rgg)}gte Ol it @ 219,220
Graphit C fx 22
Graphit chp chp %0

4.2.6 Zusammenfassung Charakterisierblajurgaphite

Die Physisorption der untersuchten Naturgraphite (MG, SG und NHC) ergab eine Oberflache zwischen
ixa & fur SG undg¢ fwd "G fir NHC. Zudem wurde eine Zunahme des mittleren
Porendurchmessers beobachtet, wobei der groRte Porendurchmesser bei NH@ @mitt &
gemessen wurde. Die Rontgendiffraktometrie der Graphite ergab, dass samtliche untersuchten
Kohlenstoffe zw # ¥ aus einer rhombohedralen Phase und entsprechengzw.¢@ do aus einer
hexagonalen Phasaufgebaut sind. Der Graphitisierungsgrad, der sich direkt aus d&losthnden
errechnete, ergab, dass NHC mitd> den hdchsten Graphitisierungsgrad aufwigsfolgt von MG
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(wTtP) und SGYj d° ). Die Berechnung der Stapelhtheund der lateralen Ausdehnung, ergab

zudem, dass esichbei allen Kohlenstoffen um hoch kristalline Struktutreandelt,wobei die grof3te
hexagonale Stapelhthe und laterale Ausdehnung inoSETbzw.p vigé & gemessen wurde. Die

hohe Kristallinitat und Ordnung der Graphite konnte auch mittels Ramanspektroskopie bestétigt
werden: Die Auswertung der Flachenverhéltnisse demrid GBande in den Spektren deutete auf eine
geringe Defektdichte hin. Die berechnetkteralen Ausdehnungen deckten sich zudem in guter bis
sehr guter Naherung mit denen, die mittels Rontgendiffraktometrie gemessen wurderBidavivon

MG zeigten eine flockenartige Textur, wahrend sowohl flir SG als auch NHC eher spharische bzw.
kartoffelahnliche (engl. o LJ2 @l Kl 2)JSaghitpartikel gefunden wurden. Offenbar besitzt NHC
zudem im Vergleich zu SG einen deutlich gré3eren mittleren Partikeldurchmesser. Die gemessene
Leitfahigkeit ergab, dass NHC im Vergleich zu MG und SG die hdchste Leitfahigkeit aller Naturgraphite
aufwies o @ vs. p @ bzw. p &t Y@ %2). Aus diesem Grund wurde fir alle weiteren
elektrochemischen Untersuchungen ausschlief3lich NHC als Graphitmaterial verwendet.

4.3 ElektrochemischeCharakterisierungvon karbonisierten Xerogeleals
Kathodenmateriaih der Aluminiurdonen Batterie

In diesem Kapitel werden die vielversprechendsten karbonisierten Xerogele aus K4itasichtlich
ihrer Eignung als Kathodenmaterial in der Aluminilomen Batterieuntersucht.

4.3.1 Elektrochemische Charakterisieruran CXGAIBs

Ein Zyklovoltammogramm von ausgewahlten &Xgktroden ist iMAbbildung4-11 gezeigt. Deutlich

ist fur alle gezeigten Kurvenverlaufe ein exponentieller Kurvenanstieg bei Potentialefitvaqh ¢

zu sehen. Dies deutet auf eine rein durchtrittskontrollierte Reaktion hin. Das Fehlen eines
entsprechenden Riicklaufpeaks deutet zudem auf eine irreversibel ablaufende Reaktion hin. Die hier
einsetzende Reaktion konnte der anodischen Zersetzung des Hjtdarogemall den moglichen
Reaktionsgleichungezugeschreiben werdeft?223

coa  Oa c'Q Gl.4.11
T0 a0 Oa ¢oada ¢Q Gl.4.12
eoada  oa 100060 ¢Q Gl.4.13

Alle untersuchtea CXGElektroden wiesen keine ausgepragten RedBgaks auf, was auf eine
gehinderte Interkalationsreaktion hindeutet. Wie in Abschdit?.2und 4.2.3 diskutiert, weisen die
untersuchten CXG einen amorphen Charakter mit KristallitgroRers @& dauf. Aufgrundder
geringen Ordnung der Kristallite scheint die Interkalation nahezu vollstdndig gehemmt zu sein. CXG500
scheint dennoch eine gewisse elektrochemische Aktivitat zu besitzen, da im BereishiZdn cim
anodischen und im kathodischen Scan geringfligig hdhere Strome gemessen wurden, die im
kathodischen Scan zu einem sehr breiten Peak fuhren. Die Stromdichten von €8GU@5&hmen
sukzessive ab, was sehr gut mit dem groRer werdenden Anteil an Mikropanealiert, siehe
Abschnitt4.1.1 Dieslasst die Schlussfolgerung zu, dass ausschlie3lich mesopordose Systeme wie
CXG504.000 eine gewisse elektrochemische Aktivitdt aufweisen, da diese Poren vom Elektrolyten
zuganglich sind. Reimnmikroporose Systeme wie CXG2500 =mgtbspw. nahezu keine
elektrochemische Aktivitat.
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Abbildung4-11 Zyklovoltammogramm von CXG38800 int ‘0 & Q& g aod  pdplv beipd @i mit
Glaskohlenstoff als kathodisameStromkollektor und AStab als Gegenelektrode

Umherauszufinderumwelche Art von gemessenen Strémen es sich hanblieltet sich die Aufteilung
nach Art der physikalischen Ladungsspeicherung und die Art des Massentransfefi@hbaltéd-17

als Entscheidungshilfan. Diese ist in zwei Reihen angeordnet, in kapazitive und faradaysche
Ladungsspeicherung.

Die kapazitive Speicherung erfolgt durch Ladungsseparierung an einer Oberflache. Typsba.sind
elektrische Kondensatoretei denen zwei Elektroden durch ein Dielektrikum getrennt sind. Dieses
Dielektrikum muss polarisierbaaber elektrisch isolierendein Wird nun ein Potential oder Strom
angelegirichten sich die Ladungen des Dielektrikums zu den gegeniiber liegenden Elektroden aus und
generieren zur Aufrechterhaltung der Ladungsneutralitidt einen Stromfluss Uber den auf3eren
Stromkreig?#224:225

Superkondensatoren oder allgemein Doppelschi€bhdensatoren bestehen aus 2 Elektroddie
voneinander durch einen Separator getrennt sind. Zwischen diesen Elektroden befindet sich im
Separator ein Elektrolyt mit solvatisierten Anionen und Kationen. Wird hier ein Potential angelegt
wandern die Anionen bzw. Kationen jeweils zur entgegengesetzt geladenen Elektrode und bilden an
der Oberflache eine elektrochemische Doppelschicht (EDLC) aus. Als Dielektrikum fungiert in diesem
Fall die Solvathille der len. Typischerweise dienen hochpordse Kohlenstoffe als Elektrodenmaterial.
Als Elektrolyt werden wassrige Losungen vBohwefelsdure H,SQ), Kaliumhydroxid KOH,
Natriumsulfat NaSQ) oder organische Loésungen von Triethylammoniumtetrafluoroborat in
Propylencarbonat eingeset#t:1°6.226.227
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Tabelle4-17 Unterscheidungsmerkmale von kapazitiver und faradayscher Ladungsspeicherung und Einteilung nach Art des

Massentransferd28
Phy5|kall_sche Physikalischer Hintergrund Art des Massentransfers
Ladungsspeicherun

Typla

Kein Massentransfer

Kapazitiv Ladungsseparierung an (Elektrische Kondensatoren)
einer Oberflache Typ 1b
Kapazitiv nicht diffusionslimitiert

(Superkondensatoren)

Typ 2
: Faradayschiffusionslimitiert
Elektronentransfer an eine
Faradaysch Oberflache Typ 2b
Faradaysch nicht diffusionslimitier
(Pseudokapazitiv)

CFcNIRI&QaOKS [l Rdzy3aalLJSAOKSNHzy3 Aad RdzZNOK RAS
elektrochemischen RedeReaktion gekennzeichnet. Daeifgenommene oder abgegebene Menge an
Elektronen kann durch das erste faradaysche Gesetz beschrieben werden:

0 O Q6 £¢40 Gl.4.14
0 Gespeicherte Ladung 3 Molare Menge an Reaktand
a Stochiometrische Anzahl an Elektrotidxertrag per O FaradayKonstante
Reaktion
ko) CIFNIRIF&WEOKSNI { iNRY

CFN} RFeQalOKS wSIF{1idAa2ySy ftLFaasSy aialOK Ay 16SA
Reaktionen, bei denen die elektrochemische Reaktion schneller als der Massentransport ist und Typ
2h, pseudokapazitive Reaktionen, bei denen der Massentransport schneller als die elektrochemische
Reaktion ist?®

Pseudokapazitat kann sich in vielen Reaktionen zeigen, bspw. durch monolagige Adsorption von
Wasserstoff an PDberflached?®, durch Redo¥seudokapazitat von Wasserstoff an Rutheniumoxiden

in schwefelsaurer Losufitf?%2 oder durch InterkalatiorPseudokapazitat®®23” Aufgrund der Vielzahl

an mdoglichen Erscheinungsformen ist es notweyglige quantitative und qualitative Aussage dariiber

zu treffen, welcher Art und zu welchen Anteilen eine beobachtete elektrochemische Reaktion
aufgebautist.

