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1. Kurze Darstellung

1.1.  Aufgabenstellung

Der Bedarf anwiederaufladbarenEnergiespeichersystemen hat in den letzten Jahren massiv zugenommen.
Griinde sind neben destarkgestiegenen Bedarf an Speichersystemen fiir die Elektromobilitdt auch der Bedarf
an stationaren Speichersystemevie z.B. fir Hausspeichdie meistgenutzte Technologie in diesen Systemen
basiert auf derLithiumlonenTechnologie (LIT). Da die globale Verfligbarkeit Romstofén, die fir die
Fertigung von Lithiurhlonen Batterien (LIB) von Notwendigkeit sind, zishé Regionen liegen die politisch
instabil(bspw. Afrika) oder geografisch schwer zu erreichen sind, wie die Salzseen in Slidamerika, ergibt sich die
groRe Herausforderung fur eine stabile Lieferkette zu sorgen. Dies ist, inshesondere im Hinblickreifedie
Zukunft, ein Uberaus herausforderndes Unterfangen. Allein fiir Deutschland ergibt sich aus den letzten Jahren
eine nahezu exponentiell steigende Nachfrage arSp&chernSo wurden zwischen den Jahren 2013 und 2020
bereits Gber 300.000 Hausspeichastalliert!, 88.000 davon allein im Jahr 202Mie Anzahl an zugelassenen
Elektroautos lag im Jahr 2011 bei etwa 2154 Autos, 10 Jahter dy&ieits bei 267.255 AutésDies verdeutlicht,

dass allein durch die BHder kinftige Bedarf nicht gedeckt werden kann. Aus diesem Grunde werden bereits
andere vielversprechend&nergiespeichersystemerforscht und entwickelt. Hierbei sei vor allemfadie
ZinklonenBatterie3, NatriumlonenBatterie*® und weitere Technologien wie Magsiumbasierte Systene
hinzuweisen.

Ein weiteres vielversprechendes System istAligminiumlonen-Batterie (AIB)2. Diese Technologie hat in den
letzten Jahren an Aufmerksamkeit erfahren, was allein durch die Anzahl an mittlerilede 357
Verdffentlichungen auf diese@ebiet seit 2015 belegt werden kamkluminium besitzt aufgrundeine geringen
Dichte und der Mdglichkeit drei Elektroneauszutauschen digréf3te volumetrische Kapazitat aller Metalle
(8,04Ahcnt®). Zudem ist Aluminium mit einem Anteil von bis 2 8hs haufigste Metall in der Erdkrustend

mit einer Jahresproduktion vo®5 MT im Jahr 202Ceines der meistproduzierten und verwendeten Metalle.

Im Rahmenvon ALIBATT Projekt standemm DFI folgende Forschungsarbeiten Altonen Batterie (AIB) im
Vordergrund.Im Arbeitspaket(AP 1) stand die Entwicklung von neuartigen Kohlenstofféndie Kathode im
Vordergrund. Ziel war eseine dreidimensionale Kohlenstoffstruktur zu synthetisieren, die wahrend des
Ladevorganges (der Interkdilen) eine moglichst geringe Expansion geladenen Zustand aufweist. Erste
Arbeiten zeigten, dasssich durch Gasphasenabscheidung von Methan auf @iadnd anschlieRende
Graphitisierung eine Schaumstruktboitdet'®. Am DFI wurde s.g. KohlenstofKerogele auf Basis von Resorcinol
& Formaldehyd mittels Sajel Synthese hergestellt, die eine hohe Oberflache und Porositat vergleichbar mit
einer Schaumstruktur besitzen.

Das AR hatte zum Zik die Kinetik der elektrochemischen Abscheidung von Aluminium aus ionischen
Flussigkeiterauf unterschiedlichen ABubstraten (reinsAl und AlLegierungn) zu bestimmen Als ionische
Flissigkeit werden in der AIB eutektische Mischungen Aduminiumchloril (AIGJ) und einemHetercatom
(i.d.R. Amiochloridewie bspw. 1Ethyt3-methylimidazoliumchlorijleingesetzt Aus diesen Mischungen ist es
maoglich reversibel Aluminium abzuscheiden & wieder auf zu l6s@usatzlich wurden die
Korrosionseigenschaften vomwei kommerziellen Legierungamd hochreinem AluminiuntAboss & Alsos2 und
Algg,9999) in 0.g. ionischen Flissigkeiten untersucht.

Im ersten Teil deAP 4 wurde zunachst das beste Generatioklaterialbestehend aus Afolie, Elektrolyt &
GraphitKathodebzw. KohlenstofXerogelKathodein der AIB Vollzelle untersucht. Hierbei sollte insbesondere
die Zyklenstabilitat und di€igenschaften der Batterie bei variabler Laded Entladestromdichte untersucht
werden. Durch Substitution vorgeeigneten Mterialien wie bspwhochreines Al durcho.g. kostenginstige
Al-LegierungeriGeneration2 Materialien)n der AIB Vollzelle charakterisiert und mit dem Generafidviaterial
verglichen werden.

! https://de-statistacom.ezproxy.ungiessen.de/statistik/daten/studie/244000/umfrage/neuzulassungem-
elektroautosin-deutschland/
2 https://de-statistacom.ezproxy.ungiessen.de/statistik/daten/studie/37015/umfrage/produktievion-
aluminiumweltweit-nach-laendern/
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Der in der Literatur allgemein akzeptierte Reaktionsmechanssainer AIB mit einer graphitischen Kathd@e
N = Anzahl an Kohlenstoffen pro interkaliertem AICUnd einer metallischen Anode lasst sich wie folgt
beschreiben:

Ladeschritt der AIB Elektrode Reaktion

Laden Kathode 0 0 000 Wit 6 0 a0 Q
Anode 10000 0Q © 0 xO God

Entladen Kathode 0 0000 'Q UL O 0 aod
Anode 0a X0 ad©° 1toada 4Q

Aus dieserReaktionsgleichungen lasst sich bereits der grof3te Unterschied im Vergleich zu anderesidvietall
Batterien erkennen: In der AIB wird wahrend des Ladeschrittes ein Anion in die Kathode interkaliert wahrend auf
der Anodenseite metallisches Aluminium abgf@eden wird. In LithiuaMetall Systemen interkaliert ein-lon
wahrend des Entladeschrittes in eine Metallokiétrix. Aufgrund der Tatsache, dass im Vergleich zu Kationen
groRRe Anionen interkalieren, ist dieser Prozessdait Uberwindungeiner groRen Eergiebarriere verbunden.

Die Aufgaben des DFI wahrend des Projektes waren in drei grof3e Arbeitspakete unterteilt. Im ersten Arbeitspaket
(AP) sollte ein neuartiger Kohlenstoff mit dreidimensionaler Struktur entwiclkedtden der die Inter und
Deinterlalation von Chloroalumianten ermdglicht und aufgrund seiner Struktur die Delaminierung, wie sie in
Graphiten auftritt, minimieren sollte. Die Charakterisierung erfolgte mit einem ganzen Spektrum an Methoden
um den Kohlenstoff detailliert beschreiben zunkén.

Im AP2 wurden gezielt Untersuchungen zur Anode in der AIB durchgefihrt. Ziel war es hier andere Kandidaten
aus dem Umfeld der Alegierungerzu finden und elektrochemisch und mittels bildgebender Verfahren zu
charakterisieren.

Im AP4 wurde zunachst Absprache mit den Projektpartnern elReferenzsysten{Generationl) definiert

anhand dessen sich kiinftige Anderungen und mdgliche Verbesserungen quantitativ messen lassen sollten.
Dieses Referenzsystem bestand aus einer Graphitkathode, dem Refereratgtektn(EmimCl): n(Algl= 1:15

und einem hochreinen Atab als Anode. In Generati@wurde die Anode aus hochreinem Aluminium gegen
Al-Legierungen (Adss und Abos?) ausgetauscht und das Gesamtsystem in der Vollzelle quantitativ mit dem
Referenzsystem verglichen.

1.2.  Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefihrt wurde

Dieses Verbundwhaben besand aus der Fa. loLiTec GmbH als Koordinator umikr weiteren
Forschungseinrichtungerdas Fraunhofennstitut 1ZM sowie das Fraunhofer Itisit THM, die Technische
Universitat Clausthallnstitut fur Elektrochemie, und das Production Engineeringdobility Component$EM

der RheinisciWestfalischen Technischen Hochschudachen Am Fraunhofer 1ZMin Berlin wurden
grundlegende Arbeiten zuKathode in AIBsind insbesonderezu graphitbasierte Materialien (Naturgraphit,
Pyrolytisches Graphit) gelegt sowie zum Beginn des ProjekteSciwfefelbasierte Systeme. Das Fraunhofer
THM in Freiberg fokussierte sich zu Beginn des Projektes auf Médaiasierte Kathodenmaterialien auf Basis
von Vanadiumpentoxid X0s. Im Laufe des Projektes wurden auch hier verstarkt Untersuchungen zu
Naturgraphiten durchgefiihrt. AnDFI wurden neben der Kathodenseite hauptséchlich die Anodenseite
untersucht. Kathoderestlich wurden neuartige Kohlenstoffe synthetisiert und auf ihre Eignung in AlBs gfetest
Auf der Anodenseite wurden grundlegende Arbeitm Kinetik der Al Ascheidung/Auflésuaigrchgefiihrt.Das
Institut fur Elektrochemie der TU Clausthal war fur dievkcklung von Elektrolyten zustandig. Hierbei sollten
neben den bisher bekannten Vertretern der ionischen Flissigkeiten auf Imilagi auch neuartige Elektrolyte
synthetisiert und charakterisiert werden.

Schlussendlich sollten alle Erkenntnisse vonkighodenseite (1ZM, THM, DRlgr Anodenseite (DFI) sowie des
Elektrolyten (TU Clausthal) beim PEM zusammenflie@®areine DemonstrateZelle im PouchzelleRormat zu
designen und vor Ort in der bereits bestehenden Produktionslinie zu fertigen. Dagriamswurde durch die
Firma loLiTec gefuhrtlie furdie Herstellung der wasserfreien-Elektrolytezustandig war

Begleitet wurde das Projekt durch einen Intliebeirat bestehend aus der Evonik Industries AG, BASF,
ThyssenKrupp System Engineering Gnidéppecke Advanced Battery Technology GmbH, Litarion GmbH sowie
StreetScooter der das Anwendungsind Verwertungsbezogene Interesse deutscher Unternehmen an
alternativen Batteriesystemen belegte.



1.3.  Planung und Ablauf des Vorhabens

Das Projekstartete zum 1. Januar 2018 und endete nach einerdhatigen kostenneutralen Verlangerung am

30. Juni 2021. Die Planung sowie Durchfihrdag Arbeiten richtensich an die im Projektantrag definierten
Arbeitspakete. Bedingt durch die CoreRandemie seiFriihjahr 2020 ergaben sich einige Anderungen in der
Projektplanung. Aufgrund von Lockdown, LaborschlieBungen sediezierte Prasenzzeiten konnten einzelne
Arbeitspakete nur bedingt wie im Projektplan vorgesehen bearbeitet werden. Entgegen diesst&inde
konnten alle im Projektantrag festgelegten Meilensteine innerhalb der festgelegten Zeit erreicht und teilweise
sogar Ubertroffen werden.

Zu Beginn des Projektes wurden Polymere auf ResofEimwohaldehyd Basis bei unterschiedlichen
NatriumkarbonatKatalysatoiKonzentrationen synthetisiert und im Anschluss im Rohrofen unter Stickstoff
Atmosphére bei 800C karbonisiert. Diese Kohlenstdférogele wurden in einer Kugelmiihle zu einem feinen
Pulver zermahlen und auf ihre physikalischen & struktureliégrenschaften hin untersucht. Hierbei wurden
detaillierte Analysen mittels Rontgendiffraktometrie (XRD), Raman Spektroskopie, Leitfahigkeitsmessungen
sowie Oberflachenuntersuchungen mittels Arg@hysisorption durchgefuhrt. Die aus diesen Ergebnissen
erhakenen Erkenntnissénalfen bei der Auswahl von moglichen Kandidaten fir die Nighen den selbst
hergestellten Kohlenstoffen wurden auch kommerziell erhaltliche Naturgraphite auf ihre Eignung hin untersucht.
Fir die Anodenseite wurden zwei AlternativennvétLegierungen im Vergleich zu hochreinem Aluminium
(>99.999%) auf ihre Eignung in der AIB untersucht. Hochreines Aluminium ist aufgrund seines hohen Preises
nicht wirtschaftlich fir eine Anwendung in der AlB-Labierungen hingegen sind aufgrund déelxahl der
Anwendungsfelder wie Fahrzeugbau, Flugzeugbau sowie allgemein im Leichtbauwesen hinreichend bakannt.
wichtigsten Vertreter sind AIMg (Aluminiubregierungen mit Anteilen ang)l AIMgSi (Legierungen mit Anteilen

an Si & M) sowie AlZnMgCu (k#zt Anteile von @Zund Kupfer)Am DFI wurde ein Vertreter der AIMg Legierung
(Abosz) mit Anteilen von bis z4,9% Magnesium sowie ein Vertreter der AIMgSi LegierungsfAinit Anteilen

von bis zu 1,% Silizium. Legierungen ndink Kupfer wurden asgeschlossen, da bei Betriebsspannungen
zwischen @.5V vs. Al der AIB mit einer Auflésung vom bei 0,9/ undCu bei 1,8,0V gerechnet wurde.
Magnesium wurdeaufgrund seines noch unedleren Charaktalts unbedenklich eingestuft &7V vs. Al).Es

zeigte sich, dass beide Legierungen fir den Einsatz in der AIB geeignet sind.

