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Kurzfassung

Die vorliegende Dissertation beschéftigt sich mit der Strukturierung und Charakterisierung
von Kohlenstoffmaterialien, ihrer chemischen Modifikation, sowie deren Einsatz als Ka-
thodenmaterialien in Lithium-Schwefel Batterien. Die Synthese eines, fir die Anwendung
mafBgeschneiderten, Kohlenstoffs erfolgte iiber das Exotemplatverfahren, unter Verwendung
eines struktuierten SiOy-Templats. Nach wiederholter Infiltration und Carbonisierung der
ionischen Fliissigkeit EMIM-DCA konnte ein turbostratischer Kohlenstoff mit hierarchi-
scher Porengrofienverteilung und einem Stickstoffgehalt von 12 gew.% erhalten werden.
Dieser wurde hinsichtlich seiner Porenstruktur und chemischen Zusammensetzung charak-
terisiert. Mittels Schmelzinfiltration wurde ein Kompositmaterial hergestellt, welches einen
Schwefelgehalt von 80 - 82 gew.% aufweist. Das Komposit wurde fir die Fertigung von
Lithium-Schwefel Batterien verwendet. Es wurden ausgewéhlte Zellfertigungsparameter,
beispielsweise die Schwefelbeladung und die Elektrolytmenge variiert und im Hinblick auf
ihren Einfluss auf die Leistungsfdhigkeit der Zellen untersucht. Bei festgelegter Morphologie
und Porenstruktur konnte die chemische Zusammensetzung des Kohlenstoffs, durch Variati-
on des Stickstoff- und Sauerstoffgehalts, verandert und der Effekt auf das Zyklisierverhalten
untersucht werden. Es wurde gezeigt, dass die Fahigkeit des Kohlenstofts Polysulfidspe-
zies zu adsorbieren mit steigendem Stickstoff-, beziehungsweise Sauerstoffgehalt erhoht
wird und dies direkte Auswirkungen auf die spezifische Kapazitit der Gesamtzelle hat.
Weiterhin wurde unter Verwendung von in operando Rontgenpulverdiffraktometrie das
Auftreten kristalliner Spezies im Verlauf der Zyklisierung untersucht. Die Bildung und
Auflésung von - und p-Schwefel im Ladeprozess und von Lithiumsulfid im Entladeprozess
konnte in Abhéangigkeit des Zyklus und des Ladezustands detektiert werden. Hierbei
wurde die Umwandlung von [-Schwefel in eine nicht-kristalline Spezies im geladenen
Zustand beobachtet. Schliefllich wurden, unter Verwendung von EMIM-DCA als Vorlaufer,
zwei alternative Kohlenstoffstrukturen hergestellt. Basierend auf der Replikation von
kompaktierten SiOo-Nanopartikeln wurde ein mesoporoser Kohlenstoff mit unimodalen,
sphérischen Poren synthetisiert. Die mesoskopische Porenstruktur fithrte zu einer Erhohung
der Kohlenstoff/Schwefel-Grenzfléche, was sich in einer verbesserten Ratenfahigkeit des
Komposits bemerkbar machte. Zuletzt wurden freistehende Kohlenstoff-Plattchen mit
einer hierarchischen Porengrofienverteilung durch Replikation von Glasfaser-Mikrofiltern
synthetisiert. Mit diesen konnte gezeigt werden, dass es moglich ist, unter Verzicht auf
Binder und Stromableiter, leistungsfahige Kathoden herzustellen und auf diese Weise die

Energiedichte zu erhohen.



Abstract

This thesis adresses the structurizing and characterization of carbon materials, their
chemical modification and their use as cathode materials for lithium-sulfur batteries. The
synthesis of the tailored carbons was conducted via hard-templating approach, using a
structured silica template. After repeated infiltration and carbonization of the ionic liquid
EMIM-DCA, a turbostratic carbon with a hierarchical pore size distribution and a nitrogen
content of 12 wt.% was obtained. It was subsequently characterized in terms of pore
structure and chemical composition. The melt infiltration of elemental sulfur resulted in a
composite with a sulfur content of 80-82 wt.%, which was then used for the fabrication
of lithium-sulfur batteries. Different cell fabrication parameters, e. g. sulfur loading and
electrolyte amount were analyzed regarding their effect on the cell performance. In order
to investigate the influence of the chemical composition on the cycling behaviour of the
cathode, the nitrogen and oxygen content of the carbon material was varied, keeping
the morphology and pore structure constant. It was shown that the carbons’ ability to
adsorb soluble polysulfide species increases in line with the nitrogen and oxygen content
of the carbon. Furthermore, cycling data of the analyzed carbons prove that the specific
capacity directly correlates with the polysulfide adsorption capability and can be triggered
by the heteroatom content of the carbon. The charge and discharge mechanism was
analyzed in detail by detection of the crystalline species using in operando XRD. The
formation and dissolution of the charge products, a-sulfur and S-sulfur, and the discharge
product, lithium sulfide, was detected as a function of the cycle number and state of
charge. It was shown, that S-sulfur is not stable in the charged state under OCV conditions
and a non-crystalline species is formed after approximately four hours. Finally, making
use of EMIM-DCA as precursor, two alternative carbon structures were prepared and
tested in batteries. First, a mesoporous carbon with unimodal pore size distribution was
synthesized by replication of compacted SiO, nanoparticles. The composite showed an
increased rate capability, which was assigned to the lowered contact resistance due to a
larger carbon/sulfur interface. Second, free-standing carbon platelets with a hierarchical
pore size distribution were synthesized by replication of a glass fiber microfilter. I was
shown that the energy density of a cathode can be increased by using an interconnected

carbon network without the additional weight of a binder and a current collector.
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1. Einleitung

Die Entwicklung kosteneffizienter und leistungsféhiger Batteriesysteme ist, hinsichtlich des
steigenden Energiebedarfs fiir stationdre und mobile Anwendungen, von hochster Relevanz
und derzeit Gegenstand vielfaltiger Forschungsbemtihungen.[1-3] Seit ihrer Markteinfiih-
rung durch die Firma Sony im Jahr 1991 haben Lithium-Ionen Batterien (LIBs), aufgrund
ihrer hohen Energiedichte, hoher Betriebsspannung und geringer Selbstentladung kontinu-
ierlich an Bedeutung gewonnen. Eine aktuelle Marktstudie prognostiziert den Anstieg des
LIB-Marktvolumens fir Automobilanwendungen von 9 Mrd. $ in 2015 auf >50 Mrd. $
im Jahr 2020.[4] Hierbei werden insbesondere die Entwicklungen bei Personenkraftwagen,
mit einem derzeitigen Marktanteil von 80% den Markt beeinflussen. Neben der Elektro-
mobilitdt und der tragbaren Elektronik geraten stationare Speicher in den Fokus der
Offentlichkeit. Diese sollen in der Lage sein den fluktuierenden Energiefluss aus regenera-
tiven Energieformen, beispielsweise Windenergie und Photovoltaik, zwischenzuspeichern
und bei Bedarf wieder ins Stromnetz einzuspeisen.[5] Da die kommerziellen LIBs, auf
Basis von Lithium-Ubergangsmetalloxiden, hinsichtlich ihrer Energiedichte annihernd
ihre physikalische Grenze erreicht haben, wird verstarkt an alternativen Materialien und
Systemen der neuen Generation geforscht.[6] Unter einer Vielzahl von Kathodenmaterialien
weist elementarer Schwefel eine der héchsten theoretischen Kapazititen von 1672 mAh-g—*
auf, welches in einer Batterie mit einer Lithiumanode, bei einer mittleren Entladespannung
von 2,1 V, eine theoretische Energiedichte von 2500 Wh-kg™! ermoglicht. Damit sind
die theoretischen Parameter des Lithium-Schwefel Systems zwischen fiinf- bis zehnmal
hoher als die von konventionellen LIBs.[7] Neben der hohen Energiedichte zeichnet sich
die Lithium-Schwefel Batterie durch geringe Toxizitéit, geringe Kosten und gute Verfiighar-
keit der Ausgangsmaterialien aus. Aufgrund der elektrisch isolierenden Eigenschaft des
Schwefels, sowie dessen komplexer Zellchemie verbleiben einige der daraus resultierenden
Probleme bis zum heutigen Tag ungelost. Insbesondere die Notwendigkeit zum Einsatz
von elektrisch leitfdhigen Additiven, die Loslichkeit der intermedidren Spezies und die
Zersetzung des Elektrolyten fithren zu einer reduzierten Kapazitat und einer ungeniigenden
Zyklenstabilitét. 8]






2. Theoretische Grundlagen

2.1. Elektrochemische Grundlagen

Batterien sind elektrochemische Energiespeicher, die in der Lage sind zugefiihrte elek-
trische Energie in chemische Energie umzuwandeln und zu speichern. Bei Bedarf kann
die elektrische Energie durch Umkehren dieser Prozesse genutzt werden. Der Begriff der
“Batterie “, urspriinglich fiir nicht wiederaufladbare Primérzellen verwendet, wurde im
Sprachgebrauch auf Sekundérzellen erweitert. Aufgrund der Prozessreversibilitit sind diese
im Gegensatz zu Primérzellen wiederaufladbare Systeme, bestehend aus einem einzigen
oder mehrerer zusammengeschlossener galvanischer Elemente. Als galvanisches Element
wird eine Kombination aus zwei raumlich getrennten Elektroden bezeichnet, die iiber einen
Elektrolyten miteinander verbunden sind. Werden die Elektroden iiber einen externen,
elektrischen Leiter verbunden, so kommt es definitionsgeméafl an der negativen Elektrode,
der Anode, zur Oxidation (Abgabe von Elektronen) und an der positiven Elektrode, der
Kathode, zur Reduktion (Aufnahme von Elektronen). Die Kathode weist dabei das hohere
Potential und die Anode das niedrigere Potential auf. Die Redoxreaktion geht einher
mit einem Elektronenfluss tiber den elektrischen Leiter und einem lonenfluss iiber den
Elektrolyten. Grundlegende Voraussetzung fiir den freiwilligen Ablauf der Oxidation und
Reduktion in einer galvanischen Zelle ist eine exergone Gesamtreaktion (A,G” < 0). Die
freie Reaktionsenthalpie A,G, welche die Triebkraft einer chemischen Reaktion ist, ergibt
sich aus der Differenz der freien Bildungsenthalpien A;G° der beteiligten Edukte und
Produkte (Gleichung 2.1).

AGY = AG (Produkte) — > A/GY(Edukte) (2.1)

Die freie Enthalpie G, auch als Gibbs-Energie bezeichnet, ist iiber die Gibbs-Helmholtzsche
Gleichung definiert (Gleichung 2.2).

AG =AH-T-AS (2.2)
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mit der Enthalpie H, der Temperatur T und der Entropie S. Aus der freien Reaktionsent-
halpie A,G° kann die Potentialdifferenz E° berechnet werden (Gleichung 2.3).

CAQ

E° =
zF

(2.3)

mit der Anzahl der tibertragenen Elektronen z und der Faradaykonstante F. Diese Po-
tentialdifferenz wird als EMK (Elektromotorische Kraft) bezeichnet und ist ein Maf
fiir die theoretische Zellspannung bei Standardbedingungen. Da Elektrodenpotentiale
nicht einzeln messbar sind, wurde eine Standard-Referenzhalbzelle definiert, gegen die
das Standardelektrodenpotential E° bestimmt wird. Diese Referenzhalbzelle wird als
Standard-Wasserstoffelektrode bezeichnet. Eine Auflistung von Redoxpaaren findet sich in
der elektrochemischen Spannungsreihe. Die Potentialdifferenz der Zelle fiir zwei beliebige
Redoxpaare kann als Differenz der Standardelektrodenpotentiale von Kathode und Anode

berechnet werden (Gleichung 2.4).

E%elle = E[I){athode - EOAnode (24)

Elektrodenpotentiale sind weiterhin von den Aktivitaten, beziehungsweise Konzentra-
tionen der oxidierten und reduzierten Spezies und von der Temperatur abhédngig. Diese

Abhéangigkeit wird durch die Nernstsche Gleichung wiedergegeben (Gleichung 2.5).

RT | au RT . cox
Ezetle = Egene + el In e Eee + el In - (2.5)

mit dem Elektrodenpotential Ezepne, dem Standardelektrodenpotential EY ., der idealen
Gaskonstante R, der Temperatur T, der Elektronenanzahl z, der Faradaykonstante F,
den Konzentrationen ¢ und den Aktivitdten der beteiligten Spezies a. Trotz theoretischer
Berechnungen der Zellspannung, weicht die tatsachlich messbare Klemmenspannung ge-
gentiber der Referenzelektrode in den meisten Féallen vom theoretischen Wert ab. Beim
Entladeprozess wird eine reduzierte, beim Ladeprozess eine erhohte Klemmenspannung
gemessen. Dies hat insgesamt einen Verlust an elektrischer Energie zur Folge, welche sich
zusammensetzt aus der Klemmenspannung multipliziert mit der Stromstérke. Grund dafiir

sind Uberspannungseffekte, deren Beitrige wie folgt unterteilt werden kénnen.

1) Durchtrittsiiberspannung
Die Durchtrittsiiberspannung wird durch die kinetische Hemmung der Durchtrittsre-
aktion an einer Phasengrenze hervorgerufen. Die Geschwindigkeit der Durchtrittsre-

aktion ist dabei abhéngig von den Elektrodeneigenschaften und den Reaktanden.
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2) Ohmsche Uberspannung
Die Ohmsche Uberspannung ist bedingt durch den Widerstand der Zellkomponenten,
der Aktivmaterialien sowie dem Elektrolyten. Geméafl dem Ohmschen Gesetz skaliert

dieser Beitrag proportional mit der Stromstérke.

3) Diffusionsiiberspannung
Die Diffusions- oder Konzentrationsiiberspannung kann auf einen gehemmten Stoff-
transport der aktiven Spezies zur Phasengrenze zuriickgefithrt werden. Auf der
Elektrode entsteht eine Diffusionsbarriere, die sogenannte Nernstsche Diffusions-
schicht, welche durch einen linearen Abfall der Konzentration einer Teilchensorte zur
Oberflache hin gekennzeichnet ist. Dabei ist der Diffusionsvorgang von der Intensitéat

der Durchmischung und von der Form der Elektrode abhéngig.

4) Reaktionsiiberspannung
Die Reaktionstiberspannung bezeichnet einen Beitrag, der durch die kinetische

Hemmung von zwischen- oder nachgelagerten Reaktionen hervorgerufen wird.

Batteriesysteme werden anhand einiger wichtiger Kenngréfien bewertet. Hierzu zahlen
unter anderem die spezifische Kapazitit, die Energiedichte und die Coulomb Effizienz.[9]
Die theoretische, spezifische Kapazitit Qu, gibt die Menge an elektrischer Ladung Q; an,

die ein Elektrodenmaterial, bezogen auf seine Masse m speichern kann (Gleichung 2.6).

Qi [A ' S] (2.6)

ch = E kg
Nach den Faradayschen Gesetzen ist die ausgetauschte Gesamtladung Q; proportional zur

Stoffmenge n und der Ladungszahl z, womit sich fir die spezifische Kapazitat folgender

Zusammenhang ergibt (Gleichung 2.7).

n-
Qun = - - 2.
th m M | g 36-M | g (2.7)

z-F z-F [A-s] z-F lmA-h]
Die Energiedichte wy, bezeichnet die auf die Masse oder auf das Volumen bezogene
Energiemenge eines Materials. Die gravimetrische Energiedichte und die volumetrische

Energiedichte kénnen folgendermafien berechnet werden (Gleichungen 2.8, 2.9).

e Gravimetrische Energiedichte

th m m M

e AGY nez-F-E° z.F.E°
SV — = :ch‘EO (2-8>
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e Volumetrische Energiedichte

w  AGY z F-E°
Y T Ty T Ty

(2.9)

Die Coulomb Effizienz, auch als Ladewirkungsgrad bezeichnet, ist eine Kenngrofe, die die
Reversibilitat der elektrochemischen Prozesse beim Lade- und Entladevorgang beschreibt.
Diese kann durch innere Zellwiderstande und Nebenreaktionen verringert sein. Sie ist defi-
niert als der Quotient aus der aufgenommenen Ladungsmenge Qraqung und der abgegebenen

Ladungsmenge Qgntladung (Gleichung 2.10).

Hoou, = e 100 (o (2.10)
QEntladung

2.2. Funktionsprinzip von Lithium-Ionen Batterien

LIBs zeichnen sich insbesondere durch ihre hohe Energiedichte aus. Die Reaktionsprozesse
beim Laden und Entladen der Batterie beruhen auf der reversiblen Ein- und Auslagerung
von Lithium-Ionen in die Kristallstruktur der Elektrodenmaterialien. Dieser Prozess wird
als Insertion, beziehungsweise Deinsertion bezeichnet und geht einher mit einer Migration
von Lithium-Ionen durch den Elektrolyten, sowie einem Elektronenfluss durch den &dufleren
Stromkreis. Beim Entladeprozess kommt es an der Kathode zur Reduktion (Insertion
von Lithium-Ionen) und an der Anode zur Oxidation (Deinsertion von Lithium-Ionen).
Wiahrend des Ladens laufen die chemischen Prozesse umgekehrt ab.[10] Abbildung 2.1
zeigt den Aufbau und beschreibt den Entladevorgang einer kommerziellen LIB mit einer
Graphitanode und einer Lithium-Metalloxid-Kathode, beispielsweise Lithium-Cobalt(I1T)-
oxid (LiCoOz). An den Elektroden laufen dabei die folgenden Reaktionen ab.

Anode: LiCg — Li;_,Cg + x LiT + xe”

Kathode: Li;CoOs + x Lit 4+ x ¢ — Liy4xCoO,
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Abbildung 2.1.: Schematische Darstellung einer LIB im Entladeprozess. Der Aufbau
beinhaltet eine Graphitanode, einen Separator und eine Ubergangsmetalloxid-Kathode.

Beim Entladen werden Lithium-Ionen aus der Anode deinsertiert, diffundieren zur

Kathode und werden dort insertiert. Entnommen und modifiziert aus [11].

2.3. Elektrodenmaterialien

Ein wesentliches Ziel bei der Entwicklung von neuen und leistungsfahigeren Elektroden-

materialien ist die Steigerung der Energiedichte. Dabei werden im Wesentlichen zwei

verschiedene Konzepte verfolgt. Zum einen kann die mittlere Entladespannung, also die

Potentialdifferenz zwischen Kathode und Anode, gesteigert und zum anderen die spezifische

Kapazitdat der Elektrodenmaterialien erhoht werden. Fiir die Anwendung in LIBs existieren

heutzutage eine Vielzahl verschiedenartiger Kathoden- und Anodenmaterialien. Diese

lassen sich nach der Art der chemischen Prozesse in die folgenden drei Materialklassen

einteilen.

e Insertionsmaterialien

Die Insertionsmaterialien bilden die am weitesten verbreitete Materialklasse fiir die
Verwendung in kommerziell erhéltlichen LIBs. Hierbei kommt es wahrend des Lade-
und Entladevorgangs zur Insertion, beziehungsweise Deinsertion von Lithium-Ionen
in die Kristallstruktur des Wirtsgitters.[10] Da dieser Prozess reversibel ablduft und

nur mit geringfiigigen strukturellen Verdnderungen des Wirtsmaterials einhergeht,
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weisen diese Materialien eine hohe Stabilitdat auf. Infolge des zugrunde liegenden Me-
chanismus ist die spezifische Kapazitit jedoch limitiert, da pro Metallkation maximal
ein Elektron iibertragen werden kann. Allgemein lasst sich die Elektrodenreaktion

folgendermaflen formulieren (Gleichung 2.11).

M,Z +y Lit +y e = LiM,Z (2.11)

Der Einsatz von Insertionsmaterialien verhalf der Lithium-Ionen Technologie, mit der
Kommerzialisierung im Jahre 1991 durch die Firma Sony, zum Durchbruch. Bei der
auf den Markt gebrachten Batterie wurde das, von Goodenough in den 80er Jahren er-
forschte, Kathodenmaterial Lithium-Cobalt(I1I)-oxid (LiCoOs) mit einer Anode aus
amorphem Kohlenstoff kombiniert.[12, 13] Zwar hat Kohlenstoff gegeniiber metalli-
schem Lithium entscheidende Defizite, beispielsweise ein hoheres Elektrodenpotential
eine eine hohere Aquivalentmasse, allerdings senken die geringere Reaktivitéit und
das Vermeiden von Dendritenbildung das Sicherheitsrisiko. Trotzdem ist metallisches
Lithium ist als negative Elektrode sehr attraktiv. Dessen sicherer Einsatz in Batterien
wird als “Heiliger Gral“ der Batterieforschung angesehen.[1, 14] Aufgrund eines stark
negativen Elektrodenpotentials und einer geringen Aquivalentmasse weist Lithium
eine hohe gravimetrische Kapazitit (3860 mAh-g~1) auf. Die hohe Reaktivitit und
insbesondere die dendritische Abscheidung, welche zu internen Kurzschliissen fithren
kann, stellen jedoch ein hohes Sicherheitsrisiko dar. Aktuell ist der kommerzielle
Einsatz in Sekundérbatterien nur in speziellen Anwendungen moglich.[15] Bei der
Nutzung von amorphem Kohlenstoff hingegen ergeben sich auf Kosten der Kapazitéat
deutlich weniger Sicherheitsprobleme, da kein elementares Lithium mehr in der
Zelle vorhanden ist. Es konnen 0,5 - 0,6 Lithiumatome pro Cg-Einheit reversibel
eingelagert werden, wodurch eine Kapazitit von ca. 200 mAh-g=! erreicht wird.
Ein weiterer Nachteil ist, dass das Potential abhéngig vom Beladungszustand ist
und zwischen 50 mV und 700 mV variiert. Hieraus resultiert eine stetig abfallende
Entladekurve.[15, 16] Fiir kommerzielle Batterien wird heutzutage zumeist Graphit
als Anodenmaterial verwendet. Dieser zeigt, gegeniiber Lithium, ein vergleichbar
geringes Sicherheitsrisiko und eine, aufgrund der reversiblen Einlagerung von bis zu ei-
nem Lithiumatom pro Cg-Einheit, héhere spezifische Kapazitit (372 mAh-g~1). Diese
Einlagerung findet in einem engen Potentialbereich von 50 - 250 mV statt und fiihrt,
im Vergleich zum amorphen Kohlenstoff, zu einer stabileren Entladekurve.[15, 17]
Seitens der Kathode werden Metalloxide mit zweidimensionaler Schichtstruktur
(LiMOy; M = Co, Ni, Fe, Mn), oxidische Materialien mit Spinellstruktur (LiMsOy;
M = Ti, V, Mn), sowie polyanionische Materialien, beispielsweise mit Olivinstruktur
(LiMPOg4; M = Mn, Fe, Co, Ni) verwendet.[9, 18] Das auf einer Schichtstruktur ba-
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sierende LiCoO, (Lithium-Cobalt(III)-oxid) ist das bis heute am meisten verwendete
Kathodenmaterial in LIBs. Es besitzt eine hohe mittlere Entladespannung von 4,0 V
gegeniiber Li/Li* und eine effektiv nutzbare Kapazitiat von 140 mAh-g~*.[19] Nachteil
ist, dass sich das Material bei hoheren Spannungen oder bei erhéhter Temperatur in
einer stark exothermen Reaktion zersetzt.[17] Die Weiterentwicklung dieses Materials
wird insbesondere durch industrielles Interesse getrieben. Beispielsweise dotierten
Zaheena et al. LiCoOs-Partikel mit Magnesium. Hierdurch konnten sie ein Material
mit der Zusammensetzung LiMgg 1 Cog 9O herstellen. Durch die Magnesiumdotierung
wurde die Leistungsfidhigkeit der Elektroden verbessert. Der positive Effekt wird
der marginalen Erhohung der Gitterkonstanten zugeschrieben, welches zusatzlichen
Raum fiir die Insertion/Deinsertion von Lithium-Ionen liefert und die Struktur
stabilisiert.[20] Trotz einiger Verbesserungen wird, aufgrund des Sicherheitsrisikos
und des steigenden Cobalt-Preises, vermehrt nach Alternativen gesucht. LiMnyOy4
(Manganspinell) besitzt bei einer praktischen Kapazitit von 120 mAh-g~! eine mitt-
lere Entladespannung von 4,0 V.[21] Trotz einer insgesamt geringeren Energiedichte
und unzureichender chemischer Stabilitéit ist das Material, aufgrund des geringeren
Kostenfaktors fiir die praktische Anwendung von Interesse.[22] Die gegenwartige
Forschung beschéftigt sich mit der Erhohung der Zyklenstabilitéit, beispielsweise
durch chemische Modifikation (Dotierung) des Materials. Kumagai et al. syntheti-
sierten Aluminium-dotiertes LiMnyOy4, mit der Strukturformel LiAlMn,_,O4 (0,2
< x < 0,3). Durch den Einbau von AI** in das Kristallgitter konnte die Volumen-
dnderung des Materials wihrend des Insertions-/Deinsertionsprozesses reduziert
und so die mechanisch bedingte Degradation verringert werden.[23] Weiterhin sind
Materialien mit Olivinstruktur ebenfalls als Kathodenmaterialien geeignet, wobei
das LiFePO, (Lithium-Eisenphosphat) hervorzuheben ist. Bei einer Kapazitit von
165 mAh-g~! zeigt es bei einer relativ niedrigen, mittleren Spannung von 3,4 V eine
sehr flache Entladekurve.[24] Dies ist darauf zurtickzuftihren, dass es bei Zyklisierung
des Materials zu keiner signifikanten Volumenénderung kommt (engl. zero-strain
material).[25] Aufgrund der geringen intrinsischen, elektrischen Leitfahigkeit des
Materials ist die Reduktion der Partikelgrofie, sowie die Beschichtung mit leitfdhigem
Kohlenstoff Gegenstand der Forschung. Dominko et al. beschichteten LiFePO,-
Partikel mit Kohlenstoff und verbesserten auf diese Weise dessen Eigenschaften als
Kathodenmaterial.[26] Schliellich wird im Bereich der Insertionsmaterialien das
groBte Entwicklungspotential den sogenannten NCM- (Nickel, Cobalt, Mangan) und
NCA-Verbindungen (Nickel, Cobalt, Aluminium) zugeschrieben. Diese beruhen eben-
falls auf einer Schichtstruktur und verdrangen, aufgrund von starkem industriellen
Interesse, zunehmend LiCoOs in der Anwendung.[27-29] Beispielsweise basiert der
Antrieb des Tesla Model S auf einer 85 kWh Batterie, welche zusammengesetzt
ist aus insgesamt 7104 zylindrischen Einzelzellen mit NCA /Graphit-Technologie
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(Panasonic-18650).[30] Diese Mischkristallverbindungen zeichnen sich, je nach Zusam-
mensetzung, durch eine hohe spezifische Kapazitiat von 160 - 200 mAh-g=! und eine
hohe Entladespannung von 3,8 V aus. [31, 32] Durch Variation der Zusammensetzung
wird die stabile Kristallstruktur von LiCoO,, die hohe Kapazitat von LiNiOy mit
der hoheren Sicherheit und Umweltvertréglichkeit von LiMnOs, beziehungsweise
LiAlO, kombiniert.[27] Trotz vieler Entwicklungen im Bereich der Insertionsmateria-
lien, welche mittelfristig den Batteriemarkt beherrschen werden, muss auf langere
Sicht, aufgrund unzureichender Energiedichte nach Alternativen, wie beispielsweise

Legierungen oder Konversionsmaterialien, gesucht werden.

Lithiumlegierungen
Lithium ist in der Lage mit anderen Metallen Legierungen zu bilden. Hierzu zahlen
unter anderem Aluminium, Zinn und Silizium.[33, 34] Die reversible Reaktion ist

folgendermaflen zu beschreiben (Gleichung 2.12).

M+y Li*t +ye = LiyM (2.12)

Anders als bei Insertionsmaterialien wird Lithium in Legierungen nicht in eine
existierende Kristallstruktur eingelagert. Die Speicherung erfolgt iiber Phasenum-
wandlungsprozesse, die zu einem lithiumhaltigen, bindren Endprodukt fithren.[35-37]
GroBer Vorteil der legierungsbildenden Materialien sind die hohe gravimetrische und
volumetrische Kapazitdt. Fiir den Fall der Siliziumverbindung LissSis liegen diese bei
4200 mAh-g~!, beziehungsweise 2400 mAh-171.[35] Die volumetrische Kapazitét ist
sogar hoher als die von metallischem Lithium, da die Lithiumatome in der Legierung
dichter gepackt sind. Wahrend der Insertion und Extraktion von Lithium-Ionen
kommt es jedoch zu signifikanten Volumendnderungen, die fiir den Fall des Siliziums
bis zu 400% betragen kénnen. Hieraus ergibt sich eine groffie mechanische Belastung,
die zu einer Degradation der Elektrode, zur Pulverisierung der Partikel und schlief3-
lich zu Kapazitatsverlust der Batterie fithrt. Studien von Cui et al. zeigen, dass
es bei Silizium-Partikeln wéhrend der Lithiierung bereits oberhalb einer kritischen
Grofle von 870 nm zu einem Bruch kommt.[38] Zur Vermeidung dieses Phénomens
missen nanoskalige Partikel verwendet werden. Weiterhin ergaben Studien von Erk
et al., dass Siliziumdioxid (SiO3), welches sich an Luft als passivierende Schutzschicht
auf elementarem Silizium bildet, elektrochemisch inaktiv ist und neben einem ir-
reversiblen Kapazitatsverlust zu einem erhohten Kontaktwiderstand der Elektrode
fiihrt.[39] In der gegenwértigen Forschung werden verschiedene Ansétze verfolgt, um
diesen Problemen zu begegnen. Diese schliefen unter anderem die Reduktion des

Partikeldurchmessers, sowie die Nanostrukturierung und Einkapselung der Mate-
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rialien ein.[40-43] Yang et al. verwendeten eine magnesiothermische Reduktion von
Si04 zur Herstellung eines mesoporosen Silizium-Materials. Dieses ist aufgrund des
gleichmafig verteilten Porenvolumens in der Lage die Volumendnderungen wéhrend
der Zyklisierung aufzunehmen. In Batterien lieferte es iiber 100 Zyklen eine spezifi-
sche Kapazitéit von ~1500 mAh-g~!.[44] Cui et al. wihlten einen alternativen Weg
der Nanostrukturierung und nutzten einen Mikroemulsionsprozess zur Herstellung
eines Granatapfel-artigen Silizium-Kohlenstoff Komposits mit einer Kohlenstofthiille,
einem Leerraum und einem Siliziumkern. Auch dieses Material ist, aufgrund sei-
ner Nanostruktur, in der Lage die Volumendnderungen aufzunehmen und liefert
in Batterien mit einer Lithiumanode, iiber 1000 Zyklen eine spezifische Kapazitét
von ~1200 mAh-g~'.[45] Die beachtlichen Verbesserungen seitens der Anode zeigen,
dass es mittels mafigeschneiderter Nanostrukturierung moglich ist, die Eigenschaften
eines Elektrodenmaterials signifikant zu verbessern. Konversionsmaterialien sind mit
sehr dhnlichen Problemen behaftet, weshalb bei deren Weiterentwicklung analoge
Losungsansatze, wie beispielsweise die Beschichtung oder Dotierung der Materialien,
verwendet werden. Insbesondere aufgrund ihrer hohen theoretischen Energiedichte

sind sie fiir Batterien der nachsten Generation geeignet.

e Konversionsmaterialien
Konversionsmaterialien weisen, dhnlich wie Legierungen, starke strukturelle Ande-
rungen auf. Es findet eine chemische Konversion des Aktivmaterials statt, welche
zu der Bildung einer oder mehrerer fester Phasen mit definierter Zusammensetzung
fuhrt.[6] Die Reaktionsgleichung ldsst sich wie folgt darstellen (Gleichung 2.13).