Eine erste qualitative Aussage erlaubt die Auswertung nach Lindstroms Potenzgesetz).gidise*

0 Ot Gl.4.15

Dieses Gesetz beschreibt, dass der gemessene Strom in Zyklovoltardaxgei@menten einem
Potenzgesetz mit zwei unbekannten Parametern (a & b) und der jeweligesthubgeschwindigkeit

(n folgt. Der Parameter (a) hat keine besondere Bedeutung, wéhrend-iéerb Auskunft dartber

gibt, ob der Strom bei einem definierten Potential (pseudo)kapazitiv oder faradayscher Natur ist. Ein
b-Wert vonp sagt aus, dass der Strom linear mit der Vorschubgeschwindigkeit skadieres fir
(pseudo)kapazitive Strome der Fall 5t.@.16).%52%*
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ko) ote t’ Gl.4.16

Q (Pseudo)kapazitive Strome 0 Elektrodenflache
6 Elektrochemische Doppelschicht 0 Vorschubgeschwindigkeit

Rein diffusionskontrollierte Reaktionen skalieren mit der Wurzel der Vorschubgeschwindigkeit,
entsprechend miusste fir derartigeeaktionen der Wert einen Wert vonr@® annehmen. Werte
zwischen 0.5 und 1 sprechen fiir ein gemischtes Auftreten von diffusiodsdurchtrittskontrollierter
Reaktiom4234.238

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

(a) (b)
Abbildung4-12 Auftragungen zur Berechnung des\tertes nach der Methode von Lindstrom fur @éaodischen
Durchlauf &) und kathodischen Ricklaf)(

In Abbildung 4-12 sind die Auftragungen nach Lindstrom gezeigt. Die Auswertung wurde an
ausgewahlten Potentiale@® & & ¢ XDIYD @ @ QB QAN IY o dawischen
piZ It wo durchgefiihrt um eine qualitative Aussage (ber das gesamte CV geben zu kénnen. Die
Ergebnisse sind imabelle4-18 aufgefiihrt. Der berechnete-Wert lag fur den anodischen Scan bis
¢t bei riw ¥pht p Dies deutet auf einen (pseudo)kapazitiven Strom hin. Bei groReren Potentialen
von ¢lt wo nimmt der Wert ab,was fiir eine gemischte diffusionsind durchtrittskontrollierte
Reaktionspricht. Im kathodischen Scan liegt de¥Wert beiclt b bei etwaplv. Dieser hohe Wert
konnte durch die bei diesen Potentialen einsetzende Elektrolytzersetzung verfalscht sein. Bei
Potentialen voncio lag der BWert bei T vy was wieder fiir eine gemischt diffusiensnd
durchtrittskontrollierte Reaktion spricht. Dieses Potential fallt zudem mit dem gering ausgepragtem
Reduktionspeajkwie oben diskutiertzusammen. Bei Potentialen zwischely vund pfto liegt der
b-Wert bei annaherngh, was einem (pseudo)kapazitiven Strom zugeordnet werden kann.

Tabelle4-18 Ergebnisse der Auswertung von CXG500 nach Lindstroms Potenzgesetz

POtenti\allanodisch/ b-Wert POte”“a\‘;athodisch/ b-Wert
a1 pht ptp | o Sl v IR
az pﬁu i U] C2 CF‘T TIfli[J v
2 | pxuv | mww| o pix v | mhox
Py o x | o phv W Y
as | cruv | mve| o piT T Y
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Eine quantitative Auswertungu welchen Anteilen der gemessene Strom aus pseudokapazitiven und
diffusionskontrollierten faradayschen Stromen bestdhietet die Auswertung nach Dunn, sie@.
4.17.55

Q t Qi Gl.417

§oy] Strom in Abh&ngigkeit der Vorschubgeschwindigk
0 Vorschubgeschwindigkeit

Anteil an pseudo)kapazitiven Stromen
Anteil anfaradayschen Strémen

Q
ko)
Die Gleichung nach Dunn besteht aus ein@pseudo)kapazitiven Term, bei dem der Strom
proportional zur Vorschubgeschwindigkeit skaliert und einem diffusionskontrollierten, Tenmit
der Wurzel der Vorschubgeschwindigkeit skalistt Durch Division vo@l.4.17 mit ' ergibt sich:

— 0t Q Gl.4.18

Durch lineare Regressiondmnen nun der Achsenabschnitt(k;), die Steigung ¢k und durch
Multiplikation ~mit einer  Vorschubgeschwindigkeit der (pseudo)kapazitive und
diffusionskontrollierte Strom ermittelt werden. 1Abbildung4-13 sind die jeweiligen Stromanteile
dargestellt.

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

0,5 1,0 15 2,0 2,5
h/Vvs. Al AP*

Abbildung4-13 Berechnete Anteile an Strémen nach der Methode von Dunn

Die Daten zeigen, dass der Hauptteil des CV moZ It uv (pseudo)kapazitiver Natur ist. Der
faradaysche Anteil ist hier anndhernd Null. Ab etgfg uo beginnt nun der faradaysche Anteil
exponentiell anzusteigerwadhrend der (pseudo)kapazitive Anteil gegen Null geht. Dies bestétigt die
Eingangsvermutung, dass bei Potentialencit uo die Elektrolytzersetzung die dominierende
Reaktion ist. Im kathodischen Scan konnteei ¢ip phoow ein Kleirer ausgepragter
diffusionskontrollierter Reduktionspeak ausgemacht werden. Dieser Anteil kdnnte auf eine
diffusionskontrollierteDeinterkalation von Chloroaluminat aus der Kohlenshd#trix hindeuten.

70




Eine Ubersicht (ber die integrierten Ladungen und prozentuadateile kann Tabelle 4-19
entnommen werden. Der faradaysche Anteil an der berechneten Gesamtladung liegt dyej
dementsprechend betragt der Anteil an (Pseudo)kapazitiven Stramgn. Diese Anteile teilen sich
additiv in den Anteil aus der Doppelschicht und der Interkalation von Chloroaluminat auf. Der Anteil
der Doppelschicht an der (Pseudo)kapazitat betkagb , was die Einteilung dieser Kohlenstoffe als
Superkondensat@n rechtfertigt. Nur @b des gemessenen Stromes lassen sich auf reine
Pseudokapazitat durch Interkalation in die Kohlenshdétrix zuriickfihren. Dies kann wiederum auf
die eingangs diskutitg unddetailliert in Abschnittt.1.3und 4.1.4beschriebeneyeringeKristallinitét

bzw. amorphe Struktur der CX®artikel zurtickzufuhren seinDer Fehler dieser Auswertung liegt
zudem bei nur etwa b zwischen der gemessenen und kalkulierten Gesamtladungsmenge.

Tabelle4-19 Ergebnisse der Auswertung nach Dunn's Methode von CXG500. Hierbgidst-Qie Summe aller
experimentell bestimmten Beitrage FQudoykapSetzt sich additiv ausg@ dind Qseudokapzusammen.

Einheit/ | Ladungsanteil /
Ladung
mC %
Qcemessen woe Y /
Qserechnet PTTPp W /
0
Qrarad DT T —6 U O
0 8
Q(pseudo)kap TXUV 6— T X
0
QepLo TTU || WT
v 8
0 8
QPseudokap omn | @
v 8

4.3.2 Elektrochemische Charakterisierung in der Vollzelle

Die Charakterisierung der einzelnen @&erialien wurde auch in der Aluminittonen Batterie
untersucht. Detaillierte Beschreibungen zum Batterieaufbau, Kathodenpréparation und
Messparametekdnnen KapiteB entnommenwerden.

Die Ladestromdichtevariation einer AIB mit CXG500 als Kathodenmaterial Adtbildung 4-14a
gezeigt. Innerhalb der ersten Zyklen nahm die Kapazitit bei einem Entladestromipudi) von

L §p & 6QF nachg Zyklen aut, ¥ @ 6QQ nacho Wyklen ab. Die Couloraffizienz stieg in dieser

Zeit vonx P nachc¢ Zyklen aufo §p b nachp wyklen um dann in ein Plateau Uiberzugehen. Diese
erste Phase wird einer Art von Aktivierung zugeschrieben. Hohere Stromdichten flihrten sukzessive zu
einer signifikanten Abnahme der Entladekapazitat poip & 6 beiphtd "Q . Bei der maximal
getesteten Entladestromdichte vonuid "¢ lag die Entladekapazitat bevhtd 6QQ .
AnschlieRende Ladand Entladezyklen beip 6 "¢ zeigten stabile Werte voo & & §'QG beieiner
Coulombeffizienim Mittel von w Y P . Die Energieffizienz lag hier bep fr b . Die Entladekurve
(Abbildung4-14g) entspricht dem eines Kondensators, was sehr gut mit den berechneten Daten aus
Tabelle4-19 Uibereinstimmt. Zyklisierungen beimd " zeigten zudem ein sehr stabiles Laded
Entladeverhalten, was sich ebenfalls sehr gut aufgrund der mehrheitlichen Speicherung in der
Doppelschicht erklaren lasst, da hier keine oder nur gering schadliche Elektrodenreaktionen auftreten
wie bspw. durch Daminierung oder Zersetzung von Elektrodenmaterialien.
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AlBZellen mit CXG750bbildung4-14b) und p 1t ri(Abbildung4-14c) zeigten ein vergleichbares
Verhalten. Jedoch nahm hierbei die gemessene Entladekapazitat sukzessive weiter ab. CXG750 besal?
nacho Wwyklen beitp & "Q eine spez. Entladekapazitat vpniip & 6Q0Q beiw fx b Hfizienz. Mit
hoheren Stromdichten sank die Kapazitit nahe gegen Null, so wurdeulid "Q eine
Entladekapazitat vomfwd §QQ gemessen. Interessant ist die Beobachtung, dass im Anschluss
wieder bei Tip®"Q eine Entladekapazitat vorp & & QG gemessen wurde, bei einer
Coulomteffizienz vony @ b. Die Entladekapazitat liegt etwa 1 Uber dem Wert der nach

o Wyklen gemessen wurde. Dies kann mit dem Aktivierungsprozess erklart werden, den die Zelle bei
jeder neu angelegten Stromdichte erfahrt. Moglicherweise wurden durch die sehr hohen
Ladestromdichten die Partikel derart aufgeblaht, dass mehr aktive ZentaemitKohlenstoffen nach

der Ladestromdichtevariation zur Verfugung standen. Die-Z&ln mit CXG1000 zeigten
insbesondere in den erstea vZyklen gewisse Unterschiede zu vorher gemessenen CXG500 und
CXG750 Die gemessene Entladekapazitat war im Vergletabiler und es wurde auch keine
ausgepragte Aktivierungsphaseie in CXG500 und CXG7b8obachtet. Naclp tzw.o wyklen bei
mp6°Q lag die gemessene Entladekapazitit beit bzw. ¢ &t ¢ §QQ und einer
Coulomteffizienz vorw &g Zo &b . Das im direkten Vergleichveranderte Entladeverhalten muss mit

der Kohlenstoffmorphologie zusammenhéngen. Allerdings haben weder BET, RaiaXRD
Hinweise auf besondere Strukturegegeben, siehe Abschnift.1.1¢ 4.1.4 Als Hinweidur eine
Interkalationsreaktion kann nur die Entladekurve von CXG100®Abbsdung4-14g dienen, die im
Bereich von plp c¢lt® eine Stufenreaktion aufweist, was typischerweise mit einer
Interkalationsreaktion zusammenhangt.

Mehrheitlich mikropordse Systeme ab CXG12800 zeigten eine vernachlassigbar geringe Aktivitat,
sieheAbbildung4-14d-f. Die gemessene Entladekapazitit mit CXG1500 lag nach 35 Zyktinibes

bei plt & §F . Hohere Stromdichten hatten zur Folge, dass die Entladekapazitit gegen Null ging.
Dies bestétigt nochmals die Eingangsvermutung, dass mehrheitlich mesoporése Systeme im Bereich
von CXG356 CXG506: CXG1000 die beste Performance liefern. Der Eindruck aus dBat€N aus
Abbildung4-11 spiegelt diese Tendenz sehr gut wider.

Eine Ubersicht iiber gemessene Entladekapazitaten, Coulamb Energieffizienzen beirtp, pfr,
¢htund beirdp 6 'Q  kannTabelle4-20entnommen werden. Die in dieser Tabelle aufgefiinrten Werte
verdeutlichen nochmals den Effekt der Porositat. Mehrheitlich mesopordse Systeme zeigen eine
gewisse Aktivitat, wahrend mehrheitlich mikroporése Systeme nahezu keine elektrochemische
Aktivitat autveisen.
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