Die sehr hohen Korrosionseigenschaften gestalteten sich im Laufe des Projektes als zunehmend herausfordernd.
Insbesondere bei der Wahl des Gehdusematerials fur die Testzelletekiiroehemische Experimente erwies
sich schlussendlich nur PTFE als inert gegentiber dem Elektridgieosionsbestandigegdierte Edelstahle wie
316L oder 1.4505 wurden bei Spannungen X &ufgeléstVersuche die Flachen mit Molybdan oder Wolfram,
beide Elemente die ebenfalls inert gegeniiber dem Elektrolyten waren, scheiterten aufgrund ungentgender
Haftung an das Stahlsubstrat oder durch mechanische Abplatzungen wahrend des Betriebs. Einhikdgung
konnte zum Projektende nicht gefunden werden.

Die Wahl fiel schlussendlictauf PTFRohrverbinder der Firma Swagelolsowie EMTechnib. Aufgrund der
Bauart dieser Rohrverbinder war die geometrische Grof3e der Elektroder®dadfo mm beschrankt. Die
Kohlenstoffkathoden wurden durch Sprihbeschichtung eif8Gew.% Kohlenstoff:PTFE Tinte auf einer
GlasfaseMembran Typ GF/A der Firma Whatman (Dieke25mm) aufgespriht und anschliefend mit einem
konstanten Druck von 15¥ cni? verpresstZwei GlasfaseMembranen vom Typ GF/D (Dicke=0r6ih) dienten

als Separator.Ein Mo oder WStab mit@=10mm fungierte als kathodischer Stromkollektor. Anodenseitig
wurde ein Adogsen 0oder ein AlLegierungStab mit@=10mm eingesetzt. Mit diesem Aufbau konnten zu
Projektende bis zu 1000 La#imtlade Zyklen bei Stnadichten von 2,08 glraphitund coulombischen Effizienzen

von annahernd 1006 erreicht werdenDie Performance deAIB mit KohlenstoffXerogele(Ccssoo)lag bei

28 mAh glim Vergeich zu69 mAh gt fiir die mit einemNaturgraphitMaterial.

1.4.  Anknupfung an den wissenschaftlichen und technischen Stand

Die Aluminiuralonen Batterie(AlB)ist ein Vertreter vonneuen zukunftstrachtigensekundarenMetall-lonen
Energiespeichersystemen. Die erste Erwahnueiger wiederaufladbare Zelle bestehend aus einer
GraphitKathode Al-Anode undeinem Elektrolyten aus der Klasse der ionischen Fliussigkeli®nb@stehend
ausAICt und 1,2-Dimethyt3-propylimidazoliumchloridm molaren Verhaltnis von (1.5:1) wurde bereits dukch
R.Giffordim Jahr 1988 beschrieb&nAufgrund der Publikation durch Lat al.*°im Jahr 2015die eine AIB mit
einer Zyklenstabilitahoher als7.000 Zyklen bei Ladestrémen von bisszlIA gt und eine Entladekapazitat von
60mAhg? zeigten erfahrt die AIB weitrechende Beachtung dter Faclvelt. Lin benutzte einen &hnlichen
Aufbau wie GiffordDie GraphitKathode wurdedabeidurch einen GraphitSchaumersetzt und der Elektrolyt
war eine Lauf Bass von AlGIund 1-Ethyt3-methylimidazoliumchlorid (EMimGijn molaren Verhaltnis voh,3:1.
Diese AIGIEMimCIMischung gilt seitdem als Referenzelektrolyin zahlreichenVerdoffentlichungen Durch
Variationund gezielte Selektiomon GraphitMaterialien konnte die Kapazitat von AlBs auf bi¢@@150mAhg
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1 gesteigert werdeh'%4, Dies gelang zum einen durchem Einsatzvon natlrlichem Graphit und
AICY EMimClbasierte Ls mit molaren Verhaltnisservon (1,3:1) bis (2:% Zum anderenkonnte mit
KishGraphit, welches eine Art Krat&truktur aufweist, die Benetzbarkeit und somit die Gesamtkapaditét
AlBauf 130mAhg? bei 10Ag? erhéht werden'®. Eliaet al2 zeigten den Einfluss @r Graphistruktur auf die
reversibde Kapazitatder AIB So scheint pyrolytisches Graphit (HORGfgrund seiner vernetzten Eben auf
Werte um 6080 mAhg? limitiert zu sein wahrendAlIB mitNaturgraphitWerte bis zu140mAhg? erreichen
kann Neben Naturgraphiten wurden auch synthetische Kohlenstoffe KoalenstoffNanoréhrchen in AlBs
eingesetzt. Die hierbei ermittelte KapazitdO0mAhg?! bei 50Ag?) liegt im oberen Bereich was naturliche
Graphite erreichen kénnéh Graphen bzwgraphenartige Systeme (Graphenoxid, reduziertes Graphejoxid
wurden ebenfalls in AIBs bereits mehrfach gete'$tét Die hierbei ermittelten Kapazitaten entsprechianetwa
denen von naturlichem Graphit beiadestromen von einigen hundert ng® bis zu mehreren Ag™.
KohlenstoffXerogeleauf Basis von Resorcinol und Formaldeydden bisher (Stand November 202X)och
nicht in AIBs eingesetzDa Xerogeleein dreidinmensional vernetztes Kohlenstoffnetzwebesitzenund eine
relativ groRe Oberflachen von mehreren hundert biginigentausend®2®> m2 g aufweisen, konnetikathoden
auf Basis solcher Kohlenstoffe von gro3em efesse sein. Die bisherigen Untersuchungen zu
KohlenstoffXerogelen beschrankh sichbisherauf den Einsatz iKondensatoreff?® bzw. als Anodenmaterial
in Lithiumlonen Systemeti?%%2, Uber dieParameter zuiKinetik derelektrochemischemFAbscheidung und
Auflésungaus/in ILs wurde bisher wenig publizierGrundlegende Arbeitehierzuwurden von Badaw et al3%

35 in AICK/LiAlH: Elektrolytengeleiset. Neuere Arbeiterzur AtAuflosung inlls wurden in3¢ veroffentlicht Die
Abscheidung von Al aus ILs wuideAllgemeinenintensiv untersuchtjedoch lag der Hauptschwerpunkt eher
auf der prinzipiellen Machbarkeiter Abscheidung & Auflosung und der Reversibilitét Einige dieser Arbeiten
liefertengrundlegende Vorschlage Uber den zugrundeliegenden Reaktionsmechaffi$thasdere bestimmten
wichtige Paramete®*4wie Diffusionskoeffizienten von AlQlind ALCl. Eire erste Arbeitdie sich systematisch
mit kinetischen Parametern wie Tafidkeigungund die Interpretation dieser auseinander setzteurde von
Bottcheret al. im Jah2020 verofferlicht*s. Diese Arbeit knlpft deshalb sehr gut den bereits publizierten
Beitrdgen an.

1.5. Angabe bekannter Konstruktionen, Verfahren und Schutzrechte, die fur die

Durchftihrung des Vorhabens benutzt wurden
Im Verlauf des Projektes wurden fur die Durchfihrung, soweit bekannt, keine bekannten Konstrmktione
Verfahren und Schutzrechte benutzt.

1.6. Angabe der verwendeten Fachliteratur sowie der benutzten Informatruhs

Dokumentationsdienste

Zur fachgerechten Bearbeitung wurden wissenschaftliche Publikationen zum Thema der Kohkyrstiodise,
Batterietechnk, Aluminiumlonen Batterie sowie zur Elektrochemie in einschldgigen Fachjournalen gezielt
3S3dz0Ki® +SNBSYRSGS { dzOKRA S gittasi/&hoiml.ghd g deyh&uptSighlicada® 2 3t S &
{ dzO K LI2ustiidd fittos:/ledWhebis.de/ubai/index.phpder Justud iebigUniversitat in GieRen.

1.7. Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Wahrend derProjekttreffen,die in halbjahrlichem Rhythmus stattfandgand sets ein reger, informativer und
konstruktiver Wissensaustausch zwischen den Projektpartnern statt. Insbesondere in den ersten 2 Projektjahren
konnten durch Besuche beim Fraunhofer Institut in 1ZM in Berlin und beim THM in Freiberg Laborbesichtigungen
durchgefiihrt werden. Diese brachten einen Mehrwert fir alle Seiten, da bisherige Erfahrungemncto
Messmethoden, Analysenmethodeunnd -fertigkeiten schnell ausgetauscht werden konnten.


https://scholar.google.de/
https://hds.hebis.de/ubgi/index.php

2. Eingehende Darstellung
2.1.  Verwendung der Zuwendung und der erzidigyebnissenit Gegenuberstellung der

vorgegebenen Ziele

Die Zuwendungen wurden entsprechend der im Projektantrag definierten Ziele eingésadrt. die
Projektmittel wurden ein wissenschaftlicher Mitarbeiter 81,52 MM, ein weiterer ful2 MM und weitere fir
insgesamt 4 MMbeschéftigt. Zusatzlich wurdehMasterandena 6 Monate und 1 Masteranden a 10 Monate
beschéftigt.Zur Erfullung votechnischen Arbeiten wurde zudem ein technischer Mitarbeiter fir insgesamt 1
MM beschéftigt.

Anstelle der im Antrag urspringlich geplanten Anschaffung ekilssziehBeschichtungsSetup der Firma
Erichsen wurde ein kostengiinstigef®dukt der Firma MTI angeschaffon den dadurch eingesparten Mitteln
wurden spezielle Messzellen fiir elektrochisohe Untersuchungen der FirE&Cell angeschaffEine Ubersicht
der wichtigsten getéatigten Ausgaben ist in Kap&lzusammengefasst. Diese Gerate werden flrmfelgende
BMBFProjekte zur Verfugung stehen.

2.2. APl Synthese von KohlensXdfogelerund Untersuchung von Naturgraphiten

Die Arbeiten zum reitspaket AR fanden gleich zu Beginn des Projektes stétl des AP1 watie Synthese
und Charakterisierungon KohlenstoffiXerogelen sowie von Naturgraphitemittels gangger Analygmethoden
wie XRD, SEM, Physisorptiete. Aus derLiteraturwar bekannt,dass Graphite, insbesondere Naturgraphit, zu
einer Volumenexpansion wahrend der Chloroalnat-interkalation (AICK) neigt. Dreidimensionale
Kohlenstoffstrukturen wiez.B. Schdumekdnnen diesen Effekt minimierenAus diesem Grund wurden
KohlenstoffXerogele auf Basis von Formaldehyd und Resorcinol synthetisiert. Die Wabhl fiel autbeltbse
Edukte, da im Hinblick auf grotechnische Synthesen, beide weltweit im MegatdaBstab eingesetzt
werden(Chemie, Pharma, Kunststoffe).

Die Synthese deiXerogelPolymere erfolgte bei gleichbleibendem molarem Verhéltnison Resorcinol &
Formaldelyd (1:2).Zudem wurde der Anteil an Wasser in allen Synthdssiicksichtigt und konstant gehalten.
Der Einfluss deNatriumcarbonatzu Katalysatormolaren Verhéltnisauf die erhaltene Textur der Xerogel
Polymere wurde in der Literatuansatzweise beschitben, jedochnicht Uber eine groReBandbreite. Die
erhaltenen XerogelPolymere werden im Folgenden tber ihr Resorcinol : Carbonat Verhéltnis (R/C) b&iaant.
Ubersicht der anDFIsynthetisierten unduntersuchten (R/C) Verhéltnisse zwischen280000 istin Tabelle1
gezeigt.

Tabellel Ubersicht der am DFI synthetisierten (R / C) Xerq@alymere

n(Resorcinol) / n(Formaldehyd) / n(NaCQ) / (RIC) Verhaltnis
mol mol mol

2,00E02 50
2,00E03 500
1,33E03 750
1,00E03 1000
6,67E04 1500
5,00E04 2000

1 5 4,00E04 2500
3,33E04 3000
2,86E04 3500
2,50E04 4000
2,22E04 4500
2,00E04 5000
1,00E04 10000
5,00E05 20000

Zur Synthese wurdeunéachst eine 0.M N&CQ (>99,99% Sigma Aldrict§tammldsundn hochreinemWasser
(18.2MK, ELGA Purela® angesetztHierzu wurden 1,068 NaCQ aufgeldst.Diese wurde auf die ifabellel
aufgelisteten NeCQ Konzentrationenin hochreinem Wasseverdinnt. ImAnschluss wurde 1. Resorcinol
(>99%, Sigma Aldrictin 1,955mL praparierterKatalysatorLésung R/Claufgeldst Insbesondere in niedrigeren
KatalysatotKonzentrationen(hohen R/C Verhaltnisserd000 wurde die vollstandige Auflésung ieinem
Ultrasctallbad durchgefuhrt Sobald das Resorcinol komplett aufgelost war, wurde die eigentliche
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Polymerisation durch Zugabe vof,355mL 3H% Formaldehyd6sung $igma Aldrich)gestaret Die
Polymerisierung wurde bei 6%im Wasserbad fur 78 durchgefuhrt(Abbildungla).

J "*L‘Lr,l'e')' Carton et

/C 2000

«
N Y Xero oo Xe o ] ' ¥ "
o Xeroge # Aerogel ( 00l RiC 1 3 f / Bl N
¢ 47 & MUk Wil asuol i = 1

e — EhEL U IV Mee 7ill Ve 4a7i
" :‘ : : | ;

(b)
Abbildung1 Synthetisierte Xerogel Polymere vor der Trocknung r¥adhim Wasserbad (a) und
getrocknete XerogePolymere (b)

4

Im Anschluss wurde das erhaltene Polymer bei 22%ind unter Vakuurnbei p X),1mbar in einer selbst
gebauten Schlenklinie getrockn@bbildung1b). Fir die Temperaturkontrolle wurde ein Heizrihdar Firma

IKA (eMAG 7HS) eingesetddie erhaltenen Xerogel Polymere wurden nach der Trocknung in einem Rohrofen
(ROK 3/30, W.CHereeus) au KohlenstoffXerogelen (G« karbonisiert Hierzu wurden zwei konsekutive
Heizrampemmit 5 Kmin! angewandt Mit der ersten Rampe wurdaie Temperatur auf 400C angehoben und

fur 2h gehalten. Im Anschluss wurde eine weitere Rampe gefalhmendie finaé Temperaturvon 800°C zu
erreichen. Auch hier wurde die Temperatur fih ehalten Die GecKohlenstoffe wurderanschlieendn einer
Kugelmuhle (PMO0O, Retzsch) fi2h bei 400rpm zu Pulver gemahlen, welches direkt fur die weitere
Charakterisierung nd zur Herstellung der Elektroden genutzt wurdéeben den selbst synthetisierterxé
Pulvernwurdenauch kommerzielle Naturgraphifikrographit, expandierter Graphit und spharischer Graphit)
der Firma ProGraphit auf ihre Eigenschaften hin untersuieterhaltenerC«cPulverund Naturgraphitevurden
mittels Rontgendiffraktometrie (D8 Advance, Bruker), Ramanspektroskopie bend3@Via, Renishaw), Argon

- Physisorption (Autosorb iQ Statio@uantachrome), Rasterelektronenmikroskopie (SU5000, Hitachi) sowie zur
Leitfahigkeit (Zentrum fur Brennstoffzellentechnik) untersucht.

Die Rontgendiffraktgrammeder synthetisierten & Pulverzeigen sehrbreite Peaks was awdine amorphe
StrukturdesMaterials hindeutetim Vergleich zulen scharfen Peaks dé&sistallinen Naturgraphits (Abbildung

2a). Da es siclvorwiegendum amorphe Strukturen handelkann direkt als der absoluten Intensitéat abgelesen
werden (8x18vs. 4x108Counts)Die gemessene Peakbre{f@WHM)eutet auf sehr kleine Kristallite hin. Mittels
ScherrerGleichung konnte aus den Daten die Stapelhdhend die laterale Ausdehnung bestimmt werden
(Abbildung 2b). Der do>-Abstand(plane spaciny der sich direkt aus der Position des (002) Reflex berechnen
lasst, lag bei den untersuchterxéPulvern bei 3,8,8A. Dieser Wert liegt in sehr guter N&herung im oberen
Drittel fir andere Kohlenstoffe auf Basis von Reswl und Formaldehyd (34,1 A)14%52 HartKohlenstoffe

auf Basis von Naturstoffen wie beispielsweise Eichenblattern, Cellulose bzw. Mgisan &hnliche
dooz-Abstande von 3:8,2A% auf wahrend Kohlenstoffe auf Phenolharz Basis Abstande von etwA 3,4
besitzet*.

Ein Vergleich der Naturgraphite zeigt, dadie Graphite neben einer hexagonalen Phase auch eine
rhombohedrale Phase aufweise(Abbildung 2c). Dies l&asst sich insbesondere 2n Bereich zwischen 4320 °
zeigenMikrographit hat im Vergleich die kleinsten Pedlds beide PhaserSphérischer &xpandierter Graphit
sind von der Intesitéat relativ @hnlich. Besonders ausgepréagt ist (1) Reflex fir sphérisches Graphit im
Vergleich zuden anderen GraphitenDies lasszunéchstauf eine gréRere Ausdehnurder Kristallitein die
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planare Ebenela schlieBen Da der (101) Reflex aufgrundeiner eingebetteten Lage zwischeten
rhombohedralen Reflexe(l0l)rz und O12krsnur sehr schweauszuwerten ist, wird stattdessen der isolierte
(110) Reflex b&t* =77,3-77,7° genutzt Die Kristallihohe Lcl&sst sich relativ einfach aus dem dominanten (002)
Rdlex bestimmen.

25 25
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A4E+5 Cygratio 1000 1500 2000 ° @— L stacking —@— L, stacking
| — 2500 — 3000 — 3500
4E+5 5 — 4000 — 4500 — 5000
T — 10000 |— 20000 T £ 207 »H 120 -
8E+3 4 Graphite < 9d° %
2 i = 9 (o 23
€ — Graphite o \’ % ! R g
=]
O 6E+3 < 154 QU g\ 115 &
O (004) ] J 9 a
w s
4E+3 4 9 ° 3
\ 1.04 @ 11.0
2E+34 [ I
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Abbildung?2 Réntgendiffraktogramme von synthetisierterdPulvern undexpandierterNaturgraphit (a)
berechneteKristallitdimensionen Stapelhéhe uind lateraler Ausdehnungiivon GePulvern(b) und
Roéntgendiffraktogramm von untersuchten Naturgraphiten (c)

Die mittlere kk & La Ausdehnundir die Ge Pulverbetrug etwa 1,59m. Im direkten Vergleich konmefiir die
untersuchten Naturgraphitécim Bereich vor26,460,8nm undLa von 55,5109,4nm bestimmt werdenEine
Ubersicht isin Tabelle2 gegebenDurch Auswertung de(002) Reflexes ist zudem eine direkte Bestimmung des
Graphitisierungsgra@OG) naclGleichundl fur Graphitmaterialiermdglich Der DOG fir die Graphite wurde
aus der errechneten Peaklage a@Bkeichung? und durch Einsetzen iBleichundl ermittelt.

ot 1 mQ

00 " _ - t Gleichun
00 0 Ghtnchqpttpnnp q
o et_ Gleichung?
¢tOE+

Die Stapelhdhedsowie die laterale Ausdehnung Ist fir jedes der verwendeten Graphiteterschiedlich.
Mikrographit hat mit60,8nm diegrof3te Ausdehnung ircund 109,4nm in la. Expandierter Graphit ist im Mittel
um den Faktor 2 kleiner wads (26,4nm) undLa (55,5nm) betrifft. Sphérischer Graphit ist expandiertem Graphit
relativ ahnlich. Insbesondere konnte fir beide ein vergleichbdweermittelt werden 65,5 vs. 56,83im).
Sphérischer Graphit hat im UnterschiedezpandiertemGraphit dafiir eine um 18m gréReres ¢(36,4nm vs.
26,4nm).

Tabelle2 Ubersicht der Ergebnisse ausndéRBUntersuchungn
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. Lc Stapelhéhe / nm La Ausdehnung / nm au
Graphit aus (op02) Reflex (110) Reflex ) DOG /%
Mikrographit 60,848,2 109,4+14,8 89,5
Expandierter Graphit 26,4+3,6 55,5+7,5 93,1
Spharischer Graphit 36,4449 56,3+7,6 88,5

Die ermittelten Werte des DOG sind fiir alle Graphite relativ ahnlich. Mikrographit und sphéarischer Graphit haben

einen mittleren DOG von 8%.Expandierter Graphit liegt knapp 3 Prozentpunkte dariBers den Daten lasst
sich entnehmen, dass der héchstgdoete Graphit das Mikrographist, da es sowohl Uberas$ grofite Lc als

auchla verflugt. DergeringereDOGKkodnnte durch den vergleichsweisédheren Anteil an der rhombohedralen
Phasenegativ beeinflusst seirGleiches gilt ebenfalls fiur das spharischepBita das trotz des gréRerercim

Vergleich zu expandiertem Grapleith dem Mikrographit vergleichbaren DOG aufwefim Vergleich sind in
Tabelle 3 eine Auswahl von experimentell bestimmten Strukturdaten von unterschiedlichen Grapiniteén
graphitierten Kohlenstoffen aufgelistetDie ermittelten Strukturdatenaus Tabelle 2 stimmen in sehr guter

Néaherung mit bereits publizierten Daten von Naturgrafitzitv. Kohlegraphit tiberein.

Tabelle 3 Ubersicht von experimentell bestimmten Stukturdaten von unterschiedlichen Graphite

und -derivaten

Kohlenstoff La/ Le dooz-Abstand /A DOG / % Referenz
/ Graphit / nm
Naturgraphit - 3,363 89,5 Zhang et. af®

. Zhang et. af®
Graphit ] 3,35 KLOO Weibang et. af’
KishGraphit,
HOPG, Potato| - 3,3523,373 77,9100 Wang et. af?
Naturalgraphite
Graphit (Pristine, >
Flake & Sphere) 3,3543,371 80-100 Kravchyk et. af
Graphitschaum | - 3,35 XM N Lin et. al®
Graphit. 8
Kohlenstoff - 3,403,42 1646 Tu et. aP
Nanoscrolls - 3,77 - Liu et. al®
Carbon Lo=5311,.8 3,403,43 9-41 Zou et. af?
Composite

. La=1254 M. Seehra & A
Kohlegraphit Le= 2940 3,35%3,378 72-97 Paviovie?
. la=1,832 V. Babu & M.

Kohlegraphit L= 1.814 3,357%3,447 0-72 SeehrAt

Zusatzlich zu den Diffraktogrammen wurden ergdnzend Ramanspektren beibB2llenlange aufgenommen
Ziel war es hier detailliertere Informationen aus derc ®ulvern und Naturgraphiten zu erhaltenDie
Naturgraphite zeigten ein charakteristisches Spektrum flr Graphite mit einer intensiBamde(Abbildung3),
die der Schwingung in planarer Ebene entspricht. Die Position dBai@le mit 15761578cm? ist ebenfalls

typisch fiir GraphiteNeben der GBandeist auch die 3. Defekt. | Y RSS A Y

{ LIS G NXzY't, YA O

zu sehenDiese entspringt der gangigen Theorgch Stérungen im geordneten, dpybridisierten Kristallgitter
an der Kante der Kristallite und von Stérungen innerhalb dieser. DBa2De entsprichtviederumder zweiten

Ordnung dieses Peaks.

12

a5a



Intensity

— Mikrographit
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Abbildung3 Ramanspektren unterschiedlicher Naturgraphiten bei 682

Aus Abbildung 3 ist ersichtlich, dass es kleine Unterschiede der Spektremander gibt. Die Intensitat der
D-Bande ist fur Mikrographit am geringsteBxpandierter Graphit und sphérischer Graphében eine nahezu
identische Intensitat. Dies deutet auf einen vergleichbaren Anteil an Defekten hin. Die LageBdad&ist

nahezu dentisch.

EineMethode um Infemationen lber die Lage der Defekte am lateralen Endé@fekt) oder innerhalb der
Kristallite (b-Defekt) sowie eine Abschatzung der lateralen Ausdehnung zu erhadtseht darin,die FWHM
Werte der DBande(ng-sandd und GBande(ng-sandd zu ermitteln.
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Abbildung4 DurchPseudeVoigtFitting angepasste Ramanspektren von Mikrographit (a), expandiertem
Graphit (b) und sphéarischem Graphit (c)
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Eine Auflistung der aus den NaturgrapRitlvern ermittelten Peaklagen FWHMWerte und das
Flachenverhaltnis der-Bande (&) zur GBande (A) ist inTabelle4 dargestellt.

Tabelle4 Ubersicht von aus Ramanspektren erhaltenen Peaklagen, FWEINe undFlachenverhéltnis vor
untersuchten Naturgraphiten

Graphit DBlande GBlande r@-Bi\nde r@rBinde Ao/ As
cnr cmr cnr cnmr

Mikrographit | 1343,9+0,2 | 1570,020,0 47.0+0,8 19,4%0,0 0,15

Expandierter | 13,0401 | 1578,310,0 48,3+0,4 19,240,0 0,27

Graphit

Spharischer | 15 00 01 | 1573,610,0 456+0,3 19,940,0 0,23

Graphit

Aus den inTabelle4 gelisteten Daten lasst si@ntnehmen, dass die mittlereandebei etwa 47,6t und die
mittlere ng-sandebei 19,4cn? liegt. Durch Vergleiche mit empirischen Daten lasst sich schlieRen, dass die Defekte
vermehrt durch Defekte innerhalb der Kristallite verursasierden, als durch Defekte an der Kante €.La). In
unserem Fall lasst sich vermuten, dass der mittlere Abstand si&efekte im Bereich von-50nm liegt.
Mikrographitscheint zudem den geringsten Anteil an Defektarhaben, was sicddimgeringen A/ AcVerhdtnis
aufert(0,15) Expandierter und sphérischer Grapsiihd vom A/ Ac Verhéltnisnahezu identiscl0,27 &0,23)

Die Geruverwurden identisch wie o.g. Naturgraphite auf ihieigenschafteruntersucht. Die Ramanspektren
zeigten ein fir nichtgraphitische Kohlenstoffe typisches Spektrum mit intensivanddGBanden(Abbildung

5a). Die umeine vielfache hohere Intensitdter G Pulver ist durch die héhere Dichte der Partikel gegeniiber
dem von Graphit zu erklarerDie nichtgraphitsche Struktur der %s-Pulver wird durch dasFehlen der
charakteristischen 2iBandebestétigt Die Peaks bei etwa8P0cni? fiir Gws20000sind nichteinem 2BPeak wie
bei Naturgraphit zuzuordnerpbildung5a).

Die Deconvolution der Peakbanden duwtfitten der Spektren ergab dzZR S Y X  Raanikitn Miel Snem)

Wert von 226200cnt! aufwies(Abbildung5b). Im Vergleich zu den Naturgraphiten alebelle4 ist diese Bande

~5x so groRDies lasst auf Partikgrof3en im unteren NanometdBereich schlieRen und entspricht guter
Naherungden aus der Scherrggleichung abgeleiteten WertefAbbildung 2b). Die Untersuchung ergab, dass

R A Seanceqit steigendem & Verhéltnisd dz] 1 S&a A 3S | 0y lcKa¥eDei eivihBBtBYhBhezRA S m
unverandert konstant blieAbbildung5b).
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Abbildung5 Ramanspektren vonxgPulvern und Naturgraphit im Vergleich (a) und Lage der Peakbande
sowie bestimmtan-sandeUnd Ng-sande(b)

Weiterhin wurde die Leitfahigkeit der %&Pulver und der Naturgraphite untersuchHierzu wurde eine
gesonderte ApparatudesZBT Zentrumfir Brennstoffzellentechnikverwendet, de bei konstantem Potential
variablen Druckgemessenem Strom und bekannter SchichtdickeBgistimmung despezifisben Leitfahigkeit
von Pulverrermdglicht Die mittlere Leitfahigkeit derygPulver wurdezu 0,25Scn? bestimmt @bbildung6).

Die Fluktuationen der Leitfahigkeit konnte mit Fluktuationen oiegande korreliert werden(Abbildung 5b). Je
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nach GroRRe, aber auch nach Form und Geometrie der untersuchten Partikel, kann die Kontaktflache mit
benachbarten Partikeln erhdht und somit die Gesamtleitfahigkeit erndht werden. Fir die untersuckden C
Partikel ausAbbildung 7d-f werden die Strukturénderungen derx&Partikel der hoheren Leitfahigkeit
zugeschrieben. xGsooim Vergleich zu %c2000zeigt keine sichtbare Struktur der Oberflache, wahrend fitrdso
zusammenhangende Partikel beobachtet wurden, die fur die erhéhte Leitfahigkeit verantwortlich sein kdnnten
Da dieng-Bande Uber degesamten Bereich konstant wavurde dieG-Bande al$orderlich fiir die Leitfahigkeit
betrachtet. Dies istinsofern schliissig, da der gangigen Theorie nach diar@@le der Schwingung von
sp*-hybdridierten Kohlenstoffen entstammt. DiesésElektronensystem kann, ahnlich wie BenzEtektronen
delokalisiert aufnehmen und weiterleiten. Hierdurch lasst sich aueheliausragende Leitfahigkeit von Graphen
erklaren einem perfekteri -ElektronensystenfLeitfahigkeit >10Scn?).

Fir GePulver wurden in der Literatur unterschiedliche Wergefunden Da es eine grof3eVielzahl an
KohlenstoffXerogelengibt, ist die Anahl an vergleichbare®tudien dennochelativ gering Graphite die aus
mehrerenlLagen von Graphen bestehen, haben unterschiedliche Leitfahigkeiten je nach Form, Ursprungsort,
DOG Vorbehandlung oder Dotierung.
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Abbildung6 Leitfahigkeiten und Dichtder CcePulvern bei unterschiedliche@cVerhaltnis

Eine detaillierte Ubersicht der gemessenen Leitfahigkeiten akeP@ver sowie der Naturgraphite ist Trabelle

5 gezeigt.Die berechnetenLeitféahigkeitender Naturgraphitesindum etwa 2 GréBenordnungen gro3er als die
der synthetisierten &zPulver.Unter den untersuchten Naturgraphiten zeigt sich, dass expandierter Grh)t
die hdchste Leitfahigkeit hat, gefolgt vom sphéarischen Grg@@und Mikrographit(MG)

Tabelle5 Gemessene Widerstdnde und Leitfahigkeiten GeaPulvern und Naturgraphiten

Widerstand / Spez. Widerstand / Leitfahigkeit/ Dichte/
GePulver 2 3
M Mcm Scm gcm
50 0,400 2,565 0,390 0,781
500 1,040 4,012 0,249 0,469
750 1,573 4,522 0,221 0,340
1000 1,385 3,846 0,260 0,348
1500 1,252 3,522 0,284 0,334
2000 1,221 3,577 0,280 0,348
2500 1,186 3,665 0,273 0,382
3000 0,900 3,031 0,330 0,402
3500 1,124 3,640 0,275 0,403
4000 0,958 3,885 0,257 0,515
4500 0,905 4,044 0,247 0,555
5000 1,045 4,109 0,243 0,491
10000 0,905 4,718 0,212 0,628
20000 0,623 3,551 0,282 0,693
MG 0,025 0,074 13,467 0,764
EG 0,017 0,052 19,322 0,782
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Dies lasst sich anhand der Lage déBdhde sowie der Bande erklaren. Die geringste Leitfahigkeit der Graphite
wurde fur Mikrographit beobachet Fir Mikrographitsind die Positionen derD-Bande und @ande im
Ramanspektrum zu niedriger&amanshiftverschoben1343,9cn’psandebzw. 1570,&NnT e 8andg SieheTabelle

4). Je weiter die Ramanshifts zu héheren Werten verschobearen, destogréRer wurde die beobachtete
Leitfahigkeit der Graphite=iir Naturgraphite wurden in der Literatur sehr unterschiedlidierte genannt.Die

Werte reichen von etwa 28cm? bis hin zu Werten 200Scnt?. Die Unterschiede in der Leitfahigkeit kdnnen

zum einen durch den Graphit selbst verursacht sein (Gré3e, Form, Herkunft) aber auch durch die verwendete
Analysemethodeln der hier verwendeten Methode wurden bei einem konstanten Druck von N@@v? die
Leitfahigkeit bestimmtMarinho et al. habenmit einem vergleichbaren Aufbau bei 5Bcm eine Leitfahigkeit

fur Graphit (nicht naher definiert) eine Leitfahigkeit von 2%@n™ publiziert, vergleichbar mit den unseren.

Hochaufgeldsteasterlektronenmikroskopische Aufnahm@iRSEM)von Mikrographit, expandierten@Graphit,
sphérischem Graphitnd einigen ausgewahltenx€Pulvernsind inAbbildung7 gezeigt.

L ]

CXG500 5.0kV 5.2mm x5.00k SE(L)
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(e) ®
Abbildung7 HRSEMAufnahmen von N& (), EG (b),SG(c), Gasoo(d), Garso(e) und Ge2o00(f)

Anhand der Aufnahmen wird die unterschiedliche Struktur derzelnen Graphite ersichtlich. Mikrographit
(Abbildung7a) besteht aus sehr vielen kleinen Graphitplattch@rl5 um) mit groBer Oberflache. Expandierter
Graphit (Abbildung 7b) und sphérischer GraphiAbbildung 7c) scheinen von der &uf3eren Struktur zunéchst
ahnlich zu sein. Die Oberflache von expandiertem Graphit ist aufgrund der Expandéenasgporoser als der
sphérische Graphiebenso die mittlere PartikelgroRe (80 pexpandiertVs. 1540 USpharisc). Die &ul3ee Form lasst
darauf schlieRerdassder expandierte Graphit zu den spharisct@maphiten gezéhlt werden mussabei beiden
GraphitenverpressteGraphenPlattchenzu erkennen sind und die Textur der Oberflache recht vergleichbar ist.
Die Textuller dreiNaturgraphite kann auch in Korrelation mit der gemessenen Leitfahigkeit gebracht werden:
Je Kkleiner die Partikedesto geringer die Kontaktflache der Partikel zueinander und dementsprechend eine
geringe LeitfahigkeitDie hohere Leitfahigkeit va sphéri€hem und expandiertem Graphigegeniiberder von
Mikrographit kann durch die dreidimensionale Struktur der Partikel erklart werdardiese zum einen wegen
ihrer PartikelgroReind dementsprechend aucufgrund ihrefPartikeloberflachesine gréRere Kontakichebei
angelegtem duRerem Druaiufbauen kénnen.

Da expandierte Graphit neben dem hdchsten DOG die beste Leitféahigkeit aller getesteten Naturgraphite
aufweist wurde das NaturgraphifVaterial fiir alle elektrochemische Messungen verwend

Die ausgewadlen GiePulver von &ss00Cea2000(Abbildung7d-f) zeigen eine hochportse Textur fikcEag die mit
zunehmendem &&Verhaltnis zimmer kleinerenPorensich verandertinsbesondere fir £2s00& Gearsoist die
Oberflache eher schwammartmufgebaut ohne erkennbare TextureDie Leitfahigkeit dieser Partikel ist auf
kleinste Kristallite beschrénkba sich hierbei keine groRe Kontaktflache aufbauen kann ist die zu erwartende
Leitfahigkeitdieser Partikel von vornherein beschrénk¥ie bereis beschreiberwird dies zudemdurch den
nicht-graphitischen Aufbau dieser Kohlenstotferstarkt

Um einenEinblick in die Porositat dex&Pulverzu gewinnenwurden Physisorptionsmessungen mit Argon bei
87 K durchgefiihrtArgon eignet sich aufgrund seines unpolaren Charakters und s¥ereder-WaalsRadius
von 188pm, insbesondere fir die Charakterisierung von Kohlenstoffegon besitzt zudem im Gegensatr z
Stickstoff kein Quadrupaéloment was sich durch verfalschte Oberflachen Watositéat von teilweise bigu
209% auRern kannAus diesem Grund empfiehlt die IUPAC Kohlenstoffe mit Ar bki 87 untersucheii.Die
Messungen wurden dankenswerter Weise vonJanchez am DFI aufgenommen. Die Isotlerreigen, dass
bei zunehmenden £z-Verhaltnis die Isotherme von einegemischt MeseMikroporenSystem flir &ssoeooo bei
CeVerhéltnissergroRerals2500zu einenrein mikropordsen System wechsdhbbildung8a).
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Abbildung8 Ar-Isothermen von &Pulvern (a) und Aufteilung von Mes& Mikroporenvolumen und
Oberflachen(b)

Die gesamte Oberflach@Age9 bestehend aus Mikround Mesoporen wurde mittels DFHitting (QSDFTit) fur
zylindrische und sphéarische Poren bestimmias Mikroporenvolumenund Oberflache wurde mittelsler
Dubirin-RadushkevickDR)Methode bestimmt. [ groRte Oberflachevurde fiir Gesoozu 1000m?2 g bestimmit.
Fur die restlichen ss-Pulver konnte die Oberflache i Schnitt920m? g bestimmt werdenDie Untersuchung
ergab, dass sowohl die Mikroporenvolumiféi) alsauch die Miko (Avi)- und Mesgorenoberflache(Ave) fur
samtliche &aePulver mit kleineren Unterschieden nahezu konstant wakbildung 8b). Eine detaillierte
Aufstellung der berechneten Parameter isfliabelle6 gegeben.

Im direkten Vergleich sind di&Verte fir Naturgraphit aufgrund der erwarteten geringeren Oberflache
erwartungsgemalum einige GroRenordnungen kleineRie Methode nalh DubininrRadushkevichist fur
Graphite nicht anwendbar, da aufgrund der geringen Oberflache es zu einer Verfalschung der Ergebmigse
Fir diese Graphitewird nur das Porenvolumendie DFIOberflache und dr gemittelte Porendurchmesser
angeggeben.Auch hier zeigt sich, dass das expandierte Graphit den anderen Graphiten etwas Uberlegen ist. Das
Porenvolumen(0,066cm® g%) und die Oberflach€21 m? g?) sindim Schnitt um den Faktor 3x so grafe fur
Mikrographit bzw. sphéarisches GraphitAuch besitzt expandiertes Graphit den gré3ten mittleren
Porendurchmesser (113m) siehe inTabelle6.

Deutliche Unterschiede wurden jedoéiir das Mesoporenvolume(Mve) bei Gesoarso0 beobachet Hier konnte
fur GeesooVive zU 0.77cn? gt bestimmt werden bezogen auf eingBesamtporenvolumeriVgeg von 1.0 crig?.
VWive als auch s nahm dann fir &7so und Geiooo Sukzessive ab0(57/ 0,88cmPg? fur Gerso bzw.
0,26/ 0,50cn? g fiir Ges100).

Dieser Umstand lasst sich dadurch erklaren, dass nunéioCxeisocein giinstigedPorensystenvorhanden ist
FirEnergiespeichersystezrwird eher eineMesoporenstruktur bevorzugt, da diese den Stofftransport zu den
aktiven bzw. Interkalationszntren begiinstig und dadurch diejeweiligen Reaktionsketik und auch die
Kapazitat positiv beeinflussenatn. Aus diesem Grund wurden fir nachfolgende elektroclsaime
Charakterisierungen nutie mesopordsen fgoo1s00-Pulverund zum direkten Vergleidiie bereitshauptséchlich
mikropordsenCka2oo0+2506Ulver untersucht.

Tabelle6 E'mittelte Oberflachen und Porenvolumen soRmrengroRemmus Physisorptionsdaten

Gearatio DFTrea/ | Fiterror/ | Ani(DR)/ | Ame/ Vsum/ Vmi (DR) / | Vime! Pore size /

m? gt % m? gt m?gt | cmig?t cm gt cm gt nm
500 1004 0.418 691 312 1.00 0.23 0.77 6.0
750 919 0.570 778 141 0.83 0.26 0.57 5.6
1000 894 0.194 717 177 0.50 0.24 0.26 3.4
1500 922 0.039 736 187 0.33 0.25 0.08 2.1
2000 918 0.037 716 202 0.27 0.24 0.03 1.7
2500 940 0.019 722 218 0.27 0.24 0.02 1.7
3000 948 0.037 763 184 0.27 0.26 0.01 1.7
3500 975 0.022 739 237 0.25 0.25 0.01 1.6
4000 915 0.131 726 189 0.25 0.24 0.01 1.6
4500 931 0.073 701 230 0.24 0.23 0.00 1.6
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5000 934 0.077 717 217 0.24 0.24 0.00 1.6
10000 926 0.217 724 201 0.25 0.24 0.01 1.6
20000 911 0.017 689 222 0.25 0.23 0.02 1.6
MG 11 1,079 / / 0,026 / / 8,8
EG 21 1,298 / / 0,066 / / 130
G 6 1,121 / / 0,016 / / 12,1

2.2.1. Herstellung von ElektrodehZellaufbaufiir die AIB

Um einen eventuellen Beitrag derRapier als Substrat zur Gesamtkapazitat auszuschlie3en, wurden digerst
Kohlenstoff bzw. Graphipastendirekt auf dieinerte und bestandig&lasfasermembran voifyp GF/A der Firma
Whatmangespriiht Dasim Projektangeghafften TableCoaterder Firma MTINISKAFAL800BH wurde zur
Beschichtung voiohlenvlies (Typ H1®uintech erfolgreich eingesetziDie jeweiligen Pastehestanden aus
90% Gewichtprozent Kohlenstoff / Graphit und 1% PTFEQuintech). Diese Komponenten wurden im
Anschluss in 7901% Isoppanol in Reinstwasser (18K, ELGAPurelal®) suspendiert und mittels eines
Ultraturrax der Firma IKAuUr 5min homogenisiert. Im Anschluss wurde die Tinte a&irie definierte
Glasfaserfiche aufgesprihtZwischen den einzelnen Spriihschrittemrde die Schichtemit einer Heizpistole
getrockret Die Hektroden wurdenmit 2-3 mg cnr2cenienstotbeladen Wie inAbbildung9 zu sehen, ist die Qualitét
der Beschichtung sehr homogen.

Abbildung9 Mittels Sprihtechnik auf Glasfaser aufgebchtes Graphit

Da die aufgespruhten Partikel mechanisch leicht zu entfenvaren, und um eine bessere Leitfahigkeit der
Elektrode zu gewahrleistewurden die Elektrodemei einem konstanten Druck von 15¥cni? verpresstDie so
erhaltene Beschichtung ist mechanischhisetabil Nachdem dieHektrode in Durchmesser vo@ = 9mm
gestanztworden ist, wurde sie fur 18 bei 125°C unter Vakuum getrockt Die Temperatur wurde durch eine
Heizplatte der Firma IKA{@ag HS7pereitgestellt. Das Vakuum wird durch eine selbstgebaute Schlenklinie
erreicht. Als Vakuumpumpe dient eih@aborpumpe vom TyRE 2.5 (Firma Vacuubrand).

Da diezunachst eingesetztemetallischen Messzellen der Firma -Elell gegentiber den Elektrolyten nicht
chemisch stabilwaren, wurden neue Messzellen auf Basis von PTFE angesdhigiftir wurden zwei
unterschiedliche Bauarten gewéhlt. Fur Zyklisierunden Aluminiumlonen Batterienwurden PTFE Zellen in
gerader Ausfiihrung angeschaffdl{bildung10b). Fur Halbzellezxperimente wie bspw. Zyklovoltammetrie
wurden Ausfihrungen in ‘Bauweise gekauft. Hierbevurde eine Referenzelektrode im 90Winkel zu der
Arbeit- und Gegenelektrodeingesetzt(sieheAbbildungl0c).
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Abbildung10Alte Messzelle aus Edelstahl der Firm&&ll (a) und neue Messzellen aus PdéfEa. Swagelol
in geraderG-Ausfuhrungtr Vollzellen (b) und in FAusfihrung fur HalbzelleBxperimente (c)

Der fur die Halbzellerbzw. VollzellerExperimenteaypischeZellaufbauist in Tabelle7 gezeigt.Fur
Halbzellenexperimente in symmetrischen Zellen entfallen die kathodischen Stromkollektoren und
Arbeitselektrode sowie Gegenelektrode entsprecheiSben mitd= 10mm.

Tabelle7 Verwendete Zellaufbatilr die unterschiedlichen AlBxperimente

Gegenelektrode

Kat. Arbeitselektrode
Stromkollektor / Kathode Separator Elektrolyt / Anode Referenz
Mo / W-Stab 1,52,0mg
Halbzelle GlassyCarbon | Kohlenstoff auf Viﬁa?rfmg 350puL Al/ AAll_/
@ =10mm GF/A Whatman @= 10mm n(EMIimCI) : Al-Legierung Ledierun
Mo / W-Stab @=9mm e n(AICH) Stab gtab g
Vollzelle GlassyCarbon d =0,25mm 0.67mm 1:1,5-1:1,8 @=10mm B=6mm
@ =10mm
2.2.2. Charakterisierung von Kohlenst§rogele in Haltellen Experimenten mittels

Zyklovoltammetrieind Zyklisierungeivariabler Stromdichte

Mit den aus AbschnittO vorausgewahlten %&Pulvern sowie dem expandierten Graphit wurden

Zyklovoltammogramme aufgenommgenom die elektrochemische Aktivitat, insbegtare dielnterkalation &
Deinterkalation von Chloroaluminat in die Kohlenstoffstruktur bzw. die Graphitschickvaluieren
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Abbildung11 CVsvonausgewahlte Ccg expandierten Graphitund glassy carbon (GC) Elektroden

Im Gegensatz zu dem @¥ Graphit kann bei de@xckeine ausgepragte Pedlandschaft beobachtet werden,
was auf unterschiedliche Interkalationsmechanismen hindeuleine bzwbreite Redoxpeaks sind nur fur
Cresoars00 zU erkennen. Weitere Untersuchungen sind hierbei notwendig, um den Betrag der Risepdpitat

der GwsoarsoozU bestimmen. Diesehr niedrigeelektrochemische Aktivitat der anderernxd Materialien ist
héchstwahrschleich auf dirwiegendeMikroporenstruktur zurtickzufuhren. Da die mittlere KristallitgréRe der
jeweiligen KohlenstofKerogele (23 nm) um mindestens ein Faktor 10 kleiner ist als die des expandierten
Graphits,und deshalb die Anzahl der Graphenschichten deutlich kleiner isgrg&hir von einem anderen
Interkalationsmechanismus aug#lierfir sollen nach Projektende zusatzliche Rontgendiffraktogramme mit
geladenen &ssooElektroden zur Verifizierung des Interkalationsmechanismus aufgenommen werden.

2.2.3. Meilenstein M1 nach 18 Monaten

Der erste Meilenstein nach 18 Monatesiehtden Betrieb einer AlZelletber mindestens 50 Zyklenit einer
coulombische EffizienzgroRer alB80 %vor. Dieser Meilenstein konntmit dem GcesodMaterial erreicht werden
(siehe Abb. 12afumVergleichist ene Versuchsreihe méxpandiertem Graphit gezeighuch wenn bei der AIB
mit Cxesodinnerhalb der ersten 35 Zyklen aignifikanterAbfall der Entladekapazitéiei 0.1A glkohienstoffVon ca.

60 auf 28 mAhg?! zu sehen ist, deoffensichtlich mit einer Aktivierungsphase gekoppelt ist, Uber 120 Zyklen
konnten bei Stromdichten zwischen 0.1 und 5/t einer Restkapazitat von 28 mAHL.gind coulombischen
Effizienz nahezu 100% absolviert werdiemVergleich dazu zeigtie AlIB nit expandierten Graphit ein besseres
ZykKlisierverhalten(Abbildung 12b). Beim Versuchsenddag die Entladekapazitat sogar etwas Uber dem
Eingangswert bei etwa 78Ahg™.
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Abbildung12 Stromdichtevariatioreiner AlBmit GwePulver (aJund expandiertem Graphit (b)
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2.2.4. Zusammenfassung AP1

- UnterschiedlicheG«ePulver mit einem breiten Resorcinol zwWKatalysatorVerhdtnis GcesoeCrazo000wurden
erfolgreichsynthetisiert und ausfiihrlich charakterisiert

- Aus drei ausgewahlten Naturgraphitder FirmaProGraphierscheint das expandierte Graphit aufgrund seiner
strukturellen und physikalischen Eigenschaften als das vielvaspnelste Material fiir den Einsatz in der
Aluminiumlonen Batterie

- Elektrochemische Messungen zeigten, dass MesszalisBdelstahtler Fa. ECellin EMimCI/AlGlunbestandig
sind PTFEZellenwurden deshalleingesetzt

- Zyklovoltammogramme vonx&Goo1soo Zeigen eine gewisdeedoxaktivitdim Potentialbereich 12,5V, wiesen
aber keine ausgepragte scharfe Peaks wie in den CVs mit Gaaphit

2.3.  AP2.1Analyse der Oxidschichitlung

Diese Arbeiten sollen Auskiinfte Gbedie mégliche Bildunginer Oxid bzw. Passivierunggchicht liefern. In
diesemArbeitspaket wurdereinige weit verbreiteteAluminiumLederungen auf ihre Eigenschaften untersucht
wie eine nagnesiumreich@l-LegierungAlsoss(ENAW-5083 4,5% Mg, 0,4% Mn, & Fe)und einesiliziumreiche
AlLegierunAleos2 (ENAW-6082)mit 1 % Siliziunmittels wellenlangendispersive Analyse (WDXersucht Die
untersuchten Proben zeigen an deberflachesine ausgepragte Oxidschiahit einer Dicke vo2-3 um fur Aboss
und 36 um fir Abosz. Anhand dieser Daten l&asst sich schlieRen, d@sgelativ hohenMagnesiunanteil in der
LegierungAlsoss zur Bildung einer diinneren Oxidschichtan der Luft fuhrt im Vergleich zu anderen Prohen
Madoglicherweise sorgt das Magnesium sginem nochmals unedleren Charakten-2,362V vs. SHE gegeniber
-1,667Vvon Aluminium, dass sich eine homogenere und gleichmafigere Oxidschicht aushiditdurch das
darunter liegende Aluminium geschitzt wirBbas wird auch in der Literatur besigif. Da der Anteil an
Magnesiumin Aboszvernachlassigbaklein ist und der Anteil voAl mit Gber 96 etwas grof3er ist als beisésbk
(95%) konnte dieser Anteihusreichenum eine bevorzugte Oxidation des eflachennahen Aluminiums zu
bewirken. Die in Ados2 vorhandenen Bestandteile wie Si und Mn sind ausnahmslos edler als das umgebende
Aluminium(+0,857V bzw.-1,18V vs. SHE)nd kénnten dadurch nicht schiitzend wirken
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Abbildung13 WDXAufnahmen am Querschnitt vonsads (a) und Akos2 (b) und EDX Aufnahmen vonsésk &
Alsos2
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WDX Aufnahmemwon Akoss zeigt kleinere Kristallite bestehend aamer undefinierten Mischung au8-FeCr

Mn-Al, wobei Fe, CrMn und Al die in diesen Phasen dominierenden Spezies sind. Zusatzlich wurden kleinere
Kristallite ausSiMgD gefunden Interessanterweise zeigtsddshomogen verteilt Cr & Mwvahrend Si, Fe und Mn

nur in Kristalliten eingeschlossen vorkomtdber allem dominierend liegt mit tiber 96 dasAluminium.

Alsog2 hat dem gegentiber eine andere Struktur. Auch hier wurden Kristallite bestehend-Be#/8igefunden,

wobei diediese Kristallite nahezu frei von Al siries scheint, dass die-Bhasen immer an F& Mn reiche
Kristallite gebunden oder eingeschlossen sifidch in Adsz liegt Cr homogen verteilt im Gitter vor, jedoch im
direkten Vergleich zu #ksin deutlich geringerer Konzentratiorbenso wie M.

EDX Aufnahmen gaben keinen Hinweis auf eine favorisierte Oxidschichtbildung beider Legierungen

2.3.1. Zusammenfassung AP 2.1

- Die magnesiumreiche s#fsLegierungveist eine diinnere Oxidschichuf der Oberflachauf im Vergleich zum
Alsos2z Material.

- WDXAufnahmenzeigten deutliche Unterschiede in dBusammensetzung der Geflige:

- Alsogzbesitzt einen relativ geringen Anteil an intermetallischen Phdmswndie Legieung besteht hauptséchlich
aus homogen im Gitter verteilteAnteilen von Cr, Mg und Al. EinzighMildet in Kombination mit Fe kleinere
Kristallitinseln

- Alsosz hat den gegenteiligen Charakter. Die Legierung besteht im Grundaufbau aus Al in das inele kle
Kristallitphasen aus HieMn eingelagert sind. Der Anteil an im Gitter homogen verteilten Cr und Mg ist im
Vergleich zu Abssdeutlich geringer

2.4, AP2.2 Auflésungsverhalten der Oxidschicht

Da in der gangigen Literatur bisher nur reing=alienoder reinstAl Folien genutzt wurden, war zunéchst nicht
klar, ob Gberhaupt Al reversibel auf-Regierungen abgeschieden und wieder aufgelést werdemkzZu diesem
Zweck wurden symmetrische Zellen aufgebaut mit eineRéferenzelektrode und im Bereiclorv+0,5V die
Abscheidung & Auflésung von Al untersucht.

iR-Spannungsabfall korrigiert
61 —Alvs. Al
Alsggs VS. Alsggs

Algog; V. Algog,

24 n=1mvs?

Stromdichte / mA cm
o
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Abbildung14 Zyklovoltammogramme von Al,s8dsund Abos2in N(EMimCI) n(AIC}) = 1.15

Die erhaltenen Zyklovoltammogramme sindAibbildung14 gezeigt.Die Al-Auflosung &Abscheidungstellt fur

alle drei Substrate ean quasireversibler Prozesdar. Die Peakmaximéiir die Auflosundiegen flrreinesAl bei

+0,14V, fur Adosz bei +0,15V und fiir Ados2bei 40,18V. Die elektrochemische Abscheidung von Al findet-bei
0,11V, fur Adoszbei-0,15V und fur Ados2bei-0,14V statt.In Anbetracht der jeweiligen maximalen Stromdichten,
Peaklage (Uberspannung) sowie der Symmetrie, eisthite AtAbscheidung bzw-Auflosung auf Abs2 am
effizientesten zu sein. Dieses Verhalten kdnnte aber auf unterschiedliche Beschaffenheit bzw. Rauigkeit der
jeweiligen Materialoberflache zurtickgefiihrt werden.

Zusatzlich zur Zyklovoltammetrie wurdengdedanzspektreraufgenommenum eine qualitative Abschatzung
Uber die Korrosivitat des Elektrolyteru erhalten. Dies ist insbesondengchtig, daim Betriebeine chemische
Auflosung der ADberflache die Gesamtperformance negativ beeinflussew. zur Selbstentladung der AIB
fuhrenwurde.
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Abbildung15 Impedanzspektren voreinstAl (a), Aloss(b) und Ados2(C)0 S A eOAINIWZA U Dbt

EMImCI : AlGElektrolyten mit unterschiedlicheAlCt-Konzentratiorn

In Abbildung 15a sind die Impedanzspektren von rei#dtin EMimCI Elektrolyten gezeigtls Maf3 furdie
Korrosionsbestandigkeit wirdS Nchamge transfer resistande 2 S dyJbein@edrigen Frequenzen bzwinem
imaginaren Betrag von ca. R herangezogenDeutlich lasst sich der Einfluss d®ICk Konzentration auf die
Widerstandsfahigkeit der ADberflache zeigenn einer aquimolaren Lésung von AlGhd ALCE wie sie in 1:15
vorherrscht liegt Brbei etwa7 kK. Wird die AlGIKonzentratiorsukzessive erhéht wie in Mischungen,b:dder
1:1,8 nimmt Rrrapide ab(2,8kK bzw.1 kK). Dies lasst sich mit der gestiegenen LeMwgglitét durch die héhere
Konzentration an ACk erkléaren.

Al-Legierungernwerden hergestellt,um u.a. eine hdhere Resistenz gegeniber Korrosmnerzielen. Dieses
Verhalten zeigt sich auch in EMimCI Elektrolyten. Fi6 IMischungen liegt &8 von Akoss bei etwa 6,57 KK,
vergleichbar mit reinsfAl. Jedoch ist der Einfluss rvchdher konzentrierten Losungen weitaus weniger
ausgepragt. Fur Mischungen vori,6 bzw. 1:18 liegt Rrimmer noch beb kK bzw. 3kK. Dieser Effekt lasst sich
durch die Legierungszuséatze erklaren, diescheinendlie notwendige Aktivierungsenergidir die chemische
Auflésungerhéhen.

Im direkten Vergleich zu #é3 hat Alosz eine hdhereKorrosionsresistenz. In1L5 Mischungeriegt Retbei etwa
10KK, undfur 1:1,6 bzw. 1:18 Mischungerbei 4,85,4kK bzw. 33,5kK.

2.4.1. Zusammenfassung AP 2.2

- Zyklovoltamnogrammezeigen, dass dieelektrochemischeAbscheidung & Auflésung von Al sowallf Aboss
und Abos2quasireversibel ablauft

- Die Al-Abscheidungst der Auflésung energetisch favorisiert

- Impedanzspektreraller Probenzeigen dassdie 1:1,5 EMimCI:AlCMischung am wenigsten korrosiv ist, im
Vergleich zu den 1:1,6 & 1:1,8 Mischungen

- Die AlLegierungn Aloss& Abos2zeigen eina erhdhten Korrosionswiderstand im Vergleich zur reinsteRa@lie
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2.5. AP2.Xinetik der ARbscheidung & Auflésung
In diesemAPwurde der Einfluss des EMimCI:Algischverhéltnig1:1,51,8)sowie des SubstratsginstAl, Aboss
oder Abos2) auf die Kinetik der elektrochemischeil-Abscheidungpuflosunguntersucht.

2.5.1. Versuchsaufbau & Durchfiihrung

Fur den Versuch wurden symmetrisch&dllen wie inAbbildung 16a gezeigtverwencet. Hierbei dientenals

Arbeits und Gegenelektrode ein StausreinstAl, Aboss oder Abosz mit einem Durchmesser vobtO mm. Als
Separator wurde2 Lagen einerGF/DFiltermenbran (d=0,67mm) der Firma Whatmarnverwendet, um
eventuelle Kurzschliisse aufgrund des Dendritenwachstums auszuschlieRen. Um die Separatoren vollsténdig zu
benetzen,wurden 350uL Elektrolytverwendet Die potentiostatischen Einschaltmessungen, die inchbit

2.5.2 detailliert beschreiben sind, wurden unter kontrolliertédtmosphéare im Klimaschrank (Firma WKL,
Abbildung16b) bei 20% rel. Feuchte und325t 75°C durchgefihrt.

(b)
Abbildung16 T-Zelleaus PTFEir KinetikVersuche (a) und Temperaturschrank (b)

2.5.2. Darstellung der verwendeten Messmethoaled Auswertung

Zur Bestimmung von Kinetikontrollierten elektrochemischen Reaktiondals Durchtrittsreaktion bezeichnet)
wird die ButlerVolmerGleichung Gleichung3) herangezogenwelche die Summe des kathodischen und des
anodischen Teilstrombeitragew. die Gesamtreaktionsraf@urchsti=jp darstellt Bei steigendetberspannung
nimmt die anodischebzw. kathodischeTeilstromdichteidealerweise exponentiell ziDiese lassen sich rfl
hinreichend groRe Uberspannungen>25,7/zmV) fiir denkathodischenAst Gleichungd) bzw. anodischen

Ast Gleichung5) ausdriicken.In diesen Gleichungen i$t der Symmetriefaktor(auch Transferkoeffizient
genannt) z = Anzahl an ubertragenen Elektronen, F = Farddagtante, R = allgemeine Gganstante, T =
Temperatur und ¢ die s.g. Austauschstromdichte. Somit kénnen durch halblogarithmisches Auftragen der
Stromdichte gegen die angelegte Uberspannung alle wichtigen Parameter aus der Steigung & Achsenabschnitt
ermittelt werden. Die Austauschstromdichte beschreiden faradayshen Stromflussder allgemeina
Reaktiond  £'Q P 'Y 'Q@enn keinexternerStrom(jo=0) fliel3t. Die Austauschstromdichte l&sst sich mit einer
Geschwindigkeitskonstante gleichsetzendie das Gleichgewicht zwischen der oxidierten und der reduzierten
Spezies in der Bulkbsung beschreibtbne hohe Austauschstromdichte bedeutet, dass die Einstellung des

chemischerGleichgewichts zwischen der Elektrode und des Elektrolsgéan schnell ablauft (groRes)k

o~ a0 p | a0 ,
Q Q A QbY—,Y— A b T— GlelChUng?>
a0 i
@0 a0 p |.,' O Gleichungt
Y'Y
40 .
40 &0 |'y:' h Gleichundb

Der Symmetriefaktor bzw. Transferkoeffiziefit beschreibt wie symmetrischdie zu Uberwindenden
Energiebarrieren fir die hinund Rickreaktion zueinander sinBei einer vollig reversiblen Redoxreaktion
betragth anode = kathode= 0,5. Wie esin Abbildung 14 zu sehen ist, liegt das Peakmaximum fuAlkeiflésung
bzw. Abscheidung bei ziemlich hohen Uberspannungen (e408/mV) was auf einen erheblichen Einfluss des
Massentranspos hindeutet Dies ist aufinen relativ geringen Diffusionskoeffizientéri~9*107 cn? staizcr),
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eine geringe Viskosit&t (~17mPas) sowie Leitfahigkeit>¢” (9-20 mScnr') des EmimCI/AIG}HElektrolytenbzw.
die relativ niedrige Beweglichkeit der grof3en Al&hionen bzw. EMimCKationen zurlckzufihren.

Um die Kinagkparameter zu bestimmen bzw. den Beitradpr Diffusion zu eliminieren, wurdedie
potentiostatische Pulsmethodausgewahlt Hierbei wird der Elektrode alternierend kathodisehd anodisch
polarisiertund die daraus folgende Stro#eit Kurveermittelt. Eine exemplarische Darstellung der Methode
sowie eineexperimentell erhaltene StrordeitKurveist in Abbildung17a Abbildung17b beispielhafigezeigt.

30 2.0E-2

20 Anodischer Puls R

Lo VL

0030 G0 9P P P WP WP WP WP

Nain|

) 5.0E-3 1

1.5E 2 Aufladung EDLC
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Diffusionsstrom

Diffusionsstrom
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Current/ A
=
o
m
I\

201 &
-30 0.0E+0 &
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@ ()

Abbildung 17 Darstellung der potentiostatischen Pulsmethode (a) und experimentell bestirr
StromZeitKurve flr anodischangekgte Pulsernm Bereichs-250mV (b)

Das Pulsprogramm wurde wie folgt definiert: Pulsdauerl®00ms, Auflésung:. =4 ms. Die erhaltenen
Stromsignalevurde gegen die Wurzel der Zeit aufgetragen, da der Durchtrittsstrom sich linear zur Wurzel der
Zeit verhalt.Im linearen Bereich (0;8,6sY2) wurde eine Geradebis zum Zeitpunkt t=0's extrapoliert. Dieser
Wert entspricht dem reinen Durttittsstrom b ohne Einfluss von Diffusion. Abbildung17b kann zudem die
Aufladung der Doppelschichtkapazitat (EDLC) und der einsetzende Diffusionsstrom betrachtet werden.

2.5.3. Ergebnisse mit dem RefereBiektrolyten n(EmimcCl) : n(A)Gt 1:1.5

In diesem Abschnitt wurdeniel Kinetilparameterder elektrochemischa Al-Abscheidung undAuflésung von
unterschiedlichen Substrateermittelt. In Abbildung 18 sind die berechneten Taféduftragungen fur die
reversible Reaktion in n(EmCI) : n(AIG) = 1:1.5 gezeigt.

Die Auswertung dieser Taf@luftragungen gestaltet sich Uberaus herausfordernd, da fur die elektrochemische
Abscheidung als auch fur die Auflosung neben einer elektrochemischen Reaktion auch diverse chemische Schritte
notwendig sind. Der in der Literatur publizieredlgemeineMechanismusfir die Abscheidung (X&c) bzw.
Auflésung (2&2c)lasst sich wie folgbeschreiben:

oad6a d0Q P o4 O G obda (1a)

Abscheidung gba o6ada P @0 aod (1b)
100600 dQ P 6a X0 amd (1c)

00 oo P 0 ad oQ (2a)

Auflésung 0 am O amP oada (2b)
0a x0 adP toada oQ (2c)

Hierbei beschreibt Gleichung (1) den elektrochemischen Schritt in denElfidronen Ubertragen werden um

ein Aluminium aus der Lodsung abzuscheiden. Die dabei frei werdenden @blweid stehen in einem

chemischen Gleichgewicht (Puffer) mittAg¢ptachloroaluminat und bildelTetrachloroaluminate (1b). Die

Gesamtgleichung fidie Abscheidung lasst somit mit Gleichung (1c) beschreiben.

Die Aufldsung ist stdéchiometrisch die Rickreaktion von Gleichung (1c) jedoch involviert unterschiedliche

Zwischenschritte. In diesem Fadhgiertdas Aluminium (abgeschieden oder aus dem Sub)airder Abgabe von

3 Elektronen mit den Chlorbbnen (Gleichung 2a) und bildet oberflachennah adsorbiertes.AMgses steht in

einem chemischen Gleichgewicht mit -Pdtrachloroaluminat aus der Bullbsung und bildet

AlHeptachloroaluminat. Die Gesanfegchung lasst sich wie erwahnt mit Gleichung (2c) ausdriicken. Aus diesen

Beispielen wird ersichtlich, dass neben einigen elektrochemischen auch diverse chemische Zwischenschritte

involviert sind.Da die Wahrscheinlichkeitlass in einem Schritt drei Elektronen aufgrund der enorm hohen

Aktivierungsenergie Ubertragen werden auf3erst gering ist, wurde in der Literatur vorgeschlagen die einzelnen
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Beitrage in konsekutiv ablaufende HitektronUbergange zu unterteilen. Der Vorteil Hiei ist, dass fiir diese
jeweiligen Ubergéange die allgemeiBatler-VolmerGleichung ihre Giiltigkeit behalt. Durch die Aufteilung in die
einzelnen Elektronenubergange lasst sich zudem der geschwindigkeitsbestimmende (&tkritketermiring

step, RDS¥iir eine bestimmte Uberspannung abschétzen und mit theoretischen Werten vergleichen. Aufgrund
der Vielzahl an moglichen Reaktionen ist die finale Entschejduelghe TafeNeigung zu welchem Schritt
gehdrt, nur unter Berlcksichtigung voweiteren Modellen (we z.B. DFBerechnungen) und theoretischen
Uberlegungen berechenbar. Aus diesem Grund wurden fiir die experimentell bestimmtesN€afahgen die

am logischsten erscheinenden RDS zugeetrdn
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Abbildung18 TafetAuftragungen fiir die elektrochemische Abscheidung & Auflésung von Aluminium
reinstAluminium (a), Absz-Legierung (b) und ébk>Legierung (c) in n(EMIimCI) : n(A)&l 1:1.5ei T = 25°C

Da die TafeNeigung furlUberspannungen <5V sehr schnell an Genauigkeit verliert, wurden zur Auswertung
die TafelNeigungen zwischen 6000mV ausgewest Da in der Literatur auch im Bereich vonZ20mV einige
Uberlegungen angestellt wurden, wurde dieser Bereich ebenfalls ausgatweit ermittelten TafelNeigungen,
Austauschstromdichten & Symmetrie bzw. Durchtrittsfaktoren sinddbelle8 gezeigt.Die TafelNeigungen
legen nahe, dass der RDS fiir die anodische Reaktion die Oxidation”wnmdnovalentem Albzw. fiir die
kathodische Reaktion die Reduktion von trivam APF* zu bivalentem At ist (theoretische TafeNeigung
(118,AmVDec}, i a=i ¢ = 0,5).

Die Abweichungen kénnen durch das Anlegen der ¥aéshde verursacht werden, liegen aber in guter
Ubereinstimmung mit bereits publizierten Werten (12 Dec’ fiir die Abscheidurfg).

Im Gegensatz zu Bottichet al, die eine experimentelle Tafdleigung fur die Auflésung von @iV Dec!
ermittelten, waseinem chemischen Zwischenschritt bei einem Oxidationslevel von +2 entsprechen kdnnte (AICI
MAIC}E + Cl theoretischer Wert 59, mV Dec?) entsprechen die hieermittelten Werte der Oxidation von ®tu

Al*. Die Verschiebung insbesondere bebodtl zu héheren Werten kann durch die Uberlagerung von zwei
unterschiedlichen RDS in diesem Uberspannungsbereich verursacht werden, da sowohl fiir mogliche
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Adsorbtionsvorgége von monovalenten Abzw. A} TafelNeigungen von theoretisch 177m2V Dec1 mdglich
sind.

Dieim Vergleich geringeranodische TafeNeigung fur das Adsskdnnte ebenfallauf einen chemischen RDS im
+2 oxidierten Status hin (theoretische Tallgigung 88,6nV Dec?). Eine Unterscheidung ist anhand der Daten
nicht moglich.

Tabelle 8 Berechnete kinetische Parameter der elektrochemischen Abscheidung & Auflésung vauf
unterschiedlichen Substraten in n(EMimCI) : n@\€EIL:1.5 bei 25°C

'!'alf_elNelgung Austauschstromdichte Symmetriefakor Transferkoeffizent
Substrat | 07 60100mV) jo/ mAcm? i h

mV Dec?!

Kathodisch | Anodisch | Kathodisch | Anodisch | i Ia he ha
ReinstAl | -111,1 112,6 0,129 0,132 0,47 0,52 0.231 0.229
Alsos3 -112,2 99,5 0,305 0,221 0,47 0,41 0.229 0.258
Alsos2 -132,3 137,9 1,04 1,00 0,55 0,57 0,194 0,186

2.5.4. Ergebnisse mit n(EmimClI) : n(Al€l1:1.6und 1:1.8

Neben dem Standar&lektrolyten wurden auch héher konzentrierte Lésungen vors AIEMIMC(1:1.6) bzw.
(1:1.8)untersucht. InTabelle9 sind die ermittelten Parameter aufgelistddierbei konnte fur reinsAl der RDS

im gewéhlten Uberspannungsbereich einem chemischen Zwischenschritt zugeordnet werden. In diesem Fall liegt
fur den kathodischen Ast das Aluminium ale#vertiges adsorbiertes Molekil in Form von {Akad {AlCH}ads

oder {AlGlladasvor. Fur die anodische Reaktion kdnnte das Aluminium als einwertige Spezies in Formijwgn {Al
{AlCl}gsoder {AlCHadsvorliegen. Der theoretische Wert fir diesen chemischen Zwischenschritt, dem jeweils die
Adsorption bzw. Desorption von Chloridionen zu Grunde liegt, liegt bei b1V [2ec?.

Tabelle 9 Berechnete kinetische Parameter der elektrochemischen Abscheidung & Auflésung von
unterschiedlichen Substraten in n(EMimCI) : nGM€EIL: 16 bei 25°

‘!’alf_elNelgung Austauschstromdichte Symmetriefakor Transferkoeffizent
Substrat | © > 60100mV) lio/ mAcm?| i h

mV Dec!

Kathodisch | Anodisch | Kathodisch | Anodisch | ic Ia he ha
ReinsAl | -170,4 168,4 2,853 2,707 / / 0,151 0,152
Alsos3 -128,0 115,2 1,10 0,90 0,54 0,51 0,200 0,223
Alsos2 -115,1 109,4 0,55 0,52 0,49 0,46 0,223 0,234

Fur die AlLegierungen Adss bzw. Abosz kann der RDS &hnlich wie im Absch@i.3der Oxidation von Alzu
monovalentem Albzw. Reduktion von Aizu A¥*zugeordnet werda (theoretische Neigung 118V Decl.).
Auffallend ist hier die im direkten Vergleich zuTiabelle8 gelisteten Werten die um bis zu Faktdd Bohere
Austauschstromighte. Ursache kdnnen hier groBere Unebenheiten der Oberflache sein, die im Laufe der
Lebenszeibzw. wahrend der Polituder Elektroden auftreten.
Eine elektrochemische Erklarung besteht darin, dass die heterogene Geschwindigkeitskonstanseder
Glaéchung®

T oft'adQ
einen deutlich héheren Wert aufweist als in der Standitidchung (1:1.5).
Die zu der Mischung (1:1.6) zugehdrigen FRfets sind irAbbildung19 gezeigt.
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Abbildung19 TafelAuftragungen fiir die elektrochemische Abscheidung & Auflésung von Aluminium
reinstAluminium (a), AbssLegierung (b) und ékzLegierung (c) in n(EMimCR(AIC)) = 1:16 bei T 25°C

Neben der (1:1.6) Mischung wurden auch Untersuchungen in -Rookentrierten Losungen (1:1.8)
durchgefuhrt. Aufgrund der Tatsache, dass Kinzentration der elektroaktiven Spezies (A)Qind (AICKH)

direkt von der Konzentration des geldsten Aihangt, ergibt sich eine obere Grenze, ab der rein rechnerisch
keine Auflésung aufgrund von fehlendem Al@idglich ist.

Abbildung20 verdeutlicht diesen Fakt rectetindeutig. Hier sind fur verschiedene Elektrolytmengen (in mg) die
Stoffmengenanteile in mmol in Abhangigkeit der Elektrolytzusammensetzung gezeigt. Die quadratischen
Symbole stehen hierbei fur die Stoffmengenanteile von sAl®Ehrend die runden Symboldlir die
Stoffmengenanteile von ACkK stehen. Deutlich ist zu erkennen, dass bei Zugabe vons Aliel
Stoffmengenanteile von AlClabnehmen wahrend in gleichem MaRe die Stoffmengenanteile veGFAI
zunehmen.
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Abbildung20 Berechnete theoretische Elektrolytzusammetzing fir Mischungsverhaltnisse von
n(EMImCI) : n(Alg)l1:1 bis 1:2

Unter einem Mischungsverhaltnis von (1:1.2) liegen bereits vernachlassigbar wenige AnteileGlomohklund

die dominierende Spezies ist das AlGbenauumgekehrtverhélt es sich bei (1:1.9) Mischungsverhaltnis. Die
dominierende Spezies ist das@¥ und der Anteil an Al€] der fur die Auflésung von Al notwendig ist, ist bereits

auf nahezu Null adeesunken. Aus diesem Grunde haben wir den nutzbaren Bereich, der flrldizeAlBatterie

in Frage kommt, auf den Bereich zwischen (111129) festgelegtin (1:1.5) Mischungsverhéltnissen ist die
Konzentration an Al€lund AbCF gleich, was sich vteilhaft sowohl fur die Abscheidung als auch fiur die
Auflésung auswirken sollte. Der Vorteil bei h6her konzentrierten Losungen ist, dass prinzipiell weniger Elektrolyt
eingesetzt werden misste was sich wiederum in einer h6heren Energiedichte der Gesanbaéderschlagen
wiirde. Um ebenfalls einen Uberblick tiber die Kinetik in noch hoher konzentrierten Lésungen zu erhalten
wurden ebenfalls Mischungsverhdltnisse von (1:1.8) untersucht. Die ermittelten-Aiftehgungen sind in
Abbildung21 gezeigt.

Hierbei konnten groRe Ahnlichkeiten zur (1:1.6) Mischung festgestellt werden. SowohkAkialst auch die
verwendete Adosz-Legierung hat im gewahltddberspannungsbereich den gleichen chemischen RDS, was sich in
einer TafelNeigung voril44-165mV Dec! duRert. Es scheint, dass die hthere Konzentration von 2iGiner
Belegung der Elektrodenoberflache fuhrt und diese, je nach chemischer Zusammengsdeai8ubstrats, die
elektrochemische Reaktionen hindert. Ursachen kénnten Passivierungseffekte durch oberflachennah gebildetes
AICt sein. Fur Abszist der RDS wie in (1:1.5) und (1:1.6) die Oxidation VbrnuAt bzw. die Reduktion von

zu A¥*. Die ermittelten kinetischen Parameter sindTiabelle10 geliset
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Abbildung21 TafelAuftragungen fiir dielektrochemische Abscheidung & Auflésung von Aluminium a
reinstAluminium (a), AbssLegierung (b) und ékzLegierung (c) in n(EMimCR(AIC}) = 1:18 bei T =25°C

Tabelle 10 Berechnete kinetische Parameter der elektronfischen Abscheidung & Auflésung von Al
unterschiedlichen Substraten in n(EMimCI) : nGA\E€IL:18 bei 25

‘!’alf_elNelgung Austauschstromdichte Symmetriefaktor | Transferkoeffizent
Substrat | ©> 60100mV) jo/ mAcm? j h

mV Dec!

Kathodisch | Anodisch | Kathodisch | Anodisch | ¢ Ia he ha
ReinsAl | -165,8 165,8 1,54 1,45 / / 0,155 0,155
Alsoss -147,1 144,1 1,10 1,01 / / 0,174 0,178
Alsos2 -112,8 115,7 0,68 0,71 0,46 0,53 0,237 0,229

2.5.5. Zusammenfassung AP 2.3

Die potentiostatischd?ulsmethode konnte erfolgreich zur Bestimmung der kinetischen Parameter in ionischen
Flussigkeiten mit n(EmimQt)(AIC}) = 1:1.51:1.8 eingesetzt werdemie Auswertung der kinetischen Parameter
ergab, dass im ausgewahlten Uberspannungsbenanterschedliche geschwindigkeitsbestimmende Schritte je

nach Art des Substrats & der Elektrolytkonzentration vorlagen

ReinstAl und Adosszeigen bei hoctkonzentrierten Loésungen (1:1.6) und (1:1.8) einen chemischen limitierenden
Schritt an, der durch Passiviegider Oberflache verursacht werden kénnte

Alsos2zeigte dieses Verhalten nicht und erwies sich in der Auswertung als bestes System, da tendenziell auch hier
die groRten Austauschstromdichten ermittelt wurden und die Kinetik im direkten VerglerainatAl und Adoss
schneller verlauft.

2.5.6. Meilenstein M8 nach 24 Monaten

Im Projektantragstand, dassnach 24 Monaten eine Elektrolytkombination gefunderrden soll die eine
ZykKlisierung von min. 50 Zyklen erlaubt. Dieser Meilenstein konnte bereits mit dem ersten Meilenstein erreicht
werden.

2.5.7. ZusammenfassunAP2

In diesemAP wurde neben hochreinem Aluminium zweindelsibliche, kostenglinstigere-l2dgierungen
untersucht. Hierbeivurde dieMaterialbestéandigkeit, @ AFAbscheidung & Auflosungpwie dieBildung einer
Passiverungsschicht und zuletzt die Kinegk elektrochemischen Reakti@valuiert Hierbei zeigte sich, dass
die Legierungen eine héhere Materialbestdndigkeit aufwiesenastAl. Insbesondere igehr starkeewis
sauren Ldsungen wie in (1:1.8) Mischung®urch Zyklovoltammetrie konnte eingute Reversibilitat der
Al-Abscheidung &Auflosundestgestelltwerden, hierbei konnten nur geringe Unterschiede festgestellt werden.
Tendenziell schienen die Legierungen eine etwas hoéhere Uberspannung zu benétigen, was sich durch die
Legierungszusétzeldaren lasst.

WDX Aufnahmen deuteten darauf hin, d&agnesiumdie Ausbildung einatinnenOxidschichfavorisiert Die
Ermittlung der kinetischen Parameter zeigte, dass insbesondegg: &In interessanter Kandidat fur eine
zukunftige Allonen Batterg ist, da hier die Ergebnisséwvas besser@genibemreinstAl und Adoszaussehen
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2.6. AP 4.1 Elektrochemische Charakterisierung des Gesamtsystems-inN&tenal

Als Generatiorl Material wurde der Standardaufbauit einem reinstAl Stab (99,99%) als Anode, zwei mit
350 uL EMIimCI/AlGlinfiltrierten GF/DSeparatoren und eirreGraphitKathode aulGF/Agewahlt sieheTabelle

7 auf Seite20. Als kathodischer Stromkollektor wurde ein Wolfré8tab eingesetzt. Die Herstellung der Kathoden
istin Abschnitt2.2.1detailliert beschrieben. Die Beladung der GragHlitktrodelagim Bereich3-4 mgcnt?.

2.6.1. Ergebnisse mit dem Referenzsystem Graphit|n(EmimCl) : EAICL.5|Ado.o99%
Die Untersuchung inat Vollzelle erfolgte immer nach dem gleicherotokolt
- Ladestromdichtevariation von 0A.0-0.1Ag?! bei gleichbleibender Ladeschlussspannung (LSS) von
2,3V (Entladeschlussspannung @}
- 35 InitiakZyklen bei 0.1A g, alle anderen Stromdichten jeweilO Zyklen
- Parallel Messen der anodischen Uberspanngegen AReferenz
- Korrektur der LSS um den Betrag der anodischen Uberspannung
- Erneute Ladestromdichtevariation mit 10 Zyklen je Ladestromdichte und korrigierte AbBii(ng
22a)
- Zyklenstabilitat bei 1,8 g* fur 500 Zyklen
Stresstest bei 2,8.g* fur 1.000 Zyklen
In AbblldungZZa ist einetypischeSromdichtevariation nactOptimierung der LadéEntladeparametergezeigt.
Die mittlere Entladekapazitat bei 0Ag* liegt bei etwa 6665 mAhg?. Auffallend ist, dass diKapazitat mit
steigendem Ladestrom nur sehr gering abfallt-@88nAhg? bei 1,0Ag?). Die coulombische Effizienz betragt
Uber den gesamten Zeitraum 9%0%. Bei sehr hohen LadEntladestromen von 5QAg?! sinkt die
Entladekapazitat auf etwa 5% desEingangswertes athm Versuchsendeei 0,1 A glagdie AIBKapazitat egar
um 25mAhg?! Gber dem Wert zum Versuachegim, was auf einen kontinuierlichen Aktivierungsprozess
hindeutet

‘Charging current / A g'l‘

30 01 025 050 075 10 15 2.0 . 5.0. . 0.1 120 25
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Abbildung22 Sromdichten-Variation von Geil AHonenBatterie (a), Ladaund Entladekurven wéhrend de
Zyklisierung bei 1.8 g* (b), Ladeund Entladekurven wiahrend des Stresstests beid0 (c) und Ubersicht
der Zyklenstabilitatd)
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Die aufgezeichneten Ladand Entladekurverbei 1,0Ag? (Abbildung 22b) zeigen deutlich4 Plateaus(Pi-Ps)
wobei R ein steiles Profil besitztlie man 4unterschiedlicherinterkalatiorstadien von Chloroaluminapezies
in die GraphitMatrix zuordnen kannDie Lage der Plateaus entspricht in etwa der Lage der Peaks aus dem in
Abschnitt2.2.2 gezeigten Zyklovoltammogramm des Graphits. Wahrend des Stresstests Bar2(Abbildung
22c) verschwimmen die einzelnen Plateaus was deiro diffusionslimitierte Reaktion im letzten
Interkalationsschritt bei 2,3Y¥ erklart werden kann.Allgemein lasst sich die Stromantwort aus
Zyklovoltammogrammef(sieheAbbildung23) wie folgt ausdriickef¥"*:

Q| t
Die Variablen" und b sind Parameter die in der logarithmischen Auftragung von log(i) vy lemgien
Achsenabschnitt fiit und eine Steigung fur b ergeben.

10.0
Expandiertes Graphit||Al b=0.66
8.07 EMimcl: AlCl, = 1:15
N 6.04 Scanrate/mVs* b =082091
IS — 50 — 05
3 401 — 30 0.1
€ 20{ — 10
@ 0.0
5 204
3 2.0
-4.04 b =0.91-0.98
-6.0 1
b=0.85
-8.0 T T

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
E/Vvs. Al/AR*

Abbildung23 CV von expandiertem Graphit bei variabler \tbrshgeschwindigkeit in Standardelektrolyt m
v=50.1mvVs?

Es lassen sich zwei Grenzfalle definiefdirb = 0.5 handelt es sich um eine diffusionskontrollidaieadaysche
Reaktion in der sich der Strom proportional zur Wurzel\derschubgeschwindigkeit verhaDiese Reaktionen
werden haufig fir faradaysche Interkalationsprozesse Wi [liQ beobachtef®

S [ T C T

Q ¢ Co tO” Ny “T..wo0
Hierbei ist n die Anzalkller involvierten Elektronen, F die Faraday Konstante, A die Elektrodenoberflache, C* die
Oberflachenkonzentration an der Elektrodenoberflaiche, D der chemische Diffusionskoeffiziéstt,die
Vorschubgeschwindigkeit, der TransferkoeffizentR ist die GaKonstante, T die Temperatur ungbt) der
normalisierte Strom flr ein komplett irreversibles System.
Kapazitive bzw. Pseudokapazitive Stréme verhalten sich linear zur Vorschubgeschwindigkeit und besitzen b
Werte von 1.0:

‘Q 0to i

Hierbei ist A die [Ektrodenoberfliche, €& die elektrochemische Doppelschicht Kapazitat unddie
Vorschubgeschwindigkeiln Abbildung23ist ein CV von expandierten Graphit bei Vorschubgeschwindigkeiten
von 0,15 mVs? gezeigt.
Der experimentell bestimmteWNert von b = 0.66fir den anodischen Scaspricht flr eine gemischte
Diffusionslimitierungn Kombination mifpseuddkapazitiven Strémeim Interkalationsschritt Nr.4&quivalent
zu R) bei 2.252.5V. Fur die ersten drei Peaks, entspredid den Plateaus #P; aus Abbildung 22b, werden
ebenfalls gemischt diffusionslimitierte faradaysche pdeudgkapazitive Stréme beobachtet (b =82:0.91).
Hierbei scheint der Anteil an (pseudo)kapazitiven Strémen hdher zu sein.
Auffallend ist, dass die Peaks im kathodischen Scan ebegéatisschterNatur sind (b = 0.88.98). Dies lasst
darauf schlielendass der Insertionsprozess von Al 2,35V, entsprechend einem vealeladenen Graphit
mit einem Chloroaluminat in jededritten Graphenschictt, der limitierende Schrittst und eine sehr hohe
Aktivierungsenergie erfordert, wahrend der Deinterkalationsprozesses sich anteilsméaRig ugnbRtenteils
(pseudokapazitive Strome handeltleutlich geringere Energien erfordeirste Studien mit AIBs zeigen einen
ahnlichen Sachvbalt: hierbei wurden fir den anodischen InterkalationsprozesyVérte von 0.660.93
beobachtet,wobei der letzte Interkalationsschritt vergleichbar war mit den Daten aus dieser Arbeit ist (0.66
0.69Y*.Die kathodischentVerte waren ebenfalls sehr vergleichbar (0@93).
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Zusammengefassteigtesich, dasslie AIB mit denGenerationl-Material in der gewahlteiZzusammenstellung
eine ausgezeichnete Zyklenstabilitét Gber 1500 Zygddbildung22d) aufweist.Die Fluktuationen insbesondere
bei Sromen von 2,00 g? lassen sich auf Temperaturschwankung@ag / Nachtwahrend der Zyklisierung
zuriickfihren Die coulombische Effizienz ldgbeibei 100%. Die Energi&ffizienzvon etwa 80% bei 0.1A g?
entspricht bereits publizierten Wertéh(80-90 %).

2.6.2. Zusammenfassung AP 4.1

Im AP 4.1 wurde eifiReferensystem nach Stand der Technik definiert. Die verwendeten Materialien sind
reinstAl auf derAnodenseite n(EmimcCl) n(AICY) 1:1.5infiltrierte GF/D Separatore(2x), expandierter Graphit

auf GF/Aund Wolfram-Stab als kathodischer StromkollektddiesesReferengystem lieferte eine mittlere
Entladekapazitit von 665mAhg! bei 0,1Agl Die Reversibilitat des Systems wahrend der
Sromdichtevariation war ausgezeickh Eine um den Faktor 10x héhere Ladestromdichte schlug sich nur um
eine etwa 10% niedrigere Entladekapazitat nieder (65 mAhg?). Die Zyklenstabilitat von >1500 Zyklen ist
als sehr gut einzuordnen.

2.7. AP 4.2 Elektrochemische Charakterisierung desn@@gystems mit Ge2 Material

Im AP 4.2 wurde weitestgeherter Zellaufbau von AP 4.1 bernommen, jedoch wurden hieréiastAl auf
der Anodenseite durch kommerzielle LegierungegaA& Abosz ersetzt. Zur besseren Unterscheidung werden
die Ergebniss mit Abossund Aboszseparat behandelt. Ein Fazit wird am Schluss dessAdtert.

2.7.1. Ergebnisse mit Graphitjn(EmimCl) : n(Al€I1:1.5]|Adoss Legierung

Als erstes GeneratieB-Material wurde auf der Anodenseite s8ds eingesetzt. Dieses zeigte wahrend der
Sromdichtevariation im Vergleich zeinstAl deutlich hthere Uberspannungéei hohen Ladestromerie sich
zudem mit der Zeit &nderten.

Aus diesem Grunde war es im VergleichreinstAl aus Abschnit.6.1 nicht einfach die optimale LSS
experimentell zu bestimmen. Digrsache dehéheren Uberspannungen lassen sich zum einen mit der Kinetik
der AlAbscheidung &-Aufldsung erkdren, als auch durch die Oberflachenmorphologie der eingesetzten
Legierung. Da #k3 wie spektroskopische Aufnahmen am Querschnitt aus Abschdi#rgeben habenginen
homogen verteilten Anteil an Mg im Kristallgitter aufweist, besteht die Méglichkeit, dass didég Yrbindung
wahrend des Ladens & Entladens die Reaktion hemmt und negativ beeinfluésete.kNach erfolgter
Optimierung der LSS konnterVersuchzur Sromdichtevariation wie inAbbildung24a gezeigt aufgenommen
werden. Im Vergleich zunReferensystem ausAbbildung 22a zeigt sich, dassnsbesondere bei hoheren
Ladestromen die Entladekapazitdt im Vergleich zuEingangentladekapazitat deutlich abnimmt.
Interessanterweise konnte bei niedrigen Ladestromemeeiim direkten Vergleichleicht gesteigerte
Entladekapazita{68 mAhg!vs. 6665 mAhg?), entsprechend einer Zunahme von bis zu%,2aufgezeichnet
werden. Da die verwendeten Kathoden aenselberBatch stammten und die Beladung vergleichbar ist, deute
dies auf einerpositiven Effekt der Anode bei geringen Stromen hin. WurdeSul@ndichte um den Faktor 10
auf 1,0Ag? erhoht so wurde auch hier ein Abfall der Entladekapazitat au6BMAhg-1 (Abbildung 24b)
beobachet Die gemessene Entladekapazitat lag in diesem Fall eb&rdiber der vomeinstAl. Bei noch héheren
Stromen zeigsich, da bereits bei 1Ag? ein Absinken der Kapazitat ab®-55 mAhg? zu verzethnen ist, der
sich bei noch hoheren Ladestromen nahegeiter fortsetzt (50mAhg? bei 2,0Ag?, Abbildung24c). Diese
Kapazitat liegt bereits 1% unter denmReferenzsysterwas auf eine Limitation durch die Anode hindett

Bei sehr hohen Ladestrémen von B@-1 zeigt sich ahnlich wie beginstAl ein reaktionsgehemmtes Verhalten
(siehe AbschnitR.6.)und die Kapazitat nimmt auf etwa 830 der Eingangskapazitat ab ZBmAhg?).

Ahnlich wie fureinstAl komte auch fiir Absseine Zyklenstabilitat >1.500 Zyklen realisiert werd@bkildung
24d). Auch hier zeigt sich ahnlich wie fiéeinstAl der Einfluss der Umgebungstemperatur bei hohen
LadestromenDie coulombische Effizienz lag bei annédhernd%0®&ahrend die Energigffizienz nt Werten von
80-83% bei 0,14y leicht Uiber der vomeinstAl lag.Somit wurde bereits die erste Machbarkeit der Substitution
von teurem, hochreinem Aluminium durch eine kostenginstige Alumirliegierung gezeigt.
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Abbildung24 Sromdichten Variation von Ge AIBmit Alossanode (@), Lade und Entladekurven wahrend d
Zyklisierung bei 1.0 Algb), Lade und Entladekurven wahrend des Stresstests bei 21qd) gnd Ubersicht
der Zyklestabilitat (d)

2.7.2. Ergebnisse mit Graphitjn(EmimCl) : n(AI€I1:1.5|Ados2 Legierung

Als zweites Gefl- System wurde eine Abnen Batterie mit dem vielversprechenden KandidateswsAhls
Anodenmaterial getegtt Aus vorangegangen Untersuchungen (AbschhiB#2.4+2.5) zeigte sich, dass diese
Legierung sowohl kinetisch als auch strukturell interessant sein konnte.

Alsos2 zeigte eine nochmals gesteigerte Entladekapaztit 75mAhg? bei Stromen wn 0,1-0,25Ag?. Dies
entspricht einer Steigerung von etwa ¥%b gegenlber derReferengystem. Auch konnte bei Verwendung von
Alsos2 ein im Vergleich zu #bs niedriger Kapazitatsverlust bei hoheren Ladestromen festgestellt werden
(Abbildung25a). Wurde die Ladestromdichte von 0Xlg! um den Faktor 1@rhoht (Abbildung25b) so sank die
Kapazitat vorv5 mAhg?! auf 6670 mAhg? ab. Dieser Wert entspricht im Vergleich zuReferenzystem einer
Steigerung von bis zu 24 und im Vergleich zusbdsum 17%. Die Energieeffizienz lag zudem mi8®®obis zu

9 % uberdem Referenzsysternd 5% liber dem Gef System mit Abss Wahrend des Stresstesiabbildung
25c)lag die Kapazitat tiber 1000 Zyklen bei etweébBnAhg?. Dieser Wert entspricht einer Steigerung vortal
gegenuiber denmReferenzsystenund 16% gegenuber Adsa Somit lasst sich zeigen, dassedlim direkten
Vergleich zu Adssauch bei héheren Ladestromen eibessere Performance aufweifie Zyklenstakitt ist in
Summe vergleichbar mit defReferenzsystenund dem Gef2 System mit Adsa Auch hier konnte tiber 1500
Zyklen hinweg kein Versagen der Batterie beobachtet we(débildung25d). Die Energieeffizienz lag wahrend
dieser Langzeitstudie nahezu unverandert bei83% bei 1,00 g* bzw. 7074 % bei 2,00 g*. Die Fluktuationen
der Kapazitat konnen, ahnlich wie beinReferenzsystemund Aboss durch Schwankungen der
Umgebungstemperatur erklart werden.
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Abbildung25 Sromdichten Variation von Ge AIBmit Alsos2 Anode (a), Lade und Entladekurven wéhrer
der Zyklisierung bei 1.0 Al ¢b), Lade und Entladekurven wahrend des Stresstests bei 2'@d gnd
Ubersicht der Zyklenstabilitat (d)

2.7.3. Zusammenfassung AP 4.2

Im AP 4.2 wurden erstmalig die-l&dgierungen Adss und Abosz erfolgreich als Anodenmaterial eingesetzt
Insbesondere bei geringen Ladestrémen zeigt sich eine gesteigerte Entladekapazitat in Systemegs omdAl
Alsosz was auf einen positiven Effekt der Anode hindeufeie Performane liegt bis zu +2% gegeniiber dem
Referenzsystenbeim Einsatz von ékz als AnodenmaterialDie Energieeffizienz kann beim Einsatz vogpsAl
bzw. Ados2 um 4% respektive 96 gesteigert werdemlsos2 scheint ein dufRerst guter Kandidat fur eine
kommerzidle AHonen Batterie zu sein

2.8,  Zusammenfassung AP4

Im AP4 wurden zunachst eiReferenzsystedefiniert auf Basis vomeinstAl als Anodenmaterial, GF/D
Separation infiltriert mit Elektrolyten sowie expandiertem Graphit auf GF/A Kathodenmaterial. Ein
Wolfram-Stab wurde als kathodischer Stromkollektor verwenDiesesReferenzsystemurde, wie in Abschnitt
2.6.2 beschieben, einer Sromdichtevaiation zwischen 0,Ag'p Ay 3Ag? unterworfen. Hierbei
wurde bei 0,1A g eine Entladekapazitat von 66 mAhg? erzielt. DurchHErhdhen derSromdichte auf 1,08 g*?
bzw. 2,0Ag*wurde eine reduzierte Kapazitat von 60Ahg! bzw.55 mAhg? erzielt. Die coulombische Effizienz
diesesReferenzSystens lag durchgehend bei 10% und die EnergiEffizienz bei bis zu 8®.Bei Verwendung
von Akoss zeigte sich ein positiver Effekt bei geringen LadestromenA@Y) auf die Gesamtkapazitadie um
bis zu 13%, entsprechend 681Ahg?, gesteigert werden konnte. Dies lasst sich u.a. auf eