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Kurzfassung 

Die vorliegende Arbeit beschäftigte sich zum einen mit der eingehenden Synthese und 

Charakterisierung von Kohlenstoff-Xerogelen für die Aluminium-Ionen Batterie und zum anderen mit 

dem Mechanismus der elektrochemischen Aluminiumabscheidung und -auflösung aus ionischen 

Flüssigkeiten. Die Aluminium-Ionen Batterie stellt einen weiteren Vertreter von neuartigen 

sekundären Batterietypen dar, der notwendig ist, um die Energiewende erfolgreich zu bestreiten. 

Aufgrund ihrer Eigenschaften zählt die Aluminium-Ionen Batterie zum Typ der Hochleistungsbatterien, 

was eine breite Anwendungsmöglichkeit für bspw. stationäre Speichersysteme darstellen könnte. 

Die Erforschung von Kohlenstoffen mit definierter Porenstruktur und hoher spezifischer Oberfläche ist 

von grundlegender Bedeutung, um langlebige Elektrodenmaterialien zu gewinnen. Hierzu wurden bei 

unterschiedlichen Katalysatorkonzentrationen zunächst die Xerogele synthetisiert und daraufhin bei 

moderaten Temperaturen karbonisiert. Im Anschluss wurden die so hergestellten Kohlenstoffe 

eingehend mittels physikalischer Methoden wie Ramanspektroskopie und Röntgendiffraktometrie 

charakterisiert und mit natürlichen Graphiten verglichen. Hierbei zeigte sich, dass je nach eingestellter 

Katalysatorkonzentration, signifikante Unterschiede in der Porosität gemessen wurden. Dies zeigte 

sich insbesondere bei hohen Katalysatorkonzentrationen bei denen mehrheitlich mesoporöse 

Strukturen erhalten wurden. Die elektrochemische Charakterisierung dieser Kohlenstoffe in der 

Aluminium-Ionen Batterie ergab jedoch, dass aufgrund von zu geringer kristallographischer Ordnung 

der Kohlenstoffe eine im Vergleich zu kommerziellen Graphiten um den Faktor drei geringere Kapazität 

gemessen wurde. Dies konnte auf mehrheitliche Ladungsspeicherung in der Doppelschicht 

zurückgeführt werden. Aus diesem Grunde wurden alle weiteren Optimierungen mit natürlichem 

Graphit durchgeführt. Hierbei konnte der Mechanismus der Ladungsspeicherung und der Effekt der 

Aktivierung auf die Batterie untersucht und nachgewiesen werden.  

Die Abscheidung von metallischem Aluminium aus ionischen Flüssigkeiten ist von entscheidender 

Bedeutung für den Betrieb der Aluminium-Ionen Batterie, da während des Lade- bzw. Entladevorgangs 

reversibel Aluminium abgeschieden bzw. aufgelöst wird. In der vorliegenden Arbeit wurden 

grundlegende Arbeiten zum Mechanismus dieser Reaktion auf hochreinem Aluminium und zwei 

kommerziellen Aluminium-Legierungen durchgeführt und die Kinetik der Reaktion untersucht. Da 

hochreines Aluminium durch zusätzliche Prozesse kostenintensiv aufgereinigt werden muss, wurden 

bewusst kostengünstige und weltweit eingesetzte Legierungen gewählt. Die eingehende 

elektrochemische Untersuchung dieser Legierungen ergab, dass mit der Wahl von geeigneten 

Legierungen eine signifikante Steigerung der Kinetik der Reaktion erreicht werden kann. Des Weiteren 

konnte in Langzeitmessungen nachgewiesen werden, dass die Batterien mit Legierungen höhere 

Kapazitäten zeigten. Außerdem konnten durch Tafel-Auftragungen die jeweiligen 

geschwindigkeitsbestimmenden Schritte der elektrochemischen Reaktion bestimmt werden.  

Diese Arbeit stellt einen grundlegenden Beitrag zum Verständnis der Aluminium-Ionen Batterie dar 

und ist für die Weiterentwicklung dieses Batterietyps von Bedeutung. Gleichzeitig konnten auch 

ansatzweise bereits beschriebene Fehlermechanismen beobachtet und quantifiziert werden.  

 

  



 

 

 
 

Abstract 

The present work focused on the one hand on the detailed synthesis and characterization of carbon 

xerogels for the aluminum-ion battery and on the other hand on the mechanism of electrochemical 

aluminum deposition & dissolution from ionic liquids. The aluminum ion battery is another 

representative of novel secondary battery types which are necessary to successfully tackle the energy 

transition. Due to its properties, the aluminum ion battery belongs to the high-performance battery 

type, which could represent a broad application possibility, for example in stationary storage systems. 

Research into carbons with a defined pore structure and high specific surface area is of fundamental 

importance in order to obtain long-lasting electrode materials. To this end, the xerogels were first 

synthesized at different catalyst concentrations and then carbonized at moderate temperatures. The 

carbons produced in this way were then characterized in detail using physical methods such as Raman 

spectroscopy and X-ray diffractometry and compared with natural graphites. This showed that 

significant differences in porosity were measured depending on the catalyst concentration set. This 

was particularly clear at high catalyst concentrations, where mesoporous structures were obtained in 

most cases. However, the electrochemical characterization of these carbons in the aluminum-ion 

battery revealed that the capacity was three times lower than that of commercial graphites due to the 

low crystallographic order of the carbons. Furthermore, the measured capacity could mainly be 

attributed to the charge storage in the double layer. For this reason, all further optimizations were 

performed with natural graphite. The mechanism of charge storage and the effect of activation on the 

battery could be investigated and proven.  

The deposition of metallic aluminum from ionic liquids is of crucial importance for the operation of the 

aluminum-ion battery, as aluminum is reversibly deposited or dissolved during the charging or 

discharging process. In the present work, fundamental work on the mechanism of this reaction was 

carried out on high-purity aluminum and two commercial aluminum alloys and the kinetics of the 

reaction were investigated. Since high-purity aluminum has to be purified by additional cost-intensive 

processes, low-cost alloys that are used worldwide were deliberately chosen. The detailed 

electrochemical investigation of these alloys showed that a significant increase in the reaction kinetics 

can be achieved by selecting suitable alloys. Long-term measurements also showed that the batteries 

with alloys had higher capacities. In addition, the respective rate-determining steps of the 

electrochemical reaction could be determined using Tafel plots.  

This work represents a fundamental contribution to the understanding of the aluminum-ion battery 

and is important for the further development of this type of battery. At the same time, it was also 

possible to observe and quantify some of the failure mechanisms already described. 
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NLDFT Non-Local Density Function Theory 

QSDFT Quenched-Solid Density Function Theory 

EDX Energiedispersive Röntgenspektroskopie 
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1 Einleitung 

Die vorliegende Dissertation entstand während der Tätigkeit als Wissenschaftlicher Mitarbeiter am 

DECHEMA-Forschungsinstitut in Frankfurt am Main in der Arbeitsgruppe Energiespeicher & Wandler 

im Rahmen des vom Bundesministerium für Bildung und Forschung (BMBF) geförderten Projektes 

αAliBATT ς Aluminium-Ionen-Batterie mit hoher volumetrischer Energiedichte für die Elektromobilität, 

CǀǊŘŜǊƪŜƴƴȊŜƛŎƘŜƴ ло·tлмну5ά ƛƳ ¢ŜƛƭǾƻǊƘŀōŜƴ αHerstellung & Charakterisierung von 

Elektrodenmaterialien für die Aluminium-Ionen .ŀǘǘŜǊƛŜά. Die Struktur dieser Arbeit gliedert sich in eine 

Einleitung zum Thema Batterietechnologien inkl. Vorstellungen der Aluminium-Ionen Batterie und 

deren Funktionsweise (Kapitel 1), die Vorstellung der theoretischen Grundlagen (Kapitel 2), dem 

Experimentellen Teil (Kapitel 3) und den Ergebnissen und Diskussion (Kapitel 4 und 5). Eine kurze 

Zusammenfassung der vorliegenden Dissertation findet sich in Kapitel 6 in deutscher und Kapitel 7 in 

englischer Sprache.  

1.1 Stand der Technik der Batteriespeicher und Herausforderungen 

In den letzten Jahren ist die Produktion von wiederaufladbaren Batterien stark angestiegen, was nicht 

nur ausschließlich mit der fortschreitenden Elektrifizierung der Automobilindustrie zusammenhängt. 

Weltweit gesehen lassen sich zudem weitere Trends erkennen, siehe Abbildung 1-1. Neben dem 

bereits erwähnten enormen Zuwachs in der Automobilindustrie (ρπσ ὋὡὬ in 2019 auf prognostiziert 

ςπςψ ὋὡὬ in 2030) scheint es zudem eine steigende Nachfrage für Nutzfahrzeuge (σρ ὋὡὬ in 2019 

auf bis zu υχπ ὋὡὬ in 2030) und insbesondere für Energiespeichersysteme (hierzu zählen 

Großspeicher, Photovoltaik, Hausspeicher etc.) von ςω ὋὡὬ in 2023 auf über ρχυ ὋὡὬ in 2030 zu 

geben.1 

 
Abbildung 1-1 Aktuelle und prognostizierte Nachfrage von Lithium-Ionen Batterien nach Anwendergebiet.1 

Nahezu alle Batteriesysteme, insbesondere jedoch die Batteriesysteme auf Lithium-Basis, nutzen 

Rohstoffe wie Kohlenstoff (C), Kobalt (Co), Nickel (Ni) und Lithium (Li), die geographisch nicht 

gleichmäßig verteilt und in teilweise politisch instabilen Regionen konzentriert sind oder nur durch den 

Einsatz von enormen Mengen an Ressourcen wie bspw. Wasser gewonnen werden können. Letzteres 

führt insbesondere in weiten Teilen der Atacama-Wüste sowohl zu wachsenden humanitären als auch 

umweltbeeinflussenden Problemen.2 Dies bedeutet bspw. für Kobalt, das zu einem Großteil in 

afrikanischen Ländern (χπ Ϸ aus der Demokratischen Republik Kongo) gefördert wird, dass der Preis 

pro Tonne sehr unbeständig und in den letzten Jahren sehr stark angestiegen ist. Eine Übersicht über 
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den Anteil an der globalen Fördermenge von einzelnen ausgesuchten Rohstoffen nach Förderland gibt 

anschaulich Abbildung 1-2.  
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Abbildung 1-2 Verteilung der globalen Förderraten von ausgewählten Rohstoffen nach Produktionsländern.3ς9  

 

Neben der Primärproduktion von Rohstoffen steht auch die Gewinnung aus recyclebaren Produkten 

wie bspw. aus Aluminium und Batteriematerialien im Vordergrund. So besteht etwa die Hälfte (υσ Ϸ) 

des in Deutschland im Jahr 2022 produzierten Aluminiums aus recyceltem Material.7 Die 

Rückgewinnung von Batteriematerialien aus Li-Ionen Batterien (LIB) ist aufgrund des komplexen 

Aufbaus dieser Batteriezellen ein technologisch anspruchsvoller und in der weiteren Entwicklung 

befindlicher Prozess.10ς12 
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1.2  Funktionsprinzip von etablierten und neuen Batterien 

1.2.1 Lithium-Ionen Batterien 

Seit der Kommerzialisierung der LIB in den 1990ern hat diese Technologie einen Großteil des 

Weltmarktes für wiederaufladbare Batteriesysteme eingenommen. In diesem Batteriedesign 

interkalieren während des Entladevorganges reversibel Lithium-Kationen in ein Metalloxid auf der 

Kathodenseite und de-interkalieren auf der Anodenseite aus Materialien wie bspw. Graphit.13 

Als Kathodenmaterialien eignen sich insbesondere Metalloxide mit der Allgemeinen Formel LiMO2 mit 

M = Vanadium (V), Co, Chrom (Cr) und Ni. Metalloxide auf dieser Basis kristallisieren in einer 

geschichteten Struktur aus, wobei die Li+-Kationen und die M3+-Kationen des Metalloxids alternierend 

die (111) Ebene besetzen und sich dadurch eine allgemeine Abfolge von Sauerstoff-Lithium-Sauerstoff-

Metall-Sauerstoff (-O-Li-O-M-O) entlang der c-Achse ergibt.14  

Diese Schichtstruktur bietet neben einer schnellen zweidimensionalen Diffusion von Li+-Kationen in 

das Metalloxid-Gitter auch eine gute elektrische Leitfähigkeit. Detaillierte Informationen zum Aufbau 

dieser Schichtstrukturen kann der Literatur entnommen werden.14 Die Entlade- bzw. Lade-

Elektrodenreaktionen lassen sich am Beispiel von Lithium-Cobalt(III)-Oxid (LiCoO2) wie folgt darstellen 

(Gl. 1.1 & Gl. 1.2): 

ὒὭ ὅέὕ ὼὒὭ ὼὩ ᴾὒὭὅέ ὅέ ὕ Gl. 1.1 
  

ὒὭὅᴾὼὒὭ ὅ ὼὩ  Gl. 1.2 

 

Als Elektrolyte werden organische Lösungsmittel wie Ethylcarbonat und Propylcarbonat mit 

Lithiumhexafluorophosphat (LiPF6) als Leitsalz eingesetzt. Typische Zusammensetzungen und 

Leitfähigkeiten dieser Elektrolytmischungen können der Literatur entnommen werden.15 

Entwicklungen, die die Energiedichte dieses Systems weiter steigern würden, sind Li-Metall-Batterien, 

bei denen auf der Anodenseite reversibel Li elektrolytisch aufgelöst und abgeschieden wird. Das ist 

insofern interessant, da Li sowohl eine hohe gravimetrische als auch eine hohe volumetrische Kapazität 

besitzt (σψςω άὃὬ ὫȤ bzw. ςπχω άὃὬ ὧάȤ). Der Grund, warum sich diese Technologie im Vergleich 

zu den Graphit-basierten Systemen bisher noch nicht durchgesetzt hat, liegt an der Bildung von sog. 

Dendriten, winzigen Li-Kristallen, die von der Anode aus durch den Separator wachsen können. An der 

Kathode kann so ein Kurzschluss der Zelle verursacht werden, der sogar bis zum Brand führen kann 

und die Zelle irreversibel zerstört. Da dieser Effekt zum heutigen Tage noch nicht zufriedenstellend 

minimiert werden konnte, befinden sich andere Materialien auf Basis von lithiiertem Titandioxid (TiO2), 

C/Zinn (Sn)-Kompositen, verschiedenen Sn-Legierungen, C/Silizium (Si)-Kompositen und/oder 

Si-Legierungen in der Entwicklung. Genauere Angaben hierzu können der einschlägigen Literatur 

entnommen werden.16 

Aktuelle Systeme auf Li-Ionen-Basis nach o.g. Zellaufbau erreichen eine nominale Zellspannung von 

σȟχ ὠ bei einer gravimetrischen Energiedichte von ρτσȤςπω ὡὬ ὯὫȤ bzw. σττȤυψρ ὡὬ ὒȤ je nach 

verwendetem Zelldesign (zylindrisch o. prismatisch) und -aufbau.17  

1.2.2 Blei-Säure Akkumulator 

Ein weiteres sehr bekanntes System, das seit über einhundert Jahren zur Anwendung kommt und 

bevorzugt als Starter-Batterie in PKW, zur Notstromversorgung oder als stationäres Speichersystem 

eingesetzt wird, ist der Blei-Säure Akkumulator. Als Kathodenmaterial wird ein Bleioxid (-hPbO2 in 
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einer rhombischen Kristallstruktur oder ̡-PbO2 mit einer tetragonalen Kristallstruktur) eingesetzt. Als 

Anode dient eine Bleielektrode und als Elektrolyt wird standardmäßig 37 %ige Schwefelsäure 

eingesetzt.  

Die an der Kathode ablaufenden Reaktionen während des Entladevorganges lassen sich mit einer 

Reduktion des Blei(IV)oxids (Gl. 1.3) unter Bildung von Bleisulfat (Gl. 1.4) darstellen.  

ὖὦὕ τ Ὄ ς Ὡ ᴾὖὦ ς Ὄὕ Gl. 1.3 
  

ὖὦ Ὓὕ ᴾὖὦὛὕ Gl. 1.4 

 

Zeitgleich findet auf der Anodenseite eine Oxidation der metallischen Bleielektrode (Gl. 1.5) ebenfalls 

unter Bildung von Bleisulfat (Gl. 1.6) statt: 

ὖὦ ᴾὖὦ ς Ὡ  Gl. 1.5 
  

ὖὦ Ὓὕ ᴾὖὦὛὕ Gl. 1.6 

 

Die o.g. Reaktionsgleichungen kehren sich im Ladevorgang um. Da während der Vorgänge an beiden 

Elektroden Bleisulfat gebildet wird, wird dieser Prozess auch Doppel-Sulfat-Reaktion genannt.15 

In der Praxis erreichen Blei-Säure-Akkumulatoren eine nominelle Zellspannung von ςȟπ ὠ, eine 

gravimetrische Energiedichte von συ ὡὬ ὯὫ  sowie eine volumetrische Energiedichte von 

χπ ὡὬ ὒȤ. Diese Batterien können auch kurzzeitig sehr hohe Ströme liefern, was den Einsatz als 

Starter-Batterien in Automobilen erklärt.15  

1.2.3 Nickel-Metallhydrid Batterien  

Nickel-Metallhydrid Batterien (Ni-MH) zählen seit mehreren Jahrzehnten zu den etablierten und häufig 

genutzten Batterien. Als Kathodenmaterial dient Nickeloxidhydroxid (NiOOH), welches im 

Entladeprozess zu Nickelhydroxid (Ni(OH)2) reduziert wird. Als Anodenmaterial werden komplexe 

Metalllegierungen eingesetzt, die das eingelagerte Hydrid (MH) reversibel auf- und wieder abgeben 

können. Die Reaktionsgleichungen sind in Gl. 1.7 und Gl. 1.8 dargestellt. Typische Metalllegierungen 

können bspw. La5,7Ce8,0Pr0,8Nd2,3Ni59,2Co12,2Mn6,8Al5,2 oder La10,5Ce4,3Pr0,5Nd1,3Ni60,1Co12,7Mn5,9Al4,7 

sein.15 

ὔὭὕὕὌὌὕ Ὡ ᴾὔὭὕὌ ὕὌ  Gl. 1.7 
  

ὓὌ ὕὌ ᴾὓ Ὄὕ Ὡ  Gl. 1.8 

 

Die Zellspannung von Ni-MH Batterien liegt bei ρȟσυ ὠ, die gravimetrische und volumetrische 

Energiedichte bei φσχυ ὡὬ ὯὫ  bzw. ςςπ ὡὬ ὒ  und die Leistungsdichte bei etwa ψυπ ὡ ὒ . 

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

Eine andere Speichertechnologie auf Basis von günstigen Rohstoffen ist die Natrium-Ionen Batterie 

(NaIB). Wie ihr Name schon verrät, wird hier anstatt Lithium Natrium eingesetzt, das ubiquitär vorliegt. 

Im Grundaufbau sind Na-Ionen Batterien mit den Li-Ionen Systemen artverwandt, da auch hier 

Na+-Kationen während des Entlade- bzw. Ladevorgangs zwischen beiden Elektroden hin- und 

herwandern. Weiterführende Informationen zu Kathoden-18ς22 und Anodenmaterialien23ς25 können der 

Literatur entnommen werden. Aktuelle akademische Reviews von bspw. Hwang et al.26 deuten darauf 

hin, dass die Entwicklung von Na-Ionen Batterien auf einem vergleichbaren Stand wie der von 
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Lithium-Eisenphosphat (LFP)-Batterien ist: σȟφ ὠ, ωπ ὡὬ ὯὫ  bzw. ρχπςωπ ὡὬ ὒȤ. Typische LFP-

Batterien haben eine Zellspannung von σȟσ ὠ und eine gravimetrische bzw. volumetrische 

Energiedichte von φπȤρρπ ὡὬ ὯὫ  bzw. ρςυςυπ ὡὬ ὒ .15Andere Systeme auf Basis von 

Magnesium befinden sich ebenfalls in der Entwicklung, haben aber noch keine Marktreife.27 

Zu den Batteriesystem mit wässrigen Elektrolyten gehört bspw. die Zink-Ionen-Batterie (ZIB). Der 

Vorteil dieses Systems liegt darin, dass theoretisch Energiedichten und Kapazitäten wie mit Li-LFP 

erreicht werden können.28,29 Für eine ZIB mit Mangandioxid-(MnO2)-Kathode ergibt sich bei einer 

mittleren Entladespannung von ρȟσ ὠ und einer spezifischen Kapazität der Kathode von σπχ άὃὬ Ὣ  

eine theoretische, auf die Kathode bezogene Energiedichte von annähernd τππ ὡὬ ὯὫ . Da diese 

Technologie noch nicht kommerzialisiert ist, stehen zum Zeitpunkt dieser Arbeit keine Daten für 

Energie- oder Leistungsdichten auf Zellebene zur Verfügung. 

 

1.3 Vorteile und Funktionsweise der Aluminium-Ionen Batterie 

Ein weiteres Batteriesystem, das sich in der Entwicklung befindet, ist die sog. Aluminium-Ionen 

Batterie (AIB). Diese Batterie bietet einige Vorteile gegenüber den etablierten Batteriesystemen, da 

sie aus kostengünstigen und weltweit anzutreffenden Materialien wie Aluminium und Kohlenstoff 

aufgebaut sind. Aluminium ist das am häufigsten vertretene Metall in der Erdkruste und steht an 

dritter Stelle der Elementhäufigkeit mit ψȟς Ϸ nach Sauerstoff (τφȟρ Ϸ) und Silizium (ςψȟς Ϸ), gefolgt 

von Eisen, Kalzium, Natrium, Kalium und Magnesium (Mg) mit jeweiligen Häufigkeiten zwischen 

ρȤφ Ϸ.30 Kohlenstoff in Form von Graphit hat einen Anteil von πȟπς Ϸ. Zum Vergleich: Die wichtigsten 

Rohstoffe für LIBs (Li, Co, Ni, Mn) haben Häufigkeiten von ςz ρπȤ Ϸ , ςȟτz ρπȤ Ϸ , χȟςz ρπȤ Ϸ  

und πȟπωρ Ϸ .30 

Obwohl die Produktion von Aluminium ein energetisch aufwendiger Prozess ist 

(Schmelzflusselektrolyse), beträgt der Preis von Aluminium im Vergleich zu bspw. Nickel nur einen 

Bruchteil (ρχωπ ὟὛὈ ὸ  vs. ρσωππ ὟὛὈ ὸ ). Der Preis für Sekundäraluminium aus 

Recyclingprozessen liegt im Schnitt um etwa ςππ ὟὛὈ ὸ  unter dem von Primäraluminium.31 Die 

Preise für Graphit lagen im Schnitt bei etwa ρτππ ὟὛὈ ὸ  im Jahr 2022.32 

Neben den finanziellen Vorteilen bietet die AIB besonders in puncto Leistungsdichte & Zyklenstabilität 

eine vielversprechende Performance. So wurden Leistungsdichten von bis zu φπ Ὧὡ ὯὫȤ  

bei einer Zyklenstabilität von bis zu einer halben Million Zyklen berichtet.33 Diese hohen 

Leistungsdichten prädestinieren dieses Zellsystem dort, wo bspw. kurzzeitig sehr hohe Ströme fließen 

und gespeichert werden sollen. Mögliche Einsatzpunkte können hierbei die Anwendung als Speicher 

für Photovoltaikanlagen und ergänzende Batteriespeicher in automobilen Anwendungen (sog. 

Hybridbatterien) sein.  

Der Entladeprozess einer auf Kohlenstoff basierenden AIB ist in Abbildung 1-3 grafisch dargestellt. An 

der Aluminium-Anode wird metallisches Aluminium aufgelöst, während aus der Kohlenstoffmatrix 

zuvor interkaliertes Chloroaluminat (AlCl4-) deinterkaliert wird.  
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Abbildung 1-3 Beispielhafte Darstellung des Entladeprozesses einer kohlenstoff-basierten AIB. 

 

Eine Besonderheit dieses Batteriesystems ist der bisher eingesetzte Elektrolyt auf Basis einer ionischen 

Flüssigkeit von 1-Ethyl-3-Methyl-Imidazoliumchlorid (EmimCl) und AlCl3. Beide Substanzen bilden ein 

Eutektikum, das bei Raumtemperatur flüssig ist und je nach molarer Zusammensetzung die 

dargestellte (siehe Abbildung 1-4) chemische Zusammensetzung aufweist. Die untere Grenze, 

entsprechend einem Mischungsverhältnis von etwa n(EmimCl) : n(AlCl3) = 1:1,1, ergibt sich aus der 

geringen Konzentration der Heptachloroaluminat (Al2Cl7-)-Spezies und die obere Grenze aufgrund von 

Polymerisation der Chloroaluminatspezies bzw. Verfestigung der Elektrolyte.34 Dieser Elektrolyt ist 

zugleich auch noch ein finanzieller Nachteil, da die Produktion im Vergleich zu denen für LIB um 

Größenordnungen teurer ist. Ein Vergleich von Fertigmischungen bei Sigma-Aldrich brachte jedoch 

überraschenderweise keine signifikanten Unterschiede: τως Ό für υππ άὒ ρ ὓ LiPF6 in υπȡυπ ὺȾὺ 

Ethylcarbonat : Diethylcarbonat bzw. τφψ Ό für υππ Ὣ EmimCl / AlCl3. Großtechnische Preise dürften 

jedoch ein oder sogar zwei Größenordnungen darunter liegen. Diese lagen zum gegenwärtigen 

Zeitpunkt aber nicht vor. 

 
Abbildung 1-4 Berechnete theoretische Chloroaluminat-Konzentration von c(AlCl4

-) und c(Al2Cl7-) bei unterschiedlicher 
Elektrolytzusammensetzung. 
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Je nach eingesetztem Mischungsverhältnis von n(EmimCl) : n(AlCl3) werden theoretisch Energiedichten 

von στȤτω ὡὬ ὯὫȤ bzw. υπȤχτ ὡὬ ὒȤ bei einer mittleren Entladespannung von ρȟω ὠ erreicht. Diese 

Werte machen die AIB vergleichbar zu den o.g. Blei-Akkumulatoren.35 

 

1.3.1 Herausforderungen bei der Entwicklung von geeigneten Kathodenmaterialien 

für die Aluminium-Ionen Batterie 

Wie aus Abbildung 1-3 ersichtlich ist, deinterkaliert zuvor interkaliertes Chloroaluminat wieder aus der 

Kohlenstoffmatrix während des Entladevorganges. Im Falle von Graphit (Natur, pyrolytisches oder 

Schaum) besitzen die einzelnen Graphitschichten eine definierte Stapelhöhe von etwa σȟσυ B.36 Durch 

die Interkalation von AlCl4
- mit einem Durchmesser von etwa υȟτ B37 werden die einzelnen 

Graphitschichten signifikant aufgeweitet und gedehnt. Diese Dehnung kann die schwachen Van-der-

Waals-Bindungen zwischen den Graphitschichten übertreffen und so zum Delaminieren (engl. 

exfoliation) einzelner Graphitschichten führen.38,39,48,49,40ς47 

Durch den Einsatz von pyrolytischem Graphit kann dem entgegengewirkt werden, da die einzelnen 

Graphitschichten, wie von Lin et al. im Jahr 2015 gezeigt worden ist, durch zusätzliche kovalente 

Bindungen verknüpft sind.37 Weiterführende Arbeiten u.a. von Elia et al.33 zeigten zudem, dass 

aufgrund dieser zusätzlichen kovalenten Bindungen die intrinsische spezifische Kapazität von 

pyrolytischem Graphit deutlich unter dem von natürlichem Graphit zu liegen scheint (φψ άὃὬ ὫȤ  vs. 

ρρπ άὃὬ ὫȤ). Da dies eine signifikante Verschlechterung der AIB bedeutet, sind in den neuesten 

Publikationen zu Kohlenstoff-basierten AIBs nahezu ausschließlich graphitische Kohlenstoffe 

verwendet worden. So zeigen Arbeiten mit expandiertem oder modifiziertem Graphit als 

Kathodenmaterial ebenfalls vielversprechende Ansätze, um den Effekt der Delaminierung zu 

minimieren.39,50ς52 

Neben expandierten bzw. allgemein modifizierten Graphiten scheinen auch gezielte Strukturen, wie 

Graphitschäume, dem Effekt der Expansion durch interkaliertes Chloroaluminat entgegenzuwirken, 

wie durch Lin et al.37 und Wu et al.53 gezeigt worden ist. 

Neben den graphitischen Kohlenstoffen werden auch nichtgraphitische Kohlenstoffe als mögliches 

Kathodenmaterial untersucht. Diese Kohlenstoffe haben, ähnlich wie Schäume, ein dreidimensional 

vernetztes Kohlenstoffnetzwerk und sind dadurch in ihrer räumlichen Ausdehnung gehemmt. Aktuelle 

Arbeiten (Li et al.54) nutzen Kohlenstoffe als Kathodenmaterial, die mittels hard-template synthetisiert 

worden sind. Dies können bspw. aus Kokosnüssen gewonnene Kohlenstoffe55, kommerziell erhältliche 

amorphe Kohlenstoffe56 oder durch Gas-Phasen abgeschiedene Kohlenstoffe57 sein. Diese Methoden 

sind oft mehrstufige Prozesse; so muss bei hard-template Prozessen das Silikatgerüst durch Ätzen 

entfernt werden54, wodurch sie dementsprechend aufwendig und teuer sind.  

Eine Alternative können Template-frei synthetisierte Kohlenstoffe auf Basis von Resorcinol & 

Formaldehyd sein, da die Porosität dieser amorphen Kohlenstoffe gezielt eingestellt werden kann und 

die eingesetzten Chemikalien weltweit in großen Mengen zur Verfügung stehen.58ς63 Einige dieser 

Kohlenstoffe könnten u.a. auch als mögliches Anoden-Material in der LIB Einsatz finden, wie von 

Kakunuri et al.64, Canal-Rodríguez et al.65 oder Léonard et al.66 gezeigt wurde.  

In dieser Arbeit werden derartige Kohlenstoffe auf Basis von Resorcinol & Formaldehyd als mögliches 

alternatives Kathodenmaterial für die AIB synthetisiert, getestet und bewertet. In Kapitel 4 werden die 

Ergebnisse der Untersuchung der synthetisierten Kohlenstoffe im Vergleich zu denen mit drei 

ausgewählten Naturgraphiten dargestellt und bewertet.   
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1.3.2 Einfluss der Kinetik der elektrochemischen Al-Abscheidung & Auflösung aus 

ionischen Flüssigkeiten 

Wie bereits in Abschnitt 1.3 gezeigt wurde, wird während des Ladevorganges metallisches Aluminium 

aus dem Elektrolyten auf das verwendete Anodensubstrat abgeschieden und im Entladevorgang 

entweder substrateigenes oder zuvor aus dem Elektrolyten abgeschiedenes Aluminium wieder 

aufgelöst. Diese Reaktion ist bereits seit über 30 Jahren bekannt, jedoch sind Publikationen zu der 

Kinetik dieser elektrochemischen Reaktion kaum verfügbar. Erste Arbeiten zur elektrochemischen 

Reduktion von Al2Cl7- aus ionischen Flüssigkeiten, bestehend aus n-Butyl-Pyridiniumchlorid und AlCl3, 

stammen u.a. von Lai et al.67 Hierbei wurden bereits grundlegende Arbeiten zu möglichen 

Reaktionsmechanismen und zur elektrochemischen Kinetik durchgeführt. Die erste Publikation zur 

Abscheidung von metallischem Aluminium aus 1-Ethyl-3-Methylimidazoliumchlorid und AlCl3, die sich 

insbesondere mit Reaktionsmechanismen und Gleichgewichtskonstanten beschäftigte, stammte 

ebenfalls von Lai et al.68 aus dem Jahr 1988. Zusätzlich wurden einige Arbeiten zur Abscheidung von 

Metalllegierungen69ς78 oder von Reinelementen79ς85 aus diesen Elektrolyten publiziert.  

Erste Arbeiten, die gezielt elektrochemische kinetische Parameter wie Austauschstromdichte der Al-

Auflösung von Aluminiumsubstraten bei unterschiedlichen Elektrolytzusammensetzungen und 

Chloroaluminat-Konzentrationen untersucht haben, stammen von Wang et al.86 Böttcher et al.87,88 

studierte gezielt die Kinetik der Al-Abscheidung & Auflösung von Aluminium aus 1-Ethyl-3-

Methylimidazoliumchlorid und AlCl3-haltigen Elektrolyten. Diese Arbeiten dienen zugleich auch als 

Diskussionsgrundlage zu möglichen geschwindigkeitsbestimmenden Schritten während der 

Abscheidung und Auflösung in dieser vorliegenden Arbeit. Andere Arbeiten beschäftigten sich zudem 

mit der Modellierung der Abscheidung.89ς91 

Soweit bekannt, beschäftigte sich noch keine wissenschaftliche Arbeit gezielt mit der Kinetik der 

Abscheidung & Auflösung von Aluminium aus 1-Ethyl-3-Methylimidazoliumchlorid und AlCl3-haltigen 

Elektrolyten bei unterschiedlichen Mischungsverhältnissen und zusätzlich unterschiedlichen Al-

Substraten. In den meisten Fällen wurden nicht näher spezifizierte Al-Folien, Stäbe oder sogar 

Fremdmetalle bzw. Keramiken eingesetzt. Aus diesem Grund wird auf die Kinetik der Al-Abscheidung 

& -Auflösung gezielt in Kapitel 5 eingegangen und der Einfluss der Chloroaluminat-Konzentration und 

des Al-Substrats untersucht.  

2  Theoretischer Hintergrund 

2.1 bŜǊƴǎǘΩǎŎƘŜs Elektrodenpotential für Metallionenelektroden 

Taucht ein Metallstab, beispielsweise aus Aluminium, in eine Elektrolytlösung, so stellt sich ein 

Gleichgewicht zwischen beiden Phasen ein (Gl. 2.1 und Gl. 2.2). Hierbei steht ‘ᶻρ für das chemische 

Potential der festen Aluminiumphase und ‘ᶻς für das chemische Potential der gelösten Al-Ionen in 

der Elektrolytlösung.92 Der Aluminiumstab ist somit eine Metallionenelektrode. 

‘ᶻρ ‘ᶻς Gl. 2.1 
  

ὓὩP ὓὩ ᾀὩ  Gl. 2.2 

 

Die Galvanispannung zwischen diesen Phasen kann durch die Gleichgewichtsbedingung aus Gl. 2.1 & 

Gl. 2.2 berechnet werden.  
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π ‘ ὙὝẗὰὲὥ ᾀὊ‰ ‘ ὙὝẗὰὲὥ ᾀὊ‰  Gl. 2.3 

 

‰  Galvanipotential der betrachteten Lösung  Ὕ Absolute Temperatur 
‰  Galvanipotential des Metalls  ᾀ Anzahl der übertragenen Elektronen 

А  Chemisches Potential der gelösten Metallionen  Ὂ Faraday-Konstante 

А  Chemisches Potential der festen Phase des Metalls  ‌  Chemische Aktivität der gelösten Metallionen 

Ὑ Universelle Gaskonstante  ‌  Chemische Aktivität der festen Phasen des Metalls 

 

Aus Gl. 2.3 lässt sich die Galvanispannung im Gleichgewicht herleiten: 

Ў‰ ‰ ‰
‘ ‘

ᾀὊ

ὙὝ

ᾀὊ
ẗÌÎ
ὥ

ὥ
 Gl. 2.4 

 

Im Allgemeinen wird die chemische Aktivität der reagierenden Kationen im Metall gleich eins gesetzt. 

Mit der Vereinfachung von Ў‰  (Standard- oder Normalpotential) ergibt sich aus Gl. 

2.3 das Potential in Abhängigkeit der chemischen Aktivität der Metallionen in der Lösung zu Gl. 2.5 

(NernǎǘΩǎŎƘŜ DƭŜƛŎƘǳƴƎ). Der Zusammenhang zwischen chemischer Aktivität und Konzentration lässt 

sich mit Hilfe von Gl. 2.6 ausdrücken. Der dimensionslose Faktor Ὢ beschreibt die Abweichung vom 

idealen Verhalten der chemischen Aktivität zur Konzentration einer beliebigen Komponente Ὦὥ

ὧ .  

Ў‰ ‰ ‰ Ў‰
ὙὝ

ᾀὊ
ẗÌÎὥ  Gl. 2.5 

  

ὥὓὩ ὪẗὧὓὩ  Gl. 2.6 

 

2.2 Kinetik von elektrochemischen Reaktionen 

Die Grundlagen der elektrochemischen Kinetik wurden u.a. von Vetter93 beschrieben. Grundlegend 

gilt - wie in der Reaktionskinetik - dass die Reaktionsgeschwindigkeit immer vom langsamsten 

Teilschritt einer Elektrodenreaktion (engl. rate-determining step, RDS) bestimmt wird.  

Die notwendige Energie, um eine elektrochemische Reaktion (Reduktion bzw. Oxidation) zu starten 

bzw. zu unterhalten, muss in Form von Überspannungen aufgewendet werden.94 Die Überspannung 

– ist die Potentialdifferenz zwischen dem thermodynamisch berechneten Gleichgewichtspotential Ὁ 

und dem Potential Ὁ, bei dem eine elektrochemische Reaktion einsetzt, siehe Gl. 2.7.95 

 

– Ὁ Ὁ Gl. 2.7 
 

Unter dem Begriff Überspannung wird in der elektrochemischen Kinetik unter den vier folgenden 

Überspannungen unterschieden:93,96 

1. Durchtrittsüberspannung Ɫ╓: Als Durchtrittsüberspannung wird diejenige Überspannung 

bezeichnet, die aufgewendet werden muss, um den Übergang des Ladungsträgers durch die 

elektrolytische Doppelschicht zu gewährleisten. Bei Redoxelektroden entspricht dies im 

einfachsten Fall dem Durchtritt des Elektrons durch die Doppelschicht. Bei 

Metallionenelektroden ist der Ladungsträger hingegen kein Elektron, sondern ein geladenes 

Metallion.  
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2. Konzentrationsüberspannung Ɫ╒: Ursache für Konzentrationsüberspannungen sind 

Verarmung von Metallionen-Konzentrationen vor der Elektrodenoberfläche. Da bei 

Elektrodenprozessen der Transport hauptsächlich über Diffusion hin zur Elektrodenoberfläche 

erfolgt, wird die Konzentrationsüberspannung auch Diffusionsüberspannung genannt (oftmals 

werden die Diffusions- und Reaktionsüberspannung unter der Konzentrationsüberspannung 

zusammengefasst).  

3. Reaktionsüberspannung Ɫ╡: Bei elektrochemischen Reaktionen kann es auch zu einer 

Kombination von elektrochemischen und chemischen Reaktionen kommen. Ist eine chemische 

Reaktion, die dem elektrochemischen Schritt vor- oder nachgelagert ist, der langsamste 

Schritt, so tritt eine Reaktionsüberspannung auf. Diese Art der Überspannung kann sowohl 

homogen im Elektrolyten als auch heterogen an der Elektrodenoberfläche stattfinden. 

4. Kristallisationsüberspannung Ɫ╚: Ist der Einbau von abgeschiedenen und zunächst 

adsorbierten Atomen auf der Elektrodenoberfläche in das Metallgitter der Elektrode der 

langsamste Schritt, so liegt Kristallisationsüberspannung vor. Typischerweise erfolgt der 

Einbau des adsorbierten Atoms auf der Oberfläche an energetisch begünstigten Stellen wie 

Kanten, Stufen oder bereits vorhandenen Wachstumsstellen. Dies hat den Nebeneffekt, dass 

nach erfolgter Adsorption und Entladung das Atom über die Elektrodenoberfläche wandern 

muss, um eine begünstigte Stelle zu finden. Diese Art der Diffusionsüberspannung wird als 

Kristallisationsüberspannung bezeichnet. 

Bei einer beliebigen elektrochemischen Reaktion setzt sich die Gesamtüberspannung dann additiv aus 

den jeweiligen Einzelbeiträgen aller auftretenden Überspannungen zusammen (Gl. 2.8). 

– – – – –  Gl. 2.8 

 

2.2.1 Kinetik von gemischt durchtritts- und diffusionskontrollierten Reaktionen 

Typischerweise wird durch den Prozess der Diffusion durch die Doppelschicht der Nachschub an 

Spezies bereitgestellt. Der Prozess der Diffusion kann, wenn er sehr langsam erfolgt, den 

DŜǎŀƳǘǇǊƻȊŜǎǎ ōŜǎǘƛƳƳŜƴΦ Lƴ ŘƛŜǎŜƳ Cŀƭƭ ǎǇǊƛŎƘǘ Ƴŀƴ Ǿƻƴ ŜƛƴŜǊ αŘƛŦŦǳǎƛƻƴǎƪƻƴǘǊƻƭƭƛŜǊǘŜƴ wŜŀƪǘƛƻƴά.92 

Als Folge dessen bildet sich ein Gradient vor der Elektrodenoberfläche mit abnehmender 

YƻƴȊŜƴǘǊŀǘƛƻƴ ŀƴ ŜƭŜƪǘǊƻŀƪǘƛǾŜǊ {ǇŜȊƛŜǎ ŀǳǎΦ 5ƛŜ 5ƛŎƪŜ ŘƛŜǎŜǊ 5ƛŦŦǳǎƛƻƴǎǎŎƘƛŎƘǘ ǿƛǊŘ ŀƭǎ αbŜǊƴǎǘΩǎŎƘŜ 

Diffusionsschichtά ōŜȊŜƛŎƘƴŜǘΦ 5ŜǊ ŀǳŦǘǊŜǘŜƴŘŜ DǊŀŘƛŜƴǘ ƭŅǎǎǘ ǎƛŎƘ ŘǳǊŎƘ Řŀǎ мΦ CƛŎƪΩǎŎƘŜ DŜǎŜǘȊ (Gl. 

2.9) beschreiben.94  

‏
ὧ ὧ

‬ὧ
‬ὼ

 
Gl. 2.9 

 

Dicke der Doppelschicht  ὧ ‏  Konzentration von Spezies j an Elektrodenoberfläche 

ὧ  Konzentration von Spezies j im Elektrolyten  ὼ Abstand von Elektrodenoberfläche 

 

Abbildung 2-1ŀ ȊŜƛƎǘ ŜȄŜƳǇƭŀǊƛǎŎƘ Řŀǎ ƭƛƴŜŀǊŜ bŜǊƴǎǘΩǎŎƘŜ 5ƛŦŦǳǎƛƻƴǎǇǊƻŦƛƭ Ƴƛǘ ŘŜǊ ȊǳƎŜƘǀǊƛƎŜƴ 

Schichtdicke. In der Realität weicht das Konzentrationsprofil vom linearen Verhalten ab und nähert 

sich erst in größerem Abstand zur Oberfläche der Elektrolytkonzentration an. Das Konzentrationsprofil 

kann mit Hilfe von Gl. 2.10 berechnet werden.94 Hierbei ist Dj der Diffusionskoeffizient der Spezies j 

und t die Zeit.  
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ὧ ὼȟὸ ὧ ẗÅÒÆ
ὼ

ςὈẗὸ
ȟ  Gl. 2.10 

 

Ὀ Diffusionskoeffizient der Spezies j  ὸ Zeit 

 

Die typische Dicke der Diffusionsschicht lässt sich grob mit φὈϽὸ ȟ abschätzen.94 

 

 
(a) 

 
(b) 

Abbildung 2-1 {ŎƘŜƳŀǘƛǎŎƘŜ 5ŀǊǎǘŜƭƭǳƴƎ ŘŜǊ bŜǊƴǎǘΩǎŎƘŜn Diffusionsschicht mit Konzentrationsprofil (a) und Einfluss der 
Polarisationsdauer auf das Konzentrationsprofil (b). 

 

Aus Abbildung 2-1b ist ersichtlich, dass die Diffusionsschicht mit steigender Polarisationszeit ansteigt. 

In diesem Falle liegt bereits nach πȟρ άί die Schichtdicke im Bereich von ρ Аά und außerhalb des 

Graphen für Zeiten ρ άί.  

Die Dicke der Diffusionsschicht wird als näherungsweise stationär angesehen, wenn eine externe 

Strömung angelegt wird, bspw. durch rotierende Scheibenelektroden. Die durch die Diffusionsschicht 

verursachte Verarmung an reaktiver Spezies ὧ ὧ  verursacht eine Begrenzung der möglichen 

Stromdichte gemäß Gl. 2.11:94 

Ὦ ᾀὊὈ
‬ὧ

‬ὼ

ᾀὊὈ ὧ ὧ

‏
 Gl. 2.11 

 

Für sehr große Überspannungen wobei ὧ  dem Grenzwert ὧ π entgegenläuft ergibt sich aus Gl. 

2.11 ŘƛŜ αDiffusionsgrenzstromdichte jlimitά zu Gl. 2.12:94 

Ὦ
ᾀὊὈὧ

‏
 Gl. 2.12 

 

Diese Grenzstromdichte steigt linear mit der Konzentration ὧ  ōȊǿΦ Ƴƛǘ ±ŜǊǊƛƴƎŜǊǳƴƎ ŘŜǊ bŜǊƴǎǘΩǎŎƘŜƴ 

Diffusionsschicht an. Im Grenzstrombereich ist der Elektronendurchtritt sehr schnell und die 

vorherrschende Überspannung wird, wie in Kapitel 2.2 aufgeführt, ŀƭǎ αDiffusionsüberspannung –ά 

bezeichnet (Gl. 2.13).92 
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–
ὙὝ

ᾀὊ
ÌÎ
ὧ

ὧ
 Gl. 2.13 

 

Gl. 2.14 stellt die allgemeine Strom-Überspannungsbeziehung, ŀǳŎƘ αkonzentrationsabhängige Butler-

Volmer-Gleichungά ƎŜƴŀƴƴǘ, dar.94 Für den Fall einer rein durchtrittskontrollierten Reaktion entspricht 

die Konzentration an der Elektrodenoberfläche der Konzentration im Elektrolyten, sodass die Therme 

 und  sich herauskürzen.92 

Ὦ Ὦẗ
ὧ

ὧ
ÅØÐ

‌ᾀὊ

ὙὝ
ẗ–

ὧ

ὧ
ÅØÐ

ρ ‌ᾀὊ

ὙὝ
–  Gl. 2.14 

 

Ὦ Austauschstromdichte  ‌ Transferkoeffizient 

ὧ  
Konzentration der oxidierten Spezies j vor der 
Elektrodenoberfläche 

 ὧ  Konzentration der oxidierten Spezies j im Elektrolyten 

ὧ  
Konzentration der reduzierten Spezies j vor der 
Elektrodenoberfläche 

 ὧ  
Konzentration der reduzierten Spezies j im 
Elektrolyten 

 

Die Austauschstromdichte j0 ergibt sich aus der Überlegung, dass am Gleichgewichtspotential E0 sich 

die anodische (Ὦ) und kathodische (Ὦ) Teilstromdichten aufheben müssen: Ὦ Ὦ π. Ein hoher 

Wert von Ὦ deutet auf eine hohe elektrochemische Aktivität (hohe Reaktionsgeschwindigkeit) der 

beobachteten elektrochemischen Reaktion hin. 

 

Da die Konzentration vor der Oberfläche nicht direkt zugänglich ist, kann durch Kombinieren von Gl. 

2.12 und Gl. 2.13 das Stromverhältnis im Grenzstrombereich wie folgt ausgedrückt werden: 

Ὦ

Ὦ

ὧ ὧ

ὧ
ρ ÅØÐ

ᾀὊ

ὙὝ
ẗ–  Gl. 2.15 

 

Durch Einsetzen von Gl. 2.15 in Gl. 2.14 kann die Strom-Spannung für gemischt durchtritt- und 

diffusionskontrollierten Reaktionen erhalten werden (Gl. 2.16). Hierbei wird zur Berechnung des 

anodischen und kathodischen Grenzstroms jlimit, anodisch bzw. jlimit, kathodisch Gl. 2.12 verwendet.92 

Ὦ Ὦ
ÅØÐ

‌ᾀὊ
ὙὝẗ– ÅØÐ

ρ ‌ᾀὊ
ὙὝ ẗ–

ρ
Ὦ

Ὦ ȟ

Ὦ
Ὦ ȟ

 Gl. 2.16 

 

Zur Verdeutlichung wurden einzelne Grenzfälle der Strom-Spannungsbeziehung berechnet und in 

Abbildung 2-2 dargestellt. Abbildung 2-2a zeigt die Strom-Spannungskurve und die dazugehörige 

Tafelauftragung (Abbildung 2-2b) für eine reine durchtrittskontrollierte Reaktion (schwarze Kurve) und 

eine gemischte durchtritt- und diffusionskontrollierte Reaktion (rot & blau). Der Unterschied zwischen 

der roten und der blauen Kurve liegt im Diffusionskoeffizienten. Es wird ersichtlich, dass bereits bei 

moderaten Überspannungen von etwa ~υπ άὠ die Diffusionskontrolle einsetzt. Dies verstärkt sich 

insbesondere, wenn die Diffusionsschicht zunimmt. Die blaue Kurve geht bei Überspannungen von 

etwa ςυπ άὠ in den Grenzstrom über.  
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(a) 

 
(b) 

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

 

In Gl. 2.17 ist die soƎΦ αTafel-Gleichungά (nach ihrem Entdecker Julius Tafel) gezeigt.94 Aus den 

Tafelauftragungen kann anhand der anodischen (ba) und kathodischen (bc) Tafelsteigung der 

Transferkoeffizient  hund aus dem Achsenabschnitt die Austauschstromdichte j0 berechnet werden; 

siehe hierzu auch die idealisierten grünen Linien in Abbildung 2-2b. Zur Auswertung von 

Tafelauftragungen bei hohen anodischen Überspannungen bietet sich Gl. 2.18 an. Für hohe 

kathodische Überspannungen muss  hdurch (1- )h ersetzt werden.  

Für geringe Überspannungen ( ςυ άὠ um das Ruhepotential) kann die Tafel-Gleichung linearisiert 

werden, siehe Gl. 2.19. Dieser Ausdruck hat die Einheit eines Widerstandes und entspricht beim 

Gleichgewichtspotential E0 dem Durchtrittswiderstand (RD) von z Elektronen.94  

– ὥ ὦẗÌÏÇὮ
ςȢσπσὙὝ

‌ᾀὊ
ẗÌÏÇὮ

ςȢσπσὙὝ

‌ᾀὊ
ẗÌÏÇὮ Gl. 2.17 

  

ÌÏÇὮ ÌÏÇὮ
ὥᾀὊ

ὙὝ
ẗ– Gl. 2.18 

  

Ὑ
ὙὝ

ᾀὊὮ
 Gl. 2.19 

2.2.2 Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt in elektrochemischen Reaktionen 

Die meisten Reaktionen, bei denen Metalle oxidiert bzw. reduziert werden, zeichnen sich durch den 

Transfer von mehr als nur einem Elektron aus.97ς99 Beispiele sind hier Ὓὲ ᴾὛὲ ςὩ  oder 

ὓὲ ᴾὓὲ ςὩ . Derartige Reaktionen bedingen teilweise enorme Energiemengen in der 

Größenordnung von einigen hundert ὯὐȾάέὰ.99 Daher ist es anzunehmen, dass Reaktionen, die den 

Übergang von ᾀ Elektronen (ᾀ ρ) erfordern, bevorzugt einen konsekutiven Übergang von je einem 

Elektron durchlaufen.99ς101  

Die Oxidation eines Metalls - beispielsweise Aluminium - zu seiner dreiwertigen Spezies lässt sich in 

folgende Einzelschritte aufteilen (Gl. 2.20-Gl. 2.25). Zusätzlich ist für jeden Einzelschritt die jeweilige 

Geschwindigkeitsgleichung angegeben. Zur Vereinfachung wird ausschließlich der Elektronentransfer 

betrachtet. Vor- und/oder nachgelagerte chemische Schritte werden vernachlässigt.  
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ὓὩ ὓὩ Ὡ  Gl. 2.20 

  

Ὦ Ὧ ẗὊẗὧ ẗÅØÐ
‌Ὂ

ὙὝ
ẗ– Ὧ ẗὊẗὧ ẗÅØÐ

ρ ‌ Ὂ

ὙὝ
ẗ–  Gl. 2.21 

  

ὓὩ ὓὩ Ὡ  Gl. 2.22 

  

Ὦ Ὧ ẗὊẗὧ ẗÅØÐ
‌Ὂ

ὙὝ
ẗ– Ὧ ẗὊẗὧ ẗÅØÐ

ρ ‌ Ὂ

ὙὝ
ẗ–  Gl. 2.23 

  

ὓὩ ὓὩ Ὡ  Gl. 2.24 

  

Ὦ Ὧ ẗὊẗὧ ẗÅØÐ
‌Ὂ

ὙὝ
ẗ– Ὧ ẗὊẗὧ ẗÅØÐ

ρ ‌ Ὂ

ὙὝ
ẗ–  Gl. 2.25 

 

Ὧ Geschwindigkeitskonstante  – Überspannung 

ὧ  Konzentration des Metalls bzw. der Metallspezies  Ὦ Teilstromdichten der jeweiligen Reaktionen 

 

In o.g. Beispiel können nun drei mögliche geschwindigkeitsbestimmende Schritte auftreten: die 

Oxidation/Auflösung von ursprünglichem Metall zur Intermediatspezies Me+ (1), die Weiterreaktion 

von der einwertigen Spezies zur zweiwertigen Spezies Me2+ (2) oder die Oxidation zur dreiwertigen 

Spezies Me3+ (3). Die gleichen RDS können auch für die Reduktion von dreiwertigen Metall-Kationen 

auftreten.  

Um den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt in einer elektrochemischen Reaktion zu identifizieren, 

bietet sich der Vergleich von theoretisch berechneten Tafel-Steigungen mit experimentell bestimmten 

an. Nach Bockris102 kann für den konsekutiven Übergang eines Elektrons die Definition der 

Tafel-Neigungen (in mV Dekade-1) für den anodischen (ba, Gl. 2.26) und kathodischen Ast (bc, Gl. 2.27) 

wie folgt erweitert werden: 

ὦ
ὙὝ

‎
’ ‌ẗὶẗὊ 

ẗρπππ Gl. 2.26 

  

ὦ
ὙὝ

‎
’ ρ ‌ẗὶẗὊ

ẗρπππ Gl. 2.27 

 

ὦ Anodischer Ast der Tafel-Neigung  ὦ Kathodischer Ast der Tafel-Neigung 
‎ Elektronenanzahl vor RDS  ‎ Elektronenanzahl nach RDS 
ὶ Elektronenanzahl während des RDS  ὺ Stöchiometrische Nummer 
‌ Symmetriefaktor    

 

Hierbei bezeichnen ‎, ‎ und ὶ die Anzahl an Elektronen, die vor, nach und während dem 

geschwindigkeitsbestimmenden Schritt übertragen werden. Da es sich um einen konsekutiven 

Ein-Elektron-Übergang handelt, wird ὶ standardmäßig gleich eins gesetzt. Der Nenner ’ ist eine 

stöchiometrische Nummer, die angibt, wie oft dieser Schritt durchlaufen werden muss, damit die 

Gesamtreaktion einmal ablaufen kann. Die Größe ‌ bezeichnet den Symmetriefaktor (nicht mehr 

Transferkoeffizient, da in Summe mehr als ein Elektron übertragen wird). Wie bereits durch Böttcher 

et al.87 gezeigt wurde, konnten durch Annahme von ‌  πȟυ theoretische Steigungen für die Al-

Abscheidung & -Auflösung berechnet werden. Eine Auflistung aller möglichen 

geschwindigkeitsbestimmenden Schritte und deren theoretischen Tafelsteigungen ist in Abbildung A 

11-3 und Tabelle A 11-1 im Anhang aufgelistet.  
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2.2.3 Mechanismus der elektrochemischen Metallauflösung & Abscheidung 

Bei Metallionen-Elektroden wird reversibel Metall von einer Elektrodenoberfläche (Ὓ aufgelöst 

und/oder aus dem Elektrolyten abgeschieden. Die ablaufenden Reaktionen an Metallionen-Elektroden 

lassen sich verallgemeinert wie folgt beschreiben (Gl. 2.28): 

Ὓ ὓὩ ᴼὛ ᾀὩ  Gl. 2.28 

 

Der Ladungsüberträger ist in diesem Fall ein geladenes Metall-Ion. Grundlegend lässt sich die 

Metallauflösung und -abscheidung in folgende Reaktionsschritte unterteilen (Gl. 2.29-Gl. 2.31):103 

ὓὩ ὓὩ  Gl. 2.29 

  

ὓὩ ὓὩ ᾀὩ  
Gl. 2.30 

  

ὓὩ ὓὩ  Gl. 2.31 

 

Zunächst wird das Metallatom aus dem Gitter herausgelöst und befindet sich im Anschluss als 

adsorbierte Spezies (ὓὩ  auf der Oberfläche (1). Anschließend erfolgt die elektrochemische 

Oxidation, wobei das Metallion als geladene Spezies der allgemeinen Formel ὓὩ  auf der 

Oberfläche verbleibt (2). Im Anschluss erfolgt die Solvatation ὓὩ  mit einem Komplexbildner 

(H2O, NH3, Cl- etc.) und der Abtransport in die Bulk-Lösung (3).  

Während der Abscheidung wird das solvatisierte Metallion zunächst auf der Elektrodenoberfläche 

angelagert, elektrochemisch reduziert und anschließend in das bestehende Metallgitter eingebaut. 

Schematisch ist dies in Abbildung 2-3 gezeigt. Sobald ein Atom abgeschieden worden ist, dient es als 

Nukleationspunkt, an dem sich weitere Atome abscheiden können. Dieser Prozess kann sowohl in 2D-

als auch in 3D-Richtung erfolgen.104 
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(a) 

 
(b) 

 
(c) 

 
(d) 

 
(e) 

 
 

 
(f) 

Abbildung 2-3 Schematischer Ablauf der Metallauflösung (a-c) und -abscheidung (d-f) von/auf einer 
Elektrodenoberfläche. 

 

Die anodische Teilstromdichte Ὦ, die der Metallauflösung entspricht, lässt sich formal ausdrücken als 

Gl. 2.32:93,96 

Ὦ Ὧ ẗὧ ẗὧ ẗÅØÐ
‌ᾀὊ

ὙὝ
ẗ–ȟ  Gl. 2.32 

 

Ὦ Anodische Teilstromdichte  Ὧ  Heterogene anodische Geschwindigkeitskonstante 
ὧ  Konzentration an adsorbierten Metallionen  ὧ  Komplexbildner 

ᾀ Wertigkeit der durchtretenden Elektronen  –ȟ Anodische Überspannung 

 

Die kathodische Teilstromdichte Ὦ, die der Metallabscheidung entspricht, lässt sich in gleicher Art und 

Weise ausdrücken (Gl. 2.33):  

Ὦ Ὧ ẗὧ ẗÅØÐ
ρ ‌ᾀὊ

ὙὝ
ẗ–ȟ  Gl. 2.33 

 

Ὦ Kathodische Teilstromdichte  Ὧ  Kathodische Geschwindigkeitskonstante 

ὧ  
Konzentration der im Komplex gebundenen 
Metallionen ὓὩ  

 –ȟ Kathodische Überspannung 
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2.3 Elektrochemische Untersuchungsmethoden 

In diesem Kapitel werden die verwendeten Untersuchungsmethoden zur Charakterisierung der 

Al-Batterien bzw. zur Bestimmung der Kinetikparameter der Al-Reaktionen vorgestellt und erläutert. 

2.3.1 Zyklische Voltammetrie 

Die zyklische Voltammetrie erlaubt es, eine Elektrode abwechselnd anodisch bzw. kathodisch zu 

polarisieren. Der typische Aufbau für die Aufnahme von Zyklovoltammogrammen (engl. "cyclo 

voltamogramάΣ /±ǎύ ōŜǎǘŜƘǘ ŀǳǎ ŜƛƴŜǊ !ǊōŜƛǘǎŜƭŜƪǘǊƻŘŜ όŜƴƎƭΦ αworking electrodeάΣ ²9ύΣ ŜƛƴŜǊ 

wŜŦŜǊŜƴȊŜƭŜƪǘǊƻŘŜ όŜƴƎƭΦ αreference electrodeάΣ w9ύ ǳƴŘ ŜƛƴŜǊ DŜƎŜƴŜƭŜƪǘǊƻŘŜ όŜƴƎƭΦ αcounter 

electrodeάΣ /9ύΦ 9ƛƴ ŜȄŜƳǇƭŀǊƛǎŎƘŜǊ !ǳŦōŀǳ ƛǎǘ ƛƴ Abbildung 2-4 gezeigt. 

 

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

des Potentials der Arbeitselektrode. 

 

In einem CV-Experiment wird der Arbeitselektrode eine konstante Potentialänderung 

(Vorschubgeschwindigkeit) auferlegt (ὠ ί ). Diese Potentialänderung wird bis zu einem definierten 

Umkehrpotential ‰ gefahren. Als Umkehrpotential kann sowohl ein kathodisches oder anodisches 

Potential angefahren werden. Ein exemplarisches Beispiel eines solchen Potentialdurchlaufs ist in 

Abbildung 2-5a gezeigt. Hierbei wurde die Arbeitselektrode beginnend bei π ὠ anodisch bis zu einem 

Umkehrpotential von ς ὠ angefahren, um im kathodischen Rücklauf wieder beim zweiten 

Umkehrpotential von π ὠ zu enden. Typischerweise wird der zu untersuchende Potentialbereich so 

gewählt, dass irreversible oder zerstörende Prozesse (Elektrolytzersetzung, Oxidation von Elektroden 

etc.) außerhalb des Potentialbereiches liegen.  
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(a) 

 
(b) 

 
(c) 

Abbildung 2-5 Angelegte Potentialänderung über der Zeit einer Arbeitselektrode während eines 
Zyklovoltammetrie-Experiments (a), simuliertes Zyklovoltammogramm einer NŜǊƴǎǘΩǎŎƘŜƴ ǊŜǾŜǊǎƛōƭŜƴ Reaktion (b) und 

einer quasireversiblen Reaktion (c). Die Simulation wurde mittels der Software EC-Lab (CV-SIM) der Firma Biologic 
durchgeführt. 

 

Die Zyklovoltammetrie wird in nahezu jeder Veröffentlichung,39,47,50ς52,105 die sich mit dem Studium von 

Elektrodenprozessen beschäftigt, angewandt, da mit Hilfe dieser Methode qualitative Aussagen zur 

Reversibilität und auch zur Kinetik der beobachteten Elektrodenreaktion gemacht werden können.  

Als Beispiel sind in Abbildung 2-5b & c CVs einer einfachen Redoxreaktion berechnet. Die heterogene 

Geschwindigkeitskonstante Ὧ wurde hier mit Werten zwischen ρπ und ρπὧάȾί gewählt*1. Die 

genauen Parameter sind in den jeweiligen Graphen gezeigt. Abbildung 2-5b zeigt ein sog. reversibles 

Zyklovoltammogramm mit bŜǊƴǎǘΩǎŎƘŜm Verhalten.92. Dieses CV zeichnet sich u.a. dadurch aus, dass 

das Verhältnis der anodischen und kathodischen Peakmaxima (Ὥȟ bzw. Ὥȟ) gleich ρ ist, die Differenz 

der anodischen bzw. kathodischen Potentialmaxima (Ὁȟ und Ὁȟ)  ͯυωȟρ άὠȾᾀ entspricht 

(ᾀ =  Anzahl an involvierten Elektronen) und dass die Strommaxima sich proportional zu dem Quadrat 

der Vorschubgeschwindigkeit verhalten.94 

 
*1 Die heterogene Geschwindigkeitskonstante Ὧ ergibt sich aus der Beziehung Ὦ ὊὯὧ ὧ . Für den 
Fall, dass äquimolare Konzentrationen vorliegen (ὧ ὧ ὧᶻ) vereinfacht sich die Gleichung zu: Ὦ ὊὯὧᶻ 
mit Ὦ = Austauschstromdichte und Ὂ = Faraday-Konstante. 
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Der andere Fall sind sog. αquasireversibleά Reaktionen, die eine gehemmte Kinetik (ausgedrückt hier 

in kleinerem Ὧ von ρπvs. ρπ ὧάȾί) aufweisen. Quasireversible Reaktionen lassen sich zum einen 

bei gegebener Vorschubgeschwindigkeit an einer Verbreiterung der Peakmaxima (Ὁȟ zu Ὁȟ
υωȟρ άὠȾᾀ) und zum anderen an einer unproportionalen Skalierung der Strommaxima (Ὥȟ bzw. Ὥȟ) 

mit dem Quadrat der Vorschubgeschwindigkeit erkennen.94 

 

2.3.2 Bestimmung des Diffusionskoeffizienten und kinetischer Parameter mittels 

gepulster Voltammetrie 

Zur Bestimmung von Diffusionskoeffizienten und anderen wichtigen kinetischen Parametern wie der 

Tafelneigung und Austauschstromdichte aus gemischt diffusions- und durchtrittskontrollierten 

Reaktionen - wie bspw. die Abscheidung und Auflösung von Aluminium - eignet sich die gepulste 

Voltammetrie. Hierbei wird unterschieden zwischen galvanostatischen (Chronopotentiometrie, CP) 

und potentiostatischen (Chronoamperometrie, CA) Einschaltvorgängen. Bei der CP wird ein definierter 

Strom der Arbeitselektrode auferlegt und die resultierende Potentialantwort gemessen. Bei der CA 

hingegen wird ein definierter Potentialsprung auferlegt und die vor der Elektrode befindlichen 

elektroaktiven Spezies gemäß der angelegten Spannung (anodisch oder kathodisch) oxidiert bzw. 

reduziert. Obwohl der instrumentelle Aufwand für CP-Experimente geringer und die mathematische 

Beschreibung der Diffusionsgleichungen aufgrund eines konstanten Stroms einfacher ist, siehe hierzu 

Fachliteratur94, gibt es zumindest zwei große Nachteile der CP:  

1. Der Einfluss der Doppelschichtkapazität während der gesamten Pulsdauer ist präsent und eine 

Korrektur wesentlich schwieriger 

2. Die Potentialantworten können im Vergleich zu den Stromantworten bei der CA-Methode 

weniger definiert ausfallen.94  

Um den Einfluss der Doppelschicht auf CP-Experimente zu begrenzen, wird häufig die galvanostatische 

Doppelpulsmethode angewandt. Hierbei erfolgt die Aufladung der Doppelschicht mit einem zunächst 

höheren Strom, gefolgt von einem Puls mit niedriger Stromamplitude, bei der die Potentialantwort 

nicht mehr von der Aufladung der Doppelschicht beeinflusst wird.94 Die exakte Abstimmung der 

einzelnen Strompulse zueinander macht die CP zu einer sehr komplexen Methode, weswegen in dieser 

Arbeit ausschließlich die CA-Methode angewandt wurde. Der Einfluss der Doppelschicht begrenzt sich 

auf sehr kurze Zeiträume (im Bereich von einigen hundert Аί) und die Auswertung der Stromantwort 

ist im Vergleich zur CP relativ einfach. Nachteilig von CA-Experimenten kann die anfänglich sehr hohe 

Stromantwort sein, die gesonderte Anforderung an das Equipment stellt. Bei langen Pulszeiten (

ςπ ί) besteht zudem der Einfluss durch Konvektion.94 

Der Konzentrationsverlauf in Abhängigkeit vom Abstand zur Arbeitselektrode und der Zeit in 

CA-Experimenten lässt sich allgemein wie folgt definieren (Gl. 2.34): 

ὧὼȟὸ ὧ ὧ ẗÅÒÆ
ὼ

τὈὸ
 Gl. 2.34 

 

Unter der Annahme für kleine ὼ und der Relation: 
  

 kann der Stromverlauf bei konstant 

angelegtem Potential wie folgt angegeben werden (Gl. 2.35): 
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Ὦ
ᾀὊ
Ὀ
“
ẗὧ  ὧ

Ѝὸ
 

Gl. 2.35 

 

Gl. 2.35 geht im Grenzstrombereich bei rein diffusionskontrollierten Reaktionen für ὧ π in die 

bekanntere Cottrell-Gleichung über: 

Ὦὸ
ᾀὊὈȟὧ

“ȟὸȟ
 Gl. 2.36 

 

In Abbildung 2-6a ist der simulierte Stromdichte-Zeit-Verlauf gezeigt. Es wird deutlich, dass bei sehr 

kurzen Einschaltzeiten sehr hohe Ströme erreicht werden, die nach wenigen Millisekunden 

asymptotisch gegen Null streben. Diese anfangs sehr hohen Ströme sind nicht nur auf faradaysche 

Stromanteile durch die einsetzende Reaktion (Durchtrittskontrolle) verursacht, sondern insbesondere 

bei sehr geringen Zeiten ( ρ άί) auf die Aufladung der elektrochemischen Doppelschicht 

zurückzuführen.92,94 Gl. 2.36 besagt zudem, dass die Stromdichte sich linear zu ὸ ȟ verhält. Mit einer 

solchen Auftragung (auch Cottrell-Steigung genannt) können zum einen diffusionskontrollierte 

Reaktionen erkannt und aus der Steigung der Diffusionskoeffizient Ὀ der Spezies ὧ berechnet werden. 

Eine solche beispielhafte Auftragung ist in Abbildung 2-6b gezeigt.  

 

 
(a) 

 
(b) 

Abbildung 2-6 Stromdichte-Zeit-Verlauf in Abhängigkeit der Zeit ὸ (a) und Cottrell-Auftragung der relativen Stromdichte 

gegen ὸ ȟ (b). 

 

Für quasireversible Reaktionen kann die CA genutzt werden, um aus den erhaltenen Stromantworten 

den durchtrittskontrollierten Teil des Stromes vom diffusionskontrollierten zu trennen. Die Herleitung 

kann der gängigen Fachliteratur entnommen werden.94 Unter der Annahme, dass die beobachtete 

Reaktion dem Butler-Volmer-Modell genügt, lässt sich die Stromantwort bei einer beliebigen 

Überspannung in Abhängigkeit der Zeit (ὸ) wie folgt ausdrücken (Gl. 2.37):94 

Ὦ Ὦ ÅØÐ
‌ᾀὊ

ὙὝ
ẗ– ÅØÐ

ρ ‌ᾀὊ

ὙὝ
ẗ– ẗÅØÐὌὸẗὩὶὪὧὌὸȟ  Gl. 2.37 

 

Hierbei entspricht der Substituent Ὄ dem diffusionskontrollierten Stromanteil (Gl. 2.38): 
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Ὄ
Ὦ

Ὂ

ÅØÐ
‌ᾀὊ
ὙὝ
ẗ–

ὧ Ὀ ȟ

ÅØÐ
ρ ‌ᾀὊ
ὙὝ

ẗ–

ὧ Ὀ ȟ  Gl. 2.38 

 

Gl. 2.37 enthält somit den durchtrittskontrollierten Teil der Stromantwort und den 

diffusionskontrollierten Teil. Durch Linearisieren des diffusionskontrollierten Anteils mit Gl. 2.38 lässt 

sich Gl. 2.37 vereinfachen zu Gl. 2.39:94 

Ὦ Ὦ ÅØÐ
‌ᾀὊ

ὙὝ
ẗ– ÅØÐ

ρ ‌ᾀὊ

ὙὝ
ẗ– ẗρ

ςὌὸȟ

“ȟ
 Gl. 2.39 

 

Aus Gl. 2.39 ist ersichtlich, dass der diffusionsbereinigte, rein durchtrittskontrollierte Stromanteil aus 

dem Achsenabschnitt von Ὦ vs. ὸȟ erhalten werden kann. Führt man diese Versuchsreihe für eine 

Serie von anodischen & kathodischen Potentialsprüngen durch (siehe hierzu Abbildung 2-7a), so kann 

die Auswertung der Tafelsteigung und Austauschstromdichte in der halblogarithmischen Darstellung 

von ÌÏÇὮ vs. – (Abbildung 2-7b) erfolgen. Wie in Abbildung 2-7a gezeigt, unterteilt sich die gemessene 

Stromantwort für die hier exemplarisch dargestellten anodischen Potentiale in drei Bereiche:  

(I). Einstellung des gewünschten Potentials ὸȢͯ πȢς ίȢ 

(II). Durchtrittskontrollierter Strombereich ὸȢ  ͯ πȢφ πȢς ίȢ 

(III). Diffusionskontrolliertet Strombereich ὸȢͯ πȢφ ίȢ 

Die Einstellung des gewünschten Potentials dauerte immer annähernd τͯπ άί, was durch den 

eingesetzten Potentiostaten geräteseitig bedingt war. Aufgrund der langen Einstellzeiten konnte der 

Einfluss der Doppelschicht vernachlässigt werden.  

 

 
(a) 

 
(b) 

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

 

2.3.3 Elektrochemische Impedanzspektroskopie 

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) eignet sich insbesondere, um den 

Ladungsdurchtritts- bzw. Transportwiderstand an der Grenzfläche Elektrode/Elektrolyt zu studieren.106  
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Hierbei kann mittels einer frequenzabhängigen Modulation die Scheingröße des 

Wechselstromwiderstands, genannt Impedanz, bestimmt werden.  

Bei potentiostatischen Impedanzmessungen (meist PEIS genannt) wird dem zu untersuchenden 

System (Messzelle, Batterie, etc.) eine sinusförmige Störung (Wechselspannung) von wenigen άὠ 

aufgeprägt, entsprechend Gl. 2.40. Hierbei entspricht Ὗ dem zeitunabhängigen Potential 

(beispielsweise ein angelegtes Potential an der Arbeitselektrode) und ЎὟ der aufgelegten sinusoidalen 

Potentialamplitude.106 

Ὗ Ὗ ȿɝ5ȿÃÏÓ ‫ὸ Gl. 2.40 

 

Diese Wechselspannung führt im System zu einer Stromanregung gemäß Gl. 2.41. Hierbei entspricht Ὅ 

wieder dem zeitunabhängigen Strom, ЎὍ der Stromantwort durch die aufgelegte Wechselspannung 

und dem Phasenwinkel ‰.106 

Ὅ Ὅ ȿɝὍȿÃÏÓ ‫ὸ ‰  Gl. 2.41 
 

Aus dieser Stromantwort lässt sich nun die Impedanz (ὤ) bestimmen. Allgemein lässt sich die Impedanz 

als Summenwert aus einem Realteil (ὤ ) und einem imaginären Anteil (ὤ ) der 

Wechselstromwiderstände mit folgender Gleichung (Gl. 2.42) beschreiben. Hierbei ist Ὦ  Ѝ ρ.106 

ὤ ὤ Ὦὤ  Gl. 2.42 

 

Impedanzspektren können entweder durch grafische Methoden oder Anfitten von Reihen- und 

Parallelschaltungen von Schaltkreiskomponenten wie Widerständen, Kondensatoren, Konstant-

Phasen-9ƭŜƳŜƴǘŜƴ ό/t9Σ ŜƴƎƭΦ αconstant-ǇƘŀǎŜ ŜƭŜƳŜƴǘǎά) und speziellen für die EIS entwickelten 

Modellkomponenten zur Beschreibung von Diffusionswiderständen (Warburg-Impedanzen) 

quantitativ ausgewertet werden.  

 
Abbildung 2-8 Schematische Darstellung eines Ersatzschaltbildes einer beliebigen Elektrode in einem beliebigen 

Elektrolyten und zugehöriger Elektrodenprozesse. 

Abbildung 2-8 zeigt schematisch eine Elektrode in einem Elektrolyten. Der Elektrolytwiderstand (Ὑ ) 

ǿƛǊŘ ŀƭǎ ǊŜƛƴ hƘƳΩǎŎƘŜǊ ²ƛŘŜǊǎǘŀƴŘ ŀƴƎŜǎŜƘŜƴΦ aǀƎƭƛŎƘŜ 5ƛŦŦǳǎƛƻƴǎǇǊƻȊŜǎǎŜ ŀǳǎ ŘŜƳ 9ƭŜƪǘǊƻƭȅǘŜƴ Ƙƛƴ 

zur Elektrodenoberfläche lassen sich mit Warburg-Modellen beschreiben (ὡ). Vor der 
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Elektrodenoberfläche befindet sich die Doppelschicht (ὅ ) mit zugehörigem 

Ladungstransferwiderstand (Ὑ ). Die Parallelschaltung eines Kondensators mit einem Widerstand wird 

üblicherweise als RC-Glied bezeichnet. Oben gezeigte Abbildung stellt den typischen Randles-Circuit 

dar. Mit Hilfe dieses Schaltbildes lassen sich einfachste elektrochemische Prozesse darstellen und 

quantitativ auswerten. Die Gesamtimpedanz ὤ aus Abbildung 2-8 lässt sich, unter der Annahme eines 

ungehinderten Stofftransports, wie folgt beschreiben (Gl. 2.43):106 

ὤ Ὑ
Ὑ

ρ Ὦ‫Ὑὅ
 Gl. 2.43 

 

Hierbei lassen sich folgende Grenzwerte festhalten: 

ὤ ᴼ Ὑ  

ὤ ᴼ Ὑ Ὑ  

Bei sehr hohen Frequenzen (‫ᴼ Њ) geht der Wert des RC-Gliedes gegen Null und die gemessene 

Impedanz entspricht im Wesentlichen dem Elektrolytwiderstand und den 

Kontaktierungswiderständen. Bei niedrigen Frequenzen (‫ᴼ π) entspricht die gemessene Impedanz 

der Summe aus dem Elektrolyt- und Ladungstransferwiderstand. Impedanzspektren lassen sich 

entweder in der sog. Nyquist-Darstellung abbilden (Abbildung 2-9a) oder in der Bode-Form (Abbildung 

2-9b). 

 
(a) 

 
(b) 

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

Im Nyquist-Graph ist auf der Abszisse der Realteil der gemessenen Impedanz aufgetragen und auf der 

Ordinate der Imaginärteil. Die charakteristische Frequenz der Doppelschicht (Ὢ ) ist hier mit σȟς ὯὌᾀ 

markiert und die des Ladungstransferwiderstands (Ὢ ) mit ρȟφ ὯὌᾀ, was dem Maximalwert des 

Halbkreises entspricht, siehe Gl. 2.44. Hierbei ist †  die Zeitkonstante der Doppelschicht. Um (Ὢ ) zu 

erhalten, ist Ὑ  durch Ὑ  in Gl. 2.44 zu ersetzen.  

Ὢ
ρ

ςẗ“ẗ†

ρ

ςẗ“ẗὅ ẗὙ
  Gl. 2.44 

 

Ὢ  Frequenz der Doppelschicht = 3,2 kHz  Ὢ  Frequenz des Ladungstransferwiderstands = 1,6 kHz 
†  Zeitkonstante der Doppelschicht  Ὑ  Elektrolytwiderstand 
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In der Bode-Auftragung wird auf der Abszisse die Frequenz und auf den Ordinaten der Betrag der 

Impedanz ȿὤȿ  bzw. die Phasenverschiebung aufgetragen. Wie bereits erwähnt, wird bei hohen 

Frequenzen (ὓὌᾀ bis ρπ ὯὌᾀ) der Elektrolytwiderstand und Kontaktierungswiderstand gemessen 

(ὖὬὥίὩ  πЈ). Darauf folgt der Einfluss der Doppelschicht und des Kondensators; siehe die 

Frequenzabhängigkeit des Kondensators aus Gl. 2.43. Dies ist mit einer Phasenverschiebung 

verbunden (einigen ὯὌᾀ bis hundert Ὄᾀ). Im Bereich kleiner Frequenzen von ρππ Ὄᾀ dominiert der 

Widerstand aus dem Ladungstransferwiderstand Ὑ . Auch hier ist die Phase wieder bei null Grad.  

Ist der Massentransport der elektroaktiven Spezies bestimmend, so kann das Impedanzspektrum 

durch das Hinzufügen eines Warburg-Elements angepasst werden.  

 
(a) 

 
(b) 

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

 

Ein Beispiel sei die Nyquist-Darstellung in Abbildung 2-10a und die Bode-Darstellung Abbildung 2-10b 

für eine derartige diffusionskontrollierte Reaktion. Im Nyquist-Diagramm schließt sich nach dem 

Halbkreis, der nahezu identisch mit dem aus Abbildung 2-10a ist, ein linear ansteigender Bereich an, 

der dem Diffusionspart zuzurechnen ist. Hierbei sei erwähnt, dass es sich um ein spezielles Element 

handelt, das insbesondere zur Modellierung von Interkalationsprozessen όŜƴƎƭΦ αfinite-space 

Warburgάύ verwendet wird.39,107,108  

Dieses modifizierte Warburg-Element (ὓ ) lässt sich wie folgt beschreiben (Gl. 2.45): 

ὤ Ὢ Ὑ
ÃÏÔÈ† ẗὮẗ‫

† ẗὮẗ‫
 Gl. 2.45 

 

ὤ  Impedanz des Warburg-Elements  Ὑ  Diffusionswiderstand 
†  Charakteristische Diffusions-Zeitkonstante  ‌ Faktor der Steigung der Geraden 

 

Bei einer klassischen Warburg-Impedanz steigt der Ast mit τυЈ an. In der Realität wird dieses Verhalten 

jedoch selten beobachtet und der Ast beschreibt Werte zwischen σπχπЈ.39 

Durch das Bestimmen der Zeitkonstante † kann, bei bekannter oder abgeschätzter Elektrodendicke 

Ὠ, der Diffusionskoeffizient Ὀ der interkalierenden Spezies ὼ in das Gitter bestimmt werden (Gl. 2.46): 
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†
Ὠ

Ὀ
 Gl. 2.46 

 

Die charakteristische Frequenz dieses Elements (Ὢȟ   ) beträgt σρψ άὌᾀ und ist in der Abbildung 

2-10 eingetragen. 

In der Bode-Auftragung (Abbildung 2-10b) wird bei hohen Frequenzen der Elektrolytwiderstand 

gemessen. Darauf folgt der Bereich der Doppelschichtkapazität (bis etwa ρππ Ὄᾀ). Hier schließt sich 

nun ein Plateau an, welches dem Elektronendurchtritt zugeordnet werden kann (ρππ Ὄᾀ bis etwa 

ρ Ὄᾀ). Bei geringeren Frequenzen (ρ Ὄᾀ) dominiert nun das Diffusionselement, was mit einem Abfall 

der Phase verbunden ist. Somit lassen sich allgemein folgende Abschnitte definieren (Tabelle 2-1): 

Tabelle 2-1 Übersicht von Elektrodenprozessen & Eigenschaften und zugehöriger Frequenzbereich. 

Frequenzbereich 
Elektrodenprozesse / 

Eigenschaften 

MHz bis kHz 
Kontaktierung, 

Elektrolytwiderstand 

kHz bis Hz 
Ladungstransfer, 

Doppelschichtkapazität 

Hz bis µHz 
Diffusion im 

Elektrolyten / Diffusion 
in Festkörpern 

 

Die Impedanzspektroskopie ist eine der mittlerweile am häufigsten genutzten 

Charakterisierungsmethoden in der 9ƭŜƪǘǊƻŎƘŜƳƛŜΦ IƛŜǊȊǳ ȊŅƘƭŜƴ ǳΦŀΦ {ǘǳŘƛŜƴ ȊǳǊ αsolid-electrolyte 

ƛƴǘŜǊŦŀŎŜΣ {9Lά109ς111, zur Grenzfläche zwischen Elektrode und Festkörper-Elektrolyt,112,113 zum 

Ladungstransfer in Li-Ionen Batterien,114,115 sowie Aussagen zum αstate-of-health, SoHά ǳƴŘ αstate-of-

charge, SoCά von Li-Ionen Batterien.116ς118 In dieser Arbeit wurde die Impedanzspektroskopie zur 

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

 

2.4 Physikalische & optische Charakterisierungsmethoden 

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

2.4.1 Ramanspektroskopie 

Im Folgenden werden die Grundlagen und Anwendungsbereiche der Ramanspektroskopie erläutert. 

2.4.1.1 Allgemeine Beschreibung des Raman-Effekts 

Der Raman-Effekt, benannt nach dem späteren Nobelpreisträger Chandrasekhara Venkata Raman, ist 

eine quantenmechanische Beschreibung der unelastischen Streuung von monochromatischem Licht 

an Molekülen, wobei die Energie des einfallenden und des gestreuten Lichts sich unterscheiden.119 Bei 

der Ramanspektroskopie können durch Interaktion des einfallenden monochromatischen Lichts mit 

der Probe drei Effekte beobachtet werden: Rayleigh-, Stokes- und Anti-Stokes-Streuung.119,120 

Abbildung 2-11 zeigt die Energieniveaus, wie sie für die einzelnen Effekte auftreten. Bei der elastischen 

Rayleigh-Streuung wird ein Photon auf ein angeregtes Niveau angehoben und das gestreute Photon 

fällt auf das gleiche Energieniveau ab. Somit sind der Anfangs- und Endzustand identisch. Im Falle der 
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Stokes-Streuung wird ein Photon angeregt und fällt anschließend auf ein um den Energiebetrag ü‫ 

erhöhtes, angeregtes Energieniveau ab. Bei der Anti-Stokes-Streuung wird ein bereits um den 

Energiebetrag üangeregtes Photon auf ein virtuelles Energieniveau angehoben und fällt dann auf ‫ 

das Grundenergieniveau ab.  

 
Abbildung 2-11 Schematische Darstellung der Energiediagramme für Rayleigh-, Stokes- und Anti-Stokes-Streuung.120 

 

Da der Boltzmann-Verteilung nach der Grundzustand deutlich häufiger anzutreffen ist (Stokes) als 

energetisch angeregte Zustände (Anti-Stokes), wird üblicherweise in Ramanspektren die Stokes-

Streuung beobachtet. Statistisch gesehen wird eines von 100 Millionen Photonen unelastisch 

angeregt, sodass besondere Anforderungen an die Aufzeichnung von Ramanspektren gestellt 

werden.120  

 

2.4.1.2 Anwendungen der Ramanspektroskopie 

Die Raman-Spektroskopie ist eine unverzichtbare Untersuchungsmethode zur Bestimmung von 

Defekten in Kristallgittern121ς124 und zur Bestimmung der Kristallitgröße125ς128 von Kohlenstoffen 

(Graphene, Graphite, nichtgraphitische Kohlenstoffe etc.). Ramanspektren von Graphiten und 

Graphenen weisen drei charakteristische Hauptpeaks auf. Bei etwa ρυψπ ὧά  wird der sog. G-Peak 

beobachtet. Dieser Peak entsteht durch die Ὁ  Phonon-Mode im Zentrum der Brillouin-Zone.129 Im 

Bereich von etwa ρσυπ ὧά  kann ein weiterer Peak ausgemacht werden (D-Peak). Dieser Peak wird 

häufig mit Defekten im Kristallgitter in Verbindung gebracht und entspricht einer Raman-Aktivität der 

A1-Mode am K-Punkt der Brillouin-Zone aufgrund des Verlustes der translationalen Symmetrie.119,129,130 

Im Bereich von etwa ςχππ ὧά  wiesen graphitische Systeme einen weiteren Peak auf. In der Literatur 

ƪƻƳƳǘ Ŝǎ ƘƛŜǊōŜƛ ƘŅǳŦƛƎ ȊǳǊ ±ŜǊǿŜŎƘǎƭǳƴƎΣ Řŀ ŘƛŜǎŜǊ ŜƴǘǿŜŘŜǊ Ƴƛǘ όDΨύ ƻŘŜǊ όн5ύ ōŜȊŜƛŎƘƴŜǘ ǿƛǊŘΦ119 

Dieser Peak kann als Peak zweiter Ordnung des D-Peaks angesehen werden und ist auf eine nicht-

entartete A1-Mode am K-Punkt der Brillouin-Zone zurückzuführen.129 Im Gegensatz zum D-Peak 

erfordert er keine Defekte, um aktiviert zu werden und ist dementsprechend auch in hochkristallinen, 

defektfreien Graphiten bzw. monolagigen Graphenen sichtbar.129 Ein Beispiel für ein typisches 

Ramanspektrum von einem natürlichen Graphit kann Abbildung 2-12 entnommen werden.  
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Abbildung 2-12 Beispielhaftes Ramanspektrum von natürlichem Graphit (NHC = Natural High-Conductive Graphite) mit 

einem 532 nm Laser aufgenommen.  

 

Da die D-Bande mit Defekten an Kanten bzw. Korngrenzen verknüpft ist, besteht die Möglichkeit, aus 

dem Verhältnis der Intensitätswerte der G- und D-Bande die mittlere laterale Ausdehnung der 

Kristallite ὒ zu berechnen. Hierbei gilt es zwischen zwei Randbedingungen zu unterscheiden. Die erste 

besitzt Gültigkeit für kleine Kristallite ( ς ὲά). Diese wurde erstmals von Ferrari & Robertson131 

aufgestellt und verknüpft das Verhältnis der D- und G-Bande mit dem Quadrat der lateralen 

Ausdehnung: 

Ὅ

Ὅ
ὒ  Gl. 2.47 

 

Ὅ Intensitätswert der D-Bande  ὒ Laterale Ausdehnung der Kristallite 
Ὅ Intensitätswert der G-Bande    

 

Für größere Kristallite bietet sich die Approximation nach Tuinstra & König130 an, nach deren 

Approximation sich die laterale Ausdehnung invers zu dem Intensitätsverhältnis verhält: 

Ὅ

Ὅ

ρ

ὒ
 Gl. 2.48 

 

Für graphitische Systeme wie Naturgraphit bietet sich aufgrund der größeren Partikel- und 

Kristallitgrößen die Auswertung nach Gl. 2.48 an, während für nichtgraphitische & amorphe 

Kohlenstoffe die Auswertung nach Gl. 2.47 zu bevorzugen ist. Neuere Untersuchungen legen nahe, 

dass für große Defektanteile auch eine Deconvolution des gemessenen Ramanspektrums notwendig 

sein kann und die rechnerisch bestimmte Halbwertsbreite der Peaks (FWHM) mit Literaturdaten 

verglichen werden sollte.121,127,128 Hintergrund hierfür ist die Tatsache, dass punktuelle Defekte 

innerhalb der Kristallite bei kleiner werdenden ὒ verhältnismäßig größeren Einfluss auf das erhaltene 

Spektrum haben. Bei kleinen Kristalliten ist der Abstand zwischen punktuellen Defekten kleiner als die 

laterale Kristallitgröße ὒ und somit wird das Spektrum mehrheitlich von den Punkt-Defekten 

bestimmt, anstelle der Defekte an der Kristallitgrenze. Dies lässt sich beispielhaft an Abbildung 2-13 

zeigen. Hierbei handelt es sich um einen Kristallit aus Graphit, erkennbar an der hexagonalen 

Kristallstruktur. Die laterale Ausdehnung (LA) ist durch den orangefarbenen Pfeil gekennzeichnet. 

Mögliche Defekte können nun an der Kristallitgrenze oder innerhalb des Kristallits auftreten (blaue 

Kreise). Die grüne Linie beschreibt den Abstand zwischen den Punktdefekten (ὒ Ȣ 
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Abbildung 2-13 Exemplarische Darstellung eines Graphit-Kristallits mit lateraler Ausdehnung (LA, orange gestrichelte 

Linie) und punktuellen Defekten innerhalb (blaue Kreise). Der Abstand zwischen den Punktdefekten ist mit (LD, grüne Linie) 
gekennzeichnet.  

 

2.4.2 Röntgendiffraktometrie (XRD) 

Bei der Röntgenbeugung (ŜƴƎƭΦ α·-wŀȅ 5ƛŦŦǊŀŎǘƛƻƴά, XRD) wird ein Röntgenstrahl an einem Kristallgitter 

reflektiert. Zur Erzeugung der Röntgenstrahlung wird häufig eine Cu-Kathode verwendet. Diese 

Kupfer-ὑ -Strahlung hat eine charakteristische Wellenlänge von ρȟυτ B und hat somit Wellenlängen, 

die wenigstens in den Bereich typischer Atomabstände hinein reichen. In dieser Arbeit wurde die 

Röntgenbeugung mittels der sog. Bragg-Brentano-Anordnung gemessen. Hierbei bewegen sich die 

Röntgenquelle und der Detektor mit definierten Schrittweiten im Halbkreis über eine fixierte 

Pulverprobe. Interferiert die eingestrahlte Wellenlänge (oder das ganzzahlige ὲ-Vielfache der 

Wellenlänge) mit den Netzebenen im Kristallgitter gemäß dem .ǊŀƎƎΩǎŎƘŜƴ Gesetz aus Gl. 2.49, so 

können, je nach Orientierung der Probe, die charakteristischen Reflexwinkel beobachtet werden. Hier 

beschreibt ‗ die Wellenlänge des eingestrahlten Lichts, ÓÉÎ— den Reflexionswinkel und Ὠ ist der 

charakteristische Abstand zwischen zwei Netzebenen der beispielsweise für die senkrechte c-Achse 

des hexagonalen Graphits σȟσυ B (entsprechend ὧȾς der Einheitszelle) beträgt, siehe Abbildung 2-14. 

 

ὲ‗ ςẗὨẗÓÉÎ— Gl. 2.49 

 

Die Intensität eines Reflexes kann durch weitere Faktoren wie Extinktion, Absorption von 

Röntgenstrahlung und dem Flächenhäufigkeitsfaktor beeinflusst werden. Der Flächenhäufigkeitsfaktor 

beschreibt die Anzahl an symmetriegleichen Netzebenen, die ein gemeinsames Signal im Detektor 

erzeugen. Ein weiterer entscheidender Faktor ist der Strukturfaktor. Er beinhaltet sämtliche 

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 Patterson132 und Scherrer133 gezeigt. 

 

LA 

LD 
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(a) 

Abbildung 2-14 Kristallstruktur von hexagonalem Graphit mit den Zellparametern ὥ  ςȟτυφ B und ὧ  φȟφωφ B. Die 
Darstellung erfolgte mittels VESTA®. 

 

2.4.3 Thermogravimetrie 

Die Thermogravimetrie (TGA) ist eine Technik, bei der die Massenzunahme oder -abnahme (Ўά) der 

Probe in Abhängigkeit eines zeitlichen Temperaturgradienten ὨὝȾὨὸ aufgezeichnet wird. Hierbei wird 

grundsätzlich zwischen zwei Betriebsmodi unterschieden:  

1. Die αDifferential Thermal Analysisά (DTA)  

2. Die αDifferential Scanning Calorimetryά (DSC).  

Die .ŜȊŜƛŎƘƴǳƴƎ α5ƛŦŦŜǊŜƴǘƛŀƭά bedeutet, dass die Probe gegen eine Referenzprobe vermessen wird. 

Dies hat den Vorteil, das mögliche thermische Effekte, die aus der Temperaturerhöhung resultieren, 

eliminiert werden können. Typischerweise wird die Probe bis Temperaturen über ρπππ Јὅ erhitzt. Da 

in dieser Arbeit hauptsächlich die DTA-Methode zur Charakterisierung von Kohlenstoffen angewandt 

wurde, wird im Folgenden nur auf diese im Detail eingegangen. Mit Hilfe der DTA lassen sich 

beispielsweise Zersetzungen von Kohlenstoffen oder Polymeren und relevante Parameter wie den 

Trockenverlust, den Anteil an flüchtigen Komponenten und Umwandlungsprozesse untersuchen. 

Insbesondere bei der Synthese von porösen Kohlenstoffen für diverse Anwendungen wie 

Superkondensatoren,134ς142 Batterien65,143ς151 und Katalysatoren62 etc. wird die TGA standardmäßig 

angewendet.  

2.4.4 Physisorption - Oberflächenmessungen 

Grundsätzlich wird zwischen zwei Arten der Adsorption an ein Substrat unterschieden. Bei der sog. 

Physisorption adsorbiert das Molekül durch Van-der-Waals-Wechselwirkungen an der Oberfläche oder 

durch Dipol- oder Dispersionswechselwirkungen. Diese Wechselwirkungen sind relativ schwach. Diese 

Adsorptionsenthalpien liegen meist in den Größenordnungen von Kondensationsenthalpien. Bei der 

Chemiesorption hingegen geht das Adsorbat eine starke Bindung durch Knüpfen von kovalenten 

Bindungen ein. Aufgrund der deutlich höheren Bindungsenthalpie an das Substrat kann das 

adsorbierte Molekül dabei zerstört werden.152,153 In dieser Arbeit wurden karbonisierte Kohlenstoffe 

mittels Argon-Physisorption untersucht, um charakteristische Größen wie die spezifische Oberfläche 
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und Porengrößenverteilungen zu bestimmen. Da die synthetisierten Kohlenstoffe zumeist gemischt 

mikro-mesoporös waren, mussten unterschiedliche Ansätze zur Interpretation der erhaltenen 

Adsorptionsisothermen gewählt werden. Hierbei sei insbesondere auf die Beschreibung von 

Mikroporen nach Dubinin-Radushkevich (DR) hingewiesen.150,154ς160 Aktuelle Analysesoftware bietet 

mittlerweile die Auswertung auf Dichtefunktionaltheorie (DFT) basierenden Methoden an. 

Nennenswert sind dabei die Non-Local Density Function Theory (NLDFT)63,151,166,158ς165 und die 

Quenched-Solid Density Function Theory (QSDFT)159,164,167ς171, da diese in der Arbeit Anwendung 

fanden. Unverzichtbar ist die Auswahl des korrekten Kernels, der zur Beschreibung der Isothermen 

verwendet wird. Mittlerweile werden standardmäßig Kernels zur Beschreibung von sphärischen, 

schlitzförmigen und zylindrischen Poren bereitgestellt. 

 

2.4.5 Energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDX) 

Die energiedispersive Röntgenspektroskopie erlaubt die atomare Zusammensetzung eines Werkstoffs 

zerstörungsfrei zu bestimmen, indem Röntgenstrahlung auf das Substrat eingestrahlt wird. Das 

erhaltene Spektrum kann nun zur Identifizierung der einzelnen Elemente genutzt werden. Hier werden 

nun die Grundlagen dieser Technik kurz erläutert.  

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 Wellenlänge ‗  zugehörig, 

die sog. deBroglie-Wellenlänge, die bei einer bestimmten Spannung einen charakteristischen Wert 

aufweist. Beim Auftreffen der Elektronen auf die Anode wird nun nahezu die gesamte Energie 

(ωψ Ȥ ωω Ϸ) in Wärme umgewandelt. Die restliche Energie wird durch Wechselwirkungen in der Anode 

in hochfrequente Strahlung umgewandelt.172 Den Anteil am Röntgenspektrum, der durch das 

Abbremsen der Elektronen verursacht wird, nennt man Bremsstrahlung.  

Das Röntgenspektrum enthält zwei Hauptbestandteile: den bereits erwähnten Anteil der 

Bremsstrahlung und das Eigenstrahlungsspektrum. Dieses Spektrum entsteht, wenn durch das 

Eintreten der Elektronen in den Atomkern eine Ionisation auf der innersten Schale hervorgerufen wird. 

Durch diese Ionisation springen nun Elektronen von höher liegenden Schalen auf die entstandene 

Fehlstelle. Die Energiedifferenz zwischen den beiden Schalenniveaus wird anschließend als 

Strahlungsquant abgegeben. Diese Strahlungsquanten ihrerseits sind für jedes Atom charakteristisch 

und einmalig.  
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(a) 

 
(b) 

Abbildung 2-15 Entstehung von Röntgenstrahlung im BohrΨschen Atommodell (a) und schematische Darstellung eines 
Röntgenspektrums (b).172 

 

In Abbildung 2-15a ist die Entstehung eines solchen Röntgenquants exemplarisch dargestellt. Durch 

externe Anregung wird ein Elektron aus der M-Schale herausgeschlagen. Sofort rückt ein Elektron aus 

der K-Schale nach. Die entstehende charakteristische Strahlung wird ὑ -Strahlung genannt. Würde ein 

Elektron aus der L-Schale die Fehlstelle besetzen, würde die entstehende Strahlung ὑ -Strahlung 

genannt werden. Diese Nomenklatur setzt sich mit fortschreitender Schalenbesetzung fort. Ein 

beispielhaftes Röntgenspektrum ist in Abbildung 2-15b gezeigt. Das Röntgenspektrum enthält das 

kontinuierliche Bremsspektrum und die charakteristischen Peaks der K-h und K̡-Strahlung. Die ὑ -Linie 

ist zu geringeren Wellenlängen verschoben, was mit der höheren Austrittsenergie verbunden ist. Die 

Aufspaltung der Kh-Linie in ein Dublett ist durch die dreifache Aufspaltung der Energieniveaus der L-

Schale verursacht. Detailliertere Erklärungen zur Aufspaltung der Energieniveaus können der Literatur 

entnommen werden.172,173  

Häufig sind EDX-Sensoren an ein Rasterelektronenmikroskop (REM) gekoppelt. Der Vorteil darin liegt, 

dass die Probe bereits mit hochenergetischer Elektronenstrahlung beschossen wird, die bereits die 

Grundvoraussetzung zur Aufnahme von Röntgenspektren ist. Für REM-Aufnahmen wird die Probe 

linienförmig abgetastet und die aus der Probe austretenden Sekundärelektronen mittels eines Sensors 

aufgezeichnet. Aus dem erhaltenen elektrischen Signal kann nun ein Bild berechnet werden. Die 

primär gestreuten Elektronen an der Oberfläche können durch Hilfsmittel, wie angelegte Potentiale, 

vor dem Sensor abgefangen werden. Die Auflösungsgrenze heutiger REM-Instrumente liegt im Bereich 

weniger Nanometer.173  
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2.5 Theoretische Kapazität, Zellspannung & Energie von Batterien 

Die theoretische spezifische Kapazität ὗ  einer Batterie setzt sich formal wie folgt zusammen:95 

ὗ
ᾀẗὊ

ὓ ὓ
 Gl. 2.50 

 

ὗ  Spezifische Kapazität  ᾀ Anzahl an übertragenen Elektronen 

ὓ  Molare Masse der Kathode  ὓ  Molare Masse der Anode 

 

Die theoretische Zellspannung einer Batterie errechnet sich aus den Standardpotentialen beider 

Elektroden zu: 

Ὗ Ὁ Ὁ  Gl. 2.51 
 

Ὗ  Theoretische Zellspannung  Ὁ  Standardpotential der Kathode 
Ὁ  Standardpotential der Anode    

 

Sind unterschiedliche Konzentrationen der jeweiligen Reaktionspartner zu beachten, so ist die 

bŜǊƴǎǘΩǎŎƘŜ DƭŜƛŎƘǳƴƎ ȊǳǊ .ŜǊŜŎƘƴǳƴƎ ŘŜǊ ƧŜǿŜƛƭƛƎŜƴ {ǘŀƴŘŀǊŘǇƻǘŜƴǘƛŀƭŜ ƘƛƴȊǳȊǳȊƛŜƘŜƴ όǾƎƭΦ Gl. 2.51).  

Die theoretisch abrufbare bzw. speicherbare Energie (ὡ) wird aus der theoretischen Kapazität (ὗ) und 

der Zellspannung gemäß Gl. 2.52 berechnet.  

ὡ ὗẗὟ  Gl. 2.52 

 

Die Coulombeffizienz (CE) einer Batterie berechnet sich aus dem Quotienten der entnommenen 

Ladungsmenge zu der eingespeisten Ladungsmenge Ὅὸ gemäß Gl. 2.53: 

ὅὉ Ϸ
᷿ Ὅὸ Ὠὸ

᷿ Ὅὸ Ὠὸ
ẗρππϷ Gl. 2.53 

 

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

 

²ŜƛǘŜǊŜ tŀǊŀƳŜǘŜǊ ȊǳƳ [ŀŘǳƴƎǎȊǳǎǘŀƴŘ ƻŘŜǊ ȊǳǊ αDŜǎǳƴŘƘŜƛǘά ŘŜǊ .ŀǘǘŜǊƛŜ ƪǀƴƴŜƴ ŜƛƴǎŎƘƭŅƎƛƎŜǊ 

Literatur entnommen werden.95 

 

3 Experimentelles 

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

3.1.1 Kathodenpräparation 

Die Präparation von Kathoden unterteilte sich in zwei Schritte. Zunächst wurde eine Tinte wie folgt 

angesetzt: Die verwendete Beschichtung hatte immer die identische Zusammensetzung von ωπ Ϸ 

Aktivmaterial (Graphite, karbonisierte Xerogele (CXG)-Pulver) und 10 % Binder 

ὉὉ Ϸ
᷿ ὟὸẗὍὸ Ὠὸὡ

᷿ ὟὸẗὍὸ Ὠὸὡ
ẗρππϷ Gl. 2.54 
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(Polytetrafluorethylen-Suspension). Die entsprechenden Massen wurden anschließend in einer 

Isopropanol-Wasser-Lösung im Verhältnis χπȡσπ ὠέὰϷ zunächst durch Schütteln suspendiert und 

anschließend mittels eines Ultraschallfingers für 5 Minuten homogenisiert. Die hergestellte Tinte 

wurde im Anschluss auf das Trägersubstrat, eine Glasfasermembran vom Typ GF/A, aufgesprüht. Ein 

Beispiel einer solch hergestellten Kathode ist in Abbildung 3-1 gezeigt.  

 
Abbildung 3-1 Beispiel einer sprühbeschichteten Kathode. 

 

Im Anschluss an die Sprühbeschichtung wurde die aufgesprühte Graphitmasse durch leichtes 

Anpressen mit einer hydraulischen Presse bei einem konstanten Druck von ρυχ ὔ ὧάȤ mit dem 

Trägersubstrat mechanisch verbunden. Die so erhaltene Beschichtung war relativ stabil gegen 

mechanischen Abrieb. Da der verwendete Zellaufbau einen Durchmesser von z  ρπ άά aufwies, 

wurden mittels eines Locheisens Kathoden mit ω άά Durchmesser ausgestanzt, um Abrieb beim 

Einbringen in den Zellaufbau zu vermeiden. Im Anschluss wurden die präparierten Kathoden für 

mindestens ρς Ὤ bei ρςυ Јὅ und unter Vakuum (ὴ  πȢρ άὦὥὶ) getrocknet.  

 

3.1.2 Zellaufbau 

Zum Einsatz kamen im Wesentlichen zwei Zellsysteme, die je nach Experiment und Fragestellung 

angewendet wurden. Für einfache Zyklisierungen von Batteriezellen wurden gerade Zellsysteme 

verwendet (siehe Abbildung 3-2a+b), für Halbzellen-Messungen oder bei Messungen von 

Überspannungen wurde auf ein T-Zellen-Design mit im ωπЈ-Winkel angeordneter Referenzelektrode 

zurückgegriffen (Abbildung 3-2c+d). Als kathodischer Stromkollektor wurde entweder ein Molybdän-

(Mo) oder Wolfram-(W)-Stab mit z  ρπ άά eingesetzt, als Anode ein Aluminium, oder 

Al-Legierungsstab mit ebenfalls z  ρπ άά. Die Elektrolytmenge betrug τυπ Аὒ. Die Kontaktierung 

wurde durch manuelles Anpressen des Stromkollektors und der Anode realisiert. Als Kathodenmaterial 

wurden die in Abschnitt 3.1.1 präparierten Elektroden eingesetzt.  
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(a) 

 
(b) 

 
 
 

 
(c) 

 
(d) 

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

dem schematischen Aufbau (d). 

 

3.1.3 Messparameter für die Zyklisierung 

Die Zyklisierung von getesteten AI-Batterien erfolgte stets mit nachfolgendem Schema, um eine 

Vergleichbarkeit der Messdaten zu gewährleisten. Die Stromdichte wurde dabei sukzessive von πȟρ bis 

υȟπ ὃ Ὣ  erhöht. Eine genaue Übersicht ist in Abbildung 3-3 gezeigt. 

 



 

 

36 
 

 

Abbildung 3-3 Schematische Darstellung der Zyklisierung von getesteten Al-Batterien. 

 

3.1.4 Methode zur Bestimmung der elektrochemischen Kinetik der Al-Reaktionen 

Der Messaufbau entspricht im Großen und Ganzen Abbildung 3-2d mit dem Unterschied, dass sowohl 

Arbeits- als auch Gegenelektrode Al-Stäbe mit z  ρπ άά waren. Zur Bestimmung der Kinetik 

wurden der Arbeitselektrode potentiostatische Pulse von ρ ί Dauer auferlegt und die Stromantwort 

gemessen. Die Pulse wurden immer alternierend anodisch/kathodisch appliziert, beginnend bei 

 υ άὠ bis  ρππ άὠ in υ άὠ-Schritten und anschließend in ςυ άὠ-Schritten bis  ςυπ άὠ. 

Zwischen den jeweiligen Pulsen wurde eine Ruhephase von ρȤυ ὓὭὲόὸὩὲ aufgenommen, damit das 

System wieder in den Gleichgewichtszustand zurückkehren kann. Diese Abfolge von 

potentiostatischen Pulsen ist exemplarisch in Abbildung 3-4 gezeigt.  
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Abbildung 3-4 Exemplarische Darstellung des verwendeten Pulsprogramms, das die applizierten potentiostatischen Pulse 

darstellt. 

3.1.5 Synthese von Xerogelen 

Die Herstellung der Resorcinol-Formaldehyd Xerogele erfolgte durch eine alkalisch katalysierte 

Kondensationsreaktion nach Job et al.58 Das molare Verhältnis von Resorcinol (Ὑ) zu Formaldehyd (Ὂ) 

wurde hierbei mit ὙȾὊ  πȟυ konstant gehalten, während das molare Verhältnis von (Ὑ) zu 

Natriumcarbonat (ὅ) in einem Bereich von ὙȾὅ  υπ ɀ ςππππ variiert wurde um den Einfluss der 

Natriumcarbonat-Konzentration auf die Porosität zu untersuchen. Das Natriumcarbonat dient hierbei 

zur Einstellung des pH-Wertes und somit als Katalysator. Der Verdünnungsfaktor ὠὪ wurde ebenfalls 

mit υȟχ konstant gehalten. Dieser Faktor dient dazu, dass das gesamte Probenvolumen konstant 

gehalten wird und kann als Resorcinol/Solvent-Verhältnis angesehen werden.  

Das Probenvolumen, in dem die entsprechende Resorcinol-Menge gelöst werden soll, errechnet sich 

aus der Stoffmenge ὲ der eingesetzten Edukte, der Stoffmenge des Lösungsmittels der Formaldehyd-

Lösung und dem Verdünnungsfaktor nach Gl. 3.1. Ausgehend von ρȟπ Ὣ Resorcinol ergibt sich das 

wässrige Probenvolumen, in dem das Resorcinol aufgelöst werden soll, zu ρȟωυ άὒ. Diese ρȟωυ άὒ 

enthalten die berechnete Menge an Katalysator für das gewünschte ὙȾὅ-Verhältnis.  

 

ὠ ὉὨόὯὸὩ ẗὠὪ ὛέὰὺὩὲὸ ὊέὶάὥὰὨὩὬώὨ  

ὲὉὨόὯὸὩẗὠὪ ὲὌὕ ὲὓὩὕὌ  
Gl. 3.1 

 

Zur Herstellung des Katalysators wurde zunächst eine Natriumcarbonat Stammlösung mit πȟρ άέὰȾὒ 

hergestellt. Hierzu wurden ρȟπφρ Ὣ Natriumcarbonat in ρππ άὒ Reinstwasser aufgelöst. Aus dieser 

Stammlösung wurden nun Aliquote (abhängig von R/C-Verhältnis) entnommen die, auf υπ άὒ 

aufgefüllt, die entsprechende Natriumcarbonat-Konzentration ergaben. Von den so hergestellten 

Lösungen wurden ρȟωυ άὒ entnommen und mit ρȟπ Ὣ Resorcinol versetzt. Anschließend, nachdem das 

Resorcinol sich gelöst hat, wurden ρȟσυυ άὒ σχ Ϸiger Formaldehyd-Lösung zugegeben. Dies setzt die 

Kondensations- und Polymerisationsreaktion in Gang.174ς176 
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Bereits beim Lösen des Resorcinols in der wässrigen Natriumcarbonat-Lösung machte sich der Einfluss 

der Hydroxidionen bemerkbar. In den Lösungen mit einem hohen Anteil an Hydroxid löste sich das 

Resorcinol schnell auf ς υ άὭὲ. In den Lösungen mit geringem Hydroxidanteil (bspw. ab ὙȾὅ 

 ςπππ) dauerte das Lösen bereits σπ άὭὲ. Bei ὙȾὅ-Verhältnissen υπππ musste zum Lösen das 

Ultraschallbad genutzt werden, da nach über ς Ὤ kein merklicher Lösungseffekt aufgetreten war. 

 

 
Abbildung 3-5 Synthetisierte Resorcinol-Formaldehyd-Xerogele mit unterschiedlichen R/C-Verhältnissen 

 

Die Proben wurden anschließend für χς Ὤ bei φυ Јὅ im Wasserbad temperiert, um gleichmäßige 

Kondensationsbedingungen zu schaffen. Die daraus resultierenden farbigen Polymere unterschieden 

sich aufgrund der eingestellten ὙȾὅ Verhältnisse in ihrer Farbe. Bräunliche Farben wurden mit ὙȾὅ 

Verhältnissen von υπυππ erhalten. ὙȾὅ Verhältnisse von ρπππςπππ waren dagegen eher 

gelblich, während die Polymere mit ὙȾὅ Verhältnissen σπππ mehrheitlich eine rötliche Farbe 

aufwiesen (Abbildung 3-5). Auch in ihren mechanischen Eigenschaften unterschieden sie sich. ὙȾὅ υπ 

beispielsweise war ein fester Block, während ὙȾὅ ςπππ eher spröde war. Ursache hierfür ist 

wahrscheinlich die Geschwindigkeit der Polymerisation. Bei geringen ὙȾὅ Verhältnissen wie bspw. υπ 

verläuft die Geschwindigkeit im Vergleich zu höheren ὙȾὅ Verhältnissen sehr schnell. Die Ausbildung 

von Polymerketten erfolgt dementsprechend ebenfalls sehr schnell, was zu einem soliden Block führt. 

Bei höheren ὙȾὅ Verhältnissen wie ὙȾὅ ςπππ oder υπππ ist die Reaktionsgeschwindigkeit derart 

verlangsamt, sodass möglicherweise mehrere einzelne und verschieden lange Polymerstränge 

vorliegen, die die Sprödigkeit erklären würden.  

Im Anschluss an die Synthese wurden die Xerogele bei 120 °C unter Vakuum (ὴ  πȟρ άὦὥὶ) 

getrocknet. Aufgrund der Reaktionsbedingungen beinhalten die Xerogele noch einen hohen Anteil an 

Wasser bzw. Lösungsmitteln. Das Wasser entstammt aus den eingesetzten Lösungsmitteln bzw. der 

Reaktionslösung. Dieses Wasser bzw. diese Lösungsmittelanteile müssen, bevor es zur Karbonisierung 

kommt, entfernt werden. Hierbei haben sich drei Varianten bewährt, nach deren Trocknungsweise 

auch unterschieden wird zwischen Aerogelen, Cryogelen und Xerogelen (siehe Tabelle 3-1). Bei 

Aerogelen sowie Cryogelen ist ein mehrstufiger Trocknungsprozess notwendig. Dieser beinhaltet 

zunächst einen Solventaustausch durch leicht verdampfbare Lösungsmittel wie Aceton, Ethanol oder 

Butanol, gefolgt von einer komplexen Trocknung wie Gefriertrocknung oder durch flüssigen Stickstoff. 

Vorteile dieser Methoden bestehen u.a. in der Erhaltung der Porenstruktur. Diese kann jedoch bei 

beiden durch ungenügende Vortrocknung bzw. Solventaustausch aufgrund von Eiswachstum in den 

Poren zerstört werden. Nachteilig ist zudem der signifikant erhöhte technische Aufwand, der 

insbesondere beim Trocknen mit superkritischem CO2 (ὴ  ςπ ὓὖὥ & Ὕ  υπ Јὅ) anfällt.58  
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Tabelle 3-1 Unterscheidungsmerkmale von Aerogelen, Cryogelen und Xerogelen anhand ihrer Trocknungsweise. 

Bezeichnung Trocknungsweise Referenzen 

Aerogele 
1) Mehrfacher Solventaustausch durch organische Lösungsmittel 
wie bspw. Ethanol oder Aceton über σͯ Tage 
2) Trocknung durch superkritisches CO2 

58,140,177ς179 

Cryogele 

1) Analog zu Aerogelen erfolgt ein mehrfacher Solventaustausch 
mit organischen Lösungsmitteln wie 1-Butanol oder tert-Butanol 
über vergleichbare Zeiträume 
2) Gefriertrocknung bei Temperaturen von τπ Јὅ bis ρωφ Јὅ 
unter Vakuum für Stunden bis zu einer Woche 

58,157,180ς182 

Xerogele*2 
Die Trocknung erfolgt bei Temperaturen von ρππ Јὅ unter 
Vakuum zumeist ohne vorherigen Austausch durch organische 
Lösungsmittel 

58,66,148,150,183 

 

Bei Xerogelen erfolgt die Trocknung ausschließlich durch das Zusammenwirken von Temperatur und 

Unterdruck. Dieser kann mehrstufig ausgelegt werden, entsprechend einer stufenweisen Reduzierung 

des Drucks und Erhöhung der Temperatur. Die einfachste, und in dieser Arbeit eingesetzt Variante, ist 

die, bei der die Temperatur und der Umgebungsdruck von Anfang an vorgegeben sind. Mögliche 

Nachteile können sein, dass durch Verdampfen von gespeichertem Wasser eine lokale Zerstörung der 

Polymerstruktur eintritt. Diese könnte im nachfolgenden Karbonisierungsprozess zum Kollaps der 

lokalen Struktur führen. Im besten Fall erhöht die lokale Zerstörung der Polymerstruktur die Porosität 

des Polymers, was im Nachhinein von Vorteil in der Anwendung ist.  

Die Karbonisierung der getrockneten Xerogele erfolgte in einem Rohrofen unter Argon. Hierbei wurde 

das getrocknete Xerogel zunächst von Raumtemperatur auf τππ Јὅ mit einem Gradienten von 

υ ЈὅȾάὭὲ erhitzt. Die Temperatur von τππ Јὅ wurde für ς Ὤ gehalten und anschließend mit einem 

zweiten Gradienten von υ ЈὅȾάὭὲ auf ψππ Јὅ erhitzt. Diese Temperatur wurde ebenfalls für ς Ὤ 

gehalten. Anschließend erfolgte die Abkühlung auf Raumtemperatur. Die nun erhaltenen Proben 

ǿŜǊŘŜƴ αCarbon-Xerogele, CXGά ƎŜƴŀƴƴǘΦ Eine anschließende Aufreinigung um restliche 

Na-Verunreinigungen zu entfernen wurde nicht durchgeführt.  

  

 
*2 In der Literatur hat sich bisher keine durchgängige Beschreibung des Terminus α·ŜǊƻƎŜƭά ŘǳǊŎƘƎŜǎŜǘȊǘΦ 9ƛƴƛƎŜ 
Literaturstellen wie bspw. Yoo et al.161 nutzten einen klassischen Solventaustausch mit Aceton, wie er bei der 
Herstellung von Aerogelen eingesetzt wird. Ein ähnliches Vorgehen wurde auch von Awadallah-F. et al.283 
berichtet. Bei beiden erfolgte die finale Trocknung bei moderaten Temperaturen von υπ Јὅ.  
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3.1.6  Messung der elektrischen Leitfähigkeit der Kohlenstoffe 

Die Messung der Leitfähigkeit wurde mittels einem vom Zentrum für Brennstoffzellentechnik (ZBT) 

entwickelten Instruments zur Messung von bipolaren Platten durchgeführt. Hierbei wurde eine 

definierte Menge an Kohlenstoff zwischen zwei Messingplatten gebracht und mittels Druckluft 

verpresst. Anhand der Geometrie der Messzelle und der Volumenkontraktion kann die mittlere Dichte 

ermittelt werden. Zur Messung der Leitfähigkeit wurde ein konstantes Potential von ςπ άὠ angelegt 

und der Strom als Funktion des angelegten Drucks, gemessen mittels eines sensitiven Drucksensors, 

gemessen. Bei einem Wert von ρππ ὔ ὧά  wird die Leitfähigkeit anhand der Regressionsgeraden 

abgelesen. Genauere Informationen können bei ZBT eingeholt werden.*3  

4 Entwicklung von Kathodenmaterial für die Al-Ionen Batterie 

Die erste wissenschaftliche Publikation, die sich mit der Machbarkeit und den ersten detaillierten 

grundlegenden Teilreaktionen (Interkalation von Chloroaluminat in Graphit, Abscheidung von 

metallischem Aluminium aus ionischen Flüssigkeiten) auseinandersetzt, stammt von Lin et al.37 aus 

dem Jahr 2015. In dieser Publikation wurde u.a. eindrucksvoll gezeigt, wie zwei unterschiedliche 

Graphite (Natur & pyrolytisches sowie pyrolytischer Graphitschaum) sich im geladenen Zustand in 

puncto Volumenexpansion unterscheiden. Während pyrolytisches Graphit aufgrund von kovalenten 

Bindungen zwischen Graphenschichten zu keiner sichtbaren Volumenexpansion neigt, so wurde eine 

beeindruckende Expansion in Naturgraphit beobachtet, da hier die Graphenschichten nur durch 

Van-der-Waals-Kräfte gebunden sind. Der offensichtliche Nachteil durch diese Expansion können 

Delaminierungen dieser Graphenschichten sein, was sich wiederum in einer Abnahme der Kapazität 

einer solchen Batterie äußern würde. Der Vorteil von pyrolytischem Graphit durch minimierte 

Delaminierung aufgrund von kovalenten Bindungen ist zugleich auch sein größter Nachteil. Aufgrund 

ŘƛŜǎŜǊ .ƛƴŘǳƴƎŜƴ ƪŀƴƴ Řŀǎ DǊŀǇƘƛǘ ǎƛŎƘ ƴǳǊ ōƛǎ ȊǳǊ ƳŀȄƛƳŀƭŜƴ α5ŜƘƴōŀǊƪŜƛǘά ŘƛŜǎŜǊ .ƛƴŘǳƴƎŜƴ 

aufweiten, ehe auch diese kovalenten Bindungen aufgebrochen werden. Da in der AIB 

Chloroaluminat-Anionen von υȟτ B in die Graphen-Graphenschichten interkalieren, die wiederum 

einen mittleren Abstand von etwa σȟσυ B aufweisen, geht die Interkalation unweigerlich mit einer 

Aufweitung der Zwischenebenen einher bzw. einer Stauchung von darüberliegenden Schichten. Dies 

hat zur Folge, dass nur ein Teil der zur Verfügung stehenden Schichten der Interkalation zugänglich ist 

und somit im Schnitt Kapazitäten von φπȤχπ άὃὬ ὫȤ erreicht wurden33,37,184, während Naturgraphite 

Kapazitäten bis über ρππ άὃὬ ὫȤ gezeigt haben.33,40,185,186 

Eine Möglichkeit, um eine Volumenexpansion, wie sie in 2D-Materialien wie Naturgraphit auftritt, zu 

minimieren, kann durch Verwendung von 3D-Strukturen realisiert werden. Aufgrund der 3D-Struktur 

erfolgt eine Expansion im dreidimensionalen Raum und nicht nur in vertikaler Richtung. 

Dreidimensionale Kohlenstoffe finden als hochporöse Kohlenstoffe vor allem Anwendung als 

Partikelfilter oder als Substrat für Katalysatoren. Ein experimentell einfach zugänglicher Kohlenstoff 

aus dieser Gruppe kann durch die Karbonisation von sog. Resorcinol-Formaldehyd-Harzen gewonnen 

werden. Die resultierende Porosität des Kohlenstoffes hängt maßgeblich von der Trocknungsmethode 

ab (siehe Abschnitt vorher). Da diese Arbeit auch spätere Anwendungen in der Großtechnik 

berücksichtigt, wurden Xerogele synthetisiert, da die Aufbereitung durch Vakuum und Temperatur als 

weniger kritisch im Vergleich zu Aerogelen bzw. Cryogelen angesehen wurde. Als einfachster Vertreter 

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

https://www.zbt.de/nc/en/news/news-anzeige-eng/detail/News/measurement-specification-and-measuring-device-for-electrical-conductance-developed-beppel-project/
https://www.zbt.de/nc/en/news/news-anzeige-eng/detail/News/measurement-specification-and-measuring-device-for-electrical-conductance-developed-beppel-project/
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dieser Xerogele wurden Resorcinol-Formaldehyd-Harze mit unterschiedlichen 

Katalysatorkonzentrationen synthetisiert und anschließend karbonisiert.  

Die nachfolgenden Kapitel beschreiben die Synthese, die Charakterisierung dieser Kohlenstoff-

Xerogele mit gängigen Untersuchungsmethoden sowie deren elektrochemischen Eigenschaften. Um 

eine Vergleichbarkeit zu gewährleisten, wurden auch drei unterschiedliche kommerzielle 

Naturgraphite untersucht.  

4.1 Physikalische & optische Charakterisierung von Carbon Xerogelen 

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Untersuchung von synthetisierten und karbonisierten 

Xerogelen mittels optischer und physikalischer Methoden vorgestellt.  

4.1.1 Physisorption von synthetisierten Carbon Xerogelen 

Die Bestimmung der Oberflächen und Porengrößenverteilung der Carbon Xerogele, im folgenden CXG 

genannt, wurde mit Argon (Ar) als Sorptionsgas bei ψχ ὑ durchgeführt (Ar-BET, nach den Entwicklern 

Brunauer, Emmett und Teller benannt). Die erhaltenen Isothermen sind in Abbildung 4-1a gezeigt. 

Hierbei zeigt sich insbesondere für CXG350-1000 (a-d) eine Typ-IV-Isotherme, die auf das 

Vorhandensein von Mesoporen schließen lässt. Die Isothermen von CXG1500-20000 (e-n) entsprechen 

mehr einer Typ-Ia-Isotherme, die auf das Vorhandensein von reinen Mikroporen schließen lässt. Das 

Porenvolumen sank mit höheren CXG-Verhältnissen von υππȤχππ ὧά  ὫȤ bei CXG350-500 (a+b) auf 

ein nahezu konstantes Porenvolumen von ςͯππ ὧά  ὫȤ bei CXG-Verhältnissen >CXG2000 (f-n) ab. 

Der große Unterschied der Isothermen im Bereich von CXG350-750 (a-c) könnte auf die 

Polymerisierungsgeschwindigkeit von Resorcinol mit Formaldehyd zurückzuführen sein. Bezogen auf 

die Konzentration an Natriumcarbonat von CXG350 enthält die Syntheselösung von CXG500 nur noch 

χπ Ϸ an Natriumcarbonat bzw. CXG750 nur noch τχ Ϸ (siehe Tabelle 4-1). Dies bedeutet, dass die 

Polymerisierungsgeschwindigkeit ebenfalls proportional absinkt. Dieser Effekt könnte nun bei hohen 

CXG-Verhältnissen dazu führen, dass die Polymerisierung von Resorcinol mit Formaldehyd eng 

zusammenhängende Polymerstränge bildet, die wiederum nach der Trocknung & Karbonisierung zur 

Ausbildung von mikroporösen Strukturen führen. Dieser Effekt tritt insbesondere ab CXG1000 ein. Hier 

enthält die Reaktionslösung nur noch etwa ein Drittel der Natriumcarbonat-Konzentration als in 

CXG350 vorliegt. Umgekehrt verhält es sich bei der Polymerisierung mit hohen Konzentrationen an 

Natriumcarbonat (bspw. CXG500). Die Deprotonierung der OH-Gruppe von Resorcinol erfolgt derart 

schnell, dass die einsetzende Polymerisierungsreaktion ebenfalls schnell ablaufen kann. Eine schnelle 

Polymerisierung könnte nun zur Ausbildung von locker aneinander gereihten Polymersträngen führen, 

die wiederum nach der Karbonisierung zur Ausbildung von Mesoporen führt. Zusätzlich könnte es sein, 

dass beide OH-Gruppen des Resorcinols deprotoniert werden, was zusätzlich die 

Polymerisierungsgeschwindigkeit signifikant erhöht, da der nucleophile Angriff nun von zwei Seiten 

ausgeführt werden kann.  
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Tabelle 4-1 Einfluss des RC-Verhältnisses auf den relativen Anteil an Natriumcarbonat. 

CXG ▪╝╪╒╞  Ⱦ □□▫■ Rel. Anteil an ╝╪╒╞ Ⱦ Ϸ 

 ςȟφπzρπ  ρππ Ϸ 
 ρȟψςzρπ  χπ Ϸ 
 ρȟςρzρπ  τχ Ϸ 
 ωȟρπzρπ  συ Ϸ 
 φȟπυzρπ  ςσ Ϸ 
 τȟυσzρπ  ρχ Ϸ 
 σȟφσzρπ  ρτ Ϸ 
 σȟπυzρπ  ρς Ϸ 
 ςȟυψzρπ  ρπ Ϸ 
 ςȟςφzρπ  ω Ϸ 
 ςȟπσzρπ  ψ Ϸ 
 ρȟψσzρπ  χ Ϸ 
 ψȟωψzρπ  σ Ϸ 
 τȟφψzρπ  ς Ϸ 

 

Die Porengrößenverteilung in Abbildung 4-1b bestätigt den ersten Eindruck. Zur Auswertung wurde 

ein QSDFT-Fit angewendet, welches einen Kernel für zylindrische und sphärische Poren besitzt. Anhand 

dieses Fits wurden das Gesamtporenvolumen (VDFT) und -oberfläche (ADFT) bestimmt. Für CXG350 (a) 

zeigte sich, dass das kumulative Porenvolumen bis zu einer Größe von ρπ ὲά konstant bei etwa 

πȟς ὧά  Ὣ  lag. Dies ist auf das Vorhandensein von Mikroporen zurückzuführen. Im Bereich von 

Porengrößen ρπȤςπ ὲά nahm das kumulative Porenvolumen auf etwa πȟφ ὧά  Ὣ  zu, um dann 

einem konstanten Wert entgegenzustreben, was auf die Anwesenheit von mesoporösen Strukturen 

hindeutet. CXG500 zeigte ein nahezu konstant ansteigendes Profil des Porenvolumens und auch das 

größte gemessene (ρȟππ ὧά  Ὣ ). Mit größeren CXG-Verhältnissen entsprach die 

Porengrößenverteilung einer Horizontalen, die auf die Anwesenheit einer reinen Mikroporenstruktur 

bei Porenvolumen ͯπȟς ὧά  Ὣ  hindeutet. Ein detaillierter Blick auf das kumulative & differentielle 

Porenvolumen von ausgewählten CXG-Verhältnissen im Bereich der Mikroporen (bis ςȟυ ὲά) und 

Mesoporen (ςȟυ υπ ὲά) gibt Aufschluss auf die Porenstruktur (Abbildung 4-1c+d). Wie aus der 

Porengrößenverteilung aus Abbildung 4-1b zu erwarten war, besitzen die CXG mit Verhältnissen 

ρπππ hauptsächlich eine mikroporöse Textur. Das Maximum der differentiellen 

Porengrößenverteilung liegt hierbei bei etwa ρ ὲά (Abbildung 4-1c). Das Porenvolumen entspricht im 

beobachteten Fenster dem Gesamtporenvolumen, sodass für CXG-Verhältnisse ρπππ die Bildung 

von Mesoporen nahezu ausgeschlossen werden kann. Die differentielle Porengrößenverteilung nimmt 

für CXG5000 im Bereich von ρ ὲά nochmals zu (erkennbar am schwarzen Pfeil), das die mikroporöse 

Struktur dieses Materials verdeutlicht. Interessanterweise zeigen CXG350 & CXG500 einen nahezu 

identischen Anteil an Mikroporen. Das Mikroporenvolumen entspricht etwa πȟρψπȟς ὧά  Ὣ . Im 

Bereich der Mesoporen von ςȟυ υπ ὲά zeigt sich deutlich die mesoporöse Struktur von CXG350 & 

CXG500 (Abbildung 4-1d). Der Modellwert der differentiellen Porengrößenverteilung von CXG350 liegt 

bei etwa ρςρυ ὲά. Da das Porenvolumen mit größeren Porengrößen unverändert war, deutet dies 

auf die Abwesenheit von Poren ςπ ὲά hin. Bemerkenswert ist die Beobachtung für CXG500, was 

eine gemischte Porengrößenverteilung im Bereich von ρπυπ ὲά aufweist. Dies erklärt auch das 

größte gemessene Porenvolumen. Das leicht ansteigende Porenvolumen von CXG1000 ist auf die 

Anwesenheit kleinster mesoporöser Anteile im Bereich von ςπυπ ὲά zurückzuführen.  

Um eine Differenzierung von mikro- und mesoporösen Anteilen zu ermöglichen, ist es zunächst 

notwendig, die einzelnen Beiträge zu ermitteln. Die Berechnung der mikroporösen Anteile nach 
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Dubinin-Radushkevich erfolgte im Bereich von πȟπυπȟρυ ὖȾὖ. Die hierdurch erhaltenen 

Porenvolumina und -oberflächen wurden von denen aus dem QSDFT-Fit abgezogen, wodurch 

rechnerisch die mesoporösen Anteile bestimmt wurden. 

ὠ ὠ ὠ  Gl. 4.1 
  

ὃ ὃ ὃ  Gl. 4.2 

 

In Abbildung 4-1e ist die Auftragung der einzelnen Beiträge von CXG350-5000 gezeigt. Die berechneten 

mikroporösen Porenvolumina und -oberflächen waren im Schnitt identisch und lagen bei πȟςτ

πȟπρ ὧά  Ὣ  bzw. χςτςυ ά  Ὣ . Ähnliche Werte für Resorcinol-Formaldehyd-Xerogele, die 

ebenfalls mittels Dubinin-Radushkevich ermittelt wurden, lagen bei πȟςτπȟςχ ὧά  Ὣ  und 

Oberflächen von υφπȤφψπ ά  Ὣ , wie Job et al.58,59 und Léonard et al.66 berichteten.  

Dies ist insofern erstaunlich, da die Ausbildung von mikroporösen Strukturen nach unserem bisherigen 

Verständnis direkt von der eingesetzten Natriumcarbonat-Konzentration abhängen sollte. Dies lässt 

den Schluss zu, dass es einen weiteren unbekannten Faktor gibt, der die Bildung von Mikroporen 

begünstigt. Ursachen könnten im Trocknungsprozess liegen, da dieser für alle Proben identisch war. 

Auch die in Abschnitt 3.1.5 diskutierte Möglichkeit des Porenkollapses könnte eine Möglichkeit sein.  

Der Anteil an mesoporösen Strukturen ist hingegen, wie vermutet, ausschließlich an die Konzentration 

von Natriumcarbonat gebunden. CXG350 & CXG500 hatten bei weitem den größten Anteil an 

mesoporösen Volumina und Flächen mit einem Maximum von annähernd ψπ Ϸ für CXG500. Dass 

CXG350 einen etwas geringeren Anteil ͯφπ Ϸ) aufweist, liegt an der Abwesenheit von Poren 

ςπ ὲά. Allgemein gilt, dass der Anteil an mesoporösen Strukturen mit größeren CXG-Verhältnissen 

gegen Null tendiert (Abbildung 4-1f), wobei der Bereich von CXG350-1000 als mehrheitlich mesoporös 

definiert wurde (Anteil Mesoporen υπ Ϸ).  
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(c) 

 
(d) 

 
(e) 

 
(f) 

Abbildung 4-1 Isothermen von synthetisierten CXG (a), Porengrößenverteilung in Bezug auf das kumulative Porenvolumen 
(b), differentielle Porengrößenverteilung von ausgewählten CXG-Verhältnissen im mikroporösen (c) und mesoporösen 

Bereich (d), Vergleich der mikro- und mesoporösen Porenvolumina und -oberflächen (e) und relativer Anteil an mikro- und 
mesoporösen Porenvolumina in Bezug auf ausgewählte CXG-Verhältnisse (f). 

 

4.1.2 Thermische Beständigkeit der Xerogele 

Die Thermogravimetrie der Xerogele wurde unter Argon als Inertgas durchgeführt. Hierzu wurde die 

Probe mit ρπ ὑȾάὭὲ von Raumtemperatur bis auf ρςππ Јὅ erhitzt. Eine beispielhafte DTA-Kurve ist in 

Abbildung 4-2 gezeigt. In diesem Graphen sind drei Parameter gezeigt. Die schwarze Kurve zeigt die 

absolute Massenabnahme als Funktion der Temperatur und Zeit an. Die rote Kurve ist die DTA-Kurve 

und zeigt an, ob der Prozess der Massenabnahme von exothermer (positive Werte) oder von 

endothermer (negative Werte) Natur ist. Die blaue Kurve entspricht dem Heizgradient bzw. 

Abkühlgradient.  
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Abbildung 4-2 DTA-Aufnahme von ὙȾὅ υππ in Ar bei ρπ ὑȾάὭὲ Heizgradient von Raumtemperatur bis ρςππ ЈὅȢ 

 

Nach 25 min ist ein massiver Abfall der Masse zu beobachten. Das entspricht einem 

Temperaturunterschied von 250 °C und bedeutet einen Trockenverlust durch Ausgasen von Solvent 

bzw. Lösungsmitteln und durch die Reaktion gebildetes Kondensationswasser. Zur Berechnung des 

relativen Trockenverlustes wurde für jede TGA-Kurve die Massenabnahme am gleichen Punkt 

genommen (im Graphen mit Trockenverlust gekennzeichnet). Die Trocknung lässt sich sehr gut an dem 

exothermen Kurvenverlauf der DTA-Kurve in diesem Bereich erkennen. Direkt im Anschluss an die 

Trocknung geht die DTA-Kurve linear bis etwa ὸ  φπ άὭὲ einem Minimum entgegen. Dieser Bereich 

fällt mit der Karbonisierung der Kohlenstoffe zusammen. Die Temperatur am Minimum beträgt etwa 

φςπ Јὅ. Bei diesen Temperaturen beginnt der Kohlenstoff, funktionelle Gruppen wie Hydroxylgruppen 

(R-OH), Carbonylgruppen (C=0) und andere Gruppen abzuspalten. Dieser Prozess ist endotherm und 

erfordert Energie. Der lineare Verlauf der DTA-Kurve deutet auf einen gleichmäßig verlaufenden 

Prozess hin. Da die Xerogele bei ψππ Јὅ karbonisiert wurden, wurde bei dieser Temperatur ebenfalls 

die relative Massenabnahme bestimmt (Punkt Karbonisierung). Dieser Punkt fällt bereits in einen 

Bereich, in dem die DTA-Kurve wieder beginnt, linear anzusteigen. Molekulare Änderungen der 

Kohlenstoffe erklären diesen ProzessΦ 9ǎ ǎŜǘȊǘ ŜƛƴŜ !Ǌǘ ŘŜǊ αDǊŀǇƘƛǘƛǎƛŜǊǳƴƎά Ŝƛƴ, bei der die 

Kohlenstoffe beginnen sich aneinander auszurichten und der Kohlenstoff hauptsächlich durch sp2- und 

sp3-Orbitale charakterisiert werden kann. Kohlenstoffe auf Resorcinol-Formaldehyd Basis zählen zu 

den Hard-Carbons und können streng genommen nicht graphitisiert werden.54,64 Von Graphitisierung 

wird gesprochen, wenn der Kohlenstoff eine definierte Kristallinität ähnlich wie Graphit besitzt.126 In 

Tabelle 4-2 ist eine Übersicht gegeben, bei welcher Temperatur der Kohlenstoff welche 

Erscheinungsform bzw. Hybridisierung aufweist. Hierbei ist anzumerken, dass dies nur als grobe 

Richtlinie dient. Durch Katalysatoren wie Eisenchlorid kann eine gewisse Graphitisierung bereits bei 

geringeren Temperaturen ρχππ Јὅ erreicht werden187ς189. Nach Tabelle 4-2 würden die 

untersuchten Kohlenstoffe in den Bereich zwischen amorph und nicht-graphitisch fallen.  
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Tabelle 4-2 Einteilung der Erscheinungsform von Kohlenstoff in Abhängigkeit der Karbonisierungs- bzw. 
Graphitisierungstemperatur nach Schuepfer et al.126 

Temperatur / 
°C 

Erscheinungsform & 
Hybridisierung des 

Kohlenstoffs 

25 ς 700 Amorph (sp1, sp2 & sp3) 

700 ς 1200 Amorph (sp2 & sp3) 

1200 ς 1700 Nicht-graphitisch (sp2) 

>1700 Graphitisch (sp2) 

 

Der Endpunkt der TGA-Untersuchung wurde bei der Maximaltemperatur von ρςππ Јὅ gesetzt. Hier 

wurde die finale Massenabnahme bestimmt. In Tabelle 4-3 sind die Ergebnisse der TGA-Untersuchung 

für alle Xerogele gezeigt. Im Mittel wurde der Trocknungsverlust zu φχȟυ Ϸ bestimmt. Die Werte 

schwanken zwischen minimal φπȟς und maximal χτȟρ Ϸ. Diese Unterschiede können mehrere Gründe 

haben. Zum einen die Probenvorbereitung und -bedingung (Probenmenge, Luftfeuchtigkeit etc.), zum 

anderen aus der Synthese. Da die eingesetzten Probenmengen und Synthesebedingungen für alle 

Proben nahezu gleich waren, wird dieser Schwankungsbreite keine weitere Bedeutung zugemessen. 

Die relative Massenabnahme bei Ὕ  ψππ Јὅ lag bei ψρȟπ Ϸ. Dies bedeutet einen Massenverlust von 

im Schnitt ρσȟυ Ϸ durch Abspaltung von funktionellen Gruppen während der Karbonisierungsphase. 

Da die Resorcinol-Formaldehyd-Polymere einen hohen Anteil an Carbonyl- bzw. Hydroxylgruppen 

aufweisen, kann dieser Verlust sehr gut nachvollzogen werden. Die minimal hohe Massenänderung 

bei Ὕ  ρςππ Јὅ kann durch weitere Umlagerungen der amorphen Bestandteile erklärt werden. 

Somit bleibt nach Abschluss der Karbonisierungsphase ein relativer Rückstand von ρωȟρ Ϸ.  

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

R/C Verhältnis 
ҟmTrocken / 

% 
ҟmKarbon. / 

% 
ҟmGraphit. /  

% 
Rückstand / 

% 

 φωȟρϷ ψςȟπϷ ψςȟςϷ ρψȟρϷ 
 φχȟςϷ ψςȟςϷ ψςȟτϷ ρχȟωϷ 
 φωȟχϷ ψρȟωϷ ψςȟςϷ ρχȟωϷ 
 χτȟρϷ ψφȟψϷ ψχȟπϷ ρσȟσϷ 
 φσȟςϷ χχȟτϷ χχȟφϷ ςςȟφϷ 
 φπȟςϷ χυȟωϷ χφȟρϷ ςτȟςϷ 
 φχȟρϷ ψσȟψϷ ψτȟπϷ ρφȟςϷ 
 φτȟωϷ χψȟφϷ χψȟψϷ ςρȟτϷ 
 φωȟρϷ ψρȟσϷ ψρȟτϷ ρψȟωϷ 
 φψȟπϷ ψπȟτϷ ψπȟφϷ ρωȟχϷ 
 φχȟωϷ ψπȟωϷ ψρȟπϷ ρωȟσϷ 
 χρȟπϷ ψςȟχϷ ψςȟωϷ ρχȟτϷ 
 φυȟωϷ χωȟςϷ χωȟτϷ ςπȟωϷ 

Mittelwert  ȟϷ ȟϷ ȟϷ ȟϷ 
Standardabweichung ȟϷ ȟϷ ȟϷ ȟϷ 

 

4.1.3 Röntgendiffraktometrie an CXG-Partikeln 

In Abbildung 4-3 sind XRDS von ausgewählten CXG-Partikeln gezeigt. Die XRD-Daten zeigen drei 

deutliche, für CXG1500 vier (ein zusätzlicher Peak bei υωȟπ °2theta), identifizierbare sehr breite Reflexe 

bei ςςȟσ, τσȟφ und ψπȟυ Ј2theta. Die sehr breiten Banden sprechen für einen amorphen Charakter der 
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Proben. Die XRD-Daten wurden normalisiert dargestellt, d.h. die Daten wurden auf den (002)-Reflex 

normalisiert. Es ist anzumerken, dass die Positionen untereinander nahezu identisch sind, ebenso wie 

Form und annähernd auch die Fläche. Beim zweiten Reflex bei 43,6° sind kleinste Unterschiede zu 

finden. In der Literatur wie bspw. von Maldonado-Hódar et al.187 oder Canal-Rodríguez et al.149 

beschrieben, wurden diese Reflexe jeweils der (ππς), (ρπρ) und (ρρπ) Spiegelsymmetrie zugeordnet*4. 

Da es sich hierbei um ein nicht-graphitisches System handelt wurde die Bezeichnung nach Osswald et 

al.190 verwendet. 

 
Abbildung 4-3 Röntgendiffraktogramm von ausgewählten CXG-Partikeln. 

 

Der (ππς)-Reflex beschreibt in diesem Falle die Ausdehnung von Kristalliten in c-Richtung (LC, auch 

Stapelhöhe genannt), während der (ρπ)-Reflex die laterale Ausdehnung (LA) der Kristallite beschreibt. 

Durch Anwendung der Scherrer-Gleichung auf die Halbwertsbreite der jeweiligen Reflexe (engl. αCǳƭƭ 

ǿƛŘǘƘ ŀǘ ƘŀƭŦ ƳŀȄƛƳǳƳά, FWHM) lässt sich die Ausdehnung der Kristallite mit Gleichung Gl. 4.3 

berechnen: 

ὒ
ὑẗ‗

ɝς—ẗÃÏÓ—
 Gl. 4.3 

 

ὒ Ausdehnung des Kristalls  ὑ Scherrer-Formfaktor (ὑ πȟωτ 

l 
Wellenlänge der eingesetzten Röntgenstrahlung 

(Cu-Yʰ Ƴƛǘ ρȟυτς B) 
 Ўς— Halbwertsbreite der Peaks 

— Bragg-Winkel des gemessenen Reflexes    

 

Ein weiterer, für Graphite wichtiger Parameter, ist der Abstand zwischen ς Ebenen, auch d-Abstand 

genannt. Dieser lässt sich direkt aus der Lage des (ππς)-Reflexes mit Hilfe der Bragg-Gleichung (Gl. 4.4) 

bestimmen und ist ein Indikator zum einen dafür, wie graphitisch das untersuchte System ist und zum 

anderen gibt er Aufschluss über die Interkalationsfähigkeit des Materials. So wurde beispielsweise 

durch Chung et al.191 und Zaghib et al.192 gezeigt, dass die Stapelhöhe etwa χὼ soviel zur 

elektrochemischen Aktivität beiträgt wie die laterale Ausdehnung der Kristalle.  

ὲẗ‗ ςẗὨẗÓÉÎ— Gl. 4.4 
 

ὲ Natürliche Zahl, entspricht der Ordnung der Beugung  Ὠ Abstand zwischen zwei Ebenen 

 
*4 Dies ist für amorphe Kohlenstoffe, wie die hier gezeigten, nur bedingt richtig, da amorphe Kohlenstoffe keine 
wiederkehrende Symmetrieachsen wie Kristalle aufweisen. Zur Interpretation und zum Verständnis ist diese 
Zuordnung jedoch ausreichend. Eine genauere Methode bietet das Anfitten durch das Ruland-Smarsly-Modell.284 
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Die berechneten Stapelhöhen, lateraler Ausdehnungen und d-Abstände sind in Tabelle 4-4 dargestellt. 

Die Stapelhöhen und laterale Ausdehnungen liegen in der Größenordnung von ρȤρȟυ ὲά bei einem 

mittleren d-Abstand von τȟπς B. Diese Dimensionen sind typisch für Harz-basierte, nichtgraphitische 

Kohlenstoffe, wie Pfaff et al. zeigten.193 Die Ausdehnungen der Kristallite entsprechen in guter 

Näherung denen aus der Literatur. Hierbei wurden Stapelhöhen von πȟψȤφȟσ ὲά erzielt.149,194,195 Die 

lateralen Ausdehnungen lagen zwischen ςȟωȤτȟς ὲά.194,195 Im direkten Vergleich liegen die 

synthetisierten CXG-Partikel im unteren Feld im Vergleich zur Literatur. Der d-Abstand lag mit τȟπς B 

im oberen Drittel der berichteten Werte von σȟτȤτȟς B.  

Tabelle 4-4 Berechnete Kristallit-Ausdehnung in LC und LA und der zugehörige d-Abstand von ausgewählten CXG-Partikeln. 

CXG 
LC / 
nm 

LA / 
nm 

d-Abstand 
/ Å 

 πȟωφ ρȟυχ σȟωω 
 πȟωω ρȟτυ τȟπς 
 ρȟπτ ρȟτυ τȟπς 
 ρȟπφ ρȟσω τȟπτ 
 πȟωπ ρȟτυ τȟπς 
 πȟωτ ρȟτυ τȟππ 

Mittelwert  πȟωψ ρȟτφ τȟπς 

Standardabweichung πȟπφ πȟπφ πȟπς 

 

4.1.4 Ramanspektroskopie von CXG 

Die Ramanspektroskopie ist eine der meistgenutzten Techniken zur Charakterisierung von 

Kohlenstoffen aufgrund der charakteristischen Schwingungen (D- & G-Bande) der Kohlenstoffringe. Als 

Modell zur Erklärung der Schwingungen dient i.d.R. Graphit bzw. Graphen. Die markanteste Bande in 

Ramanspektren von Kohlenstoffen ist die sog. G-Bande bei etwa ρυψπ ὧά . Diese Bande ist mit der 

E2g Symmetrieschwingung in der Brillouin-Zone verknüpft.196 Hierbei schwingen zwei benachbarte sp2-

hybridisierte Kohlenstoffe im hexagonalen Gitter relativ zueinander (Abbildung 4-4a). Aufgrund dieser 

charakteristischen Schwingung des hexagonalen Gitters wird diese Bande nicht nur in geordneten 

kristallinen Strukturen wie Graphen oder Graphit beobachtet, sondern auch in amorphen Strukturen 

wie bspw. Harz-basierten Kohlenstoffen.126,131 Die D-Bande wird häufig Defekten im hexagonalen 

Kristallgitter zugeschrieben und besitzt typischerweise Wellenzahlen von ρσυπ ὧά . Diese Defekte 

können durch Lücken in der Graphenebene entstehen oder durch Kohlenstoffe mit einer anderen 

Hybridisierung (sp3 oder sp1) hervorgerufen werden.126,197 Bildlich veranschaulichen lässt sich die 

{ŎƘǿƛƴƎǳƴƎ ŀƭǎ α!ǘƳŜƴά ŘŜǊ DǊŀǇƘŜƴǎŎƘƛŎƘǘ όAbbildung 4-4b) durch Schwingung der A1g Moden.130 

Zusätzlich wird bei Graphit /  Graphen ein dritter Peak beobachtet, der häufig als 2D-Peak bezeichnet 

wird. Dies rührt von der Beobachtung her, dass dieser Peak bei etwa ςχππ ὧά  auftritt , was in etwa 

dem Doppelten der D-Bande entspricht (ͯρσυπ ὧά ). Hierbei sei explizit darauf hingewiesen, dass 

das Auftreten der 2D-Bande keinesfalls als Peak zweiter Ordnung der D-Bande zu interpretieren ist. 

Vielmehr handelt es sich um Phononenwechselwirkungen zweiter Ordnung ohne Beteiligung eines 

Defekts im Kristallgitter. Aus diesem Grunde besitzt bspw. HOPG (engl. αIƛƎƘƭȅ-ordered pyrolitic 

ƎǊŀǇƘƛǘŜά) kein oder nur ein verschwindend geringes D-Band, dafür aber sehr wohl ein markantes 2D-

Band.198,199 Um Verwechslungen & falsche Schlussfolgerungen zu vermeiden, wird der 2D-Peak daher 

ŀǳŎƘ ƘŅǳŦƛƎ ŀƭǎ DΨ-Peak bezeichnet.119,196 
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E2g-Phononschwingung

 
(a) 

 

A1g-Phononschwingung

 
(b) 

 
(c) 

 
(d) 

Abbildung 4-4 Schematische Darstellung der E2g-Symmetrieschwingung der G-Bande in Ramanspektren (a), der 
defekt-induzierten A1g-Schwingung (b), normalisierte Ramanspektren von CXG500-2500 bei υσς ὲά 

Anregungswellenlänge (c), sowie Peaklagen und Halbwertsbreiten der G- und D-Peaks als Funktion vom CXG-Verhältnis 
(d). 

In Abbildung 4-4c sind normalisierte Ramanspektren von ausgewählten CXG zu sehen. Die Spektren 

stimmen nahezu perfekt überein, was auf eine vergleichbare Kohlenstoffstruktur zurückzuführen ist. 

Es wurden kleinste Unterschiede in der Intensität der D-Bande beobachtet, wobei CXG500 die 

geringste und CXG750 die höchste Intensität der D-Bande aufwiesen. Zusätzlich wurde für CXG1000 

ein breiter Peak bei etwa ψππ ὧά  beobachtet. Dieser könnte durch funktionalisierte Gruppen an der 

Oberfläche verursacht sein oder durch sog. Intravalley-Streuprozesse durch defekt-induzierte einfach- 

oder doppelt-resonante Phononen-Wechselwirkungen (χυπψφπ ὧά ).119 

Das Intensitätsverhältnis der D- und G-Bande kann, wie bereits Tuinstra & König130 gezeigt haben, 

genutzt werden, um die laterale Ausdehnung (LA) der Graphenschicht zu bestimmen. Der 

proportionale Zusammenhang ergibt sich formal aus der folgenden Beziehung (Gl. 4.5): 

Ὅ

Ὅ
ᶿ
ρ

ὒ
    Ƞ    

Ὅ

Ὅ

ὃ

ὒ
 Gl. 4.5 

In dieser Gleichung ist das Intensitätsverhältnis der D- und G-Bande invers proportional zur lateralen 

Ausdehnung. Der Faktor (A) ist ein konstanter Wert, der sich aus der Anregungswellenlänge des 

genutzten Lasers ergibt.119,126 Gl. 4.5 besitzt allerdings nur Gültigkeit für hinreichend große Kristallite 

τ ὲά. Dies ist typischerweise für geordnete Kristalle wie in Graphen oder Graphit der Fall. Für 

amorphe Kohlenstoffe mit lateralen Ausdehnungen ς ὲά, wie es für die synthetisierten CXG nach 
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Auswertung der XRD-Daten aus Abschnitt 4.1.3 der Fall ist, gilt die Näherung von Ferrari-Robertson131 

gemäß Gl. 4.6: 

Ὅ

Ὅ
ὅẗὒ    Ƞ   ὒ B

Ὅ
Ὅ

ὅ
 

Gl. 4.6 

!ǳŎƘ ƛƴ ŘƛŜǎŜǊ DƭŜƛŎƘǳƴƎ Ǝƛōǘ Ŝǎ ŜƛƴŜƴ CŀƪǘƻǊ ό/Ψύ, der spezifisch für die jeweilige 

Anregungswellenlänge ist. Ferrari und Robertson haben diesen Faktor bei einer Anregungswellenlänge 

von υρτ ὲά zu πȟππυυ bestimmt. In Tabelle 4-5 sind die berechneten, lateralen Kristallitgrößen für 

CXG500-2500 gezeigt, die mittels der Ferrari-Robertson-Näherung (Gl. 4.6) und aus den gewonnenen 

XRD-Daten aus Abschnitt 4.1.3 berechnet wurden. So konnte eine mittlere laterale Ausdehnung von 

ρȟσ ὲά bestimmt werden. Die berechneten LA-Werte aus den XRD-Daten ergaben eine mittlere 

laterale Ausdehnung von etwa ρȟυ ὲά. Die Differenz von ρȟυ B kann getrost vernachlässigt werden, 

zumal der benutzte Faktor von πȟππυυ nur für eine Wellenlänge von υρτ ὲά gilt, während der 

verwendete Laser eine Wellenlänge von υσς ὲά besaß. Grundsätzlich liegt die Abweichung von ρȟυ B 

im Bereich der Auflösungsgrenze der jeweiligen Instrumente und kann demzufolge als 

Messunsicherheit deklariert werden. 

 

Tabelle 4-5 Berechnete LA-Werte, die nach Ferrari-Robertson131, und LA-Werte, die aus XRD-Daten gewonnen wurden. 

CXG ID/I G 
LA nach Ferrari-Robertson / 

nm 
LA mittels XRD / 

nm 

 πȟωρ ρȟςω ρȟυχ 
 πȟωτ ρȟσρ ρȟτυ 
 πȟωσ ρȟσπ ρȟτυ 
 πȟως ρȟσπ ρȟσω 
 πȟωτ ρȟσπ ρȟτυ 
 πȟως ρȟςω ρȟτυ 

Mittelwert  πȟωσ ρȟσπ ρȟτφ 
Standardabweichung πȟπρ πȟπρ πȟπφ 

 

Die Auswertung nach Ferrari-Robertson setzt voraus, dass die Mehrheit der Defekte an den 

Kantenrändern der jeweiligen Kristallite auftreten. Neben diesen Defekten können auch Defekte 

innerhalb eines Kristalls auftreten. Der Abstand von diesen Punktdefekten (LD) kann, wenn der 

durchschnittliche Abstand signifikant kleiner ist als LA, das Ramanspektrum dominieren und somit die 

Auswertung verfälschen. Ferrari und Basko fanden im Jahr 2013 eine Beziehung, die die Berechnung 

der Abstände aus den Intensitätsverhältnissen ermöglicht.200 Die Berechnung erfolgt nach Gl. 4.7: 

ὒ υȟτẗρπ ẗὉ ẗ
Ὅ

Ὅ
 Gl. 4.7 

 

Hierbei ist EL die Anregungswellenlänge in eV. Die berechneten Werte sind in Tabelle 4-6 aufgeführt. 

Der mittlere Abstand der Punktdefekte fällt in den Bereich der LA-Werte (ρȟςς vs. ρȟσπ ὲά). Dies deckt 

sich aus den Messungen der Röntgendiffraktometrie; da es sich um nicht-graphitische Strukturen mit 

geringer Ordnung in 2D-Richtung (entlang der LA-Achse) handelt und dementsprechend kleine 

Graphene vorliegen kann davon ausgegangen werden, dass die Mehrheit der Defekte nicht von 
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Punktdefekten innerhalb der Kristallite als vielmehr durch Defekte an den Kantenrändern verursacht 

werden.  

Tabelle 4-6 Berechnete Punktdefekt-Abstände (LD) nach Ferrari-Basko-Näherung.200 

CXG 
LD-Wert nach 

Ferrari-Basko / 
nm 

 ρȟςρ 
 ρȟςσ 
 ρȟςς 
 ρȟςρ 
 ρȟςς 
 ρȟςρ 

Mittelwert  ρȟςς 

Standardabweichung πȟπρ 

 

Ein weiterer Wert zur Beurteilung der Art der Defekte kann durch die Halbwertsbreite der Peaks 

erfolgen. So berichteten Cancado et al.128 und Ferreira et al.,127 dass die Halbwertsbreite der D- und 

G-Bande proportional sowohl zur Kristallitgröße als auch zum Punktdefektabstand skaliert. So konnte 

Cancado durch Variation der Anregungswellenlänge ein lineares Verhalten zwischen der 

Halbwertsbreite und der Kristallitgröße von Graphitkristallen beobachten. Grundsätzlich gilt, dass je 

breiter die Bande ist, desto kleiner sind die Partikel. Die in Abbildung 4-4d aufgetragenen 

Halbwertsbreiten für die D- und G-Bande lag im Mittel bei ςπς bzw. ψχ ὧά . Die berechneten 

lateralen Ausdehnungen nach der Methode von Cancado weichen signifikant von denen ab, die durch 

die Beziehung von Ferrari-Robertson und durch XRD-Daten ermittelt wurden.*5 Cancado nutzte für sein 

Modell Graphite mit LA-Werten bis zu φυ ὲά, wodurch die Gültigkeit der Ferrari-Robertson-Näherung 

(Gl. 4.6) verletzt wurde und die Gleichung nach Tuinstra-König wieder gültig wird (Gl. 4.5). Daher ist 

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

 

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

CXG 
ɱD-Band /  

cm-1 
ɱG-Band /  

cm-1 
LA (ɱD-Band) / 

nm 
LA (ɱG-Band) / 

nm 

 ρωυ ψυ ςȟψτ χȟυχ 
 ςπυ ψψ ςȟφω χȟσς 
 ςςτ ωω ςȟτσ φȟσυ 
 ρωπ ψτ ςȟως χȟχπ 
 ςρσ ψχ ςȟυψ χȟτρ 
 ρψψ ψς ςȟωφ χȟωπ 

Mittelwert  ςπς ψχ ςȟχτ χȟσχ 
Standardabweichung ρτ φ πȟςρ πȟυτ 

 

  

 
*5 Die Berechnung erfolgte durch eine lineare Regression nach Gleichung ῲ ὃ ὄẗὒ Ȣ Die Werte für A lagen 
für das ɱD-Band und ɱG-Band bei ρω bzw. ρρ ὧά  und die Werte für B bei υππ bzw. υφπ ὧά ὲά.  
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Ein Vergleich der Halbwertsbreite der G-Bande mit der von Schüpfer et al. 126 und Ferreira et al.127 

bestätigt die Beobachtung, dass die laterale Kristallitausdehnung Werte von  ςὲά aufweisen sollte. 

Ein weiterer Indikator für Kristallitgrößen ς ὲά bietet die Lage der Peaks. Wie aus Abbildung 4-4d 

hervorgeht, liegt die G-Bande bei etwa ρυωπ ὧά  und die der D-Bande bei ρσυπ ὧά . Dies 

korreliert ebenfalls nach Schüpfer et al.126 mit Kristalliten, deren laterale Ausdehnung ς ὲά ist. 

4.1.5 SEM von CXG-Partikeln 

In Abbildung 4-5a-f sind hochaufgelöste SEM-Bilder von ausgewählten CXG-Partikeln gezeigt. Die 

beobachtbare Oberfläche wird mit größerem CXG-Verhältnis poröser und bildet Poren mit 

Durchmessern von bis zu πȟσ Аά. Zudem nimmt die Größe der Partikel von etwa ψπ ὲά bei CXG500 

auf bis zu πȟψ Аά in CXG2500 zu. Dies untermauert die Hypothese aus Abschnitt 3.1.5, dass eine hohe 

Katalysatorkonzentration zur Bildung von vielen kleinsten Polymerkeimen führt, während hohe 

Konzentrationen die Ausbildung von eng zusammenhängenden, großen Polymeren begünstigen. 

Ähnliche Texturen für CXG500 wurden bereits von Oyedoh et al.201 und Kraiwattanawong et al.182 

berichtet. Eine Untersuchung mittels Quecksilberporosimetrie könnte weiterführende Informationen 

zum Gesamtporenvolumen liefern, da hierbei auch Makroporen inkludiert werden können. Diese 

Methode stand zum Zeitpunkt der Durchführung nicht zur Verfügung und sollte für weitergehende 

Untersuchungen angestrebt werden.  
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(a) 

 
(b) 

 
(c) 

 
(d) 

 
(e) 

 
(f) 

Abbildung 4-5 Hochaufgelöste HR-SEM-Bilder von CXG500-2500 (a-f) bei ρυὯ Vergrößerung. 

 

4.1.6 Transversale Leitfähigkeit von karbonisierten Xerogelen 

Die Leitfähigkeit von Kohlenstoffen lässt sich mit der Hybridisierung der Elektronen im Atomkern 

erklären. Die Aufteilung der Elektronen in Kohlenstoff wird folgt beschreiben: ρί, σὼ ίὴ und ρὼ ςὴ. 

Die drei ίὴ-hybridisierten Elektronen bilden starke ̀-Bindungen aus, die in einem ρςπЈ-Winkel 

zueinander angeordnet sind. Das 2p-Elektron befindet sich senkrecht zu den -̀Elektronen angeordnet 

in einer delokalisierten ̄ -Elektronenwolke und bildet ̄-Bindungen mit den Nachbarelektronen 

Kleinste Partikel <80 nm 

Porengröße nicht identifizierbar 

Partikelgröße >100 nm 

Porosität nimmt zu 

Partikelwachstum 

Porosität deutlich sichtbar 

Fortschreitendes Partikel- 
und Porenwachstum 

Partikel- und Porengröße 
bereits πȟσ Аά 

Große Aggregate mit Porengrößen 
zwischen πȟσȤπȟφ Аά 
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(Abbildung 4-6a) aus. Die -̀Bindung und der Bindungswinkel führt zur Ausbildung einer 

Honigwabenstruktur, wie sie Abbildung 4-6b zeigt.202,203  

Die ̄ -Elektronen bedingen die hohe Leitfähigkeit innerhalb einer Graphenschicht von bis zu ςȟφz

ρπ Ὓ ὧά . Senkrecht zu den Schichten beträgt die Leitfähigkeit einen etwa um den Faktor ρπ 

geringeren Wert.30  

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 

Abbildung 4-6 Exemplarische Darstellung der Orbitalverteilung von Kohlenstoff (a), schematische Darstellung von 

hexagonalem Graphit mittels Vesta und den Gitterparametern ὥ ὦ ςȟτφυ B und ὧ φȟχςρ B (b) und gemessene 
Leitfähigkeit und Dichten von ausgewählten CXG (c). 

 

Die gemessene Leitfähigkeit der CXG lag im Mittel bei πȟςφσ Ὓ ὧάȤ (Abbildung 4-6c). Job et al.59 fand 

für vergleichbare CXG eine Leitfähigkeit von ςȟφ ρτȟς Ὓ ὧάȤ, was einem Unterscheid von bis zu ς 

Größenordnungen entspricht. Die gemessene Dichte der CXG-Partikel lag bei πȟσχ Ὣ ὧάȤ, was in guter 

Näherung mit den Werten von Job übereinstimmt (πȟσȤπȟψ Ὣ ὧάȤ).  

Die wahrscheinlichste Erklärung, warum die Leitfähigkeit der Proben von Job derart viel größer war, 

als die selbst synthetisierten, obwohl die Karbonisierungstemperatur identisch bei ψππ Јὅ lag, könnte 

in der Verwendung von Stickstoff als Inertgas liegen. Die hier untersuchten CXG wurden unter Argon 

karbonisiert. Der Effekt der Leitfähigkeitserhöhung durch Inkorporation von Stickstoff tritt bereits ein, 

wenn während der Synthese Stickstoffquellen wie Melamin oder Aminophenole zugesetzt 
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werden.204,205 So konnte Javed et al.204 elektrische Leitfähigkeiten von Stickstoff-modifizierten 

Kohlenstoffen von πȟυ Ὓ ὧάȤ erreichen.  

Die im Vergleich zu natürlichem Graphit bis zu 4-5 Größenordnungen geringere Leitfähigkeit lässt sich 

mit der amorphen Struktur der CXG-Partikel erklären. Wie bereits in Abschnitt 4.1.3 und 4.1.4 

detailliert diskutiert, weisen die CXG-Partikel Größen von ͯρȟσ ρȟυ ὲά auf. Zudem konnte mittels 

Raman gezeigt werden, dass es sich um keine graphitische Struktur handelt, sodass die Leitfähigkeit 

intrinsisch gehemmt ist.  

4.1.7 Zusammenfassung Charakterisierung von Carbon Xerogelen 

Im Kapitel 4.1 wurden die gesammelten Ergebnisse der CXG-Charakterisierung ausführlich diskutiert. 

Die Physisorption mittels Ar-BET ergab, dass für CXG350-1000 mehrheitlich mesoporöse Strukturen, 

während für Kohlenstoffe mit geringerer Katalysatorkonzentration ausschließlich mikroporöse 

Strukturen erhalten wurden. Hierbei zeigte sich für CXG500, dass es den größten Anteil an Mesoporen 

besaß (ψπϷ) und den größten Porendurchmesser (ςυ ὲά). Die thermogravimetrischen 

Untersuchungen der Polymere zeigte, dass ein Großteil des beobachteten Massenverlustes auf das 

Ausgasen & Verdampfen von Wasser zurückzuführen ist (φχȟυ Ϸ). Die Karbonisierung & 

Graphitisierung reduzierte die Ausgangsmasse um weitere ρͯυ Ϸ, sodass für alle synthetisierten 

Kohlenstoffe ein Trocken- & Karboniserungsrückstand von im Schnitt ρωȟρ Ϸ erhalten wurde. Die 

Röntgendiffraktometrie der erhaltenen Kohlenstoffe ergab im Mittel eine Stapelhöhe von 

ὒ  ρȟπ ὲά und eine laterale Ausdehnung von ὒ  ρȟυ ὲά, was auf einen nicht-graphitischen 

Kohlenstoff schließen lässt. Zudem zeigte sich, dass die Variation der Katalysatorkonzentration keinen 

Einfluss auf die erhaltene Kohlenstoff-Morphologie hatte. Die Raman-Spektroskopie bestätigte die 

amorphe Natur der synthetisierten Kohlenstoffe und die Auswertung der Ramanspektren ergab, dass 

es sich um nicht-graphitischen Kohlenstoff handelt. Zudem konnte die laterale Ausdehnung der 

Kohlenstoffe durch Auswertung der Intensitätsverhältnisse nach Ferrari-Robertson bestätigt und 

LA-Werte von ρȟσ ὲά berechnet werden. SEM-Bilder von ausgewählten CXG bestätigten den 

hochporösen Charakter. Die gemessene transversale Leitfähigkeit von CXG500-2500 lag im Schnitt bei 

πȟςφ Ὓ ὧάȤ.  

 

4.2 Physikalische & optische Charakterisierung von Graphit 

4.2.1 Physisorption an Graphitmaterialien 

Es wurden drei unterschiedliche Graphite untersucht: Mikrographit mit einer mittleren Partikelgröße 

von 4 µm (MG), sphärischer Graphit mit einer mittleren Partikelgröße von ρχ Аά (SG) und 

hochleitender Naturgraphit (NHC) mit einer mittleren Partikelgröße von ca. τυ Аά. In Abbildung 4-7a 

sind die Isothermen mit Argon als Adsorptionsgas gezeigt. Die Isothermen entsprechen denen einer 

Typ IV Isotherme, was auf die Anwesenheit von Mesoporen schließen lässt. Das Gesamtporenvolumen 

nimmt in der Reihenfolge von NHC > MG > SG hin ab.  
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(a) 

 
(b) 

 
(c) 

Abbildung 4-7 Isothermen von Mikrographit, sphärischem Graphit und hochleitendem Naturgraphit mit Argon bei ψχ ὑ 
(a), Porengrößenverteilung im Mikro-& Mesoporenbereich (b) und Porengrößenverteilung im rein mesoporösen Bereich 

(c). 

 

Die differentielle Porengrößenverteilung im Bereich der Mikroporen bis ςȟυ ὲά zeigte geringfügige 

Unterschiede. Der Modalwert der differentiellen Porengrößenverteilung, wie er in Abbildung 4-7b 

gezeigt ist, ergab für MG eine Porengröße von ρȟφφ ὲά, für SG ρȟυρ ὲά und ρȟτπ ὲά für NHC. In 

Tabelle 4-8 sind die Modalwerte der differentiellen Porengrößenverteilung im Bereich der Mikroporen 

bis ςȟυ ὲά angegeben. So weist MG die breiteste Verteilung von πȟφω ὲά auf, was gleichbedeutend 

mit dem größten Mikroporendurchmesser ist. Das kumulative Porenvolumen liegt im Bereich von τȟψz

ρπȤ ὧά  ὫȤ.  

SG hat ein vergleichbares Fenster der differentiellen Porengrößenverteilung von πȟφρ ὲά mit einem 

kumulativen Porenvolumen von ςȟψz ρπȤ ὧά  ὫȤ, was annähernd υπ Ϸ dem von MG entspricht. 

NHC hat von allen drei untersuchten Graphiten die schmalste Verteilung an Mikroporen mit πȟτψ ὲά 

und einem vergleichbaren kumulativen Porenvolumen wie MG von υȟςz ρπȤ ὧά  ὫȤ. Dies bedeutet, 

dass trotz des kleineren Mikroporendurchmessers die Poren von NHC das größte Volumen aufweisen. 

Allgemein lässt sich feststellen, dass die Unterschiede der Mikroporenvolumen in nur einem sehr 

geringen Ausmaß differenziert werden können und eine valide Aussage ausschließlich auf Grundlage 

dieser Methode nicht getroffen werden kann. Weitere Untersuchungen mittels z.B. N2 könnten die 

gemessenen Daten verifizieren.  
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Tabelle 4-8 Detaillierte Auswertung der Porengrößenverteilung im Bereich der Mikroporen bis max. ςȟυ ὲά. 

Graphit 
MikroporeModal /  

nm 
VKumul. /  
cm3 g-1 

MG ρȟφφ τȟψz ρπȤ 
SG ρȟυρ ςȟψz ρπȤ 

NHC ρȟτπ υȟςz ρπȤ 
 

Eine ähnliche Tendenz lässt sich auch im Bereich kleiner Mesoporen bis max. φ ὲά feststellen. Hier 

zeigt die differentielle Porengrößenverteilung aus Abbildung 4-7b einen markanten Peak im Bereich 

von etwa σȤυ ὲά sowie einen Schulterpeak bei etwa τȟυ ὲά. Dies lässt den Schluss zu, dass die 

gemessenen Poren unabhängig von der Graphitmorphologie sind und als spezifisch für Graphit 

anzusehen sind. Die Modalwerte sowie die Breite der differentiellen Porenverteilung, sind in Tabelle 

4-9 aufgeführt. Das größte Mesoporenvolumen wurde in NHC gemessen. 

Tabelle 4-9 Detaillierte Auswertung der Porengrößenverteilung im Bereich der Mesoporen von ςȟυȤφ ὲά. 

Graphit 
MesoporeModal /  

nm 
VKumul. /  
cm3 g-1 

MG σȟψπ σȟρz ρπȤ 
SG σȟψρ ρȟρz ρπȤ 

NHC σȟωσ σȟωz ρπȤ 
 

In Abbildung 4-7c ist die Porengrößenverteilung für Mesoporen bis 50 nm gezeigt. Hierbei wurde für 

alle untersuchten Kohlenstoffe ein ähnlicher Kurvenverlauf beobachtet, was die Vermutung 

unterstützt, dass die Porenverteilung auch weiterhin unabhängig von der Graphitmorphologie zu sein 

scheinen. Hervorzuheben ist die Beobachtung, dass NHC das größte Porenvolumen aufwies, während 

für die differentielle Porengrößenverteilung von MG und SG bei Poren ςυ ὲά nahezu kein 

Unterschied festzustellen war. Die Ergebnisse der Auswertung mittels DFT-Fit sind in Tabelle 4-10 

aufgeführt. Die Qualität des DFT-Fits ist mit über ωωȟω Ϸ sehr gut. Lediglich im Bereich von 

geringeren πȟρ Werten weicht der Fit im Vergleich stärker von den gemessenen Werten ab.  

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

Graphit 
VDFT /  
cm3 g-1 

ADFT /  
m2 g-1 

Mittlere 
Porengröße / 

nm 

Fit Error / 
% 

MG πȟπςφ ρρȟς ωȟςυ ρȟπχω 
SG πȟπρφ υȟχ ρςȟπφ ρȟρςρ 

NHC πȟπφφ ςρȟφ ρσȟπυ ρȟςωψ 
 

Das berechnete Porenvolumen lag im Bereich zwischen πȟπσȤπȟπχ ὧά  Ὣ . Für MG und SG wird somit 

der Bereich für exfolierte bzw. natürliche Graphite bestätigt (πȟπςπȟπςυ ὧά  Ὣ ).39 NHC wies ein 

etwa σὼ so großes Porenvolumen auf, sowie mit ρσȟπυ ὲά die größte mittlere Porengröße. Dies macht 

NHC interessant für elektrochemischen Anwendungen aufgrund der zu erwartenden schnelleren 

Diffusion hin zu aktiven Zentren. Die gemessene Oberfläche lag im Bereich von υȟχȤςρȟφ ά  Ὣ . 

Vergleichbare Werte wurden von Wang et al.40 für Kish Graphit (ςȟω ά  Ὣ ), natürliches sphärisches 

Graphit (ψȟχ ά  Ὣ ) und Acetylenschwarz (υψȟω ά  Ὣ ) berichtet. Andere Gruppen berichteten für 



 

 

58 
 

unterschiedliche Graphite (expandiert und/oder natürlich) Werte von τȟυȤυ ά  Ὣ  bzw. bis zu 

τφ ά  Ὣ  für stark expandierte Graphite.39,45,50  

4.2.2 Röntgendiffraktometrie an Graphiten 

Die Röntgendiffraktometrie an Graphiten bietet die Möglichkeit, detaillierte Studien zum Aufbau der 

Kristalle durchzuführen. So kann durch Auswertung mittels Bragg- und Scherrer-Gleichung (siehe 

Gleichung Gl. 4.3) der Abstand zwischen zwei Graphenebenen (d-Abstand) und die Ausdehnung der 

Kristalle (LC und LA) ermittelt werden. Aus dem d-Abstand kann zudem mit Hilfe von Gl. 4.8 der 

Graphitisierungsgrad (DOG) des Graphits ermittelt werden.206 

ὈὕὋ Ϸ
σȟττ Ὠ B

σȟττσȟσυτB
ρzππϷ Gl. 4.8 

 

Hierbei entsprechen die Werte σȟττ B bzw. σȟσυτ B dem von nicht-graphitischen bzw. ideal-

graphitischen Kohlenstoff. Diese Gleichung ist eine numerische Näherung um Abzuschätzen wie 

geordnet in 3D-Richtung der untersuchte Graphit vorliegt Der markanteste Reflex in Graphit aufgrund 

der Schichtanordnung ist der (ππς)-Reflex bei etwa ςφȟυЈ. Durch Anwenden der Scherrer-Gleichung 

(Gl. 4.3) kann die Stapelhöhe in ὲά aus der Halbwertsbreite dieses Peaks ermittelt werden. Gleiches 

gilt für die Ausdehnung in lateraler Richtung. Hierbei wird bevorzugt der Reflex bei χχȟυЈ, der zum 

(ρρπ)-Reflex gehört, genutzt, da dieser nicht durch benachbarte Reflexe wie aus der (ρππ) bzw. (ρπρ) 

Ebene gestört wird.  

In Abbildung 4-8a ist der (ππς)-Reflex für die untersuchten natürlichen Graphite MG, SG und NHC 

gezeigt. Die Lage stimmt für MG und NHC nahezu überein (ςφȟυςЈ), während SG zu etwas geringeren 

Winkeln verschoben ist (ςφȟτφЈ). Dies hat gemäß Bragg-Gleichung direkten Einfluss auf den d-Abstand, 

der somit im Vergleich zu MG und NHC einen größeren Wert aufweist.  

Die Form der Peaks zeigte insbesondere für SG und MG einen Schulterpeak bei ςφȟυσ bzw. ςφȟυψЈ, das 

auf die Anwesenheit einer rhombohedralen Kristallstruktur hindeutet. Dieser In rein hexagonalem 

Graphit, wie in Abbildung 4-8c gezeigt, besteht Graphit aus der symmetrischen Anordnung von zwei 

untereinander versetzten Graphenschichten (sog. ABAB-Schichtfolge). Bei rhomboedrischem Graphit 

verläuft die Schichtfolge nach dem Schema ABCABC usw., wobei erst nach 4 Schichten wieder eine 

Überlappung auftritt (Abbildung 4-8d).  

Hexagonales und rhomboedrisches Graphit werden auch -hGraphit bzw. -̡Graphit genannt. 

Rhomboedrisches Graphit kann zum Beispiel durch Mahlen oder durch sonstige mechanische 

Beanspruchung der Graphenschichten entstehen und durch thermische Behandlung wieder 

verschwinden, da es sich bei höheren Temperaturen wieder in der hexagonalen Kristallphase 

anordnet.30,207,208 Aufgrund der Anwesenheit von zwei Kristallphasen ist die Auswertung zur 

Bestimmung der Stapelhöhe bzw. der lateralen Ausdehnung erschwert. Durch Anfitten mittels einer 

Lorentzfunktion konnten die einzelnen Reflexe der hexagonalen und rhombohedralen Phase, wie 

bereits durch Seehra et al.209 demonstriert wurde, extrahiert werden (Abbildung 4-8b). Für NHC erwies 

sich dieses Verfahren als bedingt durchführbar aufgrund von überlappender Reflexlagen, wodurch die 

Werte von NHC stärker fehlerbehaftet sind. 

Um eine Quantifizierung des Anteils an rhomboedrischer Phase im Graphit analog zu Seehra et al.209 

durchzuführen, wurde das Verhältnis der Peakflächen der (ρρπ)-Reflexe bei χχȟυ bzw. χχȟχЈ genutzt. 

Eine genauere Strukturzusammensetzung könnte eine Rietveld-Verfeinerung bieten.  
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(a) 

 
(b) 

 
(c) 

 

(d) 
Abbildung 4-8 Röntgendiffraktogramm des (002)-Reflex von MG, SG und NHC (a) und vom Fingerprintbereich zwischen 
40-80° (b), Hexagonales Graphit mit ABAB-Schichtfolge (c) und Rhomboedrisches Graphit mit ABCABC-Schichtfolge (d). 

 

Die größten Kristallite wurden in SG gefunden. Hier lag die Stapelhöhe bzw. die laterale Ausdehnung 

bei ρπρȟς bzw. ρυςȟρ ὲά. Der d-Abstand wurde zu σȟσφψ B bestimmt, entsprechend einem DOG von 

ψσȟρ Ϸ. MG und NHC wiesen eine nahezu ρȡς-Verteilung von Stapelhöhe zu lateraler Ausdehnung auf. 

Der geringste d-Abstand und somit höchste Graphitisierungsgrad wurde mit NHC bestimmt. Betrachtet 

man ausschließlich die rhomboedrische Phase, so würde diese den höchsten DOG in MG aufweisen. 

Eine Übersicht der Ergebnisse der Röntgendiffraktometrie ist in Tabelle 4-11 gegeben. Die Auswertung 

erfolgte sowohl für die hexagonale als auch für die rhomboedrische Phase. Für NHC konnte durch das 

Anfitten mittels einer Lorentz ein zweiter untergeordneter Reflex gefunden werden der um etwa πȟρЈ 

zu niedrigeren Winkeln (ςφȟτσ vs. ςφȟυτЈ) verschoben war. Dieser wurde ebenfalls einer 

rhomboedrischen Phase zugeordnet. 

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

Graphit 
LC /  
nm 

LA /  
nm 

d-Abstand / 
Å 

DOG / 
% 

Rhom. Phase / 
% 

MG 
χωȟτ 
ρπχȟχ 

ρτυȟπ 
ρσψȟφ 

σȟσφς 
σȟσυτ 

ωπȟτ 
ρππȟρ 

στȟς 

SG 
ρπρȟς 
ρτσȟφ 

ρυςȟρ 
ρσωȟφ 

σȟσφψ 
σȟσφπ 

ψσȟρ 
ωσȟρ 

στȟς 

NHC 
τρȟσ 
σρȟψ 

ψψȟυ 
χτȟς 

σȟσφπ 
σȟσχς 

ωσȟτ 
χωȟς 

σχȟχ 
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Der berechnete Anteil an rhomboedrischer Phase liegt zwischen στȤσχ Ϸ. Dies entspricht typischen 

Werten wie es bspw. Seehra et al.209 für Nanographite ermittelt hat (σπȤτς Ϸ).  

Da die untersuchten Graphite aus zwei unterschiedlichen Kristallphasen bestehen und bisher 

publizierte Werte für Graphit aufgrund der Vielzahl an Erscheinungsformen und möglichen 

Gewinnungsarten relativ stark schwanken, ist ein Vergleich schwierig. Zumal oftmals nicht explizit 

darauf hingewiesen wird, welche Kristallform in der untersuchten Probe vorliegt. 

Einen Überblick über Literaturwerte zu LA, LC, d-Abstand und DOG kann der Tabelle 4-12 entnommen 

werden. Falls explizit kein DOG, dafür aber ein d002-Wert angegeben wurde, wurde der DOG anhand 

der d002-Werte und Gl. 4.8 rechnerisch ermittelt.  

Der Vergleich mit der Literatur zeigt, dass die ermittelten Werte für LA in dem Bereich liegen, der für 

synthetische, aber auch für Naturgraphite, ermittelt wurde. Tendenziell sind die Werte aber im oberen 

Bereich anzusehen. Extreme Beispiele von LA-Werten bis zu einigen hundert Mikrometern wurden in 

Einzelkristallen aus Madagaskar gefunden, siehe Tabelle 4-12. Der gemessene d-Abstand entspricht 

dem für hochgeordnete Graphite mit Graphitisierungsgraden ψπ Ϸ. Anzumerken ist die 

Beobachtung, dass die Werte für LC von MG und SG deutlich über den publizierten Werten liegen. Eine 

mögliche Erklärung ist, dass die XRD-Analyse größere Kristallite stärker gewichtet als kleinere. Dies 

bedeutet im Falle einer nicht gesiebten Probe, dass der LC & LA-Wert zu größeren Werten hin 

verschoben ist.124 Eine detailliertere Untersuchung einzelner Fraktionen könnte die reale Verteilung 

dementsprechend besser darstellen.  

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

Graphittyp 
LA /  
nm 

LC /  
nm 

d-Abstand / 
Å 

DOG / 
% 

Referenz 

Nanographite 
(synthetisch) 

ςπȤτωπ    125 

Natur- & 
Synthetische 

Graphite 
υȟσȤφω ωȟρȤσωȟω σȟσυρȤσȟσχπ ψρȟτȤρπσȟυ 210 

Naturgraphite ςπρππ  σȟσυπȤσȟτσπ ρρȟφȤρπτȟφ 211 

Kryptokristalliner 
Graphit 

ρπȟσυȤρψȟρυ ςςȟυτȤτπȟπχ σȟσφπȤσȟτππ τφȟυȤωσȟπ 212 

Nukleargraphit 
(synthetisch) 

ςπȟωȤςτȟυ ςυȟρȤτρȟφ σȟσυψȤσȟσχυ χυȟφȤωυȟσ 213 

Kohle-basierter 
Graphit 

ρςȟρȤυτȟυ ςωȟπȤσωȟχ σȟσυφȤσȟσχψ χςȟρȤωχȟχ 214 

 

4.2.3 Ramanspektren von Graphiten 

Die Ramanspektren von MG, SG und NHC zeigen ein für Graphite typisches Spektrum mit 

charakteristischen D-, G- und 2D-Banden. Das Ramanspektrum von MG (Abbildung 4-9a) zeigt, dass 

die Intensität der D-Bande relativ klein im Vergleich zur G-Bande ist. Dies deutet auf einen geringen 

Anteil an Defekten und eine hohe Ordnung hin. Interessant sind hier zwei zusätzliche Peaks, die mit 

(M-) und (G*) gekennzeichnet wurden. Der Peak für (M-) erscheint bei einem Ramanshift von 

ρχςω ὧά  und ist auf den doppelt-resonanten Intravalley-Prozess zurückzuführen. Der Peak (G*) bei 

ςττς ὧάȤ entspricht ebenfalls einem doppelt-resonanten Inter- und Intravalley-Prozess. Diese Peaks 

wurden auch für SG und NHC gefunden (Abbildung 4-9b+c). Genauere Informationen können der 

Literatur entnommen werden.119 
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Die Aufspaltung der 2D-Bande in 2D1 und 2D2 ist in sehr guter Übereinstimmung für hochgeordnete 

Graphite. Dieser Peak bzw. die Aufspaltung kann als Maß für die Anzahl an Graphenschichten bzw. für 

Stapelhöhe LC in Graphiten genutzt werden, wie bereits durch einige Gruppen gezeigt 

wurde.124,199,200,211  

SG und NHC zeigen vergleichbare Intensitäten der D-Bande, die etwas ausgeprägter ist als für MG. Dies 

deutet auf einen größeren Anteil an Defekten hin.  

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 

Abbildung 4-9 Ramanspektren aufgenommen bei 532 nm und angefittet mittels Lorentz-Funktion von MG (a), SG (b) und 
NHC (c). 

 

Durch Anfitten der Kurven mittels einer geeigneten Funktion (Pseudo-Voigt bzw. Lorentz) ist es 

möglich, die exakte Peaklage der D- und G-Bande zu bestimmen. Aus dem Flächenverhältnis dieser 

Peaks kann mit Hilfe der Gleichung (Gl. 4.9) von Cancado et al.125 der LA-Wert dieser Graphite bestimmt 

werden. Diese Gleichung ermöglicht die Bestimmung von LA bei einer beliebigen 

Anregungswellenlänge des verwendeten Lasers ()˂. Die berechneten LA-Werte sind in Tabelle 4-13 

aufgeführt. Zum Vergleich sind die LA-Werte, die mittels XRD aus Abschnitt 4.2.2 bestimmt wurden, 

mit aufgeführt. Die berechneten LA-Werte von MG und NHC aus den Ramanspektren stimmen in guter 

Näherung mit denen aus den XRD-Daten überein. Die Differenz beträgt für MG ψȟφ ὲά bzw. ρς ὲά für 

NHC. Für SG variieren die Werte relativ stark. Ein Grund für die Abweichung ist, dass die XRD-Analyse 

größere Partikel mehr gewichtet, während die Ramanspektroskopie mehrheitlich durch kleinere 

Partikel beeinflusst wird.124,210,211 

500 1000 1500 2000 2500 3000

N
o

rm
a

lis
ie

rt
e

 I
n

te
n

s
it
ä

t 
(a

.u
.)

Ramanshift / cm-1

 MG

 (D)

 (G)

 (M-)

 (G*)

 (2D1)

 (2D2)

 Lorentz-Fit

D

G

M- G*

2D1 2D2

500 1000 1500 2000 2500 3000

N
o

rm
a

lis
ie

rt
e

 I
n

te
n

s
it
ä

t 
(a

.u
.)

Ramanshift / cm-1

 SG

 (D)

 (G)

 (D')

 (G*)

 (2D1)

 (2D2)

 Lorentz-Fit

2D22D1

G*
D

G

D'

500 1000 1500 2000 2500 3000

N
o

rm
a

lis
ie

rt
e

 I
n

te
n

s
it
ä

t 
(a

.u
.)

Ramanshift / cm-1

 NHC

 (D)

 (G)

 (M-)

 (G*)

 (2D1)

 (2D2)

 Lorentz-Fit

2D22D1

G*M-

D

G



 

 

62 
 

ὒ ὲά ςȟτẗρπ ẗ‗ẗ
ὃ

ὃ
 Gl. 4.9 

 

ὃ  Integrale Fläche der D-Bande  ὃ  Integrale Fläche der G-Bande 

 

Hochkristalline Graphite besitzen eine dominante G-Bande bei ͯ ρυχπρυχυ ὧά . Verschiebungen 

zu größeren Wellenzahlen ( ρͯυ ὧά   können nach Tuinstra et al.130 direkt mit kleineren Kristalliten 

in Verbindung gebracht werden. Die G-Bande ist zudem unabhängig von der Anordnung der 

Graphitebenen in 3D-Richtung, da sie bei annähernd der gleichen Frequenz ebenfalls in 

nicht-graphitischen Proben mit nur 2-dimensionaler Anordnung auftritt . Die D- und G-Bande mit dem 

geringsten Wert wies die größte laterale Ausdehnung auf. Umgekehrt proportional verhielt es sich mit 

dem Flächenverhältnis, was in sehr guter Übereinstimmung mit der Literatur ist.121,215 

 

Tabelle 4-13 Aus den Ramanspektren extrahierte Werte der Peaklagen der D- und G-Bande sowie aus dem Flächenverhältnis 
berechnete LA-Werte. Die Peaks der D- und G-Bande wurden einmal mittels einer Pseudo-Voigt-Funktion (PsV) und einer 

Lorentz-Funktion (Lor) angefittet. Die LA-Werte in Klammern aus den XRD-Daten entsprechen den Werten aus der 
rhomboedrischen Phase.  

Graphit 
D-Band 

cm-1 
G-Band 

cm-1 
AD/AG 

Verhältnis 
LA nach Cancado / 

nm 
LA aus XRD / 

nm 
PsV Lor PsV Lor PsV Lor PsV Lor 

MG ρσττ ρσττ ρυχπ ρυχπ πȟρυ πȟρτ ρςψȟς ρσφȟτ 
ρτυȟπ 
ρσψȟφ 

SG ρστχ ρστχ ρυχτ ρυχτ πȟςσ πȟςς ψτȟπ ψυȟσ 
ρυςȟρ 
ρσωȟφ 

NHC ρστψ ρστψ ρυχψ ρυχψ πȟςχ πȟςυ χπȟπ χφȟυ 
ψψȟυ 
χτȟς 

 

Neben den lateralen Ausdehnungen der Kristallite trägt auch der Abstand der Defekte (LD) zueinander 

zum Verhältnis von AD/AG bei. Cancado et al.121 fanden eine numerische Gleichung, die die Berechnung 

der LD-Abstände nach Gl. 4.10 ermöglicht. Die berechneten LD-Werte sind in Tabelle 4-14 aufgeführt. 

ὒ ὲά ρȟψẗρπẗ‗ẗ
ὃ

ὃ
 Gl. 4.10 

 

Die LD-Werte wurden analog zu den LA-Werten anhand der AD/AG Verhältnisse aus dem 

Pseudo-Voigt-Fit bzw. dem Lorentz-Fit berechnet und gemittelt. Für MG ergibt sich somit ein mittlerer 

Abstand der Defekte von σρȟχ ὲά. Der Abstand der Defekte für SG und NHC unterscheiden sich nur 

minimal um ρȟχ ὲά.  

Tabelle 4-14 Berechnete LD-Werte für MG, SG und NHC. 

Graphit 
LD /  
nm Mittelwert  

PsV Lor 

MG σρȟς σςȟς σρȟχ 

SG ςυȟσ ςυȟτ ςυȟσ 

NHC ςσȟπ ςτȟρ ςσȟφ 
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4.2.4 SEM von Graphiten 

SEM-Aufnahmen von den untersuchten Graphiten sind in Abbildung 4-10 gezeigt. MG besteht aus 

einer Vielzahl kleiner Partikel im Bereich von ς ρπ Аά (Abbildung 4-10a, grün markiert). 

Hochvergrößerte Aufnahmen von MG lassen zudem die hexagonale Kristallstruktur und die Stapelung 

erkennen (Abbildung 4-10b, grün markiert). Die gezeigten Partikel in Abbildung 4-10b sind relativ 

kompakt, sodass sich keine sichtbaren Poren erkennen lassen. Die Oberfläche des Partikels besitzt aber 

eine gewisse Rauigkeit. Die kleinsten Partikel liegen im Bereich von etwa τππ ὲά.  

SG besteht aus kartoffelförmigen Partikeln, die im Schnitt Größen von ρυσπ Аά aufweisen 

(Abbildung 4-10c). Die Aufnahme zeigt, dass diese sphärischen Partikel aus einer Vielzahl kleiner 

Partikel aufgebaut sind (gelb markiert). So zeigen hochaufgelöste Aufnahmen, wie in Abbildung 4-10d, 

die Anwesenheit von kleineren Flocken im Bereich von ςππρπππ ὲά. Die Struktur selbst ist dadurch 

sehr rau. Die Poren bzw. Hohlräume haben Durchmesser im Bereich von υπςππ ὲά. Auch hier kann 

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

NHC besitzt eine ähnliche Oberflächenstruktur wie SG. Die Form ähnelt, der von SG jedoch sind die 

Partikel deutlich größer χπ Аά (Abbildung 4-10e). Auf der Oberfläche sind kleinere Graphitpartikel 

adsorbiert, deren Größe im Mittel bei etwa ςππȤφππ ὲά liegt (rot markiert). Auch hier scheint es 

ähnlich wie bei SG zu sein, dass die Partikel aus mehren kleineren Untereinheiten aufgebaut sind. 

Hochaufgelöste Aufnahmen wie in Abbildung 4-10f scheinen dies zu bestätigen. Es lassen sich kleinere 

Plättchen von Graphit erkennen, die in die Oberfläche hineingepresst zu sein scheinen (rot markiert). 

Dennoch besitzt NHC eine im Vergleich zu SG deutlich größere Porosität. Die Poren bzw. Hohlräume 

auf der Oberfläche liegen im Bereich von ςππȤφππ ὲά. Auch hier lassen sich auf der Oberfläche 

kleinste Graphitpartikel im unteren Nanometerbereich erkennen.  

Allgemein jedoch können die SEM-Aufnahmen keine optische Bestätigung der Porendurchmesser bzw. 

Porenverteilung, wie in der Physisorption aus Abschnitt 4.2.1, liefern.  
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(a) 

 
(b) 

 
(c) 

 
(d) 

 
(e) 

 
(f) 

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

 

4.2.5 Transversale Leitfähigkeit von Graphiten 

Die elektrische Leitfähigkeit von Graphiten ergibt sich wie in Abschnitt 4.1.6 aus dem -̄Elektron und 

der strukturellen Anordnung der Kohlenstoffatome im hexagonalen Gitter. Die untersuchten Graphite 

MG, SG und NHC zeigen leicht unterschiedliche elektrische Leitfähigkeiten. So wurde für MG die im 

Vergleich geringste elektrische Leitfähigkeit von ρσȟυ Ὓ ὧά  ermittelt. NHC zeigte eine im Vergleich 
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um τσ Ϸ höhere Leitfähigkeit von ρωȟσ Ὓ ὧάȤ. Die Dichte beider Materialien war mit etwa 

πȟχφȤπȟχψ Ὣ ὧάȤ nahezu identisch. Dies ist insofern erstaunlich, da die Morphologie, die wie aus den 

SEM-Bildern hervorging (siehe Abschnitt 4.2.4), doch deutlich unterschiedlich war. SG besaß eine im 

Vergleich zu NHC um ςυ Ϸ geringere Leitfähigkeit, jedoch eine deutlich höhere Dichte. Diese 

wiederum entspricht in groben Zügen den Beobachtungen aus den SEM-Daten. Eine Übersicht über 

die erhaltenen Ergebnisse ist in Tabelle 4-15 gezeigt.  

Tabelle 4-15 Ergebnisse der Leitfähigkeitsuntersuchung von Graphitpulvern bei ρππ ὔ ὧάȤ. 

Graphit 
R (Widerstand) / 

ʍ 
 ́(Resistivität) 
ʍ*cm 

 ̀(Leitfähigkeit) / 
S cm-1 

 ́(Dichte) / 
g cm-3 

MG πȟπςυ πȟπχτ ρσȟυ πȟχφτ 

SG πȟπρψ πȟπφυ ρυȟτ ρȟςπφ 

NHC πȟπρχ πȟπυς ρωȟσ πȟχψς 

 

Ein Vergleich mit der Literatur gestaltet sich schwierig, da sich bisher keine genormte Methode 

durchgesetzt hat. Die hier eingesetzte Methode ist in 3.1.6 erläutert. Aus diesem Grunde schwanken 

die Werte für die transversale Leitfähigkeit sehr stark. Literaturwerte für die basale Leitfähigkeit 

hingegen stimmen hingegen in guter Näherung überein. Einen Überblick über publizierte 

Leitfähigkeiten von Graphiten kann Tabelle 4-16 entnommen werden. Ein Vergleich mit der Literatur 

zeigt, dass die gemessenen transversalen Leitfähigkeiten im Bereich von üblichen Naturgraphiten 

liegen. Die teilweise um den Faktor ρπ höheren Werte sollten daher mit Vorsicht zu interpretieren 

sein. Ursachen für die starken Abweichungen könnten die Messmethode und die Art des verwendeten 

Graphits sein.  

Tabelle 4-16 Literaturwerte zu Leitfähigkeiten von Graphiten. 

Graphittyp 
 ̀(Transversal) / 

S cm-1 
 ̀(Basal) / 

104 S cm-1 
Referenz 

Kohle-basierte 
Graphite 

ωχȤςςς  214 

Naturgraphite ρυφȤςςω ςȟρφȤςȟψ 216 

Graphit 
(theoretische 
Berechnung) 

 ρσπ 217 

Naturgraphite σȤςυ πȟπυȤπȟρχ 218 

Naturgraphite 
(bei 300 K) 

υȟω ςȟςφ 219,220 

Graphit ςρȟς  221 

Graphit ςȟφ ςȟφ 30 

 

4.2.6 Zusammenfassung Charakterisierung Naturgraphite 

Die Physisorption der untersuchten Naturgraphite (MG, SG und NHC) ergab eine Oberfläche zwischen 

υȟχ ά  ὫȤ für SG und ςρȟφ ά  ὫȤ für NHC. Zudem wurde eine Zunahme des mittleren 

Porendurchmessers beobachtet, wobei der größte Porendurchmesser bei NHC mit ρσȟπυ ὲά 

gemessen wurde. Die Röntgendiffraktometrie der Graphite ergab, dass sämtliche untersuchten 

Kohlenstoffe zu στȤσχ Ϸ aus einer rhombohedralen Phase und entsprechend φφ bzw. φσ Ϸ aus einer 

hexagonalen Phase aufgebaut sind. Der Graphitisierungsgrad, der sich direkt aus den d-Abständen 

errechnete, ergab, dass NHC mit ωσ Ϸ den höchsten Graphitisierungsgrad aufwies, gefolgt von MG 
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(ωπ Ϸ) und SG (ψσ Ϸ). Die Berechnung der Stapelhöhe LC und der lateralen Ausdehnung LA ergab 

zudem, dass es sich bei allen Kohlenstoffen um hoch kristalline Strukturen handelt, wobei die größte 

hexagonale Stapelhöhe und laterale Ausdehnung in SG (ρπρȟς bzw. ρυςȟρ ὲά) gemessen wurde. Die 

hohe Kristallinität und Ordnung der Graphite konnte auch mittels Ramanspektroskopie bestätigt 

werden: Die Auswertung der Flächenverhältnisse der D- und G-Bande in den Spektren deutete auf eine 

geringe Defektdichte hin. Die berechneten lateralen Ausdehnungen deckten sich zudem in guter bis 

sehr guter Näherung mit denen, die mittels Röntgendiffraktometrie gemessen wurden. SEM-Bilder von 

MG zeigten eine flockenartige Textur, während sowohl für SG als auch NHC eher sphärische bzw. 

kartoffelähnliche (engl. αǇƻǘŀǘƻ-ǎƘŀǇŜŘά) Graphitpartikel gefunden wurden. Offenbar besitzt NHC 

zudem im Vergleich zu SG einen deutlich größeren mittleren Partikeldurchmesser. Die gemessene 

Leitfähigkeit ergab, dass NHC im Vergleich zu MG und SG die höchste Leitfähigkeit aller Naturgraphite 

aufwies (ρωȟσ vs. ρσȟυ bzw. ρυȟτ Ὓ ὧάȤ). Aus diesem Grund wurde für alle weiteren 

elektrochemischen Untersuchungen ausschließlich NHC als Graphitmaterial verwendet.  

 

4.3 Elektrochemische Charakterisierung von karbonisierten Xerogelen als 

Kathodenmaterial in der Aluminium-Ionen Batterie 

In diesem Kapitel werden die vielversprechendsten karbonisierten Xerogele aus Kapitel 4.1 hinsichtlich 

ihrer Eignung als Kathodenmaterial in der Aluminium-Ionen Batterie untersucht.  

4.3.1 Elektrochemische Charakterisierung von CXG-AIBs 

Ein Zyklovoltammogramm von ausgewählten CXG-Elektroden ist in Abbildung 4-11 gezeigt. Deutlich 

ist für alle gezeigten Kurvenverläufe ein exponentieller Kurvenanstieg bei Potentialen von ςȟςυȤςȟτ ὠ 

zu sehen. Dies deutet auf eine rein durchtrittskontrollierte Reaktion hin. Das Fehlen eines 

entsprechenden Rücklaufpeaks deutet zudem auf eine irreversibel ablaufende Reaktion hin. Die hier 

einsetzende Reaktion konnte der anodischen Zersetzung des Elektrolyten, gemäß den möglichen 

Reaktionsgleichungen, zugeschreiben werden:222,223 

ςὅὰ ὅὰ ς Ὡ  Gl. 4.11 

  

τ ὃὰὅὰ ὅὰ ς ὃὰὅὰ ς Ὡ  Gl. 4.12 

  

φ ὃὰὅὰ ὅὰ τ ὃὰὅὰ ς Ὡ  Gl. 4.13 

 

Alle untersuchten CXG-Elektroden wiesen keine ausgeprägten Redox-Peaks auf, was auf eine 

gehinderte Interkalationsreaktion hindeutet. Wie in Abschnitt 4.2.2 und 4.2.3 diskutiert, weisen die 

untersuchten CXG einen amorphen Charakter mit Kristallitgrößen von ρͯȟυ ὲά auf. Aufgrund der 

geringen Ordnung der Kristallite scheint die Interkalation nahezu vollständig gehemmt zu sein. CXG500 

scheint dennoch eine gewisse elektrochemische Aktivität zu besitzen, da im Bereich von ρȟψȤςȟς ὠ im 

anodischen und im kathodischen Scan geringfügig höhere Ströme gemessen wurden, die im 

kathodischen Scan zu einem sehr breiten Peak führen. Die Stromdichten von CXG750-2500 nehmen 

sukzessive ab, was sehr gut mit dem größer werdenden Anteil an Mikroporen korreliert, siehe 

Abschnitt 4.1.1. Dies lässt die Schlussfolgerung zu, dass ausschließlich mesoporöse Systeme wie 

CXG500-1000 eine gewisse elektrochemische Aktivität aufweisen, da diese Poren vom Elektrolyten 

zugänglich sind. Rein mikroporöse Systeme wie CXG2500 zeigten bspw. nahezu keine 

elektrochemische Aktivität.   
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Abbildung 4-11 Zyklovoltammogramm von CXG350-2500 in ὲὉάὭάὅὰȡὲὃὰὅὰ  ρȡρȟυ bei ρ άὠ ί  mit 

Glaskohlenstoff als kathodischem Stromkollektor und Al-Stab als Gegenelektrode 

 

Um herauszufinden um welche Art von gemessenen Strömen es sich handelt, bietet sich die Aufteilung 

nach Art der physikalischen Ladungsspeicherung und die Art des Massentransfers nach Tabelle 4-17 

als Entscheidungshilfe an. Diese ist in zwei Reihen angeordnet, in kapazitive und faradaysche 

Ladungsspeicherung.  

Die kapazitive Speicherung erfolgt durch Ladungsseparierung an einer Oberfläche. Typ 1a sind sog. 

elektrische Kondensatoren, bei denen zwei Elektroden durch ein Dielektrikum getrennt sind. Dieses 

Dielektrikum muss polarisierbar, aber elektrisch isolierend sein. Wird nun ein Potential oder Strom 

angelegt, richten sich die Ladungen des Dielektrikums zu den gegenüber liegenden Elektroden aus und 

generieren zur Aufrechterhaltung der Ladungsneutralität einen Stromfluss über den äußeren 

Stromkreis.94,224,225 

Superkondensatoren oder allgemein Doppelschicht-Kondensatoren bestehen aus 2 Elektroden, die 

voneinander durch einen Separator getrennt sind. Zwischen diesen Elektroden befindet sich im 

Separator ein Elektrolyt mit solvatisierten Anionen und Kationen. Wird hier ein Potential angelegt, so 

wandern die Anionen bzw. Kationen jeweils zur entgegengesetzt geladenen Elektrode und bilden an 

der Oberfläche eine elektrochemische Doppelschicht (EDLC) aus. Als Dielektrikum fungiert in diesem 

Fall die Solvathülle der Ionen. Typischerweise dienen hochporöse Kohlenstoffe als Elektrodenmaterial. 

Als Elektrolyt werden wässrige Lösungen von Schwefelsäure (H2SO4), Kaliumhydroxid (KOH), 

Natriumsulfat (Na2SO4) oder organische Lösungen von Triethylammoniumtetrafluoroborat in 

Propylencarbonat eingesetzt.61,156,226,227 
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Tabelle 4-17 Unterscheidungsmerkmale von kapazitiver und faradayscher Ladungsspeicherung und Einteilung nach Art des 
Massentransfers.228 

Physikalische 
Ladungsspeicherung 

Physikalischer Hintergrund Art des Massentransfers 

Kapazitiv 
Ladungsseparierung an 

einer Oberfläche 

Typ 1a 
Kein Massentransfer 

(Elektrische Kondensatoren) 

Typ 1b 
Kapazitiv nicht diffusionslimitiert 

(Superkondensatoren) 

Faradaysch 
Elektronentransfer an einer 

Oberfläche 

Typ 2a 
Faradaysch diffusionslimitiert 

Typ 2b 
Faradaysch nicht diffusionslimitiert 

(Pseudokapazitiv) 

 

CŀǊŀŘŀȅΩǎŎƘŜ [ŀŘǳƴƎǎǎǇŜƛŎƘŜǊǳƴƎ ƛǎǘ ŘǳǊŎƘ ŘƛŜ !ǳŦƴŀƘƳŜ ƻŘŜǊ !ōƎŀōŜ ŜƛƴŜǎ 9ƭŜƪǘǊƻƴǎ ŀǳǎ ŜƛƴŜǊ 

elektrochemischen Redox-Reaktion gekennzeichnet. Die aufgenommene oder abgegebene Menge an 

Elektronen kann durch das erste faradaysche Gesetz beschrieben werden: 

ὗ Ὅ ὨὸὲᾀὊ Gl. 4.14 

 

ὗ  Gespeicherte Ladung   ὲ Molare Menge an Reaktand 

ᾀ Stöchiometrische Anzahl an Elektronenübertrag per 
Reaktion 

 Ὂ Faraday-Konstante 

Ὅ  CŀǊŀŘŀȅΨǎŎƘŜǊ {ǘǊƻƳ    

 

CŀǊŀŘŀȅΩǎŎƘŜ wŜŀƪǘƛƻƴŜƴ ƭŀǎǎŜƴ ǎƛŎƘ ƛƴ ȊǿŜƛ ¢ȅǇŜƴ ŀǳŦǘŜƛƭŜƴΥ ¢ȅǇ нŀ ǎƛƴŘ ŘƛŦŦǳǎƛƻƴǎƭƛƳƛǘƛŜǊǘŜ 

Reaktionen, bei denen die elektrochemische Reaktion schneller als der Massentransport ist und Typ 

2b, pseudokapazitive Reaktionen, bei denen der Massentransport schneller als die elektrochemische 

Reaktion ist.228  

Pseudokapazität kann sich in vielen Reaktionen zeigen, bspw. durch monolagige Adsorption von 

Wasserstoff an Pt-Oberflächen229, durch Redox-Pseudokapazität von Wasserstoff an Rutheniumoxiden 

in schwefelsaurer Lösung230ς232 oder durch Interkalation-Pseudokapazität.232ς237 Aufgrund der Vielzahl 

an möglichen Erscheinungsformen ist es notwendig, eine quantitative und qualitative Aussage darüber 

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

aufgebaut ist.  

Eine erste qualitative Aussage erlaubt die Auswertung nach Lindströms Potenzgesetz, siehe Gl. 4.15.234 

Ὥ ὥẗ’ Gl. 4.15 

Dieses Gesetz beschreibt, dass der gemessene Strom in Zyklovoltammetrie-Experimenten einem 

Potenzgesetz mit zwei unbekannten Parametern (a & b) und der jeweiligen Vorschubgeschwindigkeit 

( )˄ folgt. Der Parameter (a) hat keine besondere Bedeutung, während der b-Wert Auskunft darüber 

gibt, ob der Strom bei einem definierten Potential (pseudo)kapazitiv oder faradayscher Natur ist. Ein 

b-Wert von ρ sagt aus, dass der Strom linear mit der Vorschubgeschwindigkeit skaliert, wie es für 

(pseudo)kapazitive Ströme der Fall ist (Gl. 4.16).95,234 
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Ὥ  (Pseudo)kapazitive Ströme  ὃ Elektrodenfläche 

ὅ  Elektrochemische Doppelschicht  ὺ Vorschubgeschwindigkeit 

 

Rein diffusionskontrollierte Reaktionen skalieren mit der Wurzel der Vorschubgeschwindigkeit, 

entsprechend müsste für derartige Reaktionen der b-Wert einen Wert von πȢυ annehmen. Werte 

zwischen 0.5 und 1 sprechen für ein gemischtes Auftreten von diffusions- und durchtrittskontrollierter 

Reaktion.54,234,238 

 
(a) 

 
(b) 

Abbildung 4-12 Auftragungen zur Berechnung des b-Wertes nach der Methode von Lindström für den anodischen 
Durchlauf (a) und kathodischen Rücklauf (b). 

 

In Abbildung 4-12 sind die Auftragungen nach Lindström gezeigt. Die Auswertung wurde an υ 

ausgewählten Potentialen (ὥ ὥ ὥὲέὨὭίὧὬὩὶ Ὓὧὥὲ Ǫ ὧ ὧ ὯὥὸὬέὨὭίὧὬὩὶ Ὓὧὥὲ zwischen 

ρȟπȤςȟςυ ὠ durchgeführt, um eine qualitative Aussage über das gesamte CV geben zu können. Die 

Ergebnisse sind in Tabelle 4-18 aufgeführt. Der berechnete b-Wert lag für den anodischen Scan bis 

ςȟπ ὠ bei πȟωχȤρȟπρ. Dies deutet auf einen (pseudo)kapazitiven Strom hin. Bei größeren Potentialen 

von ςȟςυ ὠ nimmt der Wert ab, was für eine gemischte diffusions- und durchtrittskontrollierte 

Reaktion spricht. Im kathodischen Scan liegt der b-Wert bei ςȟςυ ὠ bei etwa ρȟυ. Dieser hohe Wert 

könnte durch die bei diesen Potentialen einsetzende Elektrolytzersetzung verfälscht sein. Bei 

Potentialen von ςȟπ ὠ lag der b-Wert bei πȟψυ, was wieder für eine gemischt diffusions- und 

durchtrittskontrollierte Reaktion spricht. Dieses Potential fällt zudem mit dem gering ausgeprägtem 

Reduktionspeak, wie oben diskutiert, zusammen. Bei Potentialen zwischen ρȟχυ und ρȟπ ὠ liegt der 

b-Wert bei annähernd ρ, was einem (pseudo)kapazitiven Strom zugeordnet werden kann.  

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

Potentialanodisch /  
V 

b-Wert 
Potentialkathodisch /  

V 
b-Wert 

a1 ρȟπ ρȟπρ c1 ςȟςυ ρȟυπ 
a2 ρȟυ πȟωψ c2 ςȟπ πȟψυ 
a3 ρȟχυ πȟωψ c3 ρȟχυ πȟωχ 
a4 ςȟπ πȟωχ c4 ρȟυ πȟωψ 
a5 ςȟςυ πȟψφ c5 ρȟπ πȟωυ 

 

-4,0 -3,5 -3,0 -2,5 -2,0
-5,5

-5,0

-4,5

-4,0

-3,5

-3,0

-2,5
 a1 = 1.00 V

 a2 = 1.50 V

 a3 = 1.75 V

 a4 = 2.00 V

 a5 = 2.25 V

lo
g

 i
p

a
1
-a

5
 /
 l
o

g
1
0
 (

A
)

log n / log10 (V s-1)

-3,5 -3,0 -2,5 -2,0
-5,5

-5,0

-4,5

-4,0

-3,5

-3,0

-2,5

 c1 = 2.25 V

 c2 = 2.00 V

 c3 = 1.75 V

 c4 = 1.50 V

 c5 = 1.00 V

lo
g

 i
p

c
1
-c

5
 /
 l
o

g
1
0
 (

A
)

log n / log10 (V s-1)

Ὥ ὃẗὅ ẗ’ Gl. 4.16 



 

 

70 
 

Eine quantitative Auswertung, zu welchen Anteilen der gemessene Strom aus pseudokapazitiven und 

diffusionskontrollierten faradayschen Strömen besteht, bietet die Auswertung nach Dunn, siehe Gl. 

4.17.235 

Ὥ’ Ὧẗ’ ὯẗЍ’ Gl. 4.17 

 

Ὥὺ Strom in Abhängigkeit der Vorschubgeschwindigkeit  Ὧ Anteil an (pseudo)kapazitiven Strömen 
ὺ Vorschubgeschwindigkeit  Ὧ Anteil an faradayschen Strömen 

 

Die Gleichung nach Dunn besteht aus einem (pseudo)kapazitiven Term, bei dem der Strom 

proportional zur Vorschubgeschwindigkeit skaliert und einem diffusionskontrollierten Term, der mit 

der Wurzel der Vorschubgeschwindigkeit skaliert ist. Durch Division von Gl. 4.17 mit Ѝ’ ergibt sich: 

Ὥ’

Ѝ’
ὯẗЍ’ Ὧ Gl. 4.18 

 

Durch lineare Regression können nun der Achsenabschnitt (k2), die Steigung (k1) und durch 

Multiplikation mit einer Vorschubgeschwindigkeit ’ der (pseudo)kapazitive und 

diffusionskontrollierte Strom ermittelt werden. In Abbildung 4-13 sind die jeweiligen Stromanteile 

dargestellt.  

 

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

 

Die Daten zeigen, dass der Hauptteil des CV von πȟυȤςȟςυ ὠ (pseudo)kapazitiver Natur ist. Der 

faradaysche Anteil ist hier annähernd Null. Ab etwa ςȟςυ ὠ beginnt nun der faradaysche Anteil 

exponentiell anzusteigen, während der (pseudo)kapazitive Anteil gegen Null geht. Dies bestätigt die 

Eingangsvermutung, dass bei Potentialen ςȟςυ ὠ die Elektrolytzersetzung die dominierende 

Reaktion ist. Im kathodischen Scan konnte bei ςȟρ ρȟω ὠ ein kleiner ausgeprägter 

diffusionskontrollierter Reduktionspeak ausgemacht werden. Dieser Anteil könnte auf eine 

diffusionskontrollierte Deinterkalation von Chloroaluminat aus der Kohlenstoff-Matrix hindeuten.  
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Eine Übersicht über die integrierten Ladungen und prozentualen Anteile kann Tabelle 4-19 

entnommen werden. Der faradaysche Anteil an der berechneten Gesamtladung liegt bei υσ Ϸ, 

dementsprechend beträgt der Anteil an (Pseudo)kapazitiven Strömen τχ Ϸ. Diese Anteile teilen sich 

additiv in den Anteil aus der Doppelschicht und der Interkalation von Chloroaluminat auf. Der Anteil 

der Doppelschicht an der (Pseudo)kapazität beträgt ωτ Ϸ, was die Einteilung dieser Kohlenstoffe als 

Superkondensatoren rechtfertigt. Nur φ Ϸ des gemessenen Stromes lassen sich auf reine 

Pseudokapazität durch Interkalation in die Kohlenstoff-Matrix zurückführen. Dies kann wiederum auf 

die eingangs diskutierte und detailliert in Abschnitt 4.1.3 und 4.1.4 beschriebene geringe Kristallinität 

bzw. amorphe Struktur der CXG-Partikel zurückzuführen sein. Der Fehler dieser Auswertung liegt 

zudem bei nur etwa υ Ϸ zwischen der gemessenen und kalkulierten Gesamtladungsmenge.  

Tabelle 4-19 Ergebnisse der Auswertung nach Dunn's Methode von CXG500. Hierbei ist QBerechnet die Summe aller 
experimentell bestimmten Beiträge. Q(Pseudo)kap. setzt sich additiv aus QEDLC und QPseudokap. zusammen.  

Ladung 
Einheit / 

mC 
Ladungsanteil / 

% 

QGemessen ωφψ /  

QBerechnet ρπρω /  

QFarad. υττ 
ὗ

ὗ
 υσ 

Q(Pseudo)kap. τχυ 
ὗ Ȣ

ὗ
 τχ 

Q(EDLC) ττυ 
ὗ

ὗ Ȣ
 ωτ 

QPseudokap. σπ 
ὗ Ȣ

ὗ Ȣ
 φ 

 

4.3.2 Elektrochemische Charakterisierung in der Vollzelle 

Die Charakterisierung der einzelnen CXG-Materialien wurde auch in der Aluminium-Ionen Batterie 

untersucht. Detaillierte Beschreibungen zum Batterieaufbau, Kathodenpräparation und 

Messparameter können Kapitel 3 entnommen werden.  

Die Ladestromdichtevariation einer AIB mit CXG500 als Kathodenmaterial ist in Abbildung 4-14a 

gezeigt. Innerhalb der ersten Zyklen nahm die Kapazität bei einem Entladestrom von πȟρ ὃ Ὣ  von 

υψȟρ άὃὬ ὫȤ nach ς Zyklen auf ςχȟχ άὃὬ Ὣ  nach συ Zyklen ab. Die Coulombeffizienz stieg in dieser 

Zeit von χψ Ϸ nach ς Zyklen auf ωψȟυ Ϸ nach ρυ Zyklen, um dann in ein Plateau überzugehen. Diese 

erste Phase wird einer Art von Aktivierung zugeschrieben. Höhere Stromdichten führten sukzessive zu 

einer signifikanten Abnahme der Entladekapazität von ρπȟρ άὃὬ ὫȤ bei ρȟπ ὃ Ὣ . Bei der maximal 

getesteten Entladestromdichte von υȟπ ὃ ὫȤ lag die Entladekapazität bei υȟπ άὃὬ Ὣ . 

Anschließende Lade- und Entladezyklen bei πȟρ ὃ ὫȤ zeigten stabile Werte von ςφȟφ άὃὬ ὫȤ bei einer 

Coulombeffizienz im Mittel von ωχȟχ Ϸ. Die Energieeffizienz lag hier bei φρȟτ Ϸ. Die Entladekurve 

(Abbildung 4-14g) entspricht dem eines Kondensators, was sehr gut mit den berechneten Daten aus 

Tabelle 4-19 übereinstimmt. Zyklisierungen bei ρȟπ ὃ ὫȤ zeigten zudem ein sehr stabiles Lade- und 

Entladeverhalten, was sich ebenfalls sehr gut aufgrund der mehrheitlichen Speicherung in der 

Doppelschicht erklären lässt, da hier keine oder nur gering schädliche Elektrodenreaktionen auftreten 

wie bspw. durch Delaminierung oder Zersetzung von Elektrodenmaterialien.  
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AIB-Zellen mit CXG750 (Abbildung 4-14b) und ρπππ (Abbildung 4-14c) zeigten ein vergleichbares 

Verhalten. Jedoch nahm hierbei die gemessene Entladekapazität sukzessive weiter ab. CXG750 besaß 

nach συ Zyklen bei πȟρ ὃ Ὣ  eine spez. Entladekapazität von ρρȟφ άὃὬ Ὣ  bei ωρȟτ Ϸ Effizienz. Mit 

höheren Stromdichten sank die Kapazität nahe gegen Null, so wurde bei υȟπ ὃ Ὣ  eine 

Entladekapazität von πȟω άὃὬ Ὣ  gemessen. Interessant ist die Beobachtung, dass im Anschluss 

wieder bei πȟρ ὃ Ὣ  eine Entladekapazität von ρυȟς άὃὬ ὫȤ gemessen wurde, bei einer 

Coulombeffizienz von ψρȟυ Ϸ. Die Entladekapazität liegt etwa υπ Ϸ über dem Wert, der nach 

συ Zyklen gemessen wurde. Dies kann mit dem Aktivierungsprozess erklärt werden, den die Zelle bei 

jeder neu angelegten Stromdichte erfährt. Möglicherweise wurden durch die sehr hohen 

Ladestromdichten die Partikel derart aufgebläht, dass mehr aktive Zentren in den Kohlenstoffen nach 

der Ladestromdichtevariation zur Verfügung standen. Die AIB-Zellen mit CXG1000 zeigten 

insbesondere in den ersten συ Zyklen gewisse Unterschiede zu vorher gemessenen CXG500 und 

CXG750. Die gemessene Entladekapazität war im Vergleich stabiler und es wurde auch keine 

ausgeprägte Aktivierungsphase, wie in CXG500 und CXG750, beobachtet. Nach ρυ bzw. συ Zyklen bei 

πȟρ ὃ Ὣ  lag die gemessene Entladekapazität bei ςφȟτ bzw. ςσȟτ άὃὬ Ὣ  und einer 

Coulombeffizienz von ωςȟςȤωςȟψ Ϸ. Das, im direkten Vergleich, veränderte Entladeverhalten muss mit 

der Kohlenstoffmorphologie zusammenhängen. Allerdings haben weder BET, Raman noch XRD 

Hinweise auf besondere Strukturen gegeben, siehe Abschnitt 4.1.1 ς 4.1.4. Als Hinweis für eine 

Interkalationsreaktion kann nur die Entladekurve von CXG1000 aus Abbildung 4-14g dienen, die im 

Bereich von ρȟψ ςȟπ ὠ eine Stufenreaktion aufweist, was typischerweise mit einer 

Interkalationsreaktion zusammenhängt.  

Mehrheitlich mikroporöse Systeme ab CXG1500-2500 zeigten eine vernachlässigbar geringe Aktivität, 

siehe Abbildung 4-14d-f. Die gemessene Entladekapazität mit CXG1500 lag nach 35 Zyklen bei πȟρ ὃ ὫȤ 

bei φȟτ άὃὬ ὫȤ. Höhere Stromdichten hatten zur Folge, dass die Entladekapazität gegen Null ging. 

Dies bestätigt nochmals die Eingangsvermutung, dass mehrheitlich mesoporöse Systeme im Bereich 

von CXG350 > CXG500 < CXG1000 die beste Performance liefern. Der Eindruck aus den CV-Daten aus 

Abbildung 4-11 spiegelt diese Tendenz sehr gut wider. 

Eine Übersicht über gemessene Entladekapazitäten, Coulomb- und Energieeffizienzen bei πȟρ, ρȟπ, 

ςȟπ und bei πȟρ ὃ Ὣ  kann Tabelle 4-20 entnommen werden. Die in dieser Tabelle aufgeführten Werte 

verdeutlichen nochmals den Effekt der Porosität. Mehrheitlich mesoporöse Systeme zeigen eine 

gewisse Aktivität, während mehrheitlich mikroporöse Systeme nahezu keine elektrochemische 

Aktivität aufweisen.  
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