M, Xy, + (b-w) Lit + (b-w) e =a M+b Li,X (2.13)

M ist ein Metall und X ein Anion, beispielsweise H~, N3~, 2=, F~, 0% . Beim
Entladen der Batterie wird die Metallverbindung zum elementaren Metall reduziert,
sodass wesentlich hohere spezifische Kapazitiaten ermoglicht werden als bei Inserti-
onsmaterialien. Die technische Umsetzung solcher Materialien gestaltet sich jedoch
als problematisch, da die chemische Konversion des Aktivmaterials zu einer starken
Volumenénderung fithrt. Aufgrund der mechanischen Belastung kommt es, durch
Pulverisierung und Rissen in der Elektrode, zur elektrischen Isolierung des Aktivmate-
rials, sodass die Kapazitat sinkt.[35] Weiterhin sind die Umwandlungsprozesse hiufig
kinetisch gehemmt, sodass es zu Uberspannungen kommt. Poizot et al. beschreibt die
Verwendung von Ubergangsmetalloxid-Nanopartikeln (MO mit M = Co, Ni, Cu, Fe),
welche iiber 100 Zyklen eine spezifische Kapazitiat von 700 mAh-g~! lieferten.[46] Der

Redoxprozess beruht dabei auf der Bildung von Li;O und dem elementaren Metall.
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Neben der hohen Volumenénderung zeigen diese Materialien jedoch signifikante
Uberspannungseffekte, da die Riickreaktion, welche die Extraktion von Lithium-
Ionen aus Li;O beinhaltet, thermodynamisch sehr ungiinstig ist. Hierdurch ist der
Einsatz von Nanopartikeln zwingend notwendig.[47] Hinsichtlich der Erforschung und
Entwicklung neuer Materialien mit alternativer Zellchemie sind insbesondere zwei
Systeme in den Fokus der Forschung gertickt, die Lithium-Sauerstoff und die Lithium-
Schwefel Batterie. Das Li-Oy-System hat bei einer mittleren Entladespannung von
3,0 - 3,2 V eine theoretische Energiedichte von 3500 Wh-kg~!, welche annihernd
zehnmal hoher ist als die von LiCoOy/Graphit (~380 Wh-kg™!).[48] Das System
besteht aus einer Lithiumanode, einem Separator, einem Elektrolyten und einer
porosen Kathode, welche selbst elektrochemisch inaktiv ist. Der Betrieb der Zelle
ist abhangig vom Elektrolyten, verlauft jedoch grundséatzlich {iber die Reduktion
von Oy an der Kathode und Bildung von Li;Os als Produkt der Entladung. Neben
zahlreichen, mit der Lithiumanode verbundenen, Limitierungen sind beim Li-Os-
System viele Probleme hinsichtlich Elektrolyt und Kathode ungel6st. Insbesondere
die Stabilitit der nicht-wéssrigen Elektrolyte, sowie die Loslichkeit und Diffusivitat
von O, ist bislang unzureichend.[49, 50] Seitens der Kathode werden gegenwartig
nanostrukturierte Elektrodenmatritzen, unter anderem Kohlenstoff, sowie geeignete
Katalysatoren fir die Reduktion von O untersucht.[51, 52] Beispielsweise nutzten
Xiao et al. eine Graphenkathode mit einer hierarchischen Porengrofienverteilung,
welche in einer Li-O,-Zelle eine spezifische Kapazitat von 15000 mAh-gaiaphen lieferte.
Sie fiihrten das verbesserte Zyklisierverhalten auf die Porenstruktur zurtick, welche
sowohl eine schnelle Oy-Diffusion erméglicht als auch die Verstopfung der Elek-
trode durch elektrisch isolierende Reaktionsprodukte verhindert.[53] Insbesondere
durch Nutzung nanostrukturierter Materialien wurden in der Vergangenheit viele
Fortschritte beim Li-Os-System gemacht. Trotzdem erscheinen die mit dem System
verbundenen Probleme zu zahlreich und zu gravierend, sodass viele Experten den
Glauben an eine Existenz einer Li-Oy-Batterie auflerhalb des Labors anzweifeln.[3, 54]
Hinsichtlich der Umsetzbarkeit wird der, bereits seit den 1960-Jahren bekannten,
Lithium-Schwefel Batterie deutlich mehr Potential zugeschrieben.[55] Dieses System
besteht aus einer Lithiumanode, einem Separator, einem Elektrolyten und einer
Schwefel-Kompositkathode. Bei der Entladung wird elementarer Schwefel zu Lithium-
sulfid (LisS) reduziert. Aufgrund der hohen spezifischen Kapazitét und theoretischen
Energiedichte wurde dieses System als Gegenstand der vorliegenden Arbeit ausge-

wahlt und wird in den folgenden Kapiteln naher erldutert.
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Abbildung 2.2.: Ubersicht iiber negative und positive Aktivmaterialien in LIBs. Am
oberen linken Bildrand befinden sich Insertionsmaterialien auf Basis von Ubergangs-
metallverbindungen, welche als Kathodenmaterialien verwendet werden. Am unteren
Bildrand befinden sich die kohlenstoffhaltigen Anodenmaterialien, bei moderater spe-
zifischer Kapazitit, sowie Lithium und Silizium, bei hoher spezifischer Kapazitat.
SchlieBlich sind oben rechts zwei vielversprechende Konversionsmaterialien verzeichnet,
wobei Schwefel orange hervorgehoben ist. Entnommen, modifiziert und erweitert aus
[6, 10, 56].

Abbildung 2.2 zeigt eine Auswahl der beschriebenen Materialien, die gemaf ihrer spezifi-
schen Kapazitéit und ihres Potentials gegeniiber dem Redoxpaar Li/Li' eingeteilt sind.[56]
In der aktuellen Entwicklung von leistungsfahigeren LIBs existieren einige Ansétze zur
Erhohung der Energiedichte und der Zyklenstabilitét. Diese Ansétze sind im Folgenden
kurz umrissen, da sie in der Batterieforschung grofitenteils universeller Natur sind und in

adaptierter Form in dieser Arbeit eingesetzt wurden.

e Nanostrukturierung der Elektrodenmaterialien tiber geeignete Synthesemethoden
und Reduktion der Partikelgrofie. Hierdurch kénnen Kontaktwiderstande minimiert,
sowie eine homogene Materialverteilung, gute Elektrolytzugénglichkeit und kiirzere

Diffusionswege gewahrleistet werden.

e Chemische Modifikation der Elektrodenmaterialien iiber Dotierung, Einkapselung
oder Beschichtung. Durch die Nachbehandlung der Materialien kénnen Eigenschaften,
wie beispielsweise die Lage des Potentials gegeniiber Li/Lit, die chemische Stabilitét,

sowie elektrische Leitfahigkeit gezielt beeinflusst werden.
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e Zusatz von geeigneten Elektrolytadditiven zur Bildung von stabilisierenden Deck-

schichten, welche die Degradation der Elektrodenmaterialien verringern.

e Optimierung der Batterieprozessierung, beispielsweise durch Verwendung diinner

Separatoren oder Verringerung des Totvolumens einer Zelle.

2.4. Das Lithium-Schwefel System

2.4.1. Grundlagen

Das Konzept der Lithium-Schwefel Batterie geht zuriick auf die Arbeiten von Herbert
und Ulam in den frithen 1960er-Jahren.[57] Aufgrund der komplexen Elektrochemie und
dem Erfolg der Lithium-Ionen Technologie ist das Lithium-Schwefel System lange Zeit
aus dem Fokus gertickt und bekam erst Mitte der 1990er-Jahre durch Entwicklungen
in der Materialforschung neue Impulse. Elementarer Schwefel ist ein auflerst attraktives
Elektrodenmaterial mit einer spezifischen Kapazitit von 1672 mAh-g~! (siehe Gleichung
2.15), welches sich weiterhin durch seine gute Verfiigbarkeit, die niedrigen Produktions-
kosten und seine Umweltvertréaglichkeit auszeichnet. Die theoretische Energiedichte einer
Lithium-Schwefel Batterie betragt ~2500 Wh-kg™! (siche Gleichung 2.17) und tibersteigt
damit deutlich die Energiedichte kommerzieller LIBs (~380 Wh-kg™!).[48] Der typische
Aufbau einer Lithium-Schwefel Zelle besteht aus einer Schwefelkathode, einem Elektrolyten,
einem Separator und einer Anode aus metallischem Lithium. Abbildung 2.3 illustriert
das Funktionsprinzip einer Lithium-Schwefel Zelle beim Lade- und Entladeprozess. Beim
Entladevorgang wird metallisches Lithium an der negativen Elektrode oxidiert. Die Lithium-
Ionen diffundieren zur positiven Elektrode, an der die Reduktion von Schwefel zu LisS
stattfindet. Wahrend des Ladevorgangs findet der umgekehrte Prozess statt.[48]
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Abbildung 2.3.: Funktionsprinzip einer Lithium-Schwefel Zelle.

2.4.2. Elektrochemische Prozesse

Schwefel ist ein Konversionsmaterial, dessen Reduktion in mehreren Reaktionsschritten zum
Endprodukt, dem LisS, erfolgt. Dabei kommt es zur Bildung verschiedener Intermediate, die
zueinander in Gleichgewicht stehen und sich wéhrend der Reaktion ineinander umwandeln
konnen. Die folgende Gesamt-Redoxreaktion liefert bei vollstandiger Umsetzung zum

Endprodukt eine mittlere Entladespannung von 2,15 V.

Ss+ 16 Lit + 16 e~ = 8 LisS (2.14)

Pro Schwefelatom koénnen, nach Gleichung 2.14, maximal zwei Elektronen tibertragen
werden. Aus Gleichung 2.7 kann im Folgenden die spezifische Kapazitét fir den elementaren
Schwefel berechnet werden (Gleichung 2.15).
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Fiir die Berechnung der gravimetrischen Energiedichte wird die Masse des Entladungspro-
dukts LisS herangezogen. Dies dient einer besseren Vergleichbarkeit zu anderen Elektro-
denmaterialien, deren Angabe sich auf den jeweils lithiierten Zustand bezieht. Aus der
spezifischen Kapazitit von LisS in Gleichung 2.16 ergibt sich die gravimetrische Energie-
dichte einer Lithium-Schwefel Batterie mit einer durchschnittlichen Entladespannung von
2,15 V (Gleichung 2.17).[58]

As
2. 06485,3 > A AL
QunLias = dnol — 4200 =% = 1167 " (2.16)
45,048 -2 g g
mol
Ah Wh
WS o = Qunis - AE” = 1167 mg 215V = 2510 - (2.17)

Abbildung 2.4 zeigt den typischen Spannungsverlauf einer Lithium-Schwefel Zelle beim
Lade- und Entladeprozess. Beim Entladevorgang ist das Auftreten zweier Stufen mit jeweils
flachem Kurvenverlauf, den sogenannten Spannungsplateaus, charakteristisch. Grundséatz-
lich lasst sich die Gesamtreaktion ist drei Teilschritte gliedern.[58-60] In Teil I, dem
Bereich des oberen Spannungsplateaus zwischen 2,4 V und 2,3 V, erfolgt die Reduktion
von elementarem Schwefel (Sg) zu langkettigen Polysulfiden. Diese Intermediate sind im
Elektrolyten sehr gut 16slich und stehen, aufgrund ihrer Instabilitat, im Gleichgewicht mit
kiirzerkettigen Polysulfiden und Schwefel.[61] Der Vorgang verlauft in einer kaskadenarti-
gen Reaktion mit einer schnellen Kinetik, wobei der genaue Mechanismus nicht zweifelsfrei
aufgeklart ist (Gleichungen 2.18, 2.19, 2.20).[62-64]

SS + 2 Lit +2e — LigSg (218)
3 LigSg + 2 Ll+ + 2¢ — 14 LiQS6 (220)
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Abbildung 2.4.: Schematischer Spannungsverlauf des Lade- und Entladeprozesses. Teil I
wird der Reduktion von elementarem Schwefel zu l6slichen Polysulfidspezies zugeordnet.
In Teil II lauft die weitere Reduktion zu festem LisSs ab. Schliefllich wird LisSy in
Teil III zum Endprodukt LisS umgewandelt. Das charakteristische Auftreten eines
lokalen Minimums, beziehungsweise Maximums ist blau markiert. Der schwarze Pfeil
kennzeichnet die Potentialdifferenz, die sich aus den in Kapitel 2.1 beschriebenen,
Uberspannungseffekten zwischen Lade- und Entladeschritt ergibt. Entnommen und

modifiziert aus [58].

Auf diesen Teilbereich entfallen etwa 25% der Kapazitat. Das untere Spannungsplateau
(Teil II) zwischen 2,1 V und 2,0 V kennzeichnet die weitere Reduktion von S; zu
kurzkettigen Polysulfidspezies und schlieBlich zu S3 und S* (Gleichungen 2.21, 2.22,
2.23).]59, 62, 63]

LisS, + 2 LiT +2 e~ — LisS + LisS,1q (2.21)
LiQSn_l + 2 Lit +2e — LIQS + LiQSn_Q (222)
LiQS4 + 2 Lit +2e — 2 LIQS + LiQSQ (223)
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Weiterhin stehen die gebildeten Spezies iiber Disproportionierungsreaktionen miteinander
in Gleichgewicht (Gleichungen 2.24, 2.25).[65]

28 =S +S7 (2.24)
Se” =285 (2.25)

Der exakte Mechanismus der Reduktion ist Gegenstand kontroverser Diskussionen. Es wird
vermutet, dass es bei stetiger Fallung von LisS und konstanter Polysulfidkonzentration,
zu einer Verkiirzung der Kettenlénge kommt. Aufgrund der unterschiedlichen chemischen
Potentiale der Polysulfidspezies miissen hiernach mehrere kurze Plateaus oder ein kon-
stanter Spannungsabfall in der Entladekurve erkennbar sein. In den meisten Fallen ist
jedoch lediglich ein langes Spannungsplateau bei konstantem Potential zu beobachten. Ein
alternativer Mechanismus beruht auf der raschen Disproportionierung von LisS, bei gleich-
bleibender Polysulfidkettenlidnge, jedoch stetig abnehmender Konzentration (Gleichungen
2.26, 2.27).[59]

Ligsn +2 Li* +2e — LIQS + LiQSn_l (226)
X Ligsn_l — LIQS +y Ligsn (227)

Dies erklart das Auftreten eines Spannungsplateaus, konnte jedoch experimentell nicht
bewiesen werden. Es ist anzunehmen, dass beide Mechanismen zeitgleich, in Abhéngigkeit
von Losungsmittelsystem und Konzentration der Spezies, ablaufen. Dieser Reaktionsteil, auf
den insgesamt ca. 50% der Kapazitat entfallen, ist, aufgrund der fiir den Nukleationsprozess
aufzuwendenden Energie, kinetisch gehemmt. Der letzte Reduktionsschritt (Teil III), aus
dem der verbleibende Kapazitatsanteil von 25% resultiert, wird der Umwandlung von
festem LisSy zu LisS zugeordnet (Gleichung 2.28).[61, 66]

LisSs + 2 Lit +2 e~ — 2 LiyS (2.28)

Da diese Reaktion génzlich in fester Phase ablauft, ist sie durch die Kinetik der Festkorper-
diffusion in ihrer Geschwindigkeit stark limitiert. Abbildung 2.5 illustriert die Reduktion
des Schwefels zum Endprodukt LisS und verdeutlicht das Auftreten der unterschiedlichen
Polysulfidspezies.



2.4. DAS LITHIUM-SCHWEFEL SYSTEM 19
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Abbildung 2.5.: Illustration des Reduktionsprozesses von Schwefel in einer Kompositka-
thode (unten) wihrend der Entladung. Der Bildausschnitt verdeutlicht die Auflésung
und die schrittweise Reduktion zu LiyS iiber zahlreiche, sich in Losung befindliche,
intermediare Spezies. Dieser Prozess findet, aufgrund des Ladungstragertransfers, in
unmittelbarer Ndhe zur Kohlenstoffoberfldche statt. Entnommen und modifiziert aus

[67].

Nach vollstandiger Entladung kommt es zur Einstellung eines chemischen Gleichgewichts,

sodass stets Polysulfidspezies in Losung existieren (Gleichungen 2.29, 2.30).[59]

LiyS + LisS,, = LisSy + LigSn_k_H (229)
LiyS, + LisS, = LiySy + Ligsn_k+2 (230)

Auch beim Ladeprozess werden zwei Spannungsplateaus bei 2,3 V und bei 2,4 V beobachtet.
Der Mechanismus ist, wie beim Entladeprozess, aufgrund der dynamischen Gleichgewich-
te, bislang nicht vollstandig aufgeklart. Das erste Spannungsplateau wird der Bildung
einer stabilen, intermedidren Spezies zugeordnet (Gleichung 2.31), welche im zweiten

Spannungsplateau zu Schwefel oxidiert wird (Gleichung 2.32).[59]
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2 LipSy — LipSg + 2 LiT +2 e~ (2.31)
LigSg — Sg + 2 Ll+ +2e (232)

Sowohl beim Lade-, als auch beim Entladeschritt ist das Auftreten eines lokalen Maxi-
mums, beziehungsweise Minimums charakteristisch (siehe Abbildung 2.4). Kolosnitsyn
et al. konnten zeigen, dass das lokale Minimum im Entladeschritt auf ein Maximum des
Elektrolytwiderstands zuriickzufiihren ist. Dieser ist dadurch begingt, dass die Konzentra-
tion der Polysulfide und damit die Viskositit des Elektrolyten, bei Beginn des unteren
Entladeplateaus, maximal ist. Anschliefend setzt die Nukleation von LisS ein, womit die
Polysulfidkonzentration und der Elektrolytwiderstand absinkt. Das lokale Maximum im
Ladeschritt ist ebenfalls auf einen erhohten Widerstand zuriickzufiithren, welcher durch
die kinetische Hemmung des Phaseniibergangs von festem LisS zu 16slichen Polysulfiden
entsteht.[68, 69]

2.4.3. Funktionsrelevante Eigenschaften

Polysulfid-Shuttle

Die wahrend der Redoxreaktion gebildeten, langkettigen Polysulfidspezies LisS, (6 < n
< 8) weisen in den géngigen Elektrolyten eine sehr hohe Loslichkeit auf und sind in der
Lage ungehindert zwischen Kathode und Anode zu diffundieren. Bei Kontakt mit der
Lithiumanode werden sie, in einer parasitdren Nebenreaktion, chemisch zu kiirzerkettigen
Polysulfidspezies reduziert oder scheiden sich auf der Anodenoberflache als unlésliches

LiyS ab (Gleichung 2.33).[68]

LisSy 4+ 2k Li — k LisS + LirSpxy  6<n<8und2<k<4 (2.33)

Die entstandenen, kurzkettigen Polysulfidspezies diffundieren zuriick zur Kathode und

werden dort mit Schwefel reoxidiert (Gleichung 2.34).[59]

LisS,x +k S — LisS, 6<n<8und2<k<4 (2.34)
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Dieser Prozess wird als Shuttle-Mechanismus bezeichnet und hangt mafigeblich von der
Stromrate und der Loslichkeit der Polysulfidspezies im Elektrolyten ab (siehe Abbildung
2.6).[67, 70] Der Shuttle-Mechanismus tritt insbesondere im Ladeprozess auf, der dadurch
signifikant verldngert wird. Eine unmittelbare Konsequenz daraus ist die Verringerung der
Coulomb Effizienz, sodass eine grofiere Kapazitat geladen wird als entladen werden kann.
Weiterhin ist der Shuttle-Mechanismus nicht vollstdandig reversibel, sodass es sowohl auf
Kathoden- als auch auf Anodenseite zur Bildung von Deckschichten (engl. solid electrolyte
interphase, SEI) kommt.[71] Die Zusammensetzung wird im Folgenden néher beleuchtet.
Das Anwachsen dieser Schichten fiihrt zu erhéhter Uberspannung, sowie zu einem Verlust

an Aktivmaterial.
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Abbildung 2.6.: Schematische Darstellung des Shuttle-Mechanismus. Gezeigt sind die
Lithiumanode, der Zellraum, sowie die Kompositkathode. Im linken Bildausschnitt
ist die Anodenoberfliche gezeigt, auf der sich im Verlauf der Zyklisierung eine SEI
bildet. Die langkettigen Polysulfide werden an der Anode chemisch zu kiirzerkettigen
Polysulfiden reduziert. Diese diffundieren zuriick zur Kathode (rechter Bildauschnitt)
und koénnen dort wieder zu langkettigen Polysulfiden reoxidiert werden. Entnommen

und modifiziert aus [67].

Zur Analyse der Auswirkungen des Shuttle-Mechanismus auf das Verhalten einer Lithium-
Schwefel Batterie fithrten Mikhaylik und Akrigde den Lade-Shuttlefaktor f. ein.

_ ks : qup : [Stotal]

fe
L

(2.35)

mit der Shuttlekonstanten kg, der spezifischen Kapazitit des oberen Spannungsplateaus gy,
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der Gesamt-Schwefelkonzentration in der Zelle [Siota1] und dem Ladestrom 1. ein.[70]
Abbildung 2.7 zeigt schematisch die simulierten Ladeprofile bei verschiedenen Lade-
Shuttlefaktoren. Fiir den Fall eines hohen Ladestroms, einer geringen Shuttlekonstante
oder einer geringen Schwefelkonzentration ist f, < 1. Die Batterie kann in diesem Fall
wieder vollstandig aufgeladen werden. Ist f. > 1, so ist eine vollstandige Aufladung der Zelle
nicht mehr moglich, wobei die aufgewendete elektrische Energie fiir Diffusion und Reaktion
der Polysulfide genutzt wird. Die Zellspannung strebt dabei gegen einen Grenzwert, der

mit zunehmendem f. abnimmt.
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Abbildung 2.7.: Simulierte Ladeprofile bei verschiedenen Lade-Shuttlefaktoren f.. Ent-

nommen aus [70].

Potentielle Losungsansitze, um dem Polysulfid-Shuttle entgegenzuwirken, sind die Immobi-
lisierung der Polysulfidspezies durch physikalische/chemische Adsorption an der Oberfldche
der Matrix und die Beschrankung der Loslichkeit/Diffusion durch Wahl eines alternativen
Elektrolyten (bsp. Polymer- oder Festelektrolyt).[7, 72, 73]

Elektrische Leitfahigkeit von Schwefel und Lithiumsulfid

Sowohl elementarer Schwefel, als auch das Reaktionsprodukt LisS sind elektrisch isolierend.
Dies behindert den Elektronentransfer mafigeblich. Die Leitfdhigkeit betrdgt im Fall des
Schwefels ~107% S-em™ und im Fall des LiyS ~107' S-em™'.[7, 74, 75] Dies hat zur
Folge, dass dem Aktivmaterial ein leitfihiges Additiv hinzugefiigt werden muss, um den
Ladungsaustausch zu ermoglichen. Am héufigsten werden hierbei Kohlenstoffmodifikatio-

nen verwendet, da diese bei geringer Aquivalentmasse eine hohe elektrische Leitfahigkeit
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aufweisen.[76] Ein potentieller Losungsansatz, um der mangelhaften elektrischen Leit-
fahigkeit entgegenzuwirken, ist die Verwendung einer pordsen, hochleitfahigen Matrix,
in welcher der Schwefel fein dispergiert vorliegt. Dies verbessert die Kontaktierung und

reduziert die Uberspannung.[77-79]
Volumenianderung der Kathode

Die vollstandige Umwandlung von Schwefel (Dichte: ~2,03 g:em™3) zu LiyS (Dichte:
~1,66 g-cm~3) fithrt zu einer Volumenexpansion von 80%.[76, 80] Aufgrund dieses, sich
im Laufe der Zyklisierung wiederholenden, Prozesses entstehen Mikrorisse, die zu Pulve-
risierung und zu mechanischer Degradation der Kathode fithren.[81, 82] Ein potentieller
Losungsansatz, um der Kathodendegradation entgegenzuwirken, ist die Verwendung einer
pordsen Matrix, welche sowohl eine hohe mechanische Stabilitét als auch ein ausreichend
hohes Porenvolumen aufweist. Hierdurch werden die Volumendnderungen aufgenommen

und eine Beschadigung der Elektrodenstruktur vermieden.
Diffusion von Polysulfidspezies

Eine der grofiten Herausforderungen der Lithium-Schwefel Batterie ist eng mit der hohen
Loslichkeit der Polysulfide in organischen Elektrolyten verkntipft, welche im Verlauf der
Zyklisierung zum Verlust an Aktivmaterial fiihrt.[83] Dieser ist darauf zurtickzufithren,
dass sich die loslichen Polysulfide im gesamten Zellraum verteilen kénnen und dann teil-
weise elektrochemisch inaktiv werden. Weiterhin fithrt die hohe Mobilitdt zur Reduktion
der Polysulfide an der Kathodenoberfliche, die aufgrund der Abscheidung der isolieren-
den Reaktionsprodukte verstopft. Direkte Konsequenz daraus, ist das Anwachsen der
Uberspannung. Ein potentieller Lésungsansatz, um der Diffusion der Polysulfidspezies
entgegenzuwirken, ist die Nanostrukturierung der Kathodenmatrix, sowie die chemische
Modifikation der Oberflache. Aufgrund physikalischer /chemischer Adsorption kann die
Mobilitat der Polysulfidspezies auf diesem Wege eingeschriankt werden.

Selbstentladung

Insbesondere fiir die praktische Nutzung von Batterien spielt die Selbstentladung eine
sehr wichtige Rolle. Das Lithium-Schwefel System weist eine Selbstentladung auf, die sich
durch fortschreitenden Verlust des oberen Entladeplateaus manifestiert. Der Grund liegt
wiederum in der Loslichkeit der Polysulfide, die an der Lithiumanode chemisch reduziert
werden und somit die erreichbare Kapazitit absenken. Bei aktuellem Forschungsstand
liegt der monatliche Kapazitatsverlust bei bis zu 15% und damit deutlich iiber dem von

Insertionsmaterialien (5%).[84, 85] Die Selbstentladung, welche eng verbunden ist mit
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dem Polysulfid-Shuttle, ist weiterhin stark abhéngig von der Umgebungstemperatur. Die
Temperaturabhangigkeit der Shuttle- Konstanten kg kann durch die folgende Gleichung
wiedergegeben werden (Gleichung 2.36).[70]

E 1 1

ks(T) = ks(To) - exp [—Pf (- )] (2.36)
mit Ex der Aktivierungsenergie des Shuttles. Mit steigender Temperatur nimmt demnach
der Shuttle und damit die Selbstentladung zu. Da das Phédnomen der Selbstentladung eng
mit der Diffusion der Polysulfide verbunden ist, kann ein analoger Losungsansatz verfolgt

werden.
Lithiumanode und Elektrolytzersetzung

Zur Maximierung der Entladespannung und damit der Energiedichte wird bei Lithium-
Schwefel Zellen, auch aufgrund mangelnder Alternativen, metallisches Lithium als Anode
verwendet. Der Einsatz von Lithiumanoden ist mit etwaigen Problemen verbunden, weshalb
sie kommerziell in geringem Mafle verwendet werden.[86] Wéhrend des Lade- und Entlade-
prozesses wird wiederholt Lithium aufgelost und wieder abgeschieden. Die Abscheidung
von Lithium verlauft jedoch, aufgrund anisotroper Kristallisation, inhomogen, sodass es
zur fortschreitenden Bildung sogenannter Dendriten kommt. Diese nadelartigen Strukturen
kénnen durch den Separator bis zur Kathode vordringen und auf diesem Weg fiir einen
Kurzschluss der Zelle sorgen.[87, 88] Aufgrund der hohen Reaktivitdt von metallischem
Lithium kommt es zur Bildung einer SEI. Diese wurde unter anderem von Aurbach et al.
untersucht, wobei die Zusammensetzung der Deckschicht weitestgehend aufgeklart werden
konnte. Abbildung 2.8 zeigt schematisch die Entstehung der SEI, sowie die Bildung von
Dendriten am Beispiel eines Carbonat-Elektrolyten.[89] Die Lithium-Ionen-durchlassige
Schicht besteht hauptsachlich aus den Reaktionsprodukten Li,COg, Li;O, LiOH, sowie
den Spezies ROLi und ROCO,Li. Aufgrund der stetig neugebildeten Lithiumoberfldche
und der damit einhergehenden SEI-Bildung, kommt es daher zur einer fortschreitenden
Elektrolytzersetzung. Hierdurch wird die Stabilitdt der Lithiumanode einschrankt. Zusatz-
lich zur Elektrolytzersetzung an der Lithiumanode sind die standardmafig eingesetzten

Carbonat-Elektrolyten hochreaktiv gegentiber den Polysulfidspezies.
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Abbildung 2.8.: Schematische Darstellung der SEI-Bildung und des Dentritenwachstums.
Teil a zeigt den ersten Kontakt zwischen der Lithiumoberfliche und dem Elektrolyten.
Aufgrund der hohen Reaktivitdt von Lithium entsteht auf der Anode ein Oberfla-
chenfilm, bestehend aus Zersetzungsprodukten der Elektrolytbestandteile (Teil b). Im
Ladevorgang werden Lithium-Ionen aus dem Elektrolyten auf der Anodenoberfliche
abgeschieden. Dabei kommt es teilweise zur Auflosung und Neubildung des Oberfla-
chenfilms (Teil ¢). Im Zuge dieses dynamischen Prozesses kommt es zur nadelférmigen
Abscheidung von Lithium, der sogenannten Dendritenbildung (Teil d). Entnommen

und modifiziert aus [89].

Es werden daher grofitenteils die, gegeniiber Polysulfiden, stabileren etherischen Losungs-
mittel 1,3-Dioxolan (DOL) und 1,2-Dimethoxyethan (DME) verwendet. Aurbach et al.
analysierten die SEI mittels FTIR, XPS und Impedanzmessungen. Diese bildet sich auf der
Lithiumanode in Anwesenheit einer Basiselektrolytlosung aus dem Leitsalz LiTFSI (Lithium
bis(trifluoromethansulfonyl)imid) in DOL/DME. Weiterhin untersuchten sie erstmals den
Effekt des heutzutage wichtigsten Elektrolytadditivs, Lithiumnitrat (LiNO3).[71, 90, 91]
Durch den Zusatz von LiNOjs wird der Polysulfid-Shuttle unterdriickt und somit die
Coulomb Effizienz und die Zyklisierbarkeit drastisch verbessert. Xiong et al. konnten die
Ergebnisse Aurbachs bestéitigen und durch XPS-Tiefenprofilmessungen an besputterten
Oberfldchen erweitern.[92] Die kombinierten Resultate sind in Abbildung 2.9 zusammen-
gefasst. Sobald die Lithiumanode mit dem Basiselektrolyten in Kontakt tritt, kommt es
zur Bildung einer SEI, welche aus den Zersetzungsprodukten der Elektrolytbestandteile
besteht. Diese Schicht passiviert, bei Erreichen einer bestimmten Dicke, die Oberfliche
gegeniiber weiteren Reaktionen. Bei Zugabe von LiNOj3 zum Basiselektrolyten kommt es
zu dessen partieller Reduktion und zur Abscheidung einer Teilschicht von Li,NO, auf der
Oberfliache der bereits existierenden SEI. Wird LisSg zum Basiselektrolyten zugegeben,
so scheidet eine Teilschicht der chemischen Reduktionsprodukte LisSo und LisS ab. Lie-
gen beide beschriebenen Substanzen im Basiselektrolyten vor, so kommt es zur Bildung
mehrerer Teilschichten. Die untere Schicht, welche im Verlauf der Zyklisierung anwéchst,
besteht dabei aus einer Mischung der Reduktionsprodukte von LiNO3 und LiySg. Zudem

bildet sich eine weitere Teilschicht, bestehend aus Thiosulfat- und Sulfatspezies, welche
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aus der partiellen Oxidation der Polysulfide durch LiNOj3 entstehen. In den Studien konnte
gezeigt werden, dass durch LiNOj in Anwesenheit von Polysulfidspezies eine modifizierte
SEI gebildet wird, welche die Lithiumanode gegeniiber parasitédren Reaktionen schiitzt und
so den Polysulfid-Shuttle unterbindet. Die Coulomb Effizienz erreicht in der Folge Werte
oberhalb von 98%. Die Untersuchungen von Xiong et al. ergaben weiterhin, dass die, durch
Reduktionsprodukte von LiNOj gebildete, Teilschicht der SEI im Verlauf der Zyklisierung
stetig anwachst. Mogliche Losungsansatze, um der hohen Reaktivitat der Lithiumanode
entgegenzuwirken, ist die Einfithrung einer stabilen Schutzschicht, beispielsweise durch

Beschichtungsprozesse oder Verwendung einer Feststoffzelle.

Basiselektrolyt Elektrolyt Zyklisierung
Li,NO,
: . LiNo,
Li,CO, Li,S
Li,O Li,S,
LiF Lithium e
LLCF, Li, .0,
Li,NSO,CF, y'd Li,SO,
Li,SO,CF, T
Pl Lis, g
> LiTFSI .
DOL/DME

Abbildung 2.9.: Schematische Darstellung der SEI-Bildung bei Kontakt mit dem Basi-
selektrolyten, sowie in Anwesenheit von Lithiumnitrat und Polysulfiden. Entnommen,

modifiziert und erweitert aus [71, 92]



2.5. KONZEPTE ZUR PROBLEMLOSUNG 27

2.5. Konzepte zur Problemlosung

Die gegenwartige Forschung an Lithium-Schwefel Batterien fokussiert sich auf die Weiter-
entwicklung der einzelnen Zellbestandteile, sowie auf die Nutzung alternativer Zellkonfigu-
rationen. Aufgrund vielversprechender Losungsansétze liegt der Gegenstand und Fokus
der vorliegenden Arbeit auf Seiten der positiven Elektrode, weshalb die Kathodenkonzepte
im Folgenden, anhand von Beispielen, kurz erlautert werden.[7] Das Hauptaugenmerk aller

vorgestellten Konzepte liegt im Folgenden:

e Immobilisierung des Aktivmaterials

e Einschrankung der Diffusion von l6slichen Polysulfidspezies
e Beschleunigung des Ladungstransports

e Aufrechterhaltung der Kathodenintegritat

e Gewidhrleistung der Elektrolytzuginglichkeit

Die Synthese mafigeschneiderter Kathodenmaterialien deckt dabei, je nach Morphologie,

Porenstruktur und chemischer Zusammensetzung, mehrere der genannten Aspekte ab.

2.5.1. Einkapselung

Die Einkapselung ist eine Methode Schwefel zu immobilisieren und die Mobilitit der
loslichen Intermediate einzuschranken. Hierbei wird der Schwefel im Verlauf der Synthese
von einem Material umschlossen.[93-96] Wahrend der Zyklisierung wird auf diesem Wege
die Diffusion der loslichen Spezies aus der “Schale erschwert. Cui et al. beschreibt die
Einkapselung von Schwefel-Nanopartikeln mit TiO,. Das Komposit wurde nach partiel-
ler Auflosung des Schwefels als Kathodenmaterial eingesetzt (Abbildung 2.10).[97] Die
Synthese des Nanokomposits verlauft zunéchst iiber die kontrollierte Hydrolyse eines titan-
haltigen Sols in Anwesenheit einer Schwefel-Nanopartikel-Suspension. Die so entstehenden
Nanopartikel weisen eine Kern-Schale Morphologie mit einem Schwefelkern und einer
~15 nm-dicken TiO,-Schale auf.

Nach partieller Auflosung des Schwefels, mittels Extraktion, entstehen innerhalb der Parti-
kel Hohlrdume, sodass es schliefflich zur Bildung sogenannter Dotter-Schale Nanopartikel
kommt. Eine derartige Morphologie bewirkt eine effektive Hemmung der Diffusion von
Polysulfidspezies aus der Kathode. Weiterhin bietet der Hohlraum innerhalb des Nanopar-
tikels gentigend Raum fiir die Volumenexpansion bei der Umwandlung von Schwefel zu

LiyS, sodass ein Aufbrechen der Schale verhindert wird. Die Einkapselung von Schwefel
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Abbildung 2.10.: Darstellung von Nanopartikeln mit Dotter-Schale Morphologie ausge-
hend von monodispersen Schwefel-Nanopartikeln. Diese wurden mit einer ca. 15 nm
dicken Schicht aus TiOy iiberzogen. Anschlieend wurde der Schwefel teilweise aufgelost.
SchlieBlich wurden durch diesen Prozess Nanopartikel mit Dotter-Schale Morphologie
erhalten. Entnommen und modifiziert aus [97].

zur Herstellung von Kern-Schale, beziehungsweise Dotter-Schale Nanopartikeln ist eine
effektive Methode, um das Aktivmaterial in der Matrix einzuschlieSen. Die Vorteile einer
solchen Morphologie sind die Einschrankung der Polysulfid-Diffusion, eine verbesserte
Kontaktierung des nanoskaligen Aktivmaterials durch die Matrix, sowie ein in den meisten
Féllen hoher Gewichtsanteil an Schwefel im Komposit (>80%). Trotz vieler Vorteile erweist
sich eine vollstdndige Einkapselung von Schwefelpartikeln als synthetisch anspruchsvoll
und bringt zudem einige Nachteile mit sich. Durch die abgeschlossene, unvernetzte Struk-
tur der Partikel wird die Elektrolytzugénglichkeit, sowie die elektrische Leitfahigkeit des
Komposits eingeschrankt.[98] Dies duflert sich zumeist in einer reduzierten Kapazitat und
Ratenfahigkeit. Weiterhin ist die Schale der Nanopartikel in vielen Fallen unvollstandig
oder mechanisch instabil, sodass es zum Kollaps der Struktur und folglich zur Diffusion
der Polysulfide kommt.[94, 97] Aufgrund der genannten Faktoren wurde dieser Ansatz
nicht verfolgt.

2.5.2. Organoschwefel-Verbindungen

Ein alternativer Ansatz mit dem Ziel die Diffusion von Polysulfiden zu verhindern ist
die Nutzung von Organoschwefel-Verbindungen.[99-101] Die energieliefernde Reaktion ist
dabei die Spaltung und Bildung einer Disulfid-Bindung, wobei jeweils zwei Elektronen
iibertragen werden. Im Gegensatz zu den anderen Ansétzen ist der Schwefel kovalent an
das Materialgeriist gebunden, wodurch jegliche Diffusion freier Polysulfidspezies unterbun-
den wird. Das vielversprechendste Material ist das Schwefel-Poly(acrylonitril) Komposit
(SPAN), welches erstmals von Wang et al. als Kathodenmaterial synthetisiert wurde.
Die Synthese erfolgte tiber die Zyklisierungsreaktion von Poly(acrylonitril) mit einem
Uberschuss an elementarem Schwefel bei einer Temperatur von 300 °C.[102] Die Struktur
des Komposits konnte durch Fanous et al. aufgeklart werden.[103]. Es ist zusammengesetzt

aus einem polymeren Riickgrat, sowie C—S—(S)x—S—-C (0 < x < 5) und C=S Seitengruppen



2.5. KONZEPTE ZUR PROBLEMLOSUNG 29

(siehe Abbildung 2.11). Der Gewichtsanteil an kovalent gebundenem Schwefel liegt, in
Abhéangigkeit der Heiztemperatur, bei 30 - 45 gew.%. Anders als Elektroden mit elemen-
tarem Schwefel, weisen SPAN-Kathoden lediglich ein einziges Entladeplateau zwischen
2,1 V und 1,8 V auf, welches auf die Spaltung der Disulfid-Bindungen zuriickzufiihren ist.
Da der Schwefel kovalent an das Polymerriickgrat gebunden ist, entstehen wahrend der
Zyklisierung keine freien Polysulfide. Potentielle Vorteile derartiger Kompositmaterialien
sind der vollstandig unterbundene Polysulfid-Shuttle und die Moglichkeit zum Einsatz
der gut untersuchten Carbonat-Elektrolyte, sowie die Nutzung alternativer Anodenmate-
rialien (bsp. Graphit). Die Entwicklung polymerer Kompositmaterialien ist jedoch erst
am Anfang und es ist fraglich ob die genannten Vorteile die geringe spezifische Kapazitat
und Zyklenstabilitdt aufwiegen konnen. Die zentrale Herausforderung wird die Erhohung
des Schwefelgehalts unter Erhalt der chemischen Bindungsverhéltnisse sein. Aufgrund der

genannten Faktoren wurde dieser Ansatz nicht verfolgt.

L —In

Abbildung 2.11.: Chemische Struktur von SPAN. Hauptmerkmale sind das aromatische

Rickgrat und die Quervernetzung tiber Schwefelbriicken. Entnommen aus [103].
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2.5.3. Porose Kohlenstoffmaterialien

Porose Kohlenstoffe eignen sich hervorragend fiir den Einsatz als Triagermaterialien in
Kathoden fiir Lithium-Schwefel Batterien.[76] Uber Methoden der Strukturierung, auf die
im folgenden Kapitel eingegangen wird, lassen sich Kohlenstoffe mit definierter Oberflache,
homogener Porengroflenverteilung und festgelegtem Porenvolumen herstellen. Die Synthese
der Kohlenstoff/Schwefel-Komposite erfolgt anschliefend iiber Schmelz- oder Gasinfiltration
von Schwefel in die Porenstruktur des Materials. Eines des ersten Beispiele in der Literatur
findet sich in der Arbeit von Nazar et al., in welcher der Einsatz eines geordneten,

mesoporosen Kohlenstoffs mit unimodaler Porengrofenverteilung beschrieben wird.[77]

Mesopordses Material SiO,/C- Mesopordser Kohlenstoff C/S-
(hier: SBA-15) Kompositmaterial (hier: CMK-3) Kompositmaterial

Saccharose-
Losung

Abbildung 2.12.: Darstellung des CMK-3 Kohlenstoffs, ausgehend von mesostrukturier-
ten SiOo-Material SBA-15. Entnommen und modifiziert aus [77].

Abbildung 2.12 zeigt die Synthesestrategie des Kompositmaterials, ausgehend von SBA-15
(Santa Barbara-15), einer mesopordsen SiO,-Matrix mit unimodalem Porendurchmesser.
Die Synthese des sogenannten CMK-3-Kohlenstoffs (carbon mesostructures at KAIST-3)
erfolgte iiber das Exotemplatverfahren unter Verwendung einer Saccharose-Losung als
kohlenstoffhaltige Ausgangssubstanz.[104] Nach Einbringen des Vorldufermaterials und
anschlieBender Carbonisierung wurde der Kohlenstoff, als Negativabdruck, durch Auflésen
der SiO9-Matrix erhalten. Dieser besteht aus Kohlenstoffrohren mit einem Durchmesser
von 6,5 nm, welche durch ca. 3 nm-breite Kanéle voneinander getrennt sind. Die Kanéle
und die zweidimensionale, hexagonale Matrix werden durch réhrenférmige Verbindungen
stabilisiert. Die Herstellung des Kohlenstoff/Schwefel-Komposits beinhaltet schliefilich das
Einbringen von Schwefel in die Porenstruktur durch Infiltration einer fliissigen Schwefel-
schmelze. Die aus diesem Material gefertigten Kathoden lieferten reversible spezifische
Kapazititen von 800 mAh-gg ...z tiber 20 Zyklen, welches eine deutliche Verbesserung ge-
geniiber unstrukturierten Materialien darstellt. Es konnte weiterhin nachgewiesen werden,
dass der Anteil an gelostem Schwefel im Elektrolyten im Vergleich zu einer unstrukturierten
Elektrode deutlich reduziert ist. Diese Beobachtung ist auf die verringerte Ausschwemmung
von Polysulfiden aus der Kathode zuriickzufithren. Archer et al. synthetisierten mesoporose

Kohlenstoff-Hohlkugeln, welche in einer Kompositkathode eine, iiber 100 Zyklen stabile,
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spezifische Kapazitdt von 970 mAh-gg} .« lieferten.[105] Die Stabilitat des Materials
wurde mit der groflen Oberfliche und der Porenstruktur, welche in der Lage ist die 16s-
lichen Polysulfide zuriickzuhalten, sowie mit dem partiell graphitischen Charakter des
Kohlenstoffs begriindet. Zusammengefasst weisen pordse Kohlenstoffmaterialien zahlreiche
Vorteile fiir die Nutzung in Lithium-Schwefel Kathoden auf. Aufgrund der unmittelbaren
rdaumlichen Néahe und guter Durchmischung des Schwefels in den Poren des Kohlenstoffs
ist die Kontaktierung deutlich verbessert. Weiterhin wird durch die Porenstruktur des
Kohlenstoffs die Kohlenstoff/Schwefel-Grenzflache erhéht. Durch die beiden genannten
Aspekte konnen die diffusionskontrollierten Uberspannungseffekte reduziert werden. Die
pordsen Strukturen sind zudem in der Lage, durch physikalische/chemische Wechselwir-
kungen, Schwefel zu immobilisieren und die Mobilitat der Polysulfidspezies einzuschranken.
Ji et al. konnten zeigen, dass es zwischen den funktionellen Gruppen auf der Oberflache
von Graphenoxid (Epoxy- und Hydroxylgruppen) und Polysulfiden zu Wechselwirkun-
gen kommt.[106] In einer anderen Studie fithrten Peng et al. erste Untersuchungen an
sauerstoff-, beziehungsweise stickstofthaltigen Kohlenstoffen durch. Sie stellten, aufgrund
der modifizierten elektronischen Eigenschaften der Oberflache, starke Wechselwirkungen zu
den loslichen Polysulfiden und zu LisS fest.[107] Trotz einiger Limitierungen dieses Konzep-
tes, beispielsweise der begrenzten Skalierbarkeit der eingesetzten Synthesemethoden, wurde
der Entwicklung multifunktionaler poréser Kohlenstoffen das grofite Potential beigemessen.
Der Ansatz wurde in dieser Arbeit verfolgt und modifiziert. Das folgende Kapitel liefert
einen kurzen Exkurs in ausgewahlte Methoden zur Synthese und Strukturierung von
SiOs-Templaten und Kohlenstoffen.

2.6. Grundlagen zur Materialstrukturierung

2.6.1. Sol-Gel Prozess

Der Sol-Gel Prozess beschreibt eine Methode zur Synthese dreidimensional quervernetz-
ter Materialien aus kolloidalen Dispersionen. Durch die Wahl der Ausgangssubstanzen
und der Reaktionsbedingungen lassen sich eine Vielzahl anorganischer und hybridpoly-
merer Materialien mit unterschiedlichen Morphologien (bsp. Fasern, Filme, Monolithe)
und Porenstrukturen herstellen.[108] Als Ausgangsmaterialien dienen oft Alkoxide von
Hauptgruppenelementen (Al(OR)3, Si(OR),) oder Ubergangsmetallen (Ti(OR)4, Zr(OR)y4).
Die Grundreaktionen des Sol-Gel Prozesses, welche im Folgenden am Beispiel von Si-
liziumalkoxiden erlautert werden sind die Hydrolyse der Ausgangssubstanz, sowie die

Polykondensation der Zwischenprodukte zu einem Netzwerk. Die Hydrolyse des Alkoxids
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(Gleichung 2.37) setzt den Sol-Gel Prozess in Gang. Die darauf folgenden Reaktionen laufen
simultan ab (Gleichungen 2.38, 2.39). Es entsteht zunédchst ein Sol, eine Dispersion kolloi-
daler Partikel in einem Losungsmittel, welches durch elektrostatische Wechselwirkungen

stabilisiert wird.

Hydrolyse R3Si-OR + H,O = R3Si-OH + ROH (2.37)
Kondensation R3Si-OR + R3Si-OH = R3Si-O-SiR3 + ROH (2.38)

Das fortschreitende Partikelwachstum, sowie die Bildung von dreidimensionalen Netzwerken
induzieren anschliefend die Gelbildung. Das Gel besteht dabei aus einem viskoelastischen
Gertist, welches das Losungsmittel innerhalb der Porenstruktur einschliefit. Die oxidischen
Materialien werden schliellich durch Entfernung des Losungsmittels, beispielsweise mit

Flusssaure, und thermische Nachbehandlung gebildet.

2.6.2. Strukturdirigierende Materialien

Porose Feststoffe werden nach IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry)
geméafl ihres Porendurchmessers in drei Klassen eingeteilt. Mikropordse Materialien weisen
Porendurchmesser unterhalb von 2 nm auf. Zwischen 2 nm und 50 nm wird von mesoporo-
sen Festkorpern gesprochen, wahrend Materialien mit Porendurchmessern oberhalb von
50 nm als makroporos bezeichnet werden.[109] Fiir die Synthese pordser Materialien ist der
Einsatz strukturdirigierender Agenzien entscheidend. Amphiphile Substanzen, die sowohl
hydrophile als auch lipophile Eigenschaften aufweisen (beispielsweise ionische Tenside), sind
durch Aggregation in der Lage, lyotrope fliissigkristalline (engl. liguid crystal, LC') Phasen
auszubilden. Wahrend der Hydrolyse und Polykondensation der Vorlaufer entsteht somit
ein geordnetes, nicht-poréses Komposit-Netzwerk.[110] Durch Entfernung des Tensids,
beispielsweise durch Calzinieren, kann ein geordnet-pordses Endprodukt erhalten werden.
Es werden gegenwértig zwei Mechanismen diskutiert, welche beide auf Wechselwirkungen
zwischen Tensid und Vorlaufer beruhen. Diese werden kurz am Beispiel des SiO,-Vorldufers,
Tetraethylorthosilikat (TEOS), erlautert. Der echte Fliissigkristall-Templat Mechanismus
(engl. true liquid crystal templating, TLCT') beschreibt, oberhalb der kritischen Mizellkon-
zentration (Konzentration eines Tensids, bei der sich Mizellen bilden. cmc), die Ausbildung
einer lyotropen fliissigkristallinen Phase ohne Vorhandensein des SiO,-Vorlaufers.[111, 112]
Nach Zugabe des Vorldufers kondensiert dieser an der Grenzflache zu einem dreidimensio-
nalen, geordneten Netzwerk. Beim kooperativen Mechanismus, unterhalb der cmc, kommt
es bereits wahrend der Selbstorganisation der Tenside zu einer Wechselwirkung mit dem
SiOg-Vorlaufer und zur Ausbildung eines dreidimensionalen, geordneten Netzwerks (siehe
Abbildung 2.13).[111, 112]
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Spharische Stabchen- Lyotrope LC-Phase Komposit: anorganisch Mesoporoses Material
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Abbildung 2.13.: Schematische Darstellung des TLCT- und des kooperativen Mecha-
nismus am Beispiel einer zweidimensionalen, hexagonalen Mesophase. a) TLCT-

Mechanismus. b) Kooperativer Mechanismus. Entnommen und modifiziert aus [111].

Eine weitere Moglichkeit zur Strukturierung besteht in der Ausnutzung der begrenzten
Mischbarkeit in Zweiphasensystemen. Nakanishi et al. untersuchten die polymer-induzierte
Phasenseparation in Sol-Gel Systemen mit SiO,-Vorlauferverbindungen.[113] Die Misch-
barkeit der Komponenten Polymer (Polyethylenoxid, PEO), Vorldufer (Tetramethylortho-
silikat, TMOS) und Lésungsmittel (Wasser) ist abhdngig von der Zusammensetzung und
von der Temperatur des Systems (sieche Abbildung 2.14). Das Phasendiagramm derartiger
Mischungen ist in drei Zonen unterteilt. Ausserhalb der Binodalen (rot) ist der homogen
gemischte Zustand stabil, sodass lediglich das Auftreten einer einzigen Phase beobachtet
wird. Der Zustand zwischen der Binodalen und der Spinodalen (blau) wird als metastabil
bezeichnet. Hierbei kann ein thermodynamisch begiinstigter Phasentiibergang erfolgen. Das
System bleibt iiber einen begrenzten Zeitraum homogen, entmischt sich jedoch nach einer
endlichen Zeitdauer. Unterhalb der Spinodalen ist der homogene Zustand instabil, sodass
zwingend eine Entmischung eintritt (siehe Abbildung 2.14, links). In dem beschriebenen
System wechselwirkt das Polymer PEO sowohl mit dem Losungsmittel Wasser als auch mit
dem sich, im Verlauf der Hydrolyse und Kondensationsreaktionen, bildenden kolloidalen
SiOo-Partikeln. Die Zusammensetzung des Systems ist daher wahrend der Gelbildung
dynamisch. Von entscheidender Bedeutung fiir die Morphologie des Zweiphasen-Systems
ist der Mechanismus der Entmischung. Bei langsamer Abkiihlung erfolgt die binodale
Entmischung im metastabilen Bereich, sodass der Nukleations-Wachstumsmechanismus
dominiert und es zur Bildung von Partikeln kommt. Wenn die Phasenseparation im insta-
bilen Bereich des Phasendiagramms, unterhalb der Spinodalen, stattfindet, so wird der
Prozess als spinodale Entmischung bezeichnet. Die Gelphase ist dabei mit dem Vorlaufer

angereichert, wahrend die fliissige Phase eine erh6hte Konzentration des Polymers aufweist.
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Abbildung 2.14.: Links: Phasendiagramm einer bindren TMOS/PEO-Mischung in Ab-
héngigkeit der Zusammensetzung und der Temperatur. Die rote Linie kennzeichnet
die Binodale, die blaue, gestrichelte Linie die Spinodale. Die durch A, B und C ge-
kennzeichneten Punkte stellen Systeme verschiedener Zusammensetzungen dar. Rechts:
Zeit- sowie zusammensetzungsabhangige Verdanderung der Morphologie durch spinodale
Entmischung. Fiir die Zusammensetzung A, bei der die Konzentration an TMOS die
von PEO tibersteigt kommt es, bei Absenkung der Temperatur in einer frithen Phase,
zur Bildung eines dreidimensionalen Netzwerks mit diinnen Porenkanélen. Findet die
Abkiithlung zu einem spéten Zeitpunkt statt, so resultiert ein durchgehendes Material
mit Makroporen. Fiir die Zusammensetzung C entspricht die resultierende Morphologie

dem Negativabdruck von Zusammensetzung A. Entnommen und modifiziert aus [113].

Die finale Morphologie der spinodal entmischten Phase ist stark abhangig von der Ge-
schwindigkeit der Gelbildung und von der Zusammensetzung des Systems. Im Verlauf der
Entmischung minimiert das Systems seine Grenzflichenenergie, indem die Grenzfliache,
durch Bildung gréerer Doménen reduziert wird. Diese Verdnderung findet solange statt bis
der Gelpunkt, aufgrund der fortschreitenden Polykondensation, erreicht und die Gelphase
nicht mehr verformt werden kann. Nach Entfernung des Losungsmittels und Calzinieren

des Festkorpers werden Materialien mit definierter Porenstruktur erhalten.

2.6.3. Exotemplatverfahren

Das Exotemplatverfahren ist eine sehr vielseitige Methode zur Herstellung portser Mate-
rialien, welche auf konventionellem Wege nicht zugénglich sind.[104] Wéhrend die Synthese
poroser SiOg-Materialien durch den Sol-Gel Prozesses moglich ist, erweist sich die Her-
stellung entsprechender poroser Kohlenstoffe und anderer Materialien weitaus schwieriger.

Ryoo et al. beschrieben, unter Verwendung des Exotemplatverfahrens, erstmals die Darstel-
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lung eines mesopordsen Kohlenstoffs (CMK-1) mit geordneter Struktur, als Negativabdruck
des SiOo-Materials MCM-48 (Mobil Composition of Matter-48).[114] Das Exotemplatver-
fahren beinhaltet grundsétzlich drei Schritte (siehe Abbildung 2.15). Zuerst erfolgt die
Synthese des Templatgeriists, wobei sich hier insbesondere anorganische, porose Festkorper
eignen. Anschliefend erfolgt der Templatierungsschritt, der die Infiltration des Materialvor-
laufers in die Porenstruktur und dessen Umwandlung in einen Festkorper beinhaltet. Im
finalen Schritt wird das Exotemplat, entweder chemisch oder physikalisch, entfernt und das
Zielmaterial als Negativabdruck erhalten. In dieser Arbeit wurde das Exotemplatverfahren

fiir die Synthese der verwendeten portsen Materialien eingesetzt.
Mesoporoses Material Komposit Negativabdruck

Vorlaufer
z.B. TEOS

AT

HF oder
NaOH

—)

Abbildung 2.15.: Schematische Darstellung des Exotemplatverfahrens. Entnommen und
modifiziert aus [111] und [104].






3. Motivation und Arbeitsablauf

Die Lithium-Schwefel Batterie ist sowohl fiir die akademische Forschung als auch fiir die
industrielle Anwendungen, beispielsweise fiir Automobile und stationédre Speicher, ein
hochinteressantes System. Dessen grundlegende Probleme sind jedoch, aufgrund der Kom-
plexitiat der chemischen Ablaufe, gegenwértig ungelost. Obwohl in jiingerer Vergangenheit,
im Hinblick auf Kapazitidt und Zyklenstabilitédt, grofle Fortschritte gemacht worden sind,
ist die Leistungsfihigkeit von Lithium-Schwefel Batterien im Vergleich zu konventionellen
LIBs bislang unzureichend. Es existieren heutzutage verschiedene Losungsanséitze, um den,
im vorhergegangenen Kapitel geschilderten, Problemen des Systems zu begegnen. Insbeson-
dere der Einsatz strukturierter und multifunktionaler Tragermaterialien erwies sich dabei
als duflerst vielversprechend. Zielsetzung der vorliegenden Arbeit war die Synthese pordser
Kohlenstoffe auf Basis des Exotemplatverfahrens und deren Einsatz als Kathodenmatrix in
Lithium-Schwefel Batterien. Neben der Verbesserung von Kapazitat und Zyklenstabilitét
lag der Fokus auf der Herstellung von Struktur-Eigenschafts-Beziehungen, der Analyse
von Reaktionsabldufen, sowie der Fertigung anwendungsnaher Zellen. Ausgangspunkt
der Arbeit war ein standardisiertes Herstellungsprotokoll fiir Kathoden auf Basis einer
Patentschrift der Firma Sion Power, welches den Einsatz der kommerziellen Kohlenstof-
fe Super C65 und Printex XE2 beinhaltete. Anhand dieses Systems wurden zunéchst
die grundlegenden Eigenschaften und das elektrochemische Verhalten der Schwefelkatho-
den untersucht. Parallel hierzu wurde die Synthesestrategie des Exotemplatverfahrens
zur Strukturierung pordser Kohlenstoffe adaptiert und geeignete Strukturen fiir den
Einsatz in einer Lithium-Schwefel Kathode ausgewéhlt. Die Arbeitshypothese wurde
dabei wie folgt formuliert. Die Leistungsfihigkeit von Kompositkathoden lasst
sich durch die Wahl einer geeigneten Kohlenstoff-Porenstruktur, sowie durch
chemische Modifikation und Optimierung von Kohlenstoff-Schwefel Interak-
tionen verbessern. Eine schematische Darstellung des Arbeitsablaufs ist in Abbildung
3.2 abgebildet. Das Diagramm verdeutlicht den durch die griinen Pfeile dargestellten
Ansatz, welcher mit dem Ausgangspunkt des standardisierten Herstellungsprotokolls fiir
Kohlenstoff/Schwefel-Kompositkathoden beginnt. Die durch die roten Pfeile beschrie-
benen Projekte wurden durchgefiihrt, sind jedoch aufgrund der Ubersichtlichkeit nicht
Gegenstand der vorliegenden Arbeit. Diese Projekte sind zu einem Teil oder in Génze

in die vorne aufgelisteten Publikationen eingeflossen. Zunéachst wurde mit der Synthese
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Chemisch modifizierter Kohlenstoff
mit mafldgeschneiderter Porenstruktur

Physikalische Retention Chemische Retention
der Polysulfide durch der Polysulfide durch
Porenstruktur kovalente Bindung

Abbildung 3.1.: Tllustration der Arbeitshypothese. Gezeigt ist ein chemisch modifizier-
ter Kohlenstoff mit mafigeschneiderter Porenstruktur. Ziel der Untersuchung ist die
Bestétigung oder Widerlegung der Hypothese, dass Polysulfide physikalisch durch
die Porenstruktur und chemisch durch kovalente Bindung an der Diffusion aus der
Kathodenmatrix gehindert werden konnen.

strukturierter Kohlenstoffe auf Grundlage des Exotemplatverfahrens begonnen. Es wurden
unterschiedliche Morphologien und Porengeometrien eines gleichartigen Kohlenstoffs her-
gestellt, um verschiedene Aspekte im Zusammenhang mit der Kathode zu untersuchen.
Wiéhrend die Kohlenstoff-Architekturen, durch Wahl unterschiedlicher Template variiert
worden sind, wurde als Vorlauferverbindung die ionische Fliissigkeit 1-Ethyl-3-methyl-
imidazolium-dicyanamid (EMIM-DCA) gewéhlt. Aufgrund eines deutlich verbesserten
elektrochemischen Verhaltens fokussierte sich die Arbeit auf die Nutzung eines Kohlenstoffs
mit hierarchischer Porengrofienverteilung. Es wurde, neben der Variation und Optimierung
verschiedener Zellfertigungsparameter, der Einfluss von chemischer Modifikation auf die
Kohlenstoff/Schwefel-Interaktionen und auf das Zyklisierverhalten analysiert. Im Verlauf
der Arbeit wurde weiterhin mittels synchrotron-gestiitzter, in operando Rontgendiffrakto-
metrie das Auftreten kristalliner Spezies wihrend der Zyklisierung verfolgt. Schliefllich
wurden zwei alternative Kohlenstoffstrukturen auf ihre Eignung in Lithium-Schwefel Zellen

untersucht.
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Abbildung 3.2.: Darstellung der verfolgten Fragestellungen und der untersuchten
Systeme.






4. Ergebnisse und Diskussion

4.1. Anforderungen an eine Kathodenmatrix

Strukturierte Materialien fiir den Einsatz als Kathodenmatrix in Lithium-Schwefel Batte-
rien miissen spezielle Kernanforderungen erfiillen. Aus diesem Grund wurden Kriterien
aufgestellt, welche fiir die Materialsynthese ausschlaggebend waren und im Folgenden kurz

erlautert werden.

e Grofles Porenvolumen
Ein grofies Porenvolumen ist im Hinblick auf die maximal erreichbare Kapazitit von
entscheidender Bedeutung. Ziel ist es, unter Erhalt der elektrischen Leitfahigkeit, den
prozentualen Anteil des Aktivmaterials zu maximieren. Je grofler das Porenvolumen,
desto grofler ist der Anteil an Schwefel, welcher als Aktivmaterial in die Matrix

eingebracht werden kann.

e Grofle Oberflache
Wie bereits diskutiert, ist die elektrische Leitfahigkeit von Schwefel und LisS duflerst
gering. Die an der Kompositelektrode stattfindende Redoxreaktion lauft bevorzugt
an der unmittelbaren Grenzfliche zum leitfahigen Additiv ab. Eine groflie Oberfliche
ist, aufgrund einer grofferen Anzahl an Nukleationsplédtzen, von Vorteil, da hierdurch
der Kontaktwiderstand minimiert und die Ausnutzung des zur Verfiigung stehenden

Aktivmaterials maximiert wird.

e Porengroflienverteilung
Um die Vorteile der jeweiligen Porengréfen nutzbar zu machen, sollte die Porenstruk-
tur eines Kathodenmaterials idealerweise Poren unterschiedlicher Grofien enthalten,
da sich deren Funktion stark voneinander unterscheidet. Mikro- und Mesoporen sind
einerseits flir eine grofle Grenzflache zum Schwefel entscheidend und gewahrleisten
andererseits dessen gute Durchmischung im Material. Dies sind beides Faktoren, die
eine Reduktion des Kontaktwiderstands bewirken. Makroporen bieten ein grofles
Porenvolumen und sind weiterhin vorteilhaft fiir eine gute Elektrolytzuganglichkeit

zum Aktivmaterials.
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e Matrix/Schwefel-Wechselwirkungen Die Grundvoraussetzung fir eine hohe
Schwefelausnutzung und Zyklenstabilitat besteht in der unmittelbaren raumlichen
Néhe des Aktivmaterials zum leitfihigen Tragermaterial. Durch Einfiithrung einer
Funktionalitat auf dessen Oberfliche konnen Wechselwirkungen zum Aktivmaterial

erzeugt und die Diffusion eingeschréankt werden.

e Hohe elektrische Leitfihigkeit
Im Verlauf des Zyklisiervorgangs ist das Aufwachsen einer isolierenden Schicht aus
Reaktionsprodukten mafgeblich fiir die Erhohung der Uberspannung verantwortlich.
Materialien mit hoher elektrischer Leitfahigkeit sind, aufgrund eines schnelleren

Ladungstriagertransports, in der Lage diesem Prozess entgegenzuwirken.

e Mechanische Stabilitét
Eine der wichtigsten Voraussetzungen fiir ein Tragermaterial ist die mechanische
Stabilitat. Bei unstrukturierten Elektroden bewirkt die starke Volumenausdehnung
des Aktivmaterials eine mechanische Degradation, welche sich in Pulverisierung,
Aufreilen der Elektrodenschicht und anderen Fehlstellen bemerkbar macht. Aufgrund
dessen eignen sich Materialien, welche die Kathodenintegritat bewahren, besonders

gut fiir den Einsatz in Lithium-Schwefel Zellen.

Die in dieser Arbeit synthetisierten und untersuchten Materialien wurden mit dem Ziel

hergestellt, die Kernanforderungen zu erfiillen.

4.2. Synthesestrategie

Die Synthesestrategie des stickstoffangereichterten Kohlenstoffs mit hierarchischer Po-
rengroflenverteilung und des Kompositmaterials ist in Abbildung 4.1 dargestellt. Diese
beschreibt zunéchst die Herstellung des pordsen Kohlenstoffs, welcher im finalen Arbeits-
schritt als Matrix fiir die Schmelzinfiltration von Schwefel in die Porenstruktur dient.
Es wurde das Exotemplatverfahren verwendet, wobei zunachst die Herstellung des SiO»-
Templats erfolgte. Nach Infiltration des Vorlaufermaterials wurde das Material carbonisiert
und anschliefend das Templat unter basischen Bedingungen entfernt. Vor der Entfernung
des Templats mussten die ersten beiden Arbeitsschritte bis zu drei mal wiederholt werden,
um eine vollstandige Fiillung der Poren und damit eine exakte Templatierung zu gewahr-
leisten. In den folgenden Unterkapiteln wird die Darstellung und Charakterisierung der
synthetisierten Materialien ndher beleuchtet. Dabei wird gesondert auf die Griinde fiir die

Wahl des Vorlaufermaterials mit hierarchischer Porengrofienverteilung eingegangen.
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Hierarchisches Impragniertes Siliziumdioxid/
Siliziumdioxid- Siliziumdioxid- Kohlenstoff-
Templat Templat Komposit

Impragnierung
EMIM-DCA

Carbonisierung>

Ar, 900°C

Schwefel Templat-
Schmelzinfiltration i entfernung
135°C KOH, 70°C
Kohlenstoff/ Hierarchischer
Schwefel-Komposit Kohlenstoff

Abbildung 4.1.: Schematische Darstellung der Synthesestrategie mit den einzelnen
Arbeitsschritten.

4.2.1. Darstellung und Charakterisierung des hierarchischen
SiO,-Templats

Die Synthese des SiOo-Templats erfolgte geméaf einer angepassten Vorschrift des Nakanishi-
Prozesses, einer Methode auf Basis des Sol-Gel Verfahrens, bei der die resultierenden
Strukturen durch spinodale Entmischung gebildet werden.[113] Es konnten zentimeter
grofle, zylindrische SiOs-Monolithe mit einem Durchmesser von 13 mm erhalten werden
(siche Abbildung 4.2 a). Der wesentliche Vorteil von monolitischen, also aus einem Stiick
bestehenden, Strukturen gegeniiber Pulvern, ist die erleichterte Handhabung wéhrend
des Infiltrationsprozesses. Das liberschiissige Material kann mechanisch entfernt werden,
wodurch der Priaparationsaufwand deutlich verringert wird. Durch geeignete Wahl der
Synthesebedingungen (siche Anhang) wurde gezielt ein Material hergestellt, welches eine
hierarchische Porengréfienverteilung aufweist. Abbildung 4.2 b) zeigt eine REM-Aufnahme,
anhand der die dreidimensional vernetzte Struktur des SiOs-Monolithen mit Makroporen
unterhalb eines Porendurchmessers von 1 pm sichtbar wird.[115] Die Porenstruktur wurde
mithilfe von Ny-Physisorption und Quecksilberporosimetrie untersucht, sodass ein breiter

PorengroBenbereich abgedeckt werden konnte (siehe Abbildung 4.3).
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Abbildung 4.2.: Morphologie und Struktur des SiOo-Monolithen. a) Fotografie und b)
REM-Abbildung zeigen, dass zentimeter grole Monolithe mit hierarchischer Porengro-

Benverteilung hergestellt werden konnen.
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Abbildung 4.3.: Analyse der Porenstruktur des SiOs-Monolithen. a) No-Adsorptions-
/Desorptionsisothermen, Bildausschnitt: Porengréfienverteilung nach NLDFT-Methode
(die y-Achse, dV(d) ist nicht gezeigt) und b) kumulatives und relatives Porenvolumen

aus der Quecksilberporosimetrie.

Die Physisorption zeigt eine Typ-IV-Isotherme mit einem Kapillarkondensationsschritt
bei einem relativen Druck P/p, von 0,7, welche typisch fiir mesoporose Feststoffe ist (siehe
Abbildung 4.3).[116] Die spezifische Oberfliche betrigt 550 m?-g~! und das Mesoporenvolu-

men 0,98 cm?®-g~1. Aus der Isotherme konnte, mittels Nichtlokaler Dichtefunktionaltheorie
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(NLDFT), eine einheitliche PorengroBenverteilung mit einem mittleren Porendurchmesser
von 8 nm ermittelt werden.[117] Die Analyse der Quecksilberporosimetrie ist in Abbildung
4.3 b) dargestellt und zeigt das kumulative und relative Porenvolumen in Abhéngigkeit des
Porendurchmessers. Es sind zwei Porengroffenmaxima bei 9,5 nm und 950 nm zu erkennen,
wodurch das Ergebnis der Physisorption unterstiitzt wird. Das Gesamtporenvolumen
betrigt 2,76 cm3-g~1. Aus den kombinierten Daten kann demnach berechnet werden, dass

die Mesoporen 35% des Gesamtporenvolumens einnehmen.

4.2.2. Darstellung und Charakterisierung des hierarchischen
Kohlenstoffs

Fiir die Darstellung des strukturierten Kohlenstoffs wurde die ionische Fliissigkeit EMIM-
DCA als Vorldufersubstanz zur Infiltration in die Porenstruktur des SiOo-Templats gewéhlt.
EMIM-DCA zeigt unter den ionischen Fliissigkeiten bei Carbonisierung einen geringen Mas-
severlust und eignet sich deshalb fiir die Verwendung im Exotemplatverfahren.[118, 119]
Die Verbindungsklasse der ionischen Fliissigkeiten ist bei Raumtemperatur fliissig und be-
sitzt praktisch keinen messbaren Dampfdruck. Sie bestehen zumeist aus einem organischen,
stickstoffhaltigen Kation, haufig Imidazoliumderivate und einem sterisch anspruchsvollen
Anion. Arbeiten von Antonietti et al. und Thomas et al. beschreiben den Einsatz von
ionischen Fliissigkeiten als vielseitige Vorlauferverbindungen fiir stickstoffangereicherte,
funktionale Kohlenstoffe mit partiell graphitischer Mikrostruktur.[118-120] Bereits bei
einer Carbonisierungstemperatur unterhalb von 1000 °C und ohne Einsatz von Katalysato-
ren kénnen hohe Graphitisierungsgrade und hohe elektrische Leitfihigkeiten (>1 S-cm™)
erreicht werden. Aufgrund der verédnderten elektronischen Struktur sind diese Kohlenstoffe
von potentiellem Interesse fiir Energieanwendungen und in der Elektrokatalyse. Eigen-
schaften wie beispielsweise elektrische Leitfahigkeit, Basizitat, Oxidationsbestandigkeit
und katalytische Aktivitat sind dabei stark abhéangig vom Stickstoffgehalt und von den
Bindungsverhéltnissen im Kohlenstoff. Diese Faktoren konnen durch Wahl der Ausgangs-
materialien und der Carbonisierungstemperatur beeinflusst werden. Wesentlicher Vorteil
der ionischen Fliissigkeiten ist die Moglichkeit der Impragnierung unter Vakuumbedin-
gungen, wodurch der Syntheseprozess deutlich erleichtert wird. Nach Impragnierung des
SiOs-Templats mit EMIM-DCA wurde das Material bei einer Temperatur von 900 °C
in einer Inertgasatmosphare carbonisiert. Dieser Prozess wurde dreimal wiederholt, ehe
das Templat mit einer Kaliumhydroxid-Losung bei 75 °C innerhalb von 48 h entfernt
wurde. Nach griindlichem Waschen mit deionisiertem Wasser wurde das monolithische
Produkt in einem Ofen getrocknet und anschlieend charakterisiert. Der Kohlenstoff wird
im Folgenden als CME-12%N bezeichnet. Abbildung 4.4 zeigt eine Fotografie, sowie REM-
und TEM-Aufnahmen von CME-12%N.
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Abbildung 4.4.: a) Fotografie von bruchfreiem CME-12%N. b, ¢) REM-Aufnahmen
bei verschiedenen Vergroflerungen zeigen die hierarchische Porengrofienverteilung des
Kohlenstoffs und d) Hellfeld-TEM der porésen Kohlenstoffwéinde.

Die Fotografie (siche Abbildung 4.4 a) zeigt, dass bruchfreie, zentimeter grofie Stiicke
durch das Exotemplatverfahren hergestellt werden kénnen. Das Material weist einen me-
tallischen Glanz auf, was auf die graphitische Natur der Substanz schliefen ldsst. Die
REM-Aufnahmen in Abbildung 4.4 b) und ¢) zeigen ein dreidimensionales Kohlenstoff-
netzwerk mit Makroporen unterhalb eines Porendurchmessers von 1 pm, welches sich als
Negativabdruck der Porenstruktur des SiO,-Templats gebildet hat. Es ist zu erkennen, dass
das Templat annahernd vollstandig entfernt worden ist. Die TEM-Aufnahme in Abbildung

4.4 d) deutet auf die Existenz von Mesoporen einer Grofie unterhalb von 10 nm in den
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Winden des Kohlenstoffs hin. Zusammengefasst legen die elektronenmikroskopischen Auf-
nahmen nahe, dass die Templatierung mittels Exotemplatverfahren, erfolgreich abgelaufen
und der Kohlenstoff als Negativabdruck entstanden ist. Der Kohlenstoff zeigt, vergleichbar
mit dem SiO9-Templat, eine typische Typ-IV-Isotherme mit einem Kapillarkondensations-
schritt bei einem relativen Druck »/p, von 0,6 (siche Abbildung 4.5 a). Im Bildausschnitt
ist die, mittels NLDFT-Methode bestimmte, Porengréflenverteilung im Mesoporenbereich
dargestellt. Die Porengrofienverteilung zeigt ein Maximum bei 7,0 nm. Die spezifische
Oberfliche und das Mesoporenvolumen betragen 350 m?-g=! und 0,5 cm?®-g~t. Abbildung
4.5 b) zeigt die Daten der Quecksilberporosimetrie, wobei die Porengrofenverteilung zwei
Maxima bei 7,0 nm und bei 750 nm offenbart. Der erste Wert ist in Ubereinstimmung mit

den Physisorptionsdaten.
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Abbildung 4.5.: Analyse der Porenstruktur von CME-12%N. a) Ns-Adsorptions-
/Desorptionsisothermen, Inset: Porengrofienverteilung nach NLDFT-Methode (die
y-Achse, dV(d) ist nicht gezeigt) und b) kumulatives und relatives Porenvolumen

aus der Quecksilberporosimetrie.

Die Mesoporen tragen zu 30% zum Gesamtporenvolumen von 1,74 cm?®-g~! bei. Unter
Annahme der Festkorperdichte von Graphit (2,26 g-cm™3), kann die Dichte des templa-
tierten, pordsen Kohlenstoffs mit 0,5 - 0,6 g-cm™ abgeschitzt werden.[121] Die Analyse
der Porenstruktur bestétigt die erfolgreiche Templatierung der SiO,-Struktur, sowohl im
Makroporen- als auch im Mesoporenbereich. Die chemische Zusammensetzung wurde mit-
tels Elementaranalyse und XPS (Rontgenphotoelektronenspektroskopie) untersucht. Die
Elementaranalyse des Kohlenstoffs ergab, neben einem Wasserstoff- und Schwefelgehalt von
1,0% und 0,2%, einen Stickstoffgehalt von 12,0%. Die restliche Masse konnte dem Kohlen-
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stoff zugeordnet werden. In der Literatur finden sich sehr wenige Beispiele von Kohlenstoffen
mit Stickstoffgehéltern oberhalb von 10%.[118, 122, 123] Die am weitesten verbreitete Me-
thode der Dotierung mit Stickstoff ist die Verwendung von Melamin-Formaldehyd-Harz als
Vorlaufersubstanz. Dies bewirkt jedoch lediglich eine Dotierung von <5%.[124] Weiterhin
sind derartige Kohlenstoffe zumeist vollstdndig amorph und weisen eine unzureichende
elektrische Leitfahigkeit auf. Eine weitere Moglichkeit der Stickstoffdotierung besteht in
der thermischen Nachbehandlung des Kohlenstoffs in einer NH3-Atmosphére.[125] Auch
hier kénnen lediglich sehr geringe Doterierungsgrade erhalten werden (<5%). Der Stick-
stoffgehalt der Kohlenstoffe auf Basis von ionischen Fliissigkeiten nimmt proportional zur
Carbonisierungstemperatur ab, wiahrend der Graphitisierungsgrad stetig ansteigt.[118] Um
einen Kompromiss zwischen den beiden Eigenschaften zu erreichen, wurde eine Carbonisie-
rungstemperatur von 900 °C gewahlt. XPS-Detailspektren des N 1s- und C 1s-Kernniveaus
sind in Abbildung 4.6 a) und b) dargestellt. Bei der Auswertung wurde darauf geachtet,
dass die Halbwertsbreiten (engl. full width at half maximum, FWHM) der Signale innerhalb
eines Kernniveaus identisch sind. Das N 1s-Spektrum lasst sich, unter Annahme von fiinf
verschiedenen Stickstoffspezies, mit einem guten Fit darstellen. Die drei Hauptsignale
bei einer Bindungsenergie von 398,2 eV, 399,8 eV und 401,1 eV konnen pyridinischem,
pyrrolischem und graphitischem Stickstoff zugeordnet werden.[118, 119, 126] Fir diese
Spezies wurde in der Literatur gezeigt, dass sie in der Lage sind, die elektrische Leitfadhigkeit
durch einen Beitrag von einem oder zwei Elektronen in das m-Niveau zu erhéhen.[127]
Aus der Integration der Signale kann abgeleitet werden, dass der Stickstoff zu einem
Grofiteil pyridinisch und graphitisch, in einem Verhaltnis von 1:1, vorliegt. Die Signale
mit geringer Intensitat bei einer Bindungsenergie von 403,3 eV und 405,8 eV kénnen
oxidierten Stickstoff-Spezies, wie beispielsweise Pyridin-N-Oxiden, zugeordnet werden und
sind hochstwahrscheinlich auf Verunreinigungen zuriickzufithren. Auch das C 1s-Spektrum
lasst sich, unter Annahme von fiinf verschiedenen Kohlenstoff-Spezies, darstellen. Wéh-
rend das Hauptsignal, bei einer Bindungsenergie von 284.,7 eV, eindeutig graphitischem
Kohlenstoff zugeordnet werden kann, ist die Identifikation der restlichen vier Signale bei
einer Bindungsenergie von 286,2 eV, 287.8 eV, 289.5 eV und 291,3 eV nicht zweifelsfrei
moglich. Diese Signale entstehen hochstwahrscheinlich durch Beitrage von C-C; C-N und
C-O Bindungskonfigurationen.[126, 128] Die quantitative Analyse der XPS-Daten ergibt
ein atomares Verhéltnis C:N:O von 31,9:4,1:1,0 und bestéatigt damit die Erkenntnisse
aus der Elementaranalyse. Abbildung 4.7 illustriert die chemischen Bindungszustidnde im
Kohlenstoft.
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Abbildung 4.6.: XPS Detailspektren a) N 1s- und b) C 1s-Kernniveaus von CME-12%N.
Der Fit zu den gemessenen Daten wird durch die schwarzen Kurven wiedergegeben,
wéhrend die rote Kurve der Summe der Fits entspricht. ¢) XRD des Kohlenstoffs

belegt die partiell graphitische Struktur. d) Ramanspektrum des Kohlenstoffs. D- und
G-Bande, sowie die Obertone sind markiert.
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Abbildung 4.7.: Zusammenfassende strukturelle Darstellung von CME-12%N mit den
dominierenden Stickstoffspezies. Blau: pyridinisch, gelb: pyrrolisch, rot: graphitisch und

griin: oxidierte Spezies.

Die Mikrostruktur von CME-12%N wurde zusatzlich durch XRD und Ramanspektroskopie
charakterisiert. Das Diffraktogramm in Abbildung 4.6 c) belegt die partiell graphitische
Stuktur. Im 2-©-Bereich zwischen 10° und 110° sind mehrere breite Reflexe erkennbar.
Der Reflex mit der grofiten Intensitét bei einem Winkel von 26,2° kann der interplanaren
Streuung der Graphitebenen zugeordnet werden, wéihrend das breite Signal bei 44,1°
auf die intraplanare Streuung zuriickzufithren ist.[129] Der Graphit-Netzebenenabstand
wurde unter Verwendung der Braggschen Gleichung berechnet und betrégt fiir den Fall
des untersuchten Kohlenstoffs 0,341 nm. Dieser Wert ist im Vergleich zu einer geordneten
hexagonalen Graphitstruktur (0,335 nm), aufgrund von Defekten in der Kristallstruktur,
erhoht und ist typisch fir turbostratische Kohlenstoffe. Da die Bestimmung von Gra-
phitisierungsgraden duflerst komplex ist wurde dieser, auf Basis des stark vereinfachten
Modells von Maire und Mering, mit 44% abgeschétzt.[130] Es soll betont werden, dass
dies eine Abschéatzung ist, mit der lediglich die Grélenordnung der Graphitisierung er-
mittelt wurde. Dieser Wert ist nicht besonders hoch, jedoch typisch fiir Vorldufer-basierte
Kohlenstoffe, die bei einer Carbonisierungstemperatur unterhalb von 1000 °C hergestellt
worden sind.[118, 120, 128] In Abbildung 4.6 d) ist das unpolarisierte Ramanspektrum
mit den typischen Merkmalen einer partiell graphitischen Struktur abgebildet. Die zwei

I und

Banden mit der grofiten Intensitat bei einer Raman-Verschiebung von 1361 cm™
1598 cm™! kénnen der D-Bande (engl. disordered), beziechungsweise der G-Bande (eng].

graphitic) zugeordnet werden.[131] Das Verhéltnis der Intensitidten von D- und G-Bande
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liegt bei In/1q ~ 1,02 und damit im Bereich partiell graphitischer Kohlenstoffe. Mithilfe der
Gleichung von Tuinstra und Koenig kann die laterale Ausdehung der Graphenschichten L,
berechnet werden.[132]

La|A] = 44(10/15)! (4.1)

Der geringe Wert von 43 A deutet auf einen Kohlenstoff hin, bei dem die graphitischen
Doménen gegeneinander verkippt vorliegen und nicht, wie im Falle eines hexagonalen
Graphits, in Form von geordnet iibereinander gepackten Schichten. Die Struktur von
CME-12%N kann demnach als turbostratisch bezeichnet werden. Abbildung 4.8 zeigt
schematisch einen Vergleich der Kristallordnung von hexagonalem, rhomboedrischem und

turbostratischem Graphit.

Hexagonal Rhomboedrisch Turbostratisch

Abbildung 4.8.: Schematische Darstellung von hexagonaler (A-B-A-B-A-B), rhomboe-
drischer (A-B-C-A-B-C) und turbostratischer Kristallstruktur in Graphit.

Zuletzt wurde die elektrische Leitfahigkeit von CME-12%N, mittels Vierpunktmessung,
bestimmt. Diese betrigt bei Raumtemperatur 7 - 8 S-cem™! und ist damit im Bereich der
leitfahigsten, turbostratischen Kohlenstoffe in monolithischer Form.[133, 134]

4.2.3. Darstellung und Charakterisierung des
Kohlenstoff/Schwefel-Komposits

Die Darstellung des CME-12%N /S-Komposits erfolgte durch Schmelzinfiltration von Schwe-
fel in die Porenstruktur von CME-12%N.[77] Hierzu wurde Schwefel auf 135 °C erhitzt
und geschmolzen. Bei dieser Temperatur ist die Viskositdt der Schmelze minimal, sodass
das Material durch Kapillarkréfte in den Kohlenstoft gelangen kann. Nach vollstandiger
Fillung des Porenvolumens wurde tiberschiissiger Schwefel an der Oberflache des Kohlen-

stoffs mechanisch entfernt und das Komposit anschlieend charakterisiert. Abbildung 4.9
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a) zeigt das Rontgendiffraktogramm des Komposits, wobei der breite Reflex bei 2-O ~
26° der interplanaren Streuung des Kohlenstoffs zugeordnet wurde.[129] Die verbleiben-
den Reflexe sind eindeutig auf die a-Schwefel zuriickzufithren. Diese Modifikation ist bei
Raumtemperatur thermodynamisch stabil. Bei einer Temperatur von 95,6 °C wandelt sich
der orthorhombische a- Schwefel in den monoklinen -Schwefel um. Durch Anwendung
der Scherrer-Gleichung auf mehrere Reflexe wurde eine mittlere KristallitgroBe von 40 nm
berechnet. Hieraus wurde geschlussfolgert, dass der Grofiteil des Schwefels in den Makro-
poren vorliegt. Im Ramanspektrum in Abbildung 4.9 b) lassen sich sowohl die bereits
diskutieren Beitrége des turbostratischen Kohlenstoffs als auch der Beitrag des Schwefels
erkennen. Die schwachen Banden bei einer Raman-Verschiebung von 153 cm™?, 218 cm™!
und 472 cm~! konnen den Biege- und Streckschwingungen im Sg-Ring zugeordnet werden
und bestétigen damit die experimentellen Beobachtungen aus der XRD.[74] Der Schwe-
felgehalt des Komposits wurde mittels TGA (Thermogravimetrische Analyse) tiberpriift
(Abbildung 4.9 c¢). Hierbei wurde die Probe in einer Inertgasatmosphéare geheizt und der
prozentuale Masseverlust registriert. Am Ende des Heizprogramms bei 500 °C ist ein
Masseverlust von 80 - 82% zu verzeichnen, welcher auf die Sublimation des Schwefels aus
dem Kompositmaterial zuriickzufithren ist. Dieser Schwefelgehalt ist in Ubereinstimmung
mit dem theoretisch berechneten Wert, der sich aus dem Gesamtporenvolumen ergibt. Es
konnte belegt werden, dass der Schwefel sich tatséchlich in der Porenstruktur des Kohlen-
stoffs befindet. Weiterhin wurde das CME-12%N/S-Komposit mit einer physikalischen
Mischung aus kommerziellem Super C65 Rufl und Schwefel d&hnlicher Zusammensetzung
verglichen. Aus den Daten ist ersichtlich, dass die Temperatur, bei der der Masseverlust
einsetzt (Vonset), flr das strukturierte Komposit hoher ist als fiir die physikalische Mischung
(274 °C gegentiber 257 °C). Dies ist hochstwahrscheinlich auf die EinschlieBung des Schwe-
fels innerhalb der Porenstruktur zurtickzufithren.[75] Zusétzlich sind Interaktionen des
Schwefels mit den funktionellen Gruppen der modifizierten Kohlenstoffoberfliche denkbar,

die eine Verzogerung der Sublimation bewirken.
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Abbildung 4.9.: a) XRD und b) Ramanspektrum des CME-12%N /S-Komposits belegen
die Existenz von a-Schwefel. ¢) Thermogravimetrische Analyse des CME-12%N /S-
Komposits (schwarz) und einer physikalischen Mischung aus Schwefel und dem kom-

merziellen Super C65 Rufl vergleichbarer Zusammensetzung (rot).
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4.2.4. Kapitelzusammenfassung und Bewertung

In diesem Kapitel wurde die Synthesestrategie und Charakterisierung eines neuartigen
Kohlenstoffs mit hierarchischer Porengrofienverteilung auf Basis einer ionischen Fliissigkeit
erlautert. Fiir die Synthese des Kohlenstoffs, mittels Exotemplatverfahren, wurde zunéchst
ein strukturiertes SiOo-Templat hergestellt. Unter Verwendung des Nakanishi-Prozesses
wurde eine Synthesevorschrift erarbeitet, welche die Polyaddition und Polykondensation
von Tetraethylorthosilikat, sowie die anschlieBende spinodale Entmischung beinhaltete. Das
daraus entstandene monolitische Produkt weist eine hierarchischen Porengrofienverteilung
mit Maxima bei 9,5 nm und 950 nm, eine spezifischen Oberfliche von 550 m?-g~! und
ein Gesamtporenvolumen von 2,76 cm?-g~! auf. Dieses Material wurde anschliefend
mit EMIM-DCA infiltriert und unter Luftausschluss, bei einer Temperatur von 900 °C,
carbonisiert. Nach Auflésung des Templats konnte der Kohlenstoff als Negativabdruck
der SiO,-Struktur erhalten werden. Anhand von Porenanalytik wurde eine hierarchische
Porengroflenverteilung mit Maxima bei 7,5 nm und 750 nm, eine spezifischen Oberflache
von 350 m?-g~! und ein Gesamtporenvolumen von 1,74 cm?-g~! ermittelt. Die chemische
Analytik ergab einen sehr hohen Stickstoffgehalt von 12%, wobei die Stickstoffspezies als
graphitisch, pyrrolisch und pyridinisch identifiziert werden konnten. Es wurde weiterhin
die partiell graphitische Natur des Materials gezeigt und eine hohe elektrische Leitfahigkeit
von 7 - 8 S-em ™! festgestellt. SchlieBlich wurde die Porenstruktur des Kohlenstoffs fiir die
Schmelzinfiltration von Schwefel genutzt. Die Analytik des Kohlenstoff/Schwefel-Komposits
ergab einen, dem Gesamtporenvolumen entsprechenden, Schwefelgehalt von 80 - 82 gew.%.
Innerhalb der Poren liegt der Schwefel als a-Schwefel vor. Zusammenfassend konnte
die Synthese des Kohlenstoffs und des daraus resultierenden Kompositmaterials durch

Verfeinerung der Synthesebedingungen erfolgreich durchgefiithrt werden.
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4.3. Zyklisierverhalten und Variation von

Zellfertigungsparametern

In diesem Kapitel werden die elektrochemischen Studien in Form von galvanostatischer
Zyklisierung vorgestellt. Hierzu wurden zunéichst Elektroden aus dem CME-12%N/S-
Komposit, den Leitrulen Super C65 und Printex XE2, sowie dem wasserbasierten Binder
Selvol 425 (Polyvinylalhohol) gefertigt. Nach Bildung und Homogenisierung einer zéhfliis-
sigen Suspension (engl. slurry) wurde diese auf einen Aluminiumableiter aufgetragen und
getrocknet.[135, 136] Die Kompositelektroden wurden zunéchst im Lichtmikroskop auf
Risse und Fehlstellen hin untersucht (siche Abbildung 4.10) und mit Elektroden verglichen,
welche ausschliefllich mit kommerziellen Kohlenstoffen gefertigt worden sind. In Abbildung

4.10 a) und b) sind lichtmikroskopische Aufnahmen der Kathodenoberflichen dargestellt.

Abbildung 4.10.: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Elektrodenoberfliche des CME-
12%N/S-Komposits in a) und b), sowie des standardisierten C/S-Gemischs in ¢) und d)

bei unterschiedlicher Vergroferung.

Die aktive Fléche besteht aus einer homogen durchmischten, weitestgehend rissfreien
Schicht aus Kohlenstoff (dunkel) und Schwefel (hell). Die Schwefelpartikel liegen dabei fein
dispergiert vor. Im Gegensatz dazu sind die, aus kommerziellen Kohlenstoffen gefertigten,
Elektroden weniger homogen und durchzogen von feinen Mikrorissen (siehe Abbildung
4.10 ¢ und d). Weiterhin sind die Schwefelpartikel deutlich grofier. Es wird vermutet,

dass die verbesserte Homogenitét und die geringere Partikelgrofle des Schwefels auf die
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Einbettung des Schwefels in die porose Struktur von CME-12%N zurtickzuftihren ist. Die
CME-12%N /S-Kompositkathode, ein Polyethylen-Separator, sowie eine Lithiumanode
wurden in einer modifizierten Knopfzelle als Stapel platziert und mit einer definierten
Menge Elektrolyt (DOL/DME, 0,325M LiTFSI, 0,675M LiNOj) versetzt. Der Zusam-
menbau der modifizierten Knopfzellen und die Rahmenbedingungen der Zyklisierung
sind detailliert im Anhang beschrieben. Die Testzellen wurden in einem Potentialbereich
zwischen 1,7 V und 2,5 V zyklisiert, beginnend mit einem Formierungszyklus bei ¢/50 (1C
= 1672 mAh-gg ) und €/5 bei allen darauffolgenden Zyklen. Im Folgenden wurden
einige wichtige Zellfertigungsparameter variiert, um sowohl die Leistungsfahigkeit als auch

die Limitierungen des Materials zu untersuchen.

4.3.1. Variation der Beladung an Aktivmaterial

Die Beladung ist eine entscheidende Grofie im Hinblick auf die Fertigung anwendungsnaher
Zellen. Diese Grofle, welche definiert ist als die Masse des Aktivmaterials pro Fléchenein-
heit, beeinflusst die praktisch nutzbare Kapazitit einer Elektrode mafigeblich.[137, 138]
Insbesondere bei Lithium-Schwefel Batterien wird die spezifische Kapazitat im Allgemei-
nen auf das Gewicht des Aktivmaterials bezogen, sodass lediglich Informationen tiber
die Ausnutzung des Materials erhalten werden konnen. Die Fliachenkapazitat ist eine
transparente Grofle, welche die praktisch nutzbare Kapazitat pro Flacheneinheit angibt.
Deren Erhohung lisst sich grundsitzlich iiber die Anderung zweier Parameter realisie-
ren. Zum einen kann der Anteil des Schwefels am Kathodengemisch erh6ht werden.[139)]
Aufgrund der unzureichenden elektrischen Leitfahigkeit von Schwefel und LisS ist dies
hiufig mit auftretender Uberspannung, sowie einer Reduktion der spezifischen Kapazitiit
verbunden.[140] Dieser Wert kann daher nicht beliebig erhoht werden. In der Literatur
variiert der Schwefelgehalt von Kompositkathoden zwischen 40% und 80%.[141-144] In
dieser Arbeit wurde, wenn nicht anders vermerkt, ein Schwefelgehalt von 60% festgelegt, da
hierbei die besten Resultate erzielt worden sind. Die zweite Moglichkeit besteht in der Er-
hohung der Elektrodenschichtdicke.[145] Schwefelkathoden mit einer geringen Schichtdicke
weisen deutlich hohere spezifische Kapazitaten und eine verbesserte Zyklisierbarkeit auf,
sind aber zumeist beziiglich ihrer nutzbaren Kapazitat fernab jeglicher Anwendung. Dieses
Phénomen ist darauf zuriickzufiithren, dass die elektrische Leitfahigkeit der Elektrode
mit steigender Schichtdicke absinkt und es so zum Anstieg der Uberspannung kommt.
Weiterhin sind Kathoden mit hoher Schichtdicke, aufgrund der Volumenanderungen des
Aktivmaterials, sehr anfallig fiir mechanische Degradation, welche in Form von Rissen
eintritt. Diese fiihren im Verlauf der Zyklisierung, durch Isolierung des Aktivmaterials,
zu einem raschen Kapazitatsverlust. Trotzdem ist die Erhohung der Schwefelbeladung
eine der zentralen Aufgaben der Lithium-Schwefel Forschung. Hagen et al. verglichen eine
hypothetische Lithium-Schwefel Zelle mit einer modernen LIB (Panasonic NCR18650B),
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welche aus einer NCA-Kathode und einer Graphitanode besteht.[138] Hierbei berechneten
sie, dass Lithium-Schwefel Zellen mit einer Kathodenbeladung bis 1,5 mgsehwetel:cn 2,
selbst unter Annahme einer vollstdndigen Schwefelausnutzung, die gravimetrische Energie-
dichte der Panasonic-Zelle nicht erreichen kénnen (220 - 250 Wh-kg™!). Bei einer Beladung
von 4 Mggepwefel-cm 2 ist eine Schwefelausnutzung von 60% notwendig, um vergleichbare
Energiedichten zu erzielen. Leider basiert bis heute ein Grofiteil der publizierten Ergebnisse
auf Elektroden mit Beladungen unterhalb von 1,5 mggeuweter-cm 2.[138, 146, 147] An dieser
Stelle soll hervorgehoben werden, dass die Zielsetzung dieser Arbeit nicht war, moglichst
viele Zyklen bei moglichst hoher spezifischer Kapazitat zu erreichen. Vielmehr ging es
darum die Limitierungen des Systems zu verstehen und die hergestellten Materialien im
Hinblick auf die Anwendung zu testen und zu optimieren. Kathodenbeladungen unterhalb

von 1,5 mgschweter-cm 2 wurden daher lediglich zu Vergleichszwecken hergestellt.

Abbildung 4.11.: REM-Aufnahmen unzyklisierter CME-12%N /S-Kompositkathoden

mit Beladungen von a) 1 mgscuwete'cm 2 und b) 4 mgsenwefe’cm 2.

Die Morphologie und Mikrostruktur der CME-12%N /S-Kompositelektroden-Oberfldchen
wurde mittels REM untersucht (sieche Abbildung 4.11). Die Beladung wurde durch Erhé-
hung der Elektroden-Schichtdicke gesteigert. Es ist ersichtlich, dass die Elektroden, trotz
Erhéhung der Beladung von 1 mggenyefer-cm 2 (sieche Abbildung 4.11 a) auf 4 mggepyefel-cm >
(siehe Abbildung 4.11 b), vergleichbar sind. Beide Beladungen zeigen eine Struktur aus
vernetzten Partikeln, jedoch ist die Oberfliche der hoheren Beladung deutlich ungleich-
formiger und weist mehr Fehlstellen auf. Abbildung 4.12 a) zeigt die Zyklisierung von
CME-12%N /S-Kompositkathoden mit einer Schwefelbeladung von 1 mggeweter-cm 2. Diese
zeigen im ersten Entladeschritt, wahrend des Formierungszyklus bei C/s50 eine spezifische
Kapazitit von 1450 mAh-gg - Dieser Wert ist nahe an der theoretischen Kapazitit

von elementarem Schwefel. Bei einer Rate von €/s stabilisiert sich die spezifische Kapa-
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zitit bei 600 mAh-gg} ¢ und nimmt innerhalb von 500 Zyklen insgesamt nur um 7%
ab. Dies ist gleichbedeutend mit einer Abnahme pro Zyklus um 0,014%. Die Coulomb
Effizienz nimmt dabei Werte oberhalb von 98,4% an. Es ist allerdings ersichtlich, dass
dieser Wert stetig im Verlauf der Zyklisierung, aufgrund von Elektrolytzersetzung und
Polysulfid-Shuttle, abnimmt. Werden die CME-12%N /S-Kompositelektroden nach dem
Formierungszyklus bei einer Rate von 1C zyklisiert (Abbildung 4.12 b), so stabilisiert sich
die spezifische Kapazitit bei einem Wert von 500 mAh-gg} .. und zeigt innerhalb von
1000 Zyklen einen Kapazitatsriickgang pro Zyklus von lediglich 0,006%. In Abbildung
4.12 c) ist die Zyklisierung von CME-12%N /S-Kompositkathoden mit einer Beladung von

4 MEschwefe'cm 2 dargestellt.
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Abbildung 4.12.: Zyklisierung von Lithium-Schwefel Zellen mit unterschiedlicher Bela-
dung und unterschiedlichen Stromraten. Die geladene Kapazitét ist schwarz gekenn-
zeichnet, die entladene Kapazitét rot. a) 1 mggchweter-cm 2 bei €/5, b) 1 mgsepwefer:cm >
bei 1C, ¢) 4 mgschweter'cm 2 bei €/5 und d) 4 mggnwete'cm > bei €/5 mit Angabe der

Flachenkapazitét.
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Die Schichtdicke der Kathoden wurde, durch Anpassung des Rakelspalts von ca. 30 pm
auf ca. 120 pm erhoht. Die hochbeladenen Kompositelektroden weisen eine anfangliche
spezifische Kapazitat von 1400 mAh-gg} ¢ auf. Die Tatsache, dass die theoretische
Kapazitat nicht erreicht wird, ist moglicherweise auf die Einbettung des Schwefels in die
Kohlenstoffmatrix und auf die geringere elektrochemischen Zugénglichkeit zurtickzufiihren.
Das Auftreten elektrisch isolierter Doménen, welche fiir den Elektrolyten unzugénglich
sind, kann in der Folge zum Verlust an Aktivmaterial fithren. Ahnliche Beobachtungen
wurden fiir nanostrukturierte Komposite gemacht.[98, 144] Nach 10 Zyklen stabilisiert
sich die spezifische Kapazitidt der CME-12%N /S-Kompositelektroden und verlauft iiber
200 Zyklen bei 650 mAh-gg ], - Dies entspricht bei der Beladung von 4 mggpyefer-cm ™2
einer mittleren Flichenkapazitéit von 2,6 mAh-cm™2 (Abbildung 4.12 d). Im Hinblick auf
die Anzahl der Zyklen und der verwendeten Elektrolytmenge (15 HlElektrolyt'mgS_clhwefel) ist
dieser Wert unter den hochsten bis heute publizierten Flédchenkapazitiaten.[148-150] Trotz
der guten Fliachenkapazitaten ist die Ausnutzung des Schwefels mit lediglich 38% sehr
gering. Neben dem Auftreten elektrisch isolierter Doméanen kénnte ein weiterer Grund
fir die geringe Schwefelausnutzung in der grundsatzlichen Inaktivitét eines Teils der
l6slichen Schwefelspezies liegen. Zur Quantifizierung der Schwefelmenge im Elektrolyten
wurden ICP-OES-Messungen (Optische Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem
Plasma) an zyklisierten Zellen durchgefiihrt. Selbst im vollstdndig entladenen Zustand
wurde eine Schwefelmenge als geloste Spezies im Elektrolyten nachgewiesen, die 30% der
eingesetzten Menge entspricht.[151] Dieser Anteil des Aktivmaterials, welcher einer spezifi-
schen Kapazitit von ca. 500 mAh-ggj . entspricht, ist aus nicht aufgeklirten Griinden
elektrochemisch inaktiv und zu einem signifikanten Teil fiir die reduzierte Schwefelaus-
nutzung verantwortlich. Weiterhin ist ersichtlich, dass die Coulomb Effizienz innerhalb
der 200 Zyklen kontinuierlich und dabei wesentlich steiler als bei einer Beladung von
1 Mgschwete-cm 2 auf einen Wert von 97,2% absinkt. Hieraus kann geschlussfolgert werden,
dass der Polysulfid-Shuttle, durch das Additiv LiNOg nicht mehr effektiv unterdriickt
wird. Durch die Erhohung der Beladung bei gleichbleibender C-Rate, steigt die auf die
Querschnittsfliche der Elektroden wirkende Stromdichte, wodurch es zu einem héheren
Massenumsatz kommt. Durch die hohe Reaktivitat von frisch abgeschiedenem Lithium
fithrt dies zu parasitdren Nebenreaktionen und zur Zersetzung des Elektrolyten. Die Menge
an LiINOj3 wird zu einem fritheren Zeitpunkt vollstdndig verbraucht. In der Folge setzt der
Polysulfid-Shuttle frither ein und die Coulomb Effizienz sinkt ab. Die Spannungsprofile
des Lade- und des Entladeschritts fiir unterschiedliche Zyklen der hochbeladenen Zellen
sind in Abbildung 4.13 a) dargestellt. Das Profil der Entladung zeigt die zwei charak-
teristischen Plateaus bei 2,3 V und 2,1 V. Ein drittes Plateau im ersten Entladeschritt
bei 1,8 V wird der Zersetzung von LiNOj auf der Kathodenoberfliche zugeordnet.[152]
Es ist ersichtlich, dass die Potentiallage der Entladeplateaus im 50. und im 150. Zyklus

annihernd unverdandert bleibt. Da es nicht zu einem Anwachsen der Uberspannung kommt,



60 KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

kann geschlussfolgert werden, dass sowohl Morphologie als auch die Kathodenintegritét
weitestgehend erhalten wird. Nichtsdestotrotz andert sich das Verhéltnis zwischen oberem
Entladeplateau und unteren Entladeplateau. Das Letztere verkiirzt sich mit fortschrei-
tender Zyklisierung. Dies ist ein Indiz fiir die Diffusion l6slicher Schwefelspezies aus der
Kathodenmatrix, die nicht mehr innerhalb der Porenstruktur, sondern lediglich auf der
Oberflache der Matrix reduziert werden. Diese externe Oberflache ist deutlich kleiner als
die interne Oberfliache, sodass die Abscheidung von LisS erschwert und die Oberfléche
blockiert wird. Die Ladeprofile zeigen ebenfalls zwei Plateaus bei 2,2 V und 2,4 V, welche
der Reoxidation der Polysulfide zu elementarem Schwefel entsprechen. Aus diesen Beob-
achtungen lasst sich schlussfolgern, dass das synthetisierte CME-12%N /S-Komposit, aber
auch andere artverwandte Materialien, lediglich {iber einen begrenzten Zeitraum in der

Lage sind, die 16slichen Schwefelspezies in der Kathode zuriickzuhalten.
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Abbildung 4.13.: a) Typische Spannungsprofile bei einer Beladung von 4 mggeuwefel-cm ™2,

b) Ratentest mit den Beladungen 1 mggayefer:cm ™2 und 4 mggepwefe’¢cm 2 bei verschie-

denen Entladeraten und konstanter Laderate von ©/s.

Um das Verhalten der CME-12%N /S-Kompositkathoden bei verschiedenen Stromraten zu
untersuchen, wurde ein Ratentest durchgefithrt (Abbildung 4.13 b). Wahrend die spezifische
Kapazitat bei den niedrigheladenen Kompositkathoden bei Erhohung der Rate von €/5 auf
2C lediglich um 40% sinkt, ist die Abnahme bei den hochbeladenen Kathoden mit 90%
deutlich hoher. Dies ist auf die verkiirzten elektronischen und ionischen Diffusionswege
und auf eine geringere Anzahl an Defekten in der Elektrodenmorphologie zuriickzufithren.
Aufgrund dessen steigt die Uberspannung fiir eine dickere Elektrodenschicht starker an

und sorgt fiir einen signifikanten Verlust an spezifischer Kapazitat. Bei einer Rate von 5C
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ist nur noch ein Bruchteil der urspriinglichen Kapazitat zu messen. Aus diesen Daten lasst
sich schlussfolgern, dass die CME-12%N /S-Kompositkathoden bei einer Beladung von
4 mgsepwete1-cm 2, aufgrund kinetischer Effekte, lediglich bei einer Rate von €/5 akzeptable

Kapazitaten liefern.

4.3.2. Untersuchung des Infiltrationseffekts

Der Effekt der Einbettung des Schwefels in die hierarchische Porenstruktur des Kohlenstoffs
wurde durch einen Vergleich mit einer physikalischen Mischung der beiden Komponenten
untersucht. Hierzu wurden CME-12%N /S-Kompositkathoden, welche zuvor durch Schwefel-
Schmelzinfiltration beladen worden sind, mit solchen verglichen, bei denen der Schwefel
lediglich mit CME-12%N vermischt worden ist. Abbildung 4.14 zeigt den Vergleich des
Kapazititsverlaufs bei einer Beladung von 4 mgsewetei-cm 2. Die spezifische Kapazitit
der infiltrierten CME-12%N /S-Kompositkathoden verlauft in den ersten 100 Zyklen bei
600 mAh-gg; . .q stabil. Die uninfiltrierten CME-12%N /S-Kompositkathoden weisen eine
hohere anfingliche Kapazitit (650 mAh-gg, . cr) auf. Diese beginnt jedoch bereits nach
30 Zyklen stetig abzunehmen. Uber 100 Zyklen ist ein Kapazitétsriickgang von 35% zu
verzeichnen, wihrend dieser bei den infiltrierten CME-12%N /S-Kompositkathoden lediglich
5% betragt. Der stabilere Verlauf der Kapazitat, insbesondere bei hoheren Zyklenzahlen ist
ein Indiz fiir die Fahigkeit der Kohlenstoffmatrix, die loslichen Polysulfide durch Einbettung

in die Porenstruktur in der Kathode zurtickzuhalten.
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Abbildung 4.14.: Vergleich von Lithium-Schwefel Zellen mit infiltrierten (schwarz) und
unifiltrierten (rot) CME-12%N/S-Kompositkathoden.
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4.3.3. Variation der Elektrolytmenge

Die Elektrolytmenge ist nicht nur im Hinblick auf die praktisch nutzbare Energiedichte
einer Batterie ein wichtiger Parameter bei der Zellfertigung. Auch auf Zellebene spielt
sie, aufgrund der komplexen Elektrochemie des Schwefels, eine zentrale Rolle.[153-155]
Hagen et al. haben berechnet, dass bei einer Beladung von 2 mggchwefer-cm 2 und einer
80%-igen Schwefelausnutzung, eine maximale Elektrolytmenge von 3 ,ulElektmlyt-mgs_clhwefel
genutzt werden darf, um konkurrenzfahige Energiedichten zu erreichen (Vergleich zu
Panasonic NCR18650B). Bei einer Beladung von 4 mggaweter-cm 2 erhoht sich die Elek-
trolytmenge auf 6 jilgiekrolyt MEsawerer-[138] Die Menge an Elektrolyt beeinflusst neben
makroskopischen Eigenschaften, wie beispielsweise Elektrodenbenetzung und Verteilung
des Elektrolyten im Zellraum, auch die Viskositit und die Reaktionsgleichgewichte. Geringe
Mengen fiithren typischerweise zu einer stark reduzierten Schwefelausnutzung und zu einem
schnellen Kapazitatsriickgang. Zhang et al. konnten zeigen, dass die Lebensdauer einer
Zelle unterhalb einer eingesetzten Elektrolytmenge von 10 MlElektrOlyt'mgS_clhwefd signifikant
verkiirzt ist.[156] Dies kann auf den Reaktionsmechanismus der Lithium-Schwefel Zelle
zurlickgefiihrt werden. Bei einer Entladespannung von ~2;1 V, zwischen dem oberen
und dem unteren Entladeplateau, ist der Elektrolytwiderstand, aufgrund der hohen Po-
lysulfidkonzentration und der damit einhergehenden Viskositét, maximal.[68] Wird die
zugegebene Elektrolytmenge unterhalb eines Grenzwerts verringert, kommt es bereits vor
Beginn des zweiten Plateaus zu einem Unterbrechen der Entladung. Die Reduktion des
Schwefels verlauft in der Folge nicht vollstdndig und die Kapazitét sinkt rapide ab.[155]
Aufgrund fortschreitender Zersetzungsreaktionen an der Lithiumanode werden weiterhin
Austrocknungseffekte beobachtet, welche sich bei geringer Elektrolytmenge deutlich si-
gnifikanter auswirken. Insbesondere der anwachsende Zellwiderstand fithrt im Verlauf
der Zyklisierung zu einem raschen Versagen der Zelle.[152, 157] Viele der in der Vergan-
genheit publizierten Schwefelkathoden sind unter Umstédnden nicht fiir Zellen mit hoher
Energiedichte geeignet, da sie mit einem Elektrolytiiberschuss (>20 plgiekirolyt TE5ehetel )
mit dem Ziel einer besonders hohen Zyklenstabilitidt und Schwefelausnutzung, getestet
wurden.[98, 158] Ein Uberschuss an Elektrolyt erhoht die Zyklenstabilitit deutlich und
verzogert Austrocknungseffekte.[159] Die Auswirkungen unterschiedlicher Elektrolytmen-
gen werden im Folgenden genauer untersucht. Abbildung 4.15 a) zeigt einen Vergleich von
CME-12%N /S-Kompositkathoden gleicher Beladung, jedoch unterschiedlichen Mengen
an Elektrolyt. Es ist ersichtlich, dass obwohl der Kapazitétsverlauf dhnlich ist, sich der
Verlauf der Coulomb Effizienz grundlegend unterscheidet.
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Abbildung 4.15.: a) Vergleich der Zyklisierung von CME-12%N/S-Kompositkathoden
mit einer Beladung von 4 mggaweterrcm 2 bei unterschiedlichen Elektrolytmengen. b)

Spannungsprofile fiir den 50. (rot) und den 150. (blau) Zyklus bei einer Elektrolytmenge

—1
von 10 ,UlElektrolyt'mgSchwefel'

Bei einer Elektrolytmenge von 10 filgiektrolyt MEsawerel Peginnt die Coulomb Effizienz ab
dem 100. Zyklus deutlich abzunehmen und erreicht im 200. Zyklus den Wert 85,5%. Im
Vergleich dazu liegt die Coulomb Effizienz fiir 15 plgiektrolyt MEguwete 1M 200. Zyklus bei
97,3% liegt. Die starke Abnahme ist auf den einsetzenden Polysulfid-Shuttle zuriickzufiihren,
dessen Effekt in Abbildung 4.15 b) verdeutlicht wird. Im 150. Zyklus ist die Kapazitat des
Ladeschritts bereits deutlich hoher als die des Entladeschritts. Es wird folglich mehr Energie
in das System hineingegeben als im Gegenzug entnommen werden kann. Es wird vermutet,
dass die Konzentration von LiNOj3 kontinuierlich abnimmt, bis sie einen Grenzwert erreicht,
ab dem der Polysulfid-Shuttle wieder einsetzt und die Coulomb Effizienz abnimmt. Unter
Verwendung des gegebenen Systems lasst sich folglich die These aufstellen, dass der
Polysulfid-Shuttle mit abnehmender Elektrolytmenge zu einem fritheren Zeitpunkt einsetzt,
da eine geringere, absolute Menge an LiNOj3 vorhanden ist. Dieses Resultat unterstiitzt
die in Kapitel 2.4.3 vorgestellten Ergebnisse von Xiong et al., in der die kontinuierliche
Zersetzung von LiNOjz im Verlauf der Zyklisierung beschrieben wird.[92] Zusammenfassend
verdeutlicht diese Betrachtung die Limitierung der strukturierten Kompositmaterialien im
Hinblick auf Elektrolytzersetzung und den Polysulfid-Shuttle. Es ist anzunehmen, dass
diese Problematik nur mit einem effektiven Schutz der Lithiumanode, beispielsweise durch
eine Schutzschicht, gelost werden kann. Die Strukturierung der Kathode ist lediglich dazu

imstande die negativen Auswirkungen auf Kapazitiat und Zyklenstabilitdt zu verzogern.
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4.3.4. Kapitelzusammenfassung und Bewertung

Dieses Kapitel behandelt die Erarbeitung, sowie die Feineinstellung von Zellfertigungspa-
rametern unter Verwendung des CME-12%N /S-Komposits. Die Parameter wurden dabei
fiir ein festgelegtes Systems, hinsichtlich der Erhohung der Energiedichte, optimiert. Es
konnte gezeigt werden, dass CME-12%N /S-Kompositkathoden mit einer Beladung von
1 MEsehwere-cm ™2 iiber 1000 Zyklen bei einer spezifischen Kapazitit von 500 mAh-ggl e
mit minimalem Kapazitatsverlust zyklisiert werden konnen. Da die Beladung jedoch ge-
ring ist, entspricht diese spezifische Kapazitit einer Fliachenkapazitit <1,0 mAh-cm™2.
Diese ist viel zu gering, um eine kommerzielle Anwendung zu ermoglichen. Durch die
Erhéhung der Beladung auf 4 mgscwefer-cm ™~ 2 konnte eine mittlere Flachenkapazitéit von
2,6 mAh-cm™2 {iber 250 Zyklen erreicht werden. Dieser Wert ist vergleichbar mit den
hochsten, in der Literatur fiir Lithium-Schwefel Zellen, publizierten Kapazitiaten. Es
soll an dieser Stelle hervorgehoben werden, dass die Synthese von neuen Materialien
nur dann zu einem Fortschritt fithrt, wenn sie Hand in Hand geht mit der Arbeit an
der Zusammensetzung des Kathodengemischs und der Herstellung von Elektroden mit
Beladungen >2 mgsenweter-cm 2. Als Néchstes konnte, anhand des Vergleichs von CME-
12%N/S-Komposit und einer physikalischen Mischung der beiden Komponenten, der
positive Effekt der Inkorporation des Schwefels in die Porenstruktur verdeutlicht werden.
Schliefllich wurde die Elektrolytmenge, als kritischer Faktor fiir die Fertigung von Lithium-
Schwefel Zellen, beleuchtet. Es konnte gezeigt werden, dass bereits die Verwendung einer
Elektrolytmenge von 10 plElektrolyt-mgs_clhwefel mit der Abnahme der Coulomb Effizienz,
aufgrund von einsetzendem Polysulfid-Shuttle verbunden ist. Zusammenfassend wurde in
diesem Kapitel gezeigt, dass eine Optimierung von Zellfertigungsparametern der Kathode
notwendig ist, aber hinsichtlich der Funktionalitiat der Gesamtzelle an Grenzen stofit. Das
Lithium-Schwefel System wird nur dann erfolgreich sein, wenn neben der Optimierung
der Kathodenstruktur an der ganzheitlichen Verbesserung des Systems, einschlieflich

Elektrolyt, Anode und Zellfertigung gearbeitet wird.
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4.4. Chemische Modifikation der Kathodenmatrix

In diesem Kapitel wird der Einfluss von chemischer Modifikation auf die Kohlenstoff/
Schwefel-Wechselwirkungen und auf die Leistungsfidhigkeit der Kompositkathoden unter-
sucht. In der jiingeren Literatur sind Wechselwirkungen von Schwefel und leitfahigen Matrix-
materialien Gegenstand intensiver Forschung und kontroverser Diskussionen.[107, 160, 161]
Insbesondere die Adsorption von Polysulfiden auf stickstoffangereicherten Kohlenstoffen,
sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen und oxidischen Materialien sind vielversprechende

Ansétze zur Steigerung der Leistungsfihigkeit von Lithium-Schwefel Zellen.

4.4.1. Untersuchung des Effekts des Stickstoffgehalts

Stickstoffdotierte Kohlenstoffe sind, aufgrund ihrer chemischen und elektronischen Eigen-
schaften, Gegenstand intensiver Forschungsbemiithungen und haben potentielle Anwen-
dungen in Batterien und Elektrokatalyse. Sun et al. publizierten im Jahr 2013 erstmals
die Verwendung eines mesoporosen, stickstoffdotierten Kohlenstoff als multifunktionales
Tragermaterial in Lithium-Schwefel Batterien.[162] Die hochst bemerkenswerten Zyklisie-
rergebnisse legten nahe, dass die Eigenschaften stickstoffdotierter Kohlenstoffe, im Hinblick
auf die Adsorption léslicher Polysulfide, vorteilhaft fiir die Verwendung in Kompositkatho-
den sind. Sun et al. stellten fest, dass die erhohte Polysulfidadsorption zweierlei Ursachen
hat. Theoretische Berechnungen ergaben, dass die Adsorptionsenergien fiir Lithium-Ionen
auf sauerstoffhaltigen Oberflachengruppen (Carbonyl, Carboxyl) fiir stickstoffdotierte
Kohlenstoffe hoher sind als fiir undotierte Kohlenstoffe. Sie schlussfolgerten, dass der
Stickstoff seine freien Elektronen auf die sauerstofthaltigen funktionellen Gruppen iiber-
tragen kann und auf diesem Wege zur Erhohung der Nukleophilie beitragt. Zhu et al.
konnten zeigen, dass die Chemisorption von Polysulfiden auf sauerstoffhaltigen Gruppen,
in Form von Thiosulfat- und Sulfat-Spezies verlauft (siche Abbildung 4.16).[163] Auch
die Neigung zur Bildung dieser Spezies ist fiir stickstoffangereicherte Substrate erhoht.
Auf Grundlage dessen konnte in dieser Arbeit erstmals ein quantitativer Zusammenhang
zwischen dem Stickstoffgehalt, der Polysulfidadsorptionskapazitat und der spezifischen
Kapazitit hergestellt werden.



66 KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Abbildung 4.16.: Bindungsmodi von Polysulfiden auf sauerstoffhaltigen, funktionellen
Gruppen. Es konnen sowohl Sulfat- als auch Thiosulfat-Spezies gebildet werden.

Hierzu wurde die Morphologie und Porenstruktur durch die Verwendung des SiO,-Templats
identisch gehalten, wahrend der Stickstoffgehalt durch Wahl eines geeigneten Vorlaufers
variiert wurde. Somit konnten Effekte, welche auf Oberfliche, Porenvolumen und -geometrie
zuriickzufiithren sind, ausgeschlossen werden. Der maximale Stickstoffgehalt wurde mit
der ionischen Flussigkeit EMIM-DCA erreicht (CME-12%N), wahrend der undotierte
Kohlenstoff durch die Pyrolyse von Furfurylalkohol hergestellt werden konnte (CMF-
0%N).[164] Die Verwendung einer 1:1-Volumenmischung der beiden Vorlaufer resultierte
in einem intermedidren Stickstoffgehalt (CMEF-7%N). Die Préparation der Kohlenstoffe
erfolgte auf identische Art und Weise, mit der Ausnahme, dass sowohl Furfurylalkohol als
auch die 1:1-Mischung unter Normaldruck anstatt unter Vakuum in das SiOs-Templat
infiltriert wurden. In Tabelle 4.1 sind die Gewichtsanteile aus der CHNS-Analyse aufgelistet.

Gewichtsanteil [%] C N H S
CMF-0%N 92 0 1 O
CMEF-7%N 87 1 0
CME-12%N 81 12 1 0

Tabelle 4.1.: CHNS-Analyse der synthetisierten Kohlenstoffe.

In Abbildung 4.17 ist ersichtlich, dass sich die unterschiedlichen Kohlenstoffe lediglich
marginal in ihrer Porenstruktur unterscheiden. Alle drei zeigen die typischen Merkmale
der hierarchischen Porenstruktur mit Porengréenmaxima bei ~7 nm und ~650 nm, einer

spezifischen Oberfliche von ~400 m?-g~!, sowie einem Porenvolumen von ~1,8 cm?-g~!.
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Abbildung 4.17.: Porosimetrie der Kohlenstoffe mit unterschiedlichem Stickstoffgehalt.
a) 0%N b) 7%N und c¢) 12%N.

Aus der Analyse der Physisorptions- und Porosimetriedaten wurde geschlussfolgert, dass
die Porenstruktur der untersuchten Kohlenstoffe, im Rahmen der synthetischen Moglich-
keiten, vergleichbar ist. Es wird daher naherungsweise angenommen, dass die Unterschiede

in der Funktionalitidt auf die chemische Struktur zurickzufiithren sind. Der Effekt des
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unterschiedlichen Stickstoffgehalts auf die Charakteristik der Lithium-Schwefel Zelle wurde
mittels galvanostatischer Zyklisierung untersucht. Abbildung 4.18 a) zeigt die Kapazitats-
verlaufe der untersuchten Kohlenstoff/Schwefel-Kompositkathoden mit einer Beladung von
~3 MEsehwetel-cm 2 und einer Elektrolytmenge von 10 ulElektmlyt'mgs’Clhwefel. Es ist zunéchst
ersichtlich, dass sich die spezifische Kapazitit nach initialen 10 Zyklen bei allen drei Kohlen-
stoffarten jeweils einem Grenzwert anndhert und anschlieend tiber 150 Zyklen vergleichbar
stabil verlauft. Dies lasst den Schluss zu, dass die Morphologie der drei Kohlenstoffe einen
stabilisierenden Effekt auf den Kapazitatsverlauf hat. Signifikante Unterschiede weisen die
Kohlenstoffe jedoch hinsichtlich der Schwefelausnutzung auf. Es kann festgestellt werden,
dass die Schwefelausnutzung und somit die spezifische Kapazitat mit hoherem Stickstoffge-
halt zunimmt. Wéhrend CMF-0%N/S-Kompositkathoden eine mittlere spezifische Entla-
dekapazitit von 446 mAh-ggj . zeigen, weisen die CME-12%N /S-Kompositkathoden
eine deutlich hohere spezifische Kapazitit von 668 mAh-gg; ¢ auf. Dies entspricht einer
Schwefelausnutzung von 28%, beziehungsweise 40%. Tabelle 4.2 fasst die spezifischen
Kapazitiaten, die Schwefelausnutzung, sowie die prozentuale Kapazitatsabnahme fiir die

untersuchten Kompositkathoden zusammen.

C/S- Spez.Kapazitét Spez.Kapazitét Schwefel-  Kapazitéts-
Komposit 10. Zyklus 150. Zyklus ausnutzung abnahme
CMF-0%N 461 mAh-ggd s 444 mAh-gsl o ~28% 3,7%
CMEF-7%N 582 mAh-gg} o 593 mAh-ggl 0 ~35% 4,9%
CME-12%N 670 mAh-gg e 655 mAh-ggl o0 ~40% 2,2%

Tabelle 4.2.: Kapazitatsverlauf von Kohlenstoff/Schwefel-Kompositkathoden mit unter-
schiedlichem Stickstoffgehalt.

Abbildung 4.18 b) zeigt den Verlauf der durchschnittlichen Entladespannung fir CMF-
0%N/S- und CME-12%N/S-Kompositkathoden. Es ist deutlich zu erkennen, dass die
Entladespannung fiir CME-12%N (griin) um 20 - 40 mV hoher ist und zusétzlich einen
schwécheren Abfall im Verlauf von 150 Zyklen aufweist. Dieses Verhalten ist im Hinblick
auf die Zyklisierbarkeit der Elektrode sehr vorteilhaft und mit grofler Wahrscheinlichkeit
auf die hohere Leitfahigkeit von CME-12%N zurtickzuftihren. In Abbildung 4.18 c¢) sind
die Spannungsverlaufe der unterschiedlichen Kompositkathoden fiir die Zyklen 1, 10, 50
und 150 dargestellt, deren Interpretation diese Annahme nochmals bekréftigen. Grundle-
gender Unterschied ist, im Vergleich zu CME-12%N (griin), das stark verkiirzte untere
Entladeplateau bei CMF-0%N (rot).
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Abbildung 4.18.: a) Kapazitatsverldufe von CMF-0%N/S- (rot), CMEF-7%N/S- (blau)
und CME-12%N/S-Kompositkathoden (grin). b) Verlauf der durchschnittlichen Entla-

despannung. ¢) Spannungsverlauf.
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Das untere Entladeplateau, welches auf den Nukleationssprozess von LisS zurtickgefiihrt
werden kann, ist dann verkiirzt, wenn die Grenzfliche der Matrix unzureichend oder
der Ladungstransfer gehemmt ist. Da die Kohlenstoff-Grenzflache fiir alle untersuchten
Kohlenstoffe annahernd identisch ist, kann dies als Ursache ausgeschlossen werden. Es wird
vermutet, dass, abgesehen von der elektrischen Leitfdhigkeit, die chemische Interaktion zwi-
schen der Kohlenstoffmatrix und den gelosten Polysulfidspezies einen Einfluss auf das Lade-
und Entladeverhalten haben kann. Die Fahigkeit der Kohlenstoffe geloste Polysulfidspezies
auf der Oberflache zu adsorbieren wurde mittels UV-Vis Spektroskopie untersucht.[165]
Hierzu wurde eine genau definierte Menge Kohlenstoff in eine LisSg-Losung bekannter
Konzentration gegeben und die relative Konzentrationsabnahme nach erfolgter Aquilibrie-
rung bestimmt. Abbildung 4.19 a) zeigt die UV-Vis Spektren der untersuchten Losungen
nach erfolgter Adsorption an den Kohlenstoffen, sowie eine Fotografie zur Veranschauli-
chung der Entfarbung der Polysulfidlésungen. Die Spektren weisen eine charakteristische
Form mit einer breiten Schulter bei ~420 nm und einem steilen Anstieg der Absorption
bei Wellenldngen <350 nm. Aufgrund der komplexen Gleichgewichte und der raschen
Disproportionierung der Polysulfidspezies ist eine exakte Zuordnung der Banden nicht
zweifelsfrei moglich. Untersuchungen von Barchasz et al. legen nahe, dass die Absorption
bei einer Wellenldnge von 415 nm unabhéngig von Disproportionierungsprozessen auftritt
und somit quantitative Aussagen ermdglicht.[65] Zur Konzentrationsbestimmung wurde im
Folgenden die Absorption bei 415 nm genutzt und geméf des Lambert-Beerschen Gesetzes
ein linearer Zusammenhang zur Intensitédt angenommen. Aus dem Diagramm ist, anhand
der abnehmenden Intensitat zu erkennen, dass die verbleibende Polysulfidkonzentration
mit steigendem Stickstoffgehalt des Kohlenstoffs abnimmt. Abbildung 4.19 b) quantifiziert
die relative Polysulfidkonzentration fir die untersuchten Kohlenstoffe. Wahrend bei CMF-
0%N 61% der urspriinglichen Polysulfidkonzentration in Losung verbleibt, liegt der Wert
fiir CME-12%N bei 49%. Tabelle 4.3 zeigt, dass mit zunehmendem Stickstoffgehalt die
Fahigkeit des Kohlenstoffs Polysulfide zu binden ansteigt.
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Abbildung 4.19.: a) UV-Vis Absorptionsspektren der Kohlenstoffe mit unterschied-
lichem Stickstoffgehalt. Bildausschnitt: Fotografie der Polysulfidlésungen zur
Veranschaulichung der Entfarbung. b) Vergleichende Darstellung der relativen
Polysulfidkonzentration.

Kohlenstoff  Adsorptionskapazitét [grips/EKohlenstoft]

CMF-0%N 0,40
CMEF-7%N 0,47
CME-12%N 0,53

Tabelle 4.3.: Adsorptionskapazitdit von  Kohlenstoffen mit  unterschiedlichem
Stickstoffgehalt.

Aufgrund der vorliegenden Messergebnisse kann nun erstmals unter Ausschluss von
Morphologieeffekten ein Zusammenhang zwischen der spezifischen Kapazitat und den
Kohlenstoff /Schwefel-Interaktionen hergestellt werden. Die hohere spezifische Kapazitat
von CME-12%N/S- gegentiber CMF-0%N /S-Kompositkathoden ist demnach, neben der
besseren Leitfahigkeit, auf die erhohte Polysulfidadsorptionskapazitat zuriickzufiihren. Koh-
lenstoffe ohne Funktionalitit, beispielsweise durch Dotierung oder funktionelle Gruppen,
weisen eine unpolare Oberfliche auf, sodass es lediglich zu schwachen Wechselwirkungen
mit den sich in Losung befindlichen Polysulfidanionen kommt. Wéhrend der Entladung
diffundieren die Polysulfide in den Zellraum und koénnen sich als Li,S auf sémtlichen
Zellbestandteilen (Kathode, Separator, Anode) abscheiden. Bei anschliefendem Laden der

Zelle sind diese Spezies elektrochemisch inaktiv und werden nicht zu Schwefel reoxidiert.



72 KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die Konsequenz daraus ist eine reduzierte spezifische Kapazitit. Durch Anreicherung des
Kohlenstoffs mit Stickstoff kann die Polaritat der Oberfliche erh6ht und stérkere Wechsel-
wirkungen zu den Polysulfiden erzeugt werden. Hierdurch verbleiben sie bei Entladung in
unmittelbarer Néhe zur Kathodenoberfliche und bewahren ihre elektrochemische Aktivi-
tat. Die vorliegenden Messergebnisse bestétigten die theoretischen und experimentellen
Betrachtungen von Wang et al. und quantifizieren den Effekt der Polysulfidadsorption an
Kohlenstoffoberflachen mit hohem Stickstoffgehalt.

4.4.2. Untersuchung des Effekts sauerstoffhaltiger funktioneller
Gruppen

Zur Untersuchung des Effektes von sauerstofthaltigen funktionellen Gruppen wurde CME-
12%N tiber einen Zeitraum von einer Stunde unter Luftzufuhr auf eine Temperatur von
400 °C (CME-12%N-400°C) und 500 °C (CME-12%N-500°C) erhitzt. Dies geschah mit dem
Ziel die Kohlenstoffoberfliche mit funktionellen Gruppen anzureichern. Abbildung 4.20
zeigt die XPS-Detailspektren des N 1s-, C 1s- und O 1s-Kernniveaus fiir die untersuchten
Kohlenstoffe. Aus Abbildung 4.20 a) und b) geht hervor, dass die Art der Stickstoff-
und Kohlenstoffspezies durch den Heizprozess weitestgehend unangetastet bleibt und sich
lediglich die relativen Intensitédten der Signale verschieben. Die Zuordnung der Signale
ist Kapitel 5.2.2 zu entnehmen. Das O 1s-Detailspektrum in Abbildung 4.20 c¢) zeigt
das Auftreten von insgesamt drei Sauerstoffspezies bei Bindungsenergien von 530,9 eV,
532,8 eV und 534,3 eV, deren relative Intensitét sich mit hoherer Heiztemperatur zugunsten
hoherer Bindungsenergien und damit zugunsten hoher oxidierter Spezies verschiebt. Die
Signale kénnen Carbonyl-, Carboxyl und Hydroxylspezies zugeordnet werden.[166] Durch
weitergehende Analyse der Intensitéatsverhéltnisse wurde der Gewichtsanteil an Sauerstoff

fir die untersuchten Kohlenstoffe bestimmt werden.
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Abbildung 4.20.: XPS-Spektren des a) N 1s-Kernniveaus, b) C 1s-Kernniveaus und c) O

Is-Kernniveaus von CME-12%N (rot), CME-12%N-400°C (blau) und CME-12%N-500°C
(grun).
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Dieser betrug fiir CME-12%N 2%0, fur CME-12%N-400°C 8%0 und fiir CME-12%N-
500°C 11%0. Mit zunehmender Heiztemperatur konnte demnach eine stetige Erhohung
des Sauerstoffgehalts erzielt werden. Da bei dem Kohlenstoff ab 550°C die Zersetzung

beginnt, war eine weitere Erhohung der Temperatur jedoch nicht moglich.
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Abbildung 4.21.: a) UV-Vis Absorptionsspektren der Kohlenstoffe mit unterschied-
lichem Sauerstoffgehalt. Bildausschnitt: Fotografie der Polysulfidlosungen zur
Veranschaulichung der Entfarbung. b) Vergleichende Darstellung der relativen
Polysulfidkonzentration.

Die Féhigkeit der bei unterschiedlicher Temperatur geheizten, stickstoffangereicherten
Kohlenstoffe, Polysulfide zu adsorbieren wurde mittels UV-Vis Spektroskopie untersucht.
Abbildung 4.21 zeigt die Absorptionsspektren und eine Fotografie der Polysulfidlosun-
gen in a), sowie die relative Polysulfidkonzentration fir die analysierten Kohlenstoffe
in b). Mit steigendem Sauerstoffgehalt der Kohlenstoffe ist eine deutliche Abnahme der
Absorption bei der Referenzwellenlange von 415 nm zu erkennen. Dies wird durch die
Entfarbung der Losung verdeutlicht. Wahrend bei CME-12%N 48% der urspriinglichen
Polysulfidkonzentration verbleiben, sind es bei CME-12%N-500°C lediglich 18%. Die abso-
luten Adsorptionskapazitaten fiir die untersuchten Kohlenstoffe sind in Tabelle 4.4 gegeben.
Diese gehoren zu den hochsten, in der Literatur berichteten, Werten fiir Polysulfidadsorp-
tion an Kohlenstoffen.[165] Durch dieses Experiment wird die Hypothese bekréftigt, dass
die Adsorption von Schwefelspezies auf Kohlenstoffoberflichen durch die Anwesenheit von

sauerstofthaltigen funktionellen Gruppen begiinstigt wird.

Die Auswirkungen der erhéhten Adsorptionskapazitit auf die Leistungsfihigkeit der
Kohlenstoffe in einer Lithium-Schwefel Kathode wurden anschlieBend mittels galva-

nostatischer Zyklisierung untersucht. Abbildung 4.22 zeigt die Kapazitiatsverldufe der
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Kohlenstoff Adsorptionskapazitit [grips/EKohlenstoff]
CME-12%N 0,54
CME-12%N-400°C 0,61
CME-12%N-500°C 0,84

Tabelle 4.4.: Adsorptionskapazitit der stickstoffangereicherten Kohlenstoffe mit unter-
schiedlichem Sauerstoffgehalt.

Kohlenstoff /Schwefel-Kompositkathoden mit einer Beladung von ~3 mgsemwefe:cm 2 fiir
die ersten 50 Zyklen. Wahrend der durchschnittliche Wert der spezifischen Kapazitét fir
CME-12%N 670 mAh-gg}. ¢ betrigt, werden bei CME-12%N-500°C 735 mAh-g53 vofel
erreicht. Aus den Daten ist ersichtlich, dass die spezifische Kapazitiat mit hoherem Sauer-

stoffgehalt ansteigt. Die Kenndaten sind in Tabelle 4.5 zusammengefasst.
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Abbildung 4.22.: Kapazitatsverlaufe von CME-12%N /S-Kompositkathoden mit unter-
schiedlichen Sauerstoffgehéltern von 2% (rot), 8% (blau) und 11% (grin).

C/S-Komposit Spez.Kapazitét Spez.Kapazitéat Schwefel-
10. Zyklus 50. Zyklus ausnutzung
CME-12%N 670 mAh-ggl ;0 692 mAh-gsl o ~40%

CME-12%N-400°C 707 mAh-gg} .1 701 mAh-ggd o ~42%
CME-12%N-500°C 727 mAh-ggt . 743 mAh-ggl o ~44%

Tabelle 4.5.: Kapazitatsverlauf der stickstoffangereicherten Kohlenstoff/Schwefel-
Kompositkathoden mit unterschiedlichem Sauerstoffgehalt.

Die experimentellen Ergebnisse belegen einen eindeutigen Zusammenhang zwischen dem
Sauerstoffgehalt der stickstoffhaltigen Kohlenstoffe, der Polysulfidadsorptionskapazitat und
der spezifischen Kapazitit der Kompositkathode. Zur Uberpriifung der universellen Eignung
der Temperaturbehandlung auf die Polysulfidadsorptionskapazitidt von Kohlenstoffen
wurde das gleiche Heizexperiment an CMF-0%N durchgefiihrt. Anhand von Tabelle 4.6
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ist ersichtlich, dass die absolute Adsorptionskapazitit durch Temperatureinwirkung unter
oxidativen Bedingungen, unabhéngig von der Art des Kohlenstoffs, gesteigert werden kann.
Der Anstieg in der Adsorptionskapazitit, fir die hochste untersuchte Temperatur von

500 °C ist jedoch fir CME-12%N um ~20% hoher.

Kohlenstoff Adsorptionskapazitt [grips/gKohlenstoft]
CMF-0%N 0,38
CMF-0%N-400°C 0,42
CMF-0%N-500°C 0,51

Tabelle 4.6.: Adsorptionskapazitit der stickstofffreien Kohlenstoffe mit unterschiedlichem
Sauerstoffgehalt.

Galvanostatische Messungen der, aus CMF-0%N, CMF-0%N-400°C und CMF-0%N-500°C
gefertigten, Kompositkathoden zeigen ebenfalls eine Erhohung der spezifischen Kapazitat,
welche mit zunehmendem Sauerstoffgehalt einhergeht. Diese ist jedoch weniger stark ausge-
pragt als fur die stickstoffangereicherten Kohlenstoffe und wird in dieser Arbeit nicht naher
beleuchtet. Die Messergebnisse bestatigten die urspriinglich aufgestellte Hypothese und
ermoglichen eine quantitative Aussage iiber den Effekt von Stickstoff- und Sauerstoffgehalt

auf die spezifische Kapazitit von Kompositkathoden.

4.4.3. Graphitisches Kohlenstoftnitrid als neuartiges

Kathodenmaterial

In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass die Anreicherung von Kohlenstoffen mit
Stickstoff und Sauerstoff einen positiven Effekt auf die elektrische Leitfahigkeit, die
Adsorptionskapazitdt und damit auf die spezifische Kapazitiat hat. Mit der Intention
den Stickstoffgehalt des Materials zu maximieren und sowohl Morphologie als auch die
graphitische Struktur des Materials beizubehalten, wurde graphitisches Kohlenstoffnitrid
mit der Summenformel g-C3Ny4 nach einer bereits existierenden Vorschrift synthetisiert
und als neuartiges Kathodenmaterial getestet.[167] Die Templatierung verlief analog
zu der von CME-12%N, mit dem Unterschied, dass Cyanamid als Vorlauferverbindung
verwendet wurde. Thomas et al. untersuchten die Pyrolyse von Cyanamid und stellten
fest, dass diese iiber zahlreiche Zwischenprodukte, als Kombination von Polyadditions-
und Polykondensationsschritten bis zur Bildung des polymeren Endprodukts, bei einer
Temperatur von ~520 °C (siche Abbildung 4.23), verlduft.[168] Bei weiterer Erh6hung der

Temperatur setzt oberhalb von ~700 °C die Zersetzung unter Ausstofl von Stickstoff ein.
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Abbildung 4.23.: Reaktionspfad zur Bildung von g-C3N,. Entnommen aus [168].

Abbildung 4.24 a) zeigt eine repriasentative REM-Aufnahme des templatierten Materials,
wobei ein dreidimensionales Netzwerk von Makroporen mit einem Durchmesser von weniger
als 1 pm zu erkennen ist. In Abbildung 4.24 b) ist eine TEM-Aufnahme dargestellt, die

auf die Existenz von Mesoporen schlieflen ldsst.

Abbildung 4.24.: a) REM-Aufnahme des templatierten g-C3N,. b) Hellfeld-TEM-

Aufnahme der porésen Wandstruktur.

Die chemischen Bindungsverhéaltnisse wurden mit Hilfe von XPS untersucht. Die Detail-

spektren des N 1s- und C Is-Kernniveaus sind in Abbildung 4.25 a) und b) dargestellt. Das
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N 1s-Spektrum besteht aus Beitragen von flinf verschiedenen Stickstoffspezies. Die drei
Hauptsignale bei 398.,5 ¢V, 400,0 ¢V und 401,2 eV konnen graphitischem, sp?-hybridisiertem
Stickstoff (C-N-C), tertiarem Amin-Stickstoff (N—(C)3) und primarem Amin-Stickstoff
(N—(H)2) zugeordnet werden.[168] Durch weitergehende Analyse konnte festgestellt werden,
dass das Integral des tertidren Amin-Stickstoffs um das Dreifache grofler ist als das des pri-
méaren Amin-Stickstoffs ist. Unter Annahme des dargestellten Reaktionspfads sind primére
Amine terminierend, sodass aus dem Verhéltnis ein hoher Polymerisationsgrad geschluss-
folgert werden kann. Die zwei Signale mit geringer Intensitat bei 404,0 eV und 405,8 eV
sind auf die Anwesenheit von oxidierten Spezies, beispielsweise pyridinischen N-Oxiden,
zuriickzufithren. Das C 1s-Spektrum kann durch drei Kohlenstoffspezies beschrieben wer-
den. Wihrend das Hauptsignal bei 287.9 eV graphitischem, sp?-hybridisiertem Kohlenstoff
in (C-N-C)-Konfiguration zugeordnet werden kann, sind die zwei verbleibenden Signale
bei 285,0 eV und 293,6 eV auf graphitischen, sp?-hybridisierten Kohlenstoff in (C-C)-
Konfiguration, beziehungsweise oxidierte Spezies zuriickzufithren.[168] Durch quantitative
Analyse der XPS-Daten konnte ein atomares C:N:O-Verhéltnis von 18,9:21,6:1 und ein
C:N-Verhaltnis von 0,87 berechnet werden. Dieser Wert iibersteigt den theoretischen Wert
fiir g-C3Ny von 0,75 und weist auf einen Kohlenstoffiiberschuss im Material hin, welcher
hochstwahrscheinlich mit einer beginnenden Zersetzung wahrend des Syntheseprozesses
unter Freisetzung von Stickstoffgas begriindet werden kann. Weiterhin konnte mittels
XPS ein Sauerstoffgehalt von 2% ermittelt werden. Abbildung 4.25 c) zeigt das XRD des
Materials im 20-Bereich zwischen 20° und 60° mit einem Hauptreflex bei 27.,4°. Dieser
ist charakteristisch fiir die interplanare Streuung an graphitischen Systemen und wird
als (002)-Reflex indexiert.[169] Nach Infiltration von Schwefel konnen eine Vielzahl ver-
schiedener Reflexe detektiert werden (Abbildung 4.25 ¢, Bildausschnitt), welche eindeutig
a-Schwefel zuzuordnen sind. Die Anwendung der Scherrer-Formel ergibt eine Kristallitgrofie
von 30 - 40 nm, wodurch angenommen werden kann, dass sich der Grofiteil des infiltrierten

Schwefels in den Makroporen befindet.
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Abbildung 4.25.: XPS Detailspektren des a) N 1s- und b) C 1s-Kernniveaus des g-
C3Ny-Monolithen. Der Fit zu den gemessenen Daten wird durch die schwarzen Kurven
wiedergegeben, wiahrend die rote Kurve der Summe der Fits entspricht. ¢) XRD des
g-C3Ny, welches auf die partiell graphitische Struktur schliefen lasst. Bildausschnitt:
XRD des g-C3N,/S-Komposits. d) FTIR-Spektrum des g-C3Ny.

In Abbildung 4.25 d) ist das FTIR-Spektrum des Materials dargestellt. Die Absorptions-
banden bei Wellenzahlen von 1636 cm~! und 1325 cm ™! kénnen der C=N, beziechungsweise
der C-N-Streckschwingung zugeordnet werden, wihrend die Banden bei 805 cm™! und
1467cm ™! charakteristisch sind fiir s-Triazin Ring-Moden. Die weiteren Schwingungen
bei 3263 cm ™!, 3158 ecm ™! und 1682 cm™! sind auf die Deformation von NH,-Gruppen
zurlickzufiihren.[170] Zusammengefasst konnte durch die analytischen Methoden die par-

tiell graphitische Struktur des g-C3Ny festgestellt werden. Abbildung 4.26 a) zeigt eine
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charakteristische Typ-IV Adsorptions-/Desorptionsisotherme mit einem Kapillarkondensa-
tionsschritt bei P/p, von ~0,7. Es wurde eine spezifische Oberfliche von 60 m?-g~! und ein
Mesoporenvolumen von 0,2 cm®-g~! berechnet. Diese Werte weichen deutlich sowohl vom
SiOs-Templat als auch vom templatierten Kohlenstoff ab, wobei die Ursache in einer nicht
perfekten Templatierung vermutet wird. Mogliche Griinde hierfiir sind die unvollsténdige
Porenfiillung mit Cyanamid wéahrend des Infiltrationsprozesses und das Zusammenbrechen
der Porenstruktur nach Auflésung des Templats. Unter Anwendung des NLDFT-Modells
auf den Desorptionsast der Isotherme lésst sich eine unimodale Porengroflenverteilung im
Mesoporenbereich mit einem Maximum bei 11,0 nm ermitteln (sieche Abbildung 4.26 a),
Bildausschnitt).
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Abbildung 4.26.: Analyse der Porenstruktur des g-C3Ny. a) Ny-Adsorptions-

/Desorptionsisothermen, Bildausschnitt: Porengrofienverteilung nach NLDFT-Methode
(die y-Achse, dV(d) ist nicht gezeigt) und b) kumulatives und relatives Porenvolumen

aus der Quecksilberporosimetrie.

Das kumulative und relative Porenvolumen, sowie die Porengroflenverteilung aus der
Quecksilberporosimetrie sind in Abbildung 4.26 dargestellt. Neben einer polydispersen
Porengroflenverteilung unterhalb von 100 nm zeigt das Diagramm im ein ausgeprégtes
Maximum bei 400 nm. Das Gesamtporenvolumen betrigt 0,6 cm®-g~!, wobei die Mesopo-
ren zu ~30% beitragen. Dieser Wert weicht deutlich von dem erwarteten Porenvolumen

L ab, sodass die Struktur nicht mit der des Kohlenstoffs zu vergleichen

von 1,9 cm?.g~
ist. Ein Vergleich der Polysulfidadsorptionskapazitat war, aufgrund der unterschiedlichen
spezifischen Oberflache und des abweichenden Porenvolumens nicht moglich.[171] Der
Schwefelgehalt des Kompositmaterials wurde nach der Infiltration mittels TGA bestimmt.
In Ubereinstimmung mit dem theoretischen Wert fiir das totale Porenvolumen aus der

Porosimetriemessung konnten 52 - 54 gew.% Schwefel im Komposit nachgewiesen werden.
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Anschliefend wurden galvanostatische Zyklisierungstest mit g-C3N,/S-Kompositkathoden
im Potentialbereich zwischen 1,7 V und 2,5 V bei einer Stromrate von €/10 durchgefiihrt.
Es wurde jeweils eine Elektrolytmenge von 10 ulElektrolyt-mggclhwefel verwendet. Da g-C3Ny
ein Halbleiter ist und somit eine mangelhafte elektrische Leitfahigkeit besitzt, musste fir
die Herstellung der Kathode 15 gew.% des kommerziellen Rufles Super C65 zugesetzt
werden.[172] Aufgrund dessen wies das Kathodengemisch einen moderaten Schwefelgehalt
von 40 - 45 gew.% auf, sodass die Schichtdicke der Elektrode erhoht wurde, um kompetitive
Flachenkapazitaten zu erreichen. Es wurden Kompositkathoden mit einer sehr hohen Be-
ladung von ~5 mgscnwete:cm 2 hergestellt. Abbildung 4.27 a) zeigt den Kapazitétsverlauf
einer reprisentativen g-C3N, /S-Kompositkathode mit einer Beladung von 5 mggawefer:cm 2.
Der Formierungszyklus bei C/50 lieferte eine spezifische Kapazitit von 944 mAh g5 ot
welches einer Schwefelausnutzung von 56% entspricht. Bei weiterer Zyklisierung bei ©/10
stabilisiert sich die spezifische Kapazitit bei einem Wert von ~500 mAh-gg} ¢ und ver-
lauft verlustfrei mit einem leichten Anstieg tiber einen Zeitraum von 250 Zyklen. Aufgrund
der unzureichenden elektrischen Leitfahigkeit musste die Stromrate von ©/s5 auf ¢/10 redu-
ziert werden. Durch die hohe Beladung wurde eine Flichenkapazitit von ~2,5 mAh-cm™

erreicht, welche vergleichbar ist mit der von CME-12%N/S-Kompositkathoden.
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Abbildung 4.27.: a) Kapazititsverlauf von g-C3N4/S-Kompositkathoden mit einer Bela-
dung von 5 mgsehwete:cm 2 und einer Stomrate von C/10. b) Spannungsverldufe des 1.,
50., und 250. Zyklus. AE kennzeichnet die geringfiigige Abnahme in der Uberspannung
vom 50. zum 250. Zyklus.

Die Coulomb Effizienz stabilisiert sich bei einen Wert von ~98%, beginnt jedoch nach dem
200. Zyklus rapide abzufallen. Die Griinde hierfiir liegen hochstwahrscheinlich, dhnlich wie
bei den untersuchten Kohlenstoffen, in den parasitdren Nebenreaktionen auf der Lithium-

anode und in der Zersetzung von LiNOs. Abbildung 4.27 b) zeigt die Spannungsverlaufe
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der Kompositkathoden mit einer Beladung von 5 mgggwefer-cm 2 fiir den 1., den 50. und
den 250. Zyklus. Es sind die zwei fiir Schwefelkathoden charakteristischen Entladeplateaus
bei 2,3 V und 2,1 V zu erkennen, deren Zuordnung bereits weiter oben beschrieben wur-
de. Es ist auffallend, dass trotz der elektrisch isolierenden Eigenschaft des g-C3Ny kein
signifikanter Anstieg in der Uberspannung zu verzeichnen ist. Der Grund hierfiir ist hochst-
wahrscheinlich die gute Durchmischung mit dem leitfadhigen Rufl Super C65. Weiterhin ist
ersichtlich, dass das untere Entladeplateau sich bei fortschreitender Zyklisierung zu héheren
Spannungen gegeniiber Li/Li* verschiebt. Dies ist bei erster Betrachtung kontraintuitiv,
da aufgrund von Elektrodenpassivierung durch Abscheidung von elektrisch isolierenden
Produkten eine Erhohung der Uberspannung zu erwarten ist. Eine kiirzlich erschienene
Publikation von Veith et al. haben gezeigt, dass durch elektrochemische Lithiierung die
morphologischen und elektronischen Eigenschaften von g-C3N, verdndert werden, womit,
beispielsweise aufgrund von erhéhter Leitfahigkeit, eine Verbesserung der Zyklisierbarkeit
erzielt werden kann.[172] Trotz der Tatsache, dass g-C3N,/S-Kompositkathoden eine sehr
gute Zyklenstabilitdt bei hohen Beladungen und moderater Schwefelausnutzung lieferten,
ist die Leistungsfahigkeit aufgrund geringer Polysulfid-Wechselwirkungen, sowie der un-
zureichenden elektrischen Leitfdhigkeit limitiert. Eine Moglichkeit die Wechsewirkungen
zu erhohen ist die Synthese von oxygeniertem g-C3N,, welches eine hohere Konzentration
sauerstoffhaltiger, funktioneller Gruppen aufweist.[173] Trotz Limitierungen, zeichnet sich
g-C3N, insbesondere durch die unkomplizierte Synthese, die chemische Stabilitéit, sowie
die einfache Verarbeitung aus und eignet sich daher als Alternative zu Kohlenstoffma-
terialien. Hierbei sind weitere Forschungsbemiithungen hinsichtlich Strukturierung und

Kathodenfertigung notwendig.

4.4.4. Kapitelzusammenfassung und Bewertung

In Kapitel 4.4 wurden verschiedene Methoden zur chemischen Modifikation der Kathoden-
matrix, im Hinblick auf die Optimierung der elektrischen Leitfahigkeit und der Interaktion
mit Polysulfiden, untersucht. Die durchgefiihrten Experimente dienten dem Zweck der
Uberpriifung der Arbeitshypothese. Diese besagt, dass die Einfiihrung stickstoff- und
sauerstoffhaltiger, funktioneller Gruppen die Wechselwirkungen der Kathodenmatrix mit
Polysulfiden erhoht und auf diese Weise die Leistungsfahigkeit der Kathode verbessert. Zum
besseren Verstandnis des Effekts der Stickstoffanreicherung und dessen Quantifizierung
wurden Kohlenstoffe vergleichbarer Morphologie, jedoch unterschiedlichen Stickstoffgehalts
(0%N, 7%N und 12%N) hergestellt. Anhand von UV-Vis Messungen konnten, erstmals
unabhéngig von Porenstruktur und Oberfliche, Adsorptionskapazitiaten von Kohlenstoffen
mit unterschiedlichen Stickstoffgehéltern bestimmt und diese in Zusammenhang zum
Kapazitatsverlauf gesetzt werden. Aus den Ergebnissen konnte abgeleitet werden, dass
eine Erhohung des Stickstoffgehalts von 0%N auf 12%N, bei hoch beladenen Zellen
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(~3 Mgschwete'cm ~2), eine Erhéhung der spezifischen Kapazitit von ~450 mAh-gg} ol
auf ~660 mAh-gg3 . bewirkt. Dies entspricht einem Kapazitatsgewinn von ~50%. Als
Griinde konnten hierbei die verbesserte elektrische Leitfihigkeit und stéarkere Adsorption
der Polysulfide (elektronische und chemische Wechselwirkungen) auf der mit Stickstoff an-
gereicherten Kohlenstoffoberfliche identifiziert werden. Im néchsten Schritt konnte gezeigt
werden, dass die Polysulfidadsorption durch eine oxidative Temperaturbehandlung bei
500 °C, knapp unterhalb der Zersetzungstemperatur, noch weiter gesteigert werden kann.
Dies konnte auf eine Anreicherung der Kohlenstoffoberflache mit sauerstofthaltigen funk-
tionellen Gruppen zuriickgefiihrt werden. Die spezifische Kapazitat wurde, im Zuge dieser
Versuchsreihe, von ~ 660 mAh-gg} ¢ auf ~730 mAh-gg3 ) erhoht, was einem Kapazi-
tatsgewinn von weiteren ~10% entspricht. Durch Untersuchung verschiedener Kohlenstoffe
konnte weiterhin eine universelle Eignung der Temperaturbehandlung zur Erhéhung der
Polysulfidadsorption nachgewiesen werden. Eine weitere Steigerung des Stickstoff- und des
Sauerstoffgehalts unter Bewahrung der morphologischen und elektronischen Eigenschaften
des Kohlenstoffs war nicht méglich. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.28 zusammenge-
fasst. Es wurde im weiteren Verlauf der Arbeit ein alternatives Material, das graphitische
Kohlenstoffnitrid (g-C3N,) synthetisiert, um den Stickstoffgehalt in den Material zu maxi-
mieren. Dieses weist eine partiell graphitische Stuktur mit einem Stickstoffgehalt von 59%
auf. Das Material wurde in einer Lithium-Schwefel Zelle getestet und lieferte, im Hinblick
auf Kathoden mit sehr hoher Beladung (5 mgscuwete1-cm ~2), vielversprechende Ergebnisse.
Es konnten iiber 250 Zyklen stabile spezifische Kapazititen von ~500 mAh-gg} s, be-
ziehungsweise Flichenkapazititen von ~2,5 mAh-cm™? erreicht werden. Zusammengefasst
konnte in diesem Kapitel die urspriinglich aufgestellte Arbeitshypothese untermauert und
der Effekt der Stickstoff-, beziehungsweise Sauerstoffanreicherung von Kohlenstoffen auf

die Leistungsfahigkeit von Lithium-Schwefel Zellen quantifiziert werden.
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Abbildung 4.28.: Zusammenfassende = Darstellung  der  Kohlenstoff/Schwefel-
Wechselwirkungen in den chemisch modifizierten Kohlenstoffen. a) Unmodifizierter
Kohlenstoff hat lediglich schwache Wechselwirkungen zu den loslichen Polysulfiden,
sodass diese ungehindert aus der Kathode diffundieren konnen. b) Stickstoffangereichter
Kohlenstoftf kann, aufgrund der polaren Oberfliche mit funktionellen Gruppen,
chemisch mit den Polysulfidspezies wechselwirken und diese effizient in der Kathode
zuriickhalten. ¢) Eine weitere Anreicherung des Kohlenstoffs mit sauerstoffhaltigen
Oberflachengruppen verstérkt die Kohlenstoff/Schwefel-Interaktionen und ist fiir eine

noch ausgepragtere Retention der Polysulfide verantwortlich.
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4.5. In Operando Rontgendiffraktometrie

Ein weiterer Aspekt dieser Arbeit bestand im Beitrag zur Aufklarung des Entlade- und
Lademechanismus einer Lithium-Schwefel Zelle. Hierbei stand insbesondere das Auftreten
kristalliner Spezies wahrend des Zyklisierprozesses im Vordergrund.[174-178] Fir diesen
Zweck bestand die Moglichkeit zur Nutzung der PDIFF-Beamline (Pulverdiffraktometrie)
an der Synchrotronstrahlungsquelle ANKA (Angstromquelle Karlsruhe) des Karlsruher

Instituts fiir Technologie.

Stromableiter

v N

Kathode Anode

Separator

Abbildung 4.29.: Fotografie und schematischer Aufbau einer Pouch-Zelle.

Fiir diese Experimente wurde ein alternativer Zelltyp, die sogenannte Pouch-Zelle genutzt,
deren Fotografie und schematischer Aufbau in Abbildung 4.29 dargestellt ist. Die Zelle
mit einer Grofle von 5 cm - 5 cm besteht aus einer Kathode, einem Separator und einer
Anode. Die Bestandteile werden von einer Kunststofffolie umschlossen und nach Befiil-
lung mit Elektrolyt im Vakuum versiegelt wurde. Die Kontaktierung der Zelle erfolgte
an den zuvor an die Elektroden angeschweifften Stromableiter. Als Kathode wurde das
CME-12%N /S-Komposit mit einer Beladung von 4,0 mgsewetercm 2, sowie einer Elek-
trolytmenge von 10 ulElektmlyt-mgs_clhwefel verwendet. Die Zellen wurden in einer speziell
entwickelten Haltevorrichtung platziert und wahrend der XRD-Messung (Transmissions-
geometrie) zyklisiert. Abbildung 4.30 zeigt reprasentative Diffraktogramme, gemessen vor
Beginn der Zyklisierung (orange), im ersten vollstandig entladenen Zustand (grau) und im
ersten wieder aufgeladenen Zustand (rotbraun). Anhand der Messung im unzyklisierten
Zustand konnte zweifelsfrei kristalliner a-Schwefel detektiert werden (Joint Committee
on Powder Diffraction Standards, JCPDS Referenzkarten-Nummer: 8-0247). Aufgrund
der Tatsache, dass diese Modifikation, bei Normalbedingungen thermodynamisch stabiler

ist als die g-Modifikation, entsprach das Ergebnis den Erwartungen. Die Reflexe konnten
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vollstandig indexiert und der orthorhombischen Phase in der Raumgruppe Fddd (D3})
zugeordnet werden. In der ersten Entladung wurde gezeigt, dass die dem a-Schwefel
zugehorigen Reflexe zunéchst in der Intensitét abfallen, um nach Durchlaufen des oberen
Plateaus vollstandig zu verschwinden. Der kristalline Schwefel wurde somit vollstéandig
in 16sliche Polysulfidspezies oder in eine amorphe Phase umgewandelt. Am Ende des
Entladeprozesses wurde phasenreines, kubisches LiyS, als einziges Produkt, nachgewiesen

(JCPDS Referenzkarten-Nummer: 23-0369).

a-Schwefel
Lithiumsulfid
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Abbildung 4.30.: Synchrotron-gestiitzte XRD-Messung (A = 0,0729 nm) von Pouch-
Zellen mit CME-12%N /S-Kompositkathoden im unzyklisierten (orange), entladenen
(grau) und wieder geladenem Zustand (rotbraun). Die Markierungen am unteren

Bildrand geben die, aus der JCPDS-Datenbank entnommenen, Reflexpositionen an.

Wahrend des Ladens verschwinden die Reflexe des LisS und es kommt zur Bildung von
p-Schwefel (JCPDS Referenzkarten-Nummer: 34-0941). Die Tatsache, dass Schwefel beim
Wiederaufladen als monokline Phase in der Raumgruppe P2;/c (Dj,) kristallisiert ist
zunichst ungewohnlich, da das §-Allotrop erst oberhalb einer Temperatur von 95 °C
stabil ist.[74] In der jiingsten Literatur finden sich XRD-Studien, in denen das Auftre-
ten von [-Schwefel in Lithium-Schwefel Batterien beobachtet wurde.[152, 177] Dessen
Kristallisation scheint allerdings abhéngig von verschiedenen Faktoren, beispielsweise
Préaparationsmethode und Elektrodenmorphologie, sowie der Art der eingesetzten Koh-
lenstoffe zu sein. Abbildung 4.31 zeigt die in operando XRD-Messung des Entlade- und
Ladeschrittes im zweiten Zyklus bei einer Rate von ©/s. Es ist zundchst ersichtlich, dass im
geladenen Zustand [-Schwefel vorliegt, dessen Reflexe bei Entladung stetig abnehmen und

schlieBlich bei einem Ladungszustand (engl. state of charge, SOC) von 80% vollstandig
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verschwinden. Dieser Zeitpunkt entspricht dem Ende des oberen Entladeplateaus und ist
in Ubereinstimmung mit dem im theoretischen Teil formulierten Entlademechanismus. Bei
fortschreitender Entladung zwischen dem SOC von 80% und 50% sind in den Diffrakto-
grammen keine Reflexe zu detektieren, sodass davon auszugehen ist, dass keine kristallinen
Spezies vorhanden sind. Ab einem SOC <50% kann die Bildung von Li,S, anhand des

1

breiten Reflexes bei ~18,8 nm™, nachgewiesen werden.
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Abbildung 4.31.: Synchrotron-gestiitzte, in operando XRD-Messung von CME-12%N/S-
Kompositkathoden (A = 0,0729 nm). Die Reflexe des S-Schwefels sind indexiert. Die
Messung erfolgte in Pouch-Zellen mit einer Rate von €/s. Dargestellt ist der zweite
Zyklus. Die jeweiligen Spannungsprofile sind auf der rechten Seite der Abbildung
dargestellt.
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Im Ladeprozess nimmt der, dem LiyS zugeordnete, Reflex kontinuierlich an Intensitét
ab und verschwindet nach dem ersten Ladeplateau bei einem SOC von 50% vollstandig.
Auch wahrend des Ladens sind die Diffraktogramme zwischen einem SOC von 50% und
80% ohne besondere Merkmale. Erst ab 85% SOC kann die Bildung von reinphasigem,
[-Schwefel verfolgt werden. Die Bestimmung der Kristallitgrofie unter Verwendung der
Scherrer-Formel ergibt fiir den S-Schwefel einen Wert von 30 - 40 nm und fiir LisS einen
Wert von 3 - 4 nm. Das Ergebnis legt nahe, dass die Rekristallisation von [-Schwefel zu einer
ahnlichen Kristallitgrofle fithrt wie der urspriinglich eingesetzte a-Schwefel. Es kann daraus
geschlussfolgert werden, dass der Schwefel in der Porenstruktur des Kohlenstoffs erhalten
bleibt. Zum Vergleich der unterschiedlichen Kathodenstrukturen wurde die Messung fiir die
standardisierten Lithium-Schwefel Zellen auf Basis der kommerziellen Kohlenstoffe Super
C65 und Printex XE2 wiederholt. Da die Messungen, hinsichtlich des Auftretens kristalliner
Spezies, vergleichbare Ergebnisse lieferten, werden die Diffraktogramme nicht gezeigt. Ein
bemerkenswerter Unterschied wurde jedoch in der durchschnittlichen Kristallitgrofie des
[-Schwefels festgestellt. Bei Rekristallisation betrug sie 80 - 90 nm und ist damit um das
Doppelte, beziehungsweise Dreifache hoher als die urspriingliche Kristallitgrofie des a-
Schwefels von 30 - 40 nm. Schliefllich wurde das Verhalten des rekristallisierten G-Schwefels
unter Leerlaufspannung (engl. open-circuit voltage, OCV') untersucht. Abbildung 4.32
zeigt die vierstiindige in operando XRD-Messung einer vollstdndig geladenen Lithium-
Schwefel Zelle mit CME-12%N/S-Komposit. Es ist ersichtlich, dass die dem [-Schwefel
zugeordneten Reflexe innerhalb der ersten 2,5 Stunden anndhernd unveréndert bleiben.
Anschlielend beginnt die Intensitédt der Reflexe abzunehmen, ehe sie nach insgesamt
3,5 Stunden vollstandig verschwinden. Die Ursache fiir dieses Phdnomen konnte nicht
zweifelsfrei aufgeklirt werden. Ahnliche Beobachtungen wurden von Lowe et al. in einer
jingst publizierten Arbeit gemacht. In dieser Arbeit wurde die Umwandlung der kristallinen
in eine nicht-kristalline Spezies auf eine Selbstentladung der Zelle zuriickgefiihrt. Die
Ergebnisse der in Abbildung 4.32 dargestellten Messung deuten jedoch darauf hin, dass

der Selbstentladung nur eine geringfiigige Rolle in diesem Prozess zuzuschreiben ist.[178]
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Abbildung 4.32.: Synchrotron-gestiitzte in operando XRD-Messung einer vollstéandig

geladenen Zelle unter OCV-Bedingungen iiber eine Dauer von vier Stunden. Die

Durchschnittsleerlaufspannung betrug 2,38 V.

Eine durch Selbstentladung erzeugte, vollstandige Umwandlung in eine nicht-kristalline
Spezies innerhalb eines Zeitraums von einigen Stunden erfordert einen tiberaus schnellen
Ladungstransfer, fiir den sich weder in der spezialisierten Literatur noch in Publikationen
Hinweise finden lassen. Weiterhin fithrt eine Selbstentladung zwangsléufig zu einem Absin-
ken der Klemmenspannung. Diese wurde in dem Experiment aufgezeichnet und sank in
dem Zeitraum von vier Stunden lediglich um einen Wert von 3 mV ab. Auch nach einer
Dauer von 20 Stunden konnte eine Klemmenspannung von ~2,37 V gegeniiber Li/Li"
gemessen werden. Sofern die Selbstentladung als einzige Ursache fiir dieses Phdnomen
herangezogen wird, ware in diesem Fall eine deutlich geringere Klemmenspannung zu
erwarten, da der Schwefel anndhernd vollstandig amorph, beziechungsweise gelost vorliegt.
Anstelle der Selbstentladung erscheint eine iiber das Losungsmittel vermittelte Bildung von
amorphem Schwefel mit geringerem chemischen Potential, als Ursache fiir das Verschwin-
den des (-Schwefels, wahrscheinlicher. Die Grenzflache zwischen dem polysulfidhaltigem
Elektrolyt und der Kohlenstoffoberfliche ist in der Lage als Vermittler fiir die chemische
Aquilibrierung zu fungieren, sodass die Polysulfid /Schwefel-Elektrode homogenisiert. Dieser
Aquilibrierungsprozess kann als sogenannte elektrochemische Ostwald-Reifung bezeichnet
werden, welche das, durch eine Elektrolyt/Elektrode-Grenzflache geférderte, Partikel-
wachstum in elektrochemischen Systemen beschreibt. Hierbei ist besonders die Arbeit von
Maier et al. hervorzuheben, welche die rasche Einstellung des chemischen Potentials an
Grenzfldchen beschreibt und quantifiziert. Fir den konkreten Fall der Kohlenstoff/Schwefel-
Kompositkathode bewirkt demnach die Grenzfliche zwischen polysulfidhaltigem Elektrolyt

und der Kathodenoberfiche die Auflosung des nanokristallinen 3-Schwefels zugunsten der
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Bildung und des Wachstums einer amorphen Schwefelspezies. Dies geschieht unter Ab-
senkung der freien Energie und des chemischen Potentials.[179] Trotz dieser Erkenntnisse
hinterlésst die Tatsache, dass die chemische Relaxation unter OCV-Bedingungen nicht zum
thermodynamisch stabilen a-Schwefel, sondern zur Bildung einer amorphen Phase verlduft,
einige Unklarheiten. Eine mogliche Ursache ist die kinetische Hemmung der Nukleation
von a-Schwefel gegeniiber S-Schwefel und die bevorzugte Bildung einer amorphen Phase
mit einem geringeren chemischen Potential ohne kinetische Hemmung. Schlieflich ist
anzumerken, dass die XRD-Messungen lediglich die Umwandlung der §-Phase in eine
nicht-kristalline Spezies nahe legen, ohne jeglichen Beweis der Bildung von amorphem
Schwefel. Die dariiber hinaus aufgestellte Theorie konnte im Zuge dieser Arbeit nicht

zweifelsfrei bewiesen werden.

4.5.1. Kapitelzusammenfassung und Bewertung

Die in diesem Kapitel vorgestellten Ergebnisse behandeln in operando XRD-Messungen zur
Aufklarung des Lade- und Entlademechanismus von Lithium-Schwefel Zellen, im Hinblick
auf das Auftreten kristalliner Spezies. Hierzu wurden CME-12%N /S-Kompositkathoden
verwendet und diese in einer Pouch-Zelle untersucht. Vor Beginn der Zyklisierung konnte
der Schwefel, gemafl der Erwartung, in der a-Modifikation nachgewiesen werden. Die
darauffolgende Entladung resultierte in der Bildung von kubischem LisS, welches sich
nach dem Wiederaufladen in -Schwefel umwandelte. Diese Beobachtung erscheint un-
gewOhnlich, da die g-Modifikation bei Normalbedingungen thermodynamisch instabil
ist. Unter Verwendung der Scherrer-Formel konnte gezeigt werden, dass die Kristallit-
grofle des a- und des [-Schwefels mit 30 - 40 nm vergleichbar ist, wahrend LiyS, mit
3 - 4 nm deutlich kleiner ist. Durch den Vergleich mit unstrukturierten Kathoden, bei
denen Schwefel-Partikelgroflen von 80 - 90 nm nachgewiesen wurden, konnte der Effekt
der hierarchischen Porengréfienverteilung gezeigt werden. Bei weiterer Zyklisierung wurde
festgestellt, dass der S-Schwefel im Entladeprozess bei einem SOC von 80% vollstandig
verschwindet und sich ab einem SOC <50% kubisches LisS bildet. In dem Bereich dazwi-
schen werden keine kristallinen Spezies detektiert. Im Ladeprozess konnte nachverfolgt
werden, dass die Reflexe von LisS kontinuierlich in ihrer Intensitéit absinken, bis sie bei
einem SOC von 50% vollstandig verschwinden. Bei weiterem Laden kann ab 85% SOC
wieder das Auftreten von S-Schwefel beobachtet werden. Schliellich wurde festgestellt,
dass der S-Schwefel, unter OCV-Bedingungen, nach kurzer Zeit amorphisiert. Dieses Pha-
nomen wurde mit der elektrochemischen Ostwald-Reifung begriindet, konnte jedoch nicht
zweifelsfrei nachgewiesen werden. Abbildung 4.33 fasst die Ergebnisse der in operando

XRD-Studie zusammen.
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Abbildung 4.33.: Zusammenfassende Darstellung der in operando XRD-Studie. Im un-
zyklisierten Zustand wird zu Beginn der Entladung a-Schwefel detektiert. Dieser wird
nach dem oberen Entladeplateau vollstandig in nicht-kristalline Spezies umgewandelt.
In der Mitte des unteren Entladeplateaus bildet sich kubisches LisS. Im Ladeprozess
wird LisS zu Beginn des ersten Ladeplateaus vollstandig in nicht-kristalline Spezies um-
gewandelt. Es bildet sich in der Mitte des ersten Ladeplateaus S-Schwefel, welcher auch
im vollstandig geladenen Zustand vorliegt. Unter OCV-Bedingungen wandelt sich dieser
nach einer Zeitspanne von 3,5 Stunden in eine nicht-kristalline, hochstwahrscheinlich
amorphe, Schwefelspezies um.

Zusammenfassend lieferten die Ergebnisse umfassenden Einblick ist den Lade- und Entla-
demechanismus einer Lithium-Schwefel Zelle. Wahrend der Zeitpunkt des Auftretens der
verschiedenen kristallinen Spezies durch den im theoretischen Teil vorgestellten Mechanis-
mus erklart werden kann, ist die Ursache fiir die Bildung von [-Schwefel weiterhin unklar.
Auch dessen Instabilitdt unter OCV-Bedingungen konnte in dieser Arbeit nicht zweifelsfrei
begriindet werden. Nichtsdestotrotz konnten mit der vorliegenden Untersuchung neue
Fakten fiir ein besseres Verstandnis der Prozesse in einer Lithium-Schwefel Zelle geschaffen

werden.

4.6. Alternative Kohlenstoffstrukturen

In diesem Kapitel werden alternative Kohlenstoffstrukturen vorgestellt, welche ebenfalls mit

dem Exotemplatverfahren synthetisiert worden sind. Es wird jeweils gesondert auf die Griin-
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de zur Wahl des Templats eingegangen und die Charakterisierung der Porenstruktur, sowie
die Zyklisierung von Kompositkathoden diskutiert. Da die Kohlenstoff-Vorlaufersubstanz,
EMIM-DCA, in allen beschriebenen Kohlenstoffen identisch ist, wird an dieser Stelle auf

die chemische Charakterisierung des Materials verzichtet.

4.6.1. Mesoporoser Kohlenstoff mit unimodaler

Porengroflenverteilung

Kohlenstoffe und anorganische Materialien mit sphéarischen Poren und unimodaler Poren-
groenverteilung sind gut untersuchte Systeme und kommen unter anderem in der Batte-
rieforschung, sowie in Solarzellen und elektrischen Bauelementen zum Einsatz.[180, 181]
Aufgrund der einfachen und gut kontrollierbaren Synthese, sowie der Einheitlichkeit des
Porendurchmessers und der Porenwénde, sind insbesondere Opal- und Inversopalstrukturen
hervorzuheben.[182] Neben dem unkomplizierten Syntheseprozess ist ein weiterer Vorteil
von Kohlenstoffen mit der Struktur eines inversen Opals, dass Porendurchmesser und
-verteilung durch die Grofle der verwendeten Partikel kontrolliert werden kénnen. Die
Synthese derartiger Kohlenstoff beinhaltet in vielen Fallen die Herstellung kolloidaler
Si0,-Partikel {iber den Stober-Prozess. Uber diese Methode lassen sich Partikel von ca.
50 nm bis zu mehreren pum darstellen.[183] In dieser Arbeit waren insbesondere Poren-
durchmesser unterhalb von 50 nm interessant, da diese, zusatzlich zu den bereits genannten
Faktoren, in der Lage sind die Kohlenstoff/Schwefel-Grenzfliche zu erhohen und damit
den Kontaktwiderstand zu senken. Kleinere SiOo-Partikel, unterhalb von 50 nm, sind
kommerziell erhaltlich und werden grofitechnisch iiber Flammenhydrolyse und modifizierte
Sol-Gel Prozesse hergestellt. In dieser Arbeit wurden monodisperse SiOs-Partikel des Typs
Ludox " (GRACE Davison) mit einem Durchmesser von 22 nm als Templat verwendet.
Hierzu wurden die sich in Dispersion befindlichen Partikel zunéchst mit Ethanol gefallt, in
einer Zentrifuge kompaktiert und anschliefend bei 550 °C geheizt, sodass eine Quervernet-

zung eintritt.

Die monolithischen Stiicke wurden, analog zu der Synthesestrategie in Kapitel 4.2., mit
EMIM-DCA als stickstoffhaltigem Kohlenstoff-Vorlaufer prozessiert. Es wurde ein stick-
stoffangereicherter Kohlenstoff mit unimodaler Porengréenverteilung erhalten (CLE-
12%N). Abbildung 4.34 a) zeigt eine Fotografie des Kohlenstoffs (links) und des Komposits
(rechts). Es ist ersichtlich, dass zentimeter grofie Stiicke hergestellt und fiir die Infiltration
von Schwefel genutzt werden konnen. Die Morphologie von CLE-12%N wurde mittels REM
und TEM untersucht. Abbildungen 4.34 b), ¢) und d) zeigen die Existenz sphérischer
Mesoporen mit einem Durchmesser von ca. 20 nm und einer Wandstarke von 10 nm. Durch

Variation der Synthesebedingungen wurde beobachtet, dass diese Mindestwandstérke
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Abbildung 4.34.: Morphologie und Struktur von CLE-12%N. a) Fotografie zeigt, dass
zentimeter grofie Stiicke hergestellt werden konnen. b) und ¢) REM-Aufnahmen des
Kohlenstoffs bei verschiedenen VergroBerungen. d) TEM-Aufnahme zeigt die unimodale
Porenstruktur.

notwendig ist, um die mechanische Stabilitat des Kohlenstoffs zu gewéhrleisten. Abbildung
4.35 zeigt eine typische Typ-IV-Isotherme mit einem Kapillarkondensationsschritt bei
einem relativen Druck P/p, von 0,9. Im Bildausschnitt ist die, mittels NLDFT-Methode
bestimmte, Porengroffenverteilung im Mesoporenbereich dargestellt. Die Verteilung ist
unimodal mit einem Maximum bei 18,0 nm. Die spezifische Oberflache nach BET-Methode
betragt 470 m?-g~! und das Mesoporenvolumen 1,90 cm?®-g~!. Da CLE-12%N ausschlie3-
lich Mesoporen enthélt, entspricht das Mesoporenvolumen dem Gesamtporenvolumen.
Nach erfolgter Infiltration wurde der Schwefelgehalt des Komposits tiber TGA bestimmt.
Dieser betrug 80% und ist damit in Ubereinstimmung mit dem Gesamtporenvolumen.
Hierdurch konnte belegt werden, dass der Grofiteil des infiltrierten Schwefels innerhalb der

Porenstruktur lokalisiert ist.



94 KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

1600

RN

N

o

o
1

/

800 ' ./.
| |

5 10 15 20 25 30 35 40
Porendurchmesser [nm]

400

O_
00 02 04 06 08 1,0
Relativer Druck, p/p,

Adsorbiertes Volumen [cm’/g]

Abbildung 4.35.: Analyse der Porenstruktur von CLE-12%N. N,-Adsorptions-
/Desorptionsisothermen, Bildausschnitt: Porengréfienverteilung nach NLDFT-Methode
(die y-Achse, dV(d) ist nicht gezeigt).

Aus dem Kompositmaterial wurden Kathoden mit einem Schwefelgehalt von 60% und
ciner Beladung von 2 mgschwefer-cm 2 hergestellt und diese auf ihre Leistungsfahigkeit in
Lithium-Schwefel Zellen untersucht. Die Elektrolytmenge in den Zellen betrug jeweils
15 ulElektmlyt-mggclhwefel. Abbildung 4.36 a) zeigt den Kapazitéatsverlauf einer reprasentativen
CLE-12%N /S-Kompositkathode, welche im Formierungszyklus bei einer Rate von /50
eine spezifische Kapazitit von 1388 mAh-ggj ¢, liefert. Bei weiterer Zyklisierung bei €/5
stabilisiert sich die spezifische Kapazitit bei ~700 mAh-gg ], . und verlduft bis zum 250.
Zyklus mit einem Kapazitéatsriickgang von 8%. Die mittlere spezifische Kapazitit entspricht
einer Schwefelausnutzung von 42%. Die Coulomb Effizienz stabilisiert sich ebenfalls bei
einem Wert von 99,6%, sinkt jedoch, beginnend mit dem 100. Zyklus, aufgrund des
einsetzenden Polysulfid-Shuttles ab. Die spezifische Kapazitit von ~700 mAh-ggl o
entspricht bei einer Beladung von 2 mggewete:cm ™2 einem Wert von 1,4 mAh-cm™ und
ist damit als vergleichsweise moderat einzustufen. Leider war es in dieser Arbeit nicht
moglich hoher beladene Kompositkathoden herzustellen, da die Erhéhung der Schichtdicke
zu Rissen und Fehlstellen in der Elektrodenschicht fithrte. Es wird vermutet, dass ein
Kollaps der Porenstruktur aufgrund der geringen Wandstarke von ~10 nm ein moglicher
Grund fiir die unzureichende mechanische Stabilitit sein kénnte. Abbildung 4.36 b) zeigt
die Ratenfihigkeit der Kompositkathoden. Hierbei wurde die Lade- und Entladerate, nach
dem Formierungszyklus bei ©/s50, nach jedem fiinften Zyklus stufenweise von €/5 bis 5C
erhoht.

Aufgrund von kinetischen Effekten und ohmscher Verluste kommt es, im Zuge der Ra-

tenerhohung, zum Anstieg der Uberspannung und folglich zum Absinken der spezifischen
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Abbildung 4.36.: Kapazitatsverlauf und Ratentest der CLE-12%N /S-Kompositkathoden.
a) Kapazitatsverlauf von Kompositkathoden mit einer Beladung von 2 mggcwefer-cm 2.
b) Ratentest von CLE-12%N/S-Kompositkathoden. Die Entladekapazitat ist rot, die
Ladekapazitat blau dargestellt.

Kapazitdt. Bemerkenswert ist die im Vergleich zu literaturbekannten Kohlenstoffen, aber
auch zu CME-12%N, gute Ratenfihigkeit.[105, 106] Wird die Zelle mit einer Rate von
2C zyklisiert, so liefert sie eine Kapazitit von ~510 mAh-gg} .- Bei dhnlicher Bela-
dung und einer Rate von 2C liefern CME-12%N/S-Kompositkathoden eine Kapazitat von
~270 mAh-gg} s, Welches anndhernd der Hilfte der CLE-12%N /S-Kompositkathoden
entspricht. Eine mogliche Erklarung fiir die verbesserte Ratenfahigkeit ist die unimodale
Porengroflenverteilung des Kohlenstoffs.[78] Hierdurch wird die Kohlenstoff/Schwefel-
Grenzfliche maximiert und die mangelhafte elektrische Leitfdhigkeit des Schwefels teilweise
kompensiert. In der Literatur konnte bereits gezeigt werden, dass Kohlenstoffe mit Po-
rendurchmessern unterhalb von 20 nm eine gute Ratenfiahigkeit besitzen. Archer et al.
verwendeten Kohlenstoff-Hohlkugeln, welche, eingesetzt in Kompositkathoden, bei einer
C-Rate von 2C eine Kapazitit von ~580 mAh-gg} . lieferten.[105] Da die Beladung
der Elektroden in der Publikation jedoch nicht genannt wird, ist dieser Wert leider nur
bedingt vergleichbar. Auf Grundlage der gewonnenen Erkenntnisse wurden zwei weitere,
unimodale Kohlenstoffe mit Porendurchmessern von 6 nm und 10 nm, unter Verwen-
dung von 7 nm und 12 nm groflen SiO,-Partikeln, synthetisiert und unter identischen
Bedingungen getestet. Es konnte jedoch weder in der spezifischen Kapazitédt, noch in der
Ratenfahigkeit eine Verbesserung beobachtet werden. Schliellich ist festzustellen, dass die
Kompositkathoden von CLE-12%N bei einer vergleichsweise moderaten Flachenkapazitat
eine hervorragende Ratenfihigkeit aufweisen. Ein Einsatz derartiger Kohlenstoffe ware
somit in leistungsoptimierten Zellen fiir Anwendungen denkbar, bei denen primér die

Moglichkeit einer schnellen Ladung und Entladung ausschlaggebend ist.
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4.6.2. Kohlenstoff-Plattchen mit hierarchischer

Porengroflenverteilung als freistehende Kathodenmatrix

Im Hinblick auf die Anwendung von Lithium-Schwefel Batterien ist die Maximierung der
Energiedichte von ausschlaggebender Bedeutung. Fiir Slurry-basierte Schwefelkathoden
kann die Energiedichte durch Erhéhung des Schwefelgehalts, Erhohung der Kathoden-
schichtdicke, sowie durch Reduzierung der Elektrolytmenge erreicht werden. Aufgrund
bereits diskutierter Probleme konnen diese Faktoren jedoch nicht beliebig variiert werden.
Die meisten literaturbekannten Kathodensysteme bestehen zu 10 - 50% aus inaktiven
Bestandteilen, beispielsweise Bindern, Leitadditiven und Stromableiter, welche die Ener-
giedichte des Systems stark herabsenken. Eine alternative Moglichkeit zur Erhéhung der
Energiedichte ist der Verzicht auf Binder und Stromableiter durch Verwendung freistehender
Kathodenmatritzen mit einem dreidimensionalen, leitfdhigen Netzwerk.[184, 185] Hier-
durch kann sowohl der Schwefelgehalt, als auch die Beladung in der Elektrode maximiert
werden. Zhang et al. verwendeten flexible, freistehende Elektroden auf Basis vernetzter
Kohlenstoffnanoréhren und erreichten bei einer Beladung von 6,3 mggchwefer-cm 2 iiber 50
Zyklen eine Flichenkapazitiat von 4,0 mAh-cm™.[186] In der vorliegenden Arbeit wurde
der Ansatz der freistehenden Kathodenmatritzen aufgegriffen und durch die Methode der
Exotemplatierung erganzt. Es konnte bereits gezeigt werden, dass der stickstoffangerei-
cherte Kohlenstoff auf Basis von EMIM-DCA, in Kombination mit einer hierarchischen
Porengrolenverteilung, vorteilhafte Eigenschaften in einer Lithium-Schwefel Kathode auf-
weist. Fiir die Herstellung der freistehenden Kathodenmatrix (CGF-12%N) wurde ein
Glasfaser-Mikrofilter des Typs Whatman® (Grade GF/A) als Templat verwendet. Die
daraus erhaltenen stickstoffangereicherten Kohlenstoff-Pléattchen sind in Abbildung 4.37

a), zusammen mit dem Glasfaser-Mikrofilter auf einem Foto dargestellt.

Wiéhrend der Synthese war es moglich die unflexiblen Plattchen rissfrei, sowie in belie-
biger Form und Grofle herzustellen. Die Struktur des Kohlenstoffs wurde mittels REM
untersucht (Abbildung 4.37 b, ¢, d). Anhand der REM-Abbildungen ist ein querver-
netztes Kohlenstoffgeriist mit einer zur Oberflache hin offenen Porenstruktur und einer
Gesamtdicke von ~170 um zu erkennen. Weiterhin ist ersichtlich, dass die Kohlenstoff-
Plattchen nicht vollkommen planar sind, sondern eine geringfiigige Welligkeit aufweisen.
Abbildung 4.38 zeigt das kumulative und relative Porenvolumen des Materials. Es liegt
eine hierarchische Porengroflenverteilung mit Porengrofien oberhalb von 100 nm vor. Das
Material besitzt eine spezifische Oberfliche von 80 m?-g~! und ein Gesamtporenvolumen
von 1,78 cm?-g7!. Das Mesoporenvolumen, welches mittels No-Physisorption bestimmt

wurde, betrdgt 0,15 em3-g~! und trigt somit ~10% zum Gesamtporenvolumen bei.

Fir die galvanostatischen Messungen in einer Batterie wurde ein festgesetzter Gewichtsan-
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Abbildung 4.37.: Morphologie und Struktur von CGF-12%N. a) Fotografie zeigt, dass
zentimeter grofie Stiicke hergestellt werden kénnen. b) REM-Aufnahmen in verschiede-
nen Vergroflerungen, sowie in Auf- beziehungsweise Seitenansicht.

teil an Schwefel in die Porenstruktur von CGF-12%N tber eingebracht (25 - 50 gew.%). Hier-
durch konnte die Schwefelbeladung zwischen 2,5 mg sepweter:cm 2 und 8,5 MEschwefel-CM 2 Va-
riiert werden. Die CGF-12%N/S-Kompositkathoden wurden ohne Stromableiter in die mo-
difizierte Knopfzelle eingesetzt und mit einer Elektrolytmenge von 10 ulElektmlyt~mggclhwefel
gegentiber einer Lithiumanode zyklisiert. Abbildung 4.39 a) zeigt den Kapazitétsverlauf der
freistehenden CGF-12%N/S-Kompositkathoden bei einer Beladung von 5 mgsepwefer:cm 2.
Fiir diesen Elektrodentyp wurde eine Lade- und Entladerate von €/20 gewahlt, da die
Kapazitit bei schnellerer Zyklisierung, aufgrund von Uberspannungseffekten, einbricht.
Diese Beobachtung ist literaturbekannt und auf die schlechtere Kontaktierung des Schwefels
durch die Kohlenstoffmatrix in binderfreien Kathoden zuriickzufithren.[184] Nach einem
Formierungszyklus mit einer Entladekapazitit von 1020 mAh-gg} ., zeigt die Zelle einen

stabilen Verlauf bei 550 mAh-gg 3 . mit einem Kapazitétsriickgang von 0,03% pro Zyklus.
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Abbildung 4.38.: Analyse der Porenstruktur von CGF-12%N. Kumulatives und relatives
Porenvolumen aus der Quecksilberporosimetrie.

Die Schwefelausnutzung betragt dabei 35%. Aufgrund der hohen Beladung entspricht die
spezifische Kapazitit der Kathode einer sehr hohen Flichenkapazitit von 2,7 mAh-cm™.
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Abbildung 4.39.: Kapazitatsverlauf von CGF-12%N/S-Kompositkathoden. a) Fliachen-
kapazitit fir eine Beladung von 5 mggeyefer'cm ™2 und einer C-Rate von €/20. Bildaus-
schnitt: Vergleich der spezifischen Kapazitit bei Beladungen von 2.5 mggschwefel-Cm >
bis 8,5 Mgschwerel:cm 2. b) Spannungsprofile fiir den 1., 10., und 100. Zyklus.

Der Bildausschnitt in Abbildung 4.39 a) zeigt einen Vergleich der spezifischen Kapazitat fur
verschiedene Beladungen. Es ist ersichtlich, dass die spezifische Kapazitat, beziehungsweise
die Schwefelausnutzung, anndhernd linear zur Schwefelbeladung verlauft. Lediglich ein
bestimmter Anteil des Aktivmaterials ist elektrochemisch aktiv, wahrend der Rest als Reser-
vior fungiert. CGF-12%N /S-Kompositkathoden mit einer Beladung von 2,5 mgscuwefe-cm >
und 8,5 Mgschwetel-cm 2 zeigen bei einer Rate von €/20 eine Schwefelausnutzung von 70%

(1150 mAh-gg}or1), beziehungsweise 20% (320 mAh-gg..c). Diese ist insbesondere fiir
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die niedrig beladenen Zellen bemerkenswert, da eine hohe Schwefelausnutzung einen guten
Kohlenstoff/Schwefel-Kontakt und eine hervorragende elektrische Leitféhigkeit der Matrix
voraussetzt. Weiterhin ist auffallig, dass CGF-12%N /S-Kompositkathoden verschiedener
Beladungen, bei einer festgelegten Elektrolytmenge von 10 ulElektmlyymgS’Clhwefel, eine dhnli-
che Flachenkapazitidt aufweisen. Es kann geschlussfolgert werden, dass dem Verlust an
Aktivmaterial aufgrund von Diffusion der Polysulfide im Elektrolyten eine eher unterge-
ordnete Rolle fiir die Schwefelausnutzung zuzuschreiben ist. Entscheidend scheint hierbei
die Anzahl an Adsorptionsplatzen fir die Abscheidung von Sg und LisS zu sein, welche
limitiert wird durch die Oberfliche der Kohlenstoffmatrix.[186] Abbildung 4.39 b) zeigt
die Spannungsprofile der CGF-12%N /S-Kompositkathoden, aus denen hervorgeht, dass
das zweite Entladeplateau mit fortschreitender Zyklisierung absinkt. Dies deutet auf die
Abscheidung elektrisch isolierender Produkte auf der Kathodenoberflache hin, welche fiir
die Erhéhung der Uberspannung verantwortlich sind. Es kann folglich festgestellt werden,
dass der Schwefel iiber einen begrenzten Zeitraum in der Kathodenmatrix lokalisiert ist.
Bei langerem Betrieb der Batterie scheiden sich die Reaktionsprodukte auf der Oberfldche
ab und blockieren diese. Ein Einsatz derartiger, freistehender Kathodenstrukturen ist somit
eher fiir Anwendungen denkbar, die eine hohe Energiedichte bei gleichzeitig moderater

Lade- und Entladerate benotigen.

4.6.3. Kapitelzusammenfassung und Bewertung

In diesem Kapitel wird die Synthese, die Charakterisierung, sowie die elektrochemische
Untersuchung zweier alternativer Kohlenstoffe mit mafigeschneiderter Porenstruktur disku-
tiert. Beide Kohlenstoffstrukturen wurden tiber das Exotemplatverfahren mit EMIM-DCA
als Vorlaufer hergestellt. In Kapitel 4.6.1. wird ein monolithischer, mesopordser Kohlenstoff
mit unimodaler Porengrofienverteilung diskutiert. Es wurde die Hypothese aufgestellt, dass
Kohlenstoffe mit geringen Porendurchmessern das Auftreten von Uberspannungen durch
Verringerung des Kontaktwiderstands zum Schwefel minimieren. Fiir die Synthese wurden
kompaktierte, monodisperse SiO,-Partikel (LudoxTM) mit einem Partikeldurchmesser von
22 nm als Templat verwendet. Mittels Porenanalytik wurde eine spezifische Oberflache von
470 m?-g~! und ein Mesoporenvolumen von 1,90 cm?-g=! ermittelt. Dieses wurde fiir die
Flissiginfiltration von 80 gew.% Schwefel genutzt. Es wurden Kompositkathoden mit einer
Beladung von 2 mggcwete:cm 2 gefertigt, welche iiber 250 Zyklen eine mittlere spezifische
Kapazitit von 700 mAh-gg ..z lieferten. Die Flichenkapazitit von 1,4 mAh-cm™ ist als
durchschnittlich einzustufen. Es war in dieser Arbeit leider, aufgrund auftretender Risse in
der Kathode, nicht moglich die Schichtdicke und damit die Schwefelbeladung zu erhéhen.
Zur Analyse der Zyklisierbarkeit bei unterschiedlichen Raten wurde ein Ratentest durchge-
fiihrt. Bei einer Rate von 2C lieferten die Kompositkathoden eine sehr hohe Kapazitit

von ~510 mAh-gg .- Die gute Ratenfihigkeit der Kompositkathoden wurde auf einen
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reduzierten Kontaktwiderstand, aufgrund der grofen Kohlenstoff/Schwefel-Grenzflache,
zurlickgefithrt. Kine weitere Reduktion des Porendurchmessers fiihrte jedoch nicht zu einer
zusétzlichen Verbesserung. Zusammenfassend konnte ein Zusammenhang zwischen einer
guten Ratenfdhigkeit und der Kohlenstoff/Schwefel-Grenzfliche hergestellt werden. In
Kapitel 4.6.2 werden Kohlenstoff-Plattchen mit hierarchischer Porengrofienverteilung fiir
die Anwendung als freistehende Kathoden diskutiert. Es wurde die Hypothese aufgestellt,
dass es moglich ist, die Energiedichte von Kompositkathoden durch Nutzung einer leitfa-
higen, dreidimensionalen Matrix und Verzicht auf Binder und Stromableiter zu erhéhen.
Fiir die Synthese wurde ein kommerzieller Glasfaser-Mikrofilter (Whatman®) als Templat
verwendet. Mittels Porenanalyse wurde eine spezifische Oberfliche von 80 m?.g~! und

1 ermittelt. Freistehende Kompositkathoden

ein Gesamtporenvolumen von 1,78 cm?-g~
mit einer sehr hohen Beladung von 5 mggchweter-cm 2 und einer Elektrolytmenge von
10 il gjektrolyt MEsawerer lieferten bei einer Rate von €/20 iiber 250 Zyklen eine stabile Ka-
pazitit von ~510 mAh g5}, wep (2,7 mAh-cm™). Der Vergleich verschiedener Beladungen
zwischen 2,5 mggchweter-cM ™2 und 8,5 MEschwesel-c 2 ergab bei unterschiedlicher Schwe-
felausnutzung eine vergleichbare Flachenkapazitat. Es wurde geschlussfolgert, dass die
Schwefelausnutzung durch die Anzahl an Adsorptionsplatzen fiir die Abscheidung von
Ss und LisS limitiert ist. Diese wird mafigeblich durch die Gréle der Oberflache beein-
flusst. Zusammenfassend wurden zwei unterschiedliche Kohlenstoffstrukturen synthetisiert
und elektrochemisch getestet. Der mesoporose Kohlenstoff mit unimodaler Porengréfien-
verteilung eignet sich, aufgrund der hervorragenden Ratenfdhigkeit, fiir den Einsatz in
leistungsoptimierten Kathoden, wahrend die freistehenden Kohlenstoff-Plattchen mit hier-
archischer Porenstruktur als Kathoden in energieoptimierten Zellen Anwendung finden

konnten.



5. Zusammenfassung und Ausblick

Die Zielsetzung dieser Arbeit war die Untersuchung des Effekts von Morphologie, Struktur
und chemischer Zusammensetzung von kohlenstoffhaltigen Tragermaterialien auf die Leis-
tungsfahigkeit von Kompositkathoden in Lithium-Schwefel Batterien, sowie die Nutzung
der Erkenntnisse zur Verbesserung der Batteriekenndaten (z.B. Kapazitit, Energiedichte
und Ratenstabilitiat). Hierzu sollten, durch gezielte Materialsynthese und verschiedene
analytische Methoden Struktur-Eigenschafts-Beziehungen hergestellt und diese mit dem
Ziel der Leistungsoptimierung ausgenutzt werden.

Startpunkt der vorliegenden Arbeit war ein standardisiertes Herstellungsprotokoll fiir
Schwefelkathoden basierend auf kommerziell verfiigharen Kohlenstoffen. Fiir eine gezielte
Materialsynthese wurden zunéchst Kernanforderungen an eine ideale Kathodenmatrix
formuliert (Kapitel 4.1). Nach diesen Kriterien wurde iiber den Nakanishi-Prozess ein
hierarchisches SiOs-Templat hergestellt (Kapitel 4.2). Dieses Templat wurde genutzt,
um mittels Exotemplatverfahren einen Kohlenstoff als Negativabdruck herzustellen. Zu
diesem Zweck wurde die ionische Fliissigkeit EMIM-DCA als stickstofthaltige Kohlenstoft-
Vorlaufersubstanz verwendet. Der Kohlenstoff mit einem Stickstoffgehalt von 12%, sowie
das daraus durch Schwefelinfiltration hergestellte Kompositmaterial wurden hinsichtlich
Porenstruktur und chemischer Zusammensetzung charakterisiert. Unter Verwendung des
hergestellten Kohlenstoff/Schwefel-Komposits wurde anschlieend, auf Grundlage des stan-
dardisierten Protokolls, eine geeignete Kathodenrezeptur entwickelt und reproduzierbar,
sowohl in modifizierten Stapelzellen als auch in anwendungsnahen Pouch-Zellen getestet.
In Kapitel 4.3 wurden verschiedene Zellfertigungsparameter fiir ein fest definiertes Ka-
thodensystem hinsichtlich der Optimierung der Leistungsfahigkeit untersucht. Ein Fokus
lag hierbei auf der Beladung der Kathode und auf der verwendeten Elektrolytmenge. Die
Zellen zeigten bei einer hohen Beladung von 4 mgsewete:cm™> einen, iiber 250 Zyklen
stabilen Kapazititsverlauf bei einer spezifischen Kapazitit von ~660 mAh-g ' gchwetel. Dies
entspricht einer Flichenkapazitit von ~ 2,6 mAh-cm™. Damit zihlen diese Ergebnisse zu
den hochsten berichteten Werten in der Fachliteratur. Es wurde gezeigt, dass bereits bei ei-
ner Elektrolytmenge von 10 ulElektrolyt-mg‘lschwefel eine rasche Elektrolytzersetzung einsetzt,
welche sich durch die Abnahme der Coulomb Effizienz &uflert. Die Ergebnisse verdeutlichen
die Tatsache, dass der verfolgte Ansatz der Kathodenstrukturierung, trotz beachtlicher

Verbesserungen hinsichtlich seines Potentials limitiert ist. Parallel zu der Kathode sind
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Entwicklungen im Bereich der Elektrolytforschung und der Herstellung von Anodenschutz-
schichten fiir die Vermeidung parasitarer Nebenreaktionen und schliefflich fiir den Erfolg
der Lithium-Schwefel Batterie von ausschlaggebender Bedeutung. Dieser Erkenntnis zum
Trotz wurde die Arbeit an den Kohlenstoff/Schwefel-Wechselwirkungen durch chemische
Modifikation der Matrix fortgesetzt (Kapitel 4.4). Durch Erhohung des Stickstoffgehalts
bei festgelegter Morphologie und Porenstruktur konnte die Polysulfidadsorptionskapazitét
um insgesamt 50% erhoht werden. Durch eine oxidative Temperaturbehandlung wurde die
spezifische Kapazitat um weitere 10% erhoht. Der eindeutige Zusammenhang zwischen
Stickstoft-, beziehungsweise Sauerstoffgehalt und spezifischer Kapazitéit konnte auf die ver-
stiarkte Adsorption von Polysulfidspezies auf den sauerstofthaltigen funktionellen Gruppen
des Kohlenstoffs zuriickgefithrt und erstmals quantifiziert werden. Die 16slichen Polysulfide
werden demnach, zusétzlich zur Retention durch die Porenstruktur, durch chemische Inter-
aktionen, in der Kathode gehalten und erhéhen somit den Grad der Schwefelausnutzung.
Im weiteren Verlauf der Arbeit wurde graphitisches Kohlenstoffnitrid hergestellt, um den
Stickstoffgehalt in einem Kathodenmaterial zu maximieren. Das Material lieferte bei hoher
Beladung vielversprechende Ergebnisse, ist jedoch aufgrund von geringer elektrischer Leitfa-
higkeit und geringer Polysulfid-Wechselwirkungen in seiner Leistungsfihigkeit limitiert. Es
wurden in operando XRD-Messungen zur Aufklirung des Entlade- und Lademechanismus
der Lithium-Schwefel Zellen durchgefiihrt (Kapitel 4.5). Neben dem zu Beginn vorliegenden
a-Schwefel und dem Entladungsprodukt LisS, konnte im wiederaufgeladenen Zustand der
bei Normalbedingungen thermodynamisch metastabile S-Schwefel nachgewiesen werden.
Schliellich wurde im geladenen Zustand, unter Leerlaufspannung, die Amorphisierung
des thermodynamisch instabilen 3-Schwefels nach einer Zeit von ~3,5 h festgestellt. Die
Ergebnisse lieferten wichtige Erkenntnisse fiir die Mechanismusaufklarung. Kapitel 4.6.
beschreibt die Synthese und elektrochemische Untersuchung alternativer Kohlenstoffstruk-
turen. Mit dem Ziel den Kontaktwiderstand innerhalb der Elektrode durch Erhchung
der Kohlenstoff/Schwefel-Grenzflache zu senken, wurde ein mesoporéser Kohlenstoff mit
unimodalen, sphérischen Poren eines Durchmessers von 18 nm synthetisiert. Dessen Ra-
tenfahigkeit ist im Vergleich zu den in dieser Arbeit untersuchten Systemen, sowie zu
literaturbekannten Kohlenstoffen erhoht. Es wurde geschlussfolgert, dass die Existenz von
Mesoporen und die daraus folgende Erhéhung der Kohlenstoff/Schwefel-Grenzflache die
Reduzierung des Kontaktwiderstands als Konsequenz hat. Diese Erkenntnis ist insbesonde-
re im Hinblick auf leistungsoptimierte Kathoden von grofier Bedeutung. Zuletzt wurden
makroporése Kohlenstoff-Plattchen mit hierarchischer Porengrofienverteilung mit dem Ziel
synthetisiert die Energiedichte durch Verzicht auf Binder und Stromableiter zu erhéhen.
Freistehende Kompositkathoden mit einer Beladung von 5 mggehwefer-cm™2 lieferten bei einer
Rate von C/20 tiber 250 Zyklen eine spezifische Kapazitéit von ~500 mAh-glseyetel. Dies
entspricht einer Flichenkapazitit von 2,7 mAh-cm™. Zusammenfassend konnte in dieser

Arbeit durch Herstellung von Struktur-Eigenschafts-Beziehungen die Leistungsfahigkeit
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von Lithium-Schwefel Kathoden verbessert und wichtige Erkenntnisse hinsichtlich des
Lade- und Entlademechanismus gesammelt werden. Die folgenden Kernaussagen bilden

die Quintessenz dieser Arbeit.

e Eine Kohlenstoffmatrix mit hierarchischer Porenstruktur ist, aufgrund der mechani-
schen Stabilitat, der Einschrankung der Polysulfid-Diffusion und der Elektrolytzu-
ganglichkeit vorteilhaft fiir die Zyklenstabilitdt von Kompositkathoden.

e Ein hoher Stickstoff-, sowie Sauerstoffgehalt im Kohlenstoff ist, aufgrund der verbes-
serten elektrischen Leitfahigkeit und starkerer Kohlenstoft/Schwefel-Wechselwirkungen
vorteilhaft fiir die Schwefelausnutzung und die Zyklenstabilitét.

e Wihrend der Zyklisierung bildet sich im geladenen Zustand metastabiler 5-Schwefel
und im entladenen Zustand kubisches Lithiumsulfid. Es wird vermutet, dass die
Bildung von a-Schwefel kinetisch gehemmt ist. Unter OCV-Bedingungen wandelt sich
B-Schwefel in eine nicht-kristalline Spezies um. Es ist wahrscheinlich, dass Schwefel

im Zuge einer elektrochemischen Ostwald-Reifung amorphisiert.

e Eine geringe Porengrofle unterhalb von 50 nm ist, aufgrund der Erhohung der
Kohlenstoff /Schwefel-Grenzfliche und der damit einhergehenden Reduzierung des
Kontaktwiderstands vorteilhaft fiir die Ratenfédhigkeit.

e Durch Synthese eines dreimensionalen, leitfahigen Kohlenstoffnetzwerks ist es moglich
freistehende Kompositkathoden mit hoher Beladung herzustellen und die Energie-

dichte durch Verzicht auf Binder und Stromableiter zu erhohen.

Fiir die Zukunft ist die Lithium-Schwefel Batterie weiterhin ein duflerst interessantes und
vielversprechendes System. In der jiingeren Vergangenheit haben Entwicklungen im Bereich
der Schwefelkathode die Leistungsfahigkeit der Gesamtzelle vorangetrieben. Es scheint
jedoch, dass Verbesserungen auf dem Gebiet nur noch inkrementell erfolgen, sodass alter-
native Konzepte herangezogen werden miissen. Fiir weiteren, grundlegenden Fortschritt
muss die Stabilitat des Elektrolyten erhéht und eine schiitzende Schicht fiir die Anode
eingefithrt werden. Eine potentielle Alternative zum Fliissigelektrolyten scheint die Fest-
elektrolyzelle zu sein, welche zum gegenwértigen Zeitpunkt insbesondere durch begrenzte
Leitfdhigkeit und Stabilitét des Elektrolyten limitiert wird. Der Weg zur Anwendungsreife
fithrt schlieBlich nur iiber industriell getriebene Investitionen in eine Prozessentwicklung

und in eine Zellfertigung.
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A.1. Experimentelle Grundlagen

Zur Untersuchung von Materialien im Hinblick auf den Einsatz in Batterien ist moglichst
prazise Kenntnis der chemischen und physikalischen Eigenschaften notwendig. Im Folgenden
werden die zur Aufkldrung verwendeten Charakterisierungsmethoden und ihre theoretischen

Grundlagen in Kiirze vorgestellt.

Rontgenpulverdiffraktometrie (XRD)

Mithilfe der Rontgenpulverdiffraktometrie konnen strukturelle Informationen aus kris-
tallinen Materialien gewonnen werden. Hierdurch ist es moglich kristalline Phasen zu
identifizieren und Aussagen iiber Partikelgrofle und Kristallinitat der Probe zu treffen. Des
Weiteren kénnen durch die sogenannte Rietveld-Verfeinerung detailliere Informationen
iiber Abstdnde und Ordnung der Atome im Kristallgitter erhalten werden. Das Phédnomen,
welches der Methode zugrunde liegt, ist Beugung von elektromagnetischer Strahlung an
einem Gitter. Beugung tritt dann auf, wenn die Abstédnde in einem periodischen Gitter
sich in der gleichen GroBlenordnung befinden wie die Wellenldnge der einfallenden Strah-
lung. Ein Kristall zeichnet sich durch seine dreidimensionale, periodische Gitterstruktur
aus, welche zueinander parallele Ebenen mit gleichem Abstand enthélt. Diese Ebenen
werden als Netzebenen bezeichnet. Trifft Rontgenstrahlung auf ein Kristallgitter, so kann
diese an den Netzebenen gebeugt werden. In Abhéngigkeit des Einstrahlwinkels und des
Abstands der Netzebenen kommt es zu Verstarkung (konstruktive Interferenz), sowie zur
Ausloschung (destruktive Interferenz) der Wellen. Die zur Detektion der Signale notwendi-
gen Bedingungen der konstruktiven Interferenz werden durch die Braggsche Gleichung

beschrieben.

nA = 2dhklsin@ (Al)

Abbildung A.1 verdeutlicht die notwendige Bedingung fiir den Fall der konstruktiven
Interferenz. Ein Signal entsteht durch die Beugung an einer bestimmten Netzebenen-
schar, welche iiber die Millerschen Indizes eindeutig definiert ist. Diese bestehen aus drei

ganzzahligen Indizes h, k und 1, die eine spezifische Ebene im realen Raum bezeichnen.
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Abbildung A.1.: Erfillung der Braggschen Bedingung fiir den Fall der konstruktiven

Interferenz.

Jede Schar von Netzebenen (hkl) reprasentiert dabei einen Punkt oder Ortsvektor im
reziproken Gitter. Der Gittervektor gy steht senkrecht auf der zugehorigen Netzebene

und steht in folgendem Zusammenhang zum Netzebenenabstand dpy.

1
e |ghk1| ( )

Das Auftreten von bestimmten Netzebenen, der Netzebenenabstand und die Symmetrie des
Gitters sind charakteristisch fiir ein kristallines Material. Die Messungen wurden an einem
PANalytical X’Pert PRO und einem Bruker D8 Pulverdiffraktometer unter Verwendung
von Cu-Ka-Strahlung (A = 0,1541 nm), sowie an der Synchrotronquelle ANKA an der
PDIFF Beamline(A = 0,0729 nm) mit einem Pilatus 300 k Detektor durchgefithrt. Zur

Bestimmung der KristallgrofSe wurde die Scherrer-Gleichung verwendet.

A K
dyg = ———— A.
hkl ﬁ-COS@ ( 3)

In dieser ist dyy die Kristallgrofie, A die Wellenldnge der Rontgenstrahlung, die integrale
Breite des Reflexes (in rad), © der Beugungswinkel des Reflexes sowie K der Formfaktor.

Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie ist eine oberflachensensitive Methode, welcher
der auflere photoelektrische Effekt zugrunde liegt. Dieser beschreibt das Phénomen, dass
Materie bei Exposition mit elektromagnetischer Strahlung Elektronen emittiert. Diese
werden als Photoelektronen bezeichnet. Die kinetische Energie (Ey;,) der emittierten

Photoelektronen setzt sich, in erster Ndherung zusammen aus der Energie der einfallenden
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Photonen hv, abziiglich der Bindungsenergie des Elektrons im gebundenen Ausgangszustand
(Eg) und der Austrittsarbeit .

Ekin =hv — EB - & (A4)

Unter Verwendung von monochromatischer Strahlung und bekannter Austrittsarbeit
des Materials konnen durch Messung der kinetischen Energie der Photoelektronen In-
formationen tiber Bindungszustdnde erhalten werden. Hierdurch kann die chemische
Zusammensetzung eines Materials bestimmt und die Art der chemischen Bindungszu-
stdnde untersucht werden. Die Analysen erfolgten an einem Photoelektronenspektrometer
vom Typ VersaProbe PHI 5000 Scanning ESCA Microprobe der Firma Physical Electro-
nics, ausgeriistet mit einer monochromatischen Al-Ka-Quelle und einem hemisphérischen
Elektronenenergie-Analysator. Das C 1s-Signal bei 284,8 eV wurde als Energiereferenz fiir

die Aufladungskorrektur genutzt.

Schwingungsspektroskopie

Infrarotspektroskopie

Die Infrarotspektroskopie beruht auf der Anregung von Rotations- und Schwingungszu-
stdnden durch Einwirken elektromagnetischer Strahlung im Infrarotbereich. Die Anzahl der
Schwingungen eines gewinkelten Molekiils berechnet sich mit 3N — 6, wobei N der Anzahl
der Atome entspricht. Fir lineare Molekiile ist die Berechnung 3N — 5, da diese nur zwei
Schwingungsachsen besitzen. Es kénnen grundsétzlich zwei Arten von Schwingungen unter-
schieden werden, die Valenz- und die Deformationsschwingungen. Valenzschwingungen sind
Streckschwingungen entlang einer Bindungsachse, wahrend Deformationsschwingungen mit
einer Anderung des Bindungswinkels zwischen den Atomen einhergehen. Die Schwingungs-
frequenzen fiir ein zweiatomiges Molekiil konnen, unter Verwendung des Morse-Potentials

bestimmt werden (Gleichung A.5).

g () (A5)

2mce my+msy

Hierbei sind m; und my die Atommassen, f die Kraftkonstante und U die Schwingungsfre-
quenz. Voraussetzung fiir eine infrarotaktive Schwingung ist ein induzierbares Dipolmoment.
In dieser Arbeit wurde die Technik FTIR (Fourier-Transformations-Infrarotspektrometrie)
zur Detektion und Charakterisierung von g-C3N,4 verwendet. Hierfir wurde ein Gerat des
Typs Bruker IFS 25 FTIR genutzt.
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Ramanspektroskopie

Die Ramanspektroskopie ist eine Methode, die sich die inelastische Streuung von Licht
an Molekiilen oder Festkorpern zunutze macht, um Informationen iiber Struktur und
Kristallinitat zu erhalten. Der Raman-Effekt beschreibt das Verhalten von Molekiilen,
die bei Bestrahlung mit monochromatischem Licht, neben Photonen der eingestrahlten
Wellenlénge, auch Photonen mit héherer und niedrigerer Wellenlénge streuen. Bei Auf-
treffen eines Photons mit der Energie hyy kann dieses durch ein Molekiil sowohl elastisch
als auch inelastisch gestreut werden. Fiir den ersten Fall &ndert sich die Energie des
gestreuten Photons nicht und es wird Rayleigh-Streuung beobachtet. Bei inelastischer
Streuung kommt es zu Wechselwirkungen mit einem Schwingungszustand, die zu einer
Anderung der Energie des gestreuten Photons fithren. Hierbei werden zwei Prozesse
unterschieden. Trifft ein Photon mit der Energie Eq auf ein Molekiil, welches sich im
Schwingungsgrundzustand befindet, so kann das Photon einen Teil seiner Energie iiber-
tragen und das Molekiil in einen héheren Schwingungszustand anregen. Die Energie des
gestreuten Photons ist um die Energiedifferenz der Schwingungszustinde E = Eq — hyg
reduziert und kann als Stokes-Linie detektiert werden. Befindet sich ein Molekiil in einem
angeregten Schwingungszustand, so kann es unter Abgabe der Energie an das gestreute
Photon in den Schwinungsgrundzustand relaxieren. Dessen Energie E = Ej + hrvg ist
dann um den entsprecheneden Energiebetrag erhoht und als Anti-Stokes-Linie sichtbar.
In der Ramanspektroskopie werden héufig die Stokes-Linien analysiert, da die Signale
aufgrund der Boltzmann-Statistik, intensiver sind als die Anti-Stokes-Linien. In dieser
Arbeit wurde die Ramanspektroskopie zur Charakterisierung der Matrixmaterialien auf
Kohlenstoffbasis verwendet, da je nach Morphologie und Bindungsverhéltnissen typische
Banden beobachtet werden konnen. Ferrari et al. entwickelten ein Modell, welches basierend
auf den unterschiedlichen Schwingungszustandsdichten in graphitischem Kohlenstoff, nano-
kristallinem Graphit und amorphem Kohlenstoff, Aussagen tiber die Materialeigenschaften
zuldsst.[187] Grundlage ist die Analyse der G- und D-Banden. Die G-Mode (engl. graphite)
wird durch die Streckschwingungen der sp2-hybridisierten Kohlenstoffatome hervorgeru-
fen (~1350 cm™), wihrend die D-Mode (engl. disorder) auf die Atmungsschwingungen
der sp?-hybridisierten Kohlenstoff-Atome im Geriist zurtickzufithren ist (~1600 cm™1).
Je nach Hybridisierung der Kohlenstoffatome (sp? oder sp?) und der Konzentration an
strukturellen Defekten verandern sich die G- und D-Mode in Position und Intensitét.
Dies ist charakteristisch fiir die jeweilige Kohlenstoff-Modifikation, sodass die Analyse der
G- und D-Banden Aussagen tiber die Beschaffenheit einer Probe zuldsst. Eine wichtige
Kenngrofe ist dabei das Intensitétsverhéltnis I°/1¢. Bei graphitischem Kohlenstoff liegt das
Intensitétsverhaltnis unterhalb von 0,25. Fiir nanokristallinen Graphit und insbesondere
amorphem Kohlenstoff ist I°/1¢ aufgrund der wachsenden Defektdichte erhoht (>>1).[132]
Zur Untersuchung wurde ein SENTERRA dispersives Raman-Mikroskop mit integriertem



130 ANHANG A. APPENDIX

Spektrometer der Firma Bruker Optik GmbH verwendet. Die Messungen wurden mit
einem Olympus MPlan N50X Objektiv bei einer Anregungswellenlénge von A = 532 nm
durchgefiihrt.

UV /Vis-Spektroskopie

Die UV /Vis-Spektroskopie ist eine Methode, die auf der Wechselwirkung von Strahlung im
ultravioletten und sichtbaren Spektralbereich mit Materie beruht. Bei dieser Wechselwir-
kung kommt es zur Anregung elektronischer Zustinde, wobei notwendige Voraussetzung die
Erfiillung der Resonanzbedingung AE = hv ist. Insbesondere Molekiile mit 7-Elektronen
und nichtbindenden Elektronen, aber auch Ubergangsmetallkomplexe sind zur Anregung
in diesem Spektralbereich geeignet. Anhand von UV /Vis Spektren lassen sich quantitative
Aussagen iiber die Konzentration der zu untersuchten Molekiile treffen. Aus der Extinktion
kann tiber das Lambert-Beersche Gesetz die Konzentration der Substanz berechnet werden
(siehe Gleichung A.6).

E) = lg(IIO) =eyed (A.6)
Hierbei ist Ey die Extinktion, I die Intensitdt des transmittierten Lichts, 1y die Intensitdt des
einfallenden Lichts, €y der molare Absorptionskoeffizient, ¢ die Stoffmengenkonzentration
der absorbierenden Substanz und d die Wegldnge des Strahls durch die Probe. In dieser
Arbeit wurde die UV /Vis-Spektroskopie eingesetzt, um das Polysulfidadsorptionsverhalten
der synthetisierten Materialien zu untersuchen. Es wurde ein Gerét des Typs Varian Cary
500 verwendet. Fiir die Messung wurden 50 mg des Materials in ein Gefafl mit 5 ml
einer 5 mM Loésung von LiySg in Tetrahydrofuran gegeben. Nach einer Aquilibrierungszeit
von 12 h wurde die relative Konzentration der Polysulfidlésung iiber die Anderung der
Absorption bei einer Wellenlange von 415 nm bestimmt. Die Adsorptionskapazitéit der

Substanzen wurden nach folgender Formel berechnet.

. . My
A [gLiPS/gKOhlenstoﬂ“] = ([LIPS]O - [LlPS]r) . vLiisung . Lips (A7)

IMKohlenstoff

mit der Adsorptionskapazitit A, der Lithiumpolysulfidkonzentration (hier LisSg) vor Adsorp-
tion [LiPS]y, der Lithiumpolysulfidkonzentration nach Adsorption [LiPS],, dem Volumen
der Polysulfidlosung Vissung, der molaren Masse der Polysulfidspezies Myps und der Masse

des Kohlenstoffs Mgonlenstoft-
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Elektronenmikroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) ist ein bildgebendes Verfahren mit einer Auflé-
sungsgrenze von 107° m und hoher Schirfentiefe. Die Bilder werden durch Analyse von
riickgestreuten Elektroden oder Sekundérelektronen, welche beim Rastern einer Probeno-
berfliche mit einem fokussierten Elektronenstrahl emittiert werden, erzeugt. Hierfiir ist
eine gute elektrische Leitfahigkeit der Probe wichtig, da es ansonsten zur elektrischen
Aufladung kommt und die Messung so erschwert wird. Als Probenvorbereitung ist es
daher tiblich nichtleitende Substanzen mit Gold oder Platin zu beschichten. Es wurde ein
Geréat des Typs Zeiss Leo Gemini 1530 verwendet. Die Beschleunigungsspannungen lagen
zwischen 10 und 20 kV.

Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) ist eine Art der Elektronenmikroskopie
mit einer Auflésungsgrenze unterhalb von 107!° m. Dabei wird eine sehr diinne Probe
mit einem fokussierten Elektronenstrahl durchstrahlt. Dieser wird nach Passieren der
Probe iiber ein elektrooptisches Linsensystem gebiindelt und mittels einer CCD-Kamera
detektiert. Der Bildkontrast entsteht durch die unterschiedliche elastische und inelastische
Streuung von Elektronen an Atomen. Zusétzlich wird der Kontrast bei kristallinen Proben
durch Beugung der Elektronen am Kristallgitter beeinflusst. Es wurde ein Gerat des Typs
FEI Tecnai G2 F20 Super-Twin bei einer Beschleunigungsspannung von 200 kV verwendet.

Porenanalyse

Die Porenanalyse dient der Ermittlung von Porositatskenngréfien, beispielsweise Porengro-
Benverteilung, mittlerem Porendurchmesser, Porenvolumen und spezifischer Oberflache.
In dieser Arbeit wurden zwei komplementare Methoden zur Porenanalyse verwendet, die

Physisorption und die Porosimetrie.
Physisorption

Die Physisorption ist eine Art der Adsorption, bei der das Adsorbat durch physikalische
Kréfte, insbesondere van-der-Waals Krafte, auf einem Material gebunden wird. Die Adsorp-
tionsenergie liegt dabei im Bereich von 4 - 40 kJ-mol™. Mittels Physisorptionsmessungen
lassen sich die spezifische Oberfliche und die Porositét einer Substanz bestimmen. Hierzu
wird ein definiertes Volumen eines Adsorptivs, in der Regel Stickstoff, bei niedriger Tem-
peratur iiber eine entgaste und ausgeheizte Probe geleitet. Das adsorbierte Gasvolumen
kann dabei aus dem sich einstellenden Druck p, der relativ zum Séttigungsdampfdruck py
angegeben wird und dem bekannten Gasvolumen berechnet werden. Das Gasvolumen V
wird als Funktion des Relativdrucks p/p, bei konstanter Temperatur aufgetragen und als

Adsorptionsisotherme bezeichnet.
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VI

Adsorbiertes Gasvolumen
=
<

Relativdruck p/p,

Abbildung A.2.: Einteilung der Adsorptionsisothermen nach TUPAC. Typ I: Mikropo-
rose Feststoffe, Typ II: Nichtporése oder makropordse Adsorbenten, Typ III: Polare
Molekiile an unporosen hydrophoben Oberflachen, Typ IV: Mesoporose Feststoffe,
Typ V: Mischung aus III und IV, Typ VI: Schrittweise Mehrschichten-Adsorption auf

gleichférmigen nichtpordsen Feststoffen. Entnommen und modifiziert aus [188].

Abbildung A.2 zeigt die Einteilung der Adsorptionsisothermen nach TUPAC. Form und
Verlauf der Isotherme bei Adsorption und Desorption geben Aufschluss tiber die Art des po-
rosen Materials. In dieser Arbeit wurden mesoporose Feststoffe mit einer charakteristischen
Typ-1V Isotherme untersucht. Der Verlauf der Isotherme mit den damit einhergehenden
Prozessen ist in Abbildung A.3 beschrieben. Bei geringen Relativdriicken erfolgt zunéchst
die Bedeckung der Substratoberfliche mit einer Adsorbat-Monolage. Das adsorbierte
Volumen steigt dabei gemafl Langmuir-Modell stark an (siehe Abbildung A.3 a). Die
Erhohung des Relativdrucks fiihrt zu der Adsorption von Multilagen, bei der eine bereits
adsorbierte Schicht als Substrat dient (siche Abbildung A.3 b). Im weiteren Verlauf des
Adsorptionsprozesses kommt es zur charakteristischen Kapillarkondensation, die durch
einen starken Anstieg des adsorbierten Gasvolumens gekennzeichnet ist. Dem Phénomen
der Kapillarkondensation liegt die Abhéngigkeit des Dampfdrucks einer Fliissigkeit von
der Kriimmung ihrer Oberflache zugrunde. Diese wird durch die Kelvinsche Gleichung
beschrieben. Bei zunehmender Multilagenadsorption kommt es zur Uberlagerung der
Adsorbatschichten und zur Bildung eines konkaven Fliissigkeitsmeniskus. Nach der Kel-
vinschen Gleichung ist der Dampfdruck iiber einer konkaven Oberflache geringer als der
Dampfdruck einer nicht gekriimmten Oberfliche. Die Kondensation in den Poren tritt
bereits bei niedrigeren Dampfdriicken als dem Séttigungsdampfdruck pg auf. Es kommt zu

einem sprunghaften Anstieg der Isotherme (siehe Abbildung A.3 c). Nach vollstandiger
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Fiilllung (siehe Abbildung A.3 d) erfolgt die Entleerung der Pore iiber eine Desorption
(Abbildung A.3 e). Der Verlauf einer Typ-IV Isotherme ist gekennzeichnet durch eine
Adsorptions-/Desorptionshysterese. Diese wird durch unterschiedliche Mechanismen bei
der Porenfiillung, beziehungsweise -entleerung hervorgerufen. Es wurde festgestellt, dass
die Geschwindigkeit mit der sich das Gleichgewicht bei Adsorption und Desorption einstellt,
durch die Umverteilung und Relaxation der Molekiile im Porensystem beeinflusst wird.[189]
Anhand des Verlaufs der Isotherme bei Kapillarkondensation und der Hysterese konnen

Informationen hinsichtlich Porengréfienverteilung und Porengeometrie erhalten werden.

[d I o 11
e e

Abbildung A.3.: Adsorptions- und Desorptionsprozesse in mesoporosen Feststoffen, so-

wie die damit einhergehende Hysterese. a) Monolagenadsoprtion, b) Multilagenadsorpti-
on, ¢) Kapillarkondensation, d) vollstandige Fiillung, e) Desorption und f) verbleibende

Adsorbatlagen. Entnommen und modifiziert aus [190].

Die Physisorptionsmessungen wurden an einem Gerat des Typs Quantachrome Autosorb-6
bei 77 K mit Stickstoff als Adsorbat durchgefiithrt. Zur Bestimmung der spezifischen
Oberfliche wurde das BET-Modell verwendet. Die Porengréfienverteilung wurde mittels
nichtlokaler Dichtefunktionaltheorie (NLDFT) fir Kohlenstoff bestimmt.

Porosimetrie

Die Porosimetrie ist eine Methode zur Bestimmung der Porengrofienverteilung, des Poren-
volumens und der Dichte von makro-, beziehungsweise mesoporésen Materialien. Aufgrund
des breiten Bereichs an erfassbaren Porengrofien zwischen 4 nm bis zu 100 um ist diese
Methode weit verbreitet. Sie beruht auf der Intrusion einer nicht benetzenden Fliissigkeit,
beispielsweise Quecksilber, in ein poroses System unter Einwirkung eines hydrostatischen
Drucks. Bei der Messung wird das durch die Probe aufgenommene Quecksilbervolumen in
Abhangigkeit des angelegten Drucks bestimmt. Der Zusammenhang von Porenradius r

und angelegtem Druck p wird durch die Washburnsche Gleichung wiedergegeben.

2vcos©
r =
p

(A.8)
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mit der Oberflichenspannung des Quecksilbers v und dem Benetzungswinkel ©. Fir die
Messungen wurde ein Gerat des Typs Thermo Fisher Scientific (Pascal 140/440) im
Druckbereich 0 - 400 MPa verwendet.

Thermogravimetrische Analyse

Die thermogravimetrische Analyse ist eine analytische Methode, bei der die Massenén-
derung einer Probe in Abhéangigkeit von der Temperatur gemessen wird. Dabei wird die
Probe in einen temperaturbestindigen Tiegel aus Keramik eingebracht und erhitzt. Uber
eine Mikrowaage, welche mit dem Probenhalter verbunden ist, wird dabei das Gewicht
der Probe bestimmt. Die Messung kann unter reaktiver Atmosphére (Luft) oder unter
Schutzgas (Stickstoff oder Argon) erfolgen. In dieser Arbeit wurde die TGA eingesetzt,
um die thermische Stabilitat der Materialien zu untersuchen und um den Schwefelgehalt
der Komposite zu bestimmen. Dabei wurde ein Gerét des Typs Netzsch TG 209 F1 Libra

verwendet.

Elementaranalyse

Die quantitative Elementaranalyse ist eine Messmethode, mit der sich die elementare
Zusammensetzung einer Probe, anhand der Analyse der Verbrennungsgase bestimmen lésst.
Dabei konnen die Elemente C, H, N und S quantitativ bestimmt werden. Die Substanz wird
im Sauerstoffstrom verbrannt und die definierten Verbrennungsgase (N3, CO2, HyO, SO5)
zunachst in spezifischen Trennsédulen gaschromatographisch getrennt und anschlieend
quantifiziert. Die Messungen wurden an einem Gerat des Typs Elementar vario MICRO
Cube durchgefiihrt.

Leitfahigkeitsmessungen

Die elektrische Leitfihigkeit oo der synthetisierten Materialien wurde mit der Vierpunkt-
Methode bestimmt. Diese lasst sich aus dem Spannungsabfall U bei einem Strom I berechnen
(Gleichung A.9).

09 = TA - R.A (A.9)

Hierbei ist L die Linge, A der Querschnitt des Leiters und Re der ohmsche Widerstand. Fir

die Messung wurde zum Aufbringen der Elektroden kommerzieller Silberleitlack verwendet.
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Galvanostatische Messungen

Als eine der zentralen Untersuchungsmethoden fiir Elektrodenmaterialien wurde die galva-
nostatische Zyklisierung zur Ermittlung wichtiger Batteriekenngrofien wie der Kapazitat,
der Zyklenstabilitat und von Potentialdifferenzen verwendet. Hierzu wurde ein Kathoden-
material gegeniiber einer Lithiumanode unter konstantem Strom (galvanostatisch) zwischen
zwei Potentialgrenzen zyklisiert und Strom-Spannungskurven aufgezeichnet. Durch den
gezogenen Strom wahrend des Zyklisiervorgangs kommt es auf Seiten der beiden Elektroden
zu Redoxprozessen, welche bei einer fiir das Redoxpaar charakteristischen Potentialdif-
ferenz ablaufen. Der Potentialverlauf einer Halbzellenreaktion kann iiber die Anderung
der freien Reaktionsenthalpie AGgy berechnet werden. Die gemessene Klemmenspannung
der Vollzelle ergibt sich dabei aus der Differenz der Halbzellpotentiale. Aus der Analy-
se der Potentialverlaufe des Lade- und Entladevorgangs lassen sich, abgesehen von der
Kapazitiat und Stabilitiat der Batterie, wichtige Erkenntnisse zu den Elektrodenprozes-
sen gewinnen. Ein typischer Zyklus fiir eine Lithium-Schwefel Batterie ist in Abbildung
A .4 dargestellt. Die galvanostatischen Messungen wurden in speziell entwickelten, mo-
difizierten Knopfzellen durchgefithrt (siehe Abbildung A.5). Der Zusammenbau und die
Befiillung der Testzellen erfolgte in einer mit Argon gefiillten Glovebox. Hierfiir wurde das
Kohlenstoff/Schwefel-Komposit zunéchst in einer Labormiihle (IKA Tube Mill) zerkleinert
und in einer Kugelmiihle (Fritsch PULVERISETTE 7) fein gemahlen.

N/—’_)

Spannung
woJS

Entladen Laden

Zeit

Abbildung A.4.: Exemplarisches Strom- und Spannungsprofil fiir den Entlade- und

Ladevorgang.

Die Fertigung der Elektroden erfolgte, indem zunéchst eine Suspension (slurry) aus dem
gemahlenen Kohlenstoff/Schwefel-Komposit (72 gew.%), Super C65 (Timcal, 9 gew.%),
Printex XE2 (Orion, 9 gew.%) und dem Binder Selvol 425 (Sekisui, 10 gew.%) in einer
Losung aus Wasser, Isopropanol und 1-Methoxy-2-Propanol (65:30:5 vol.%) hergestellt
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wurde. Der Feststoffgehalt betrug 25 gew.%. Diese wurde mit definierter Schichtdicke
mittels eines hohenverstellbaren Rakels auf eine beschichtete Aluminiumfolie aufgetragen
und anschliefend bei 60 °C innerhalb von 12 h in einem Vakuumtrockenschrank getrocknet.
Schlielich wurden kreisrunde Elektroden mit einem Durchmesser von 13 mm gestanzt

und diese fir den Zusammenbau in die Glovebox transferriert.
| ‘

Abbildung A.5.: Modifizierte Knopfzelle: a) Frontansicht, b) Halbschnitt, ¢) schemati-

scher Zusammenbau.
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Als Separator diente eine 15 mm dicke Polyethylenmembran des Typs Celgard EK2040.
Der Elektrolyt war eine Losung aus Lithium bis(trifluoromethansulfonyl)imid (Aldrich,
99.95%, 8 gew.%) und Lithiumnitrat (Merck, 99.995%, 4 gew.%) in einem 1:1 Volumenge-
misch aus 1,2-Dimethoxyethan (Alfa Aesar, 44%, DME) und 1,3-Dioxolan (Acros, 44%,
DOL). Die Messungen erfolgten unter stabilen Bedingungen in einem Temperaturschrank
(Binder) bei einer konstanten Temperatur von 25 °C im Potentialbereich 1,7 - 2,5 V gegen
Li/Li*. Hierzu wurde ein Multikanal Batteriezyklisierer des Typs MACCOR Series 4000
verwendet. Die Batterien wurden im Konstantstromverfahren (engl. constant current, CC)
entladen. Dies bedeutet, dass die Zelle so lange bei konstantem Strom entladen wird bis
die Entladeschlussspannung von 1,7 V erreicht ist. Das Laden der Batterien erfolgte mit
Konstantstrom und Konstantspannung (engl. constant current constant voltage (CCCV)).
Zunéchst wurde mit konstantem Strom bis zur Ladeschlussspannung von 2,5 V geladen und
anschlieBend mit konstanter Spannung weiter geladen bis der Strom auf 10% abgefallen
ist. Alle Testzellen wurden zu Beginn in einem Formierungszyklus mit ©/s0 entladen und
wieder geladenen. Im Anschluss wurden die Zellen mit einer Stromrate von ©/5 zyklisiert.
Die Stromrate, auch als C-Rate bezeichnet, ist ein Maf fiir den Lade-, beziehungsweise
Entladestrom. Eine C-Rate von 1C gibt an, dass eine Batterie mit einer Nennkapazitiat von
1 Ah iber 60 Minuten einen Entladestrom von 1 A liefert. Fiir die verwendeten Testzellen
wurde 1C als 1672 mAh-gg} ¢ definiert (siehe Kapitel 2.4.2).
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A.2. Synthesen

In diesem Kapitel werden die Synthese der strukturierten SiO,-Template, sowie die Her-

stellung der porosen Matrixmaterialien mittels Exotemplatverfahren, beschrieben.

Synthese des hierarchischen SiOs-Templats

Zur Herstellung des hierarchischen SiOs-Templats wurde eine modifizierte Vorschrift der
Nakanishi-Methode verwendet. In einer typischen Synthese wurden zunéchst Polyethylen-
oxid (M, = 10.000 g-mol™*, 1,2 g, Sigma-Aldrich) und Harnstoff (99%, 0,9 g, Sigma-Aldrich)
in Essigsaure (0,01 M, 10 ml, Sigma-Aldrich) gelést und in einem Eisbad 15 min gertihrt.
Nach Zugabe von Tetramethylorthosilikat (98%, 5,6 ml, Sigma-Aldrich) wurde die Lésung
fiir weitere 30 min geriihrt, ehe sie in konische Gefafle tiberfithrt und fiir 12 h bei 25 °C in
einem Thermostat gealtert wurde. Die erhaltenen Monolithe wurden in eine Losung von
Harnstoff (99%, 9,0 g) in Essigsaure (0,01 M, 100 ml) transferiert und fiir 15 h bei 80 °C
behandelt. SchlieBlich wurde das Material griindlich mit Methanol gewaschen und fiir 15 h
bei 330 °C im Ofen calciniert. Es wurden zentimeter grofie Stiicke mit einem Durchmesser

von 12 mm erhalten.

Synthese des unimodalen SiO;-Templats

In einer typischen Synthese wurde Ethanol (40 ml, Sigma-Aldrich) zu einer kolloidalen
Dispersion (40 gew.%) von SiO,-Partikeln (Ludox' ", GRACE Davison) in Wasser (10 ml)
gegeben und fiir 10 min bei 20000 U-min™! zentrifugiert. Der erhaltene weifle Feststoff
wurde zweimal mit Ethanol und Aceton gewaschen, an Luft getrocknet und anschliefend
fiir 1 h bei 550 °C erhitzt.

Synthese der templatierten Kohlenstoffe

In einer reprasentativen Synthese wurde das entsprechende SiO,-Templat mit der ionischen
Flussigkeit EMIM-DCA iiber 12 h bei vermindertem Druck imprégniert. Die halbtranspa-
renten Monolithe wurden anschliefend in einen Rohrenofen tiberfithrt, innerhalb von 2 h
in einem Argonstrom auf 900 °C geheizt und fiir weitere 30 min bei dieser Temperatur
gehalten. Aufgrund des hohen Masseverlustes von 80% wahrend der Carbonisierung wurden
die beschriebenen Schritte drei Mal durchgefithrt. Anschlieend wurde das SiOs-Templat
entfernt, indem das Material iiber 48 h bei 80 °C mit einer 3 M Kaliumhydroxid-Losung
behandelt wurde. Nach griindlichem Waschen mit destilliertem Wasser wurde das Material

im Vakuumtrockenschrank getrocknet.
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Synthese des hierarchischen Kohlenstoffnitrids

Graphitisches Kohlenstoffnitrid (g-C3Ny4) mit hierarchischer Porengréfienverteilung wurde
geméfl dem Exotemplatverfahrens synthetisiert. Typischerweise wurde das hierarchische
SiOs-Templat bei 50 °C iiber 12 h mit Cyanamid impréigniert. Die halbtransparenten
Monolithe wurden in einen verschlossenen Edelstahlreaktor iiberfithrt. AnschlieBend wurde
das Material innerhalb von 5 h, in einer Argonatmosphare, auf 600 °C geheizt und bei
dieser Temperatur fiir weitere 1,5 h gehalten. Insgesamt wurden die beschriebenen Schritte
drei Mal durchgefiihrt. Das SiO,-Templat wurde entfernt, indem das Material fiir 48 h
mit Flusssaure (10%) behandelt und anschlieflend griindlich mit destilliertem Wasser

gewaschen wurde.

Darstellung der Komposite iiber Schmelzinfiltration

Zur Verwendung der strukturierten Materialien als Kathoden in Lithium-Schwefel Bat-
terien wurde Schwefel als Aktivmaterial iber Schmelzinfiltration in die Porenstruktur
eingebracht. Hierzu wurde Schwefel oberhalb seiner Schmelztemperatur auf 135 °C geheizt
und das porose Material in der Schmelze platziert, sodass sich der fliissige Schwefel in der
Porenstruktur verteilen kann. Nach 1 h wurden die Monolithe aus der Schmelze herausge-
nommen und iiberschiissiger Schwefel auf der Oberflache mit einen Skalpell mechanisch
entfernt. Da geringe Partikelgrofien fiir die Homogenitét der resultierenden Elektroden von
Vorteil sind, wurde das Kompositmaterial anschlieSend iiber einen Zeitraum von 1 h in der

Kugelmiihle gemahlen. Durch den Prozess wurden Partikelgroflen von 5 - 15 pum erreicht.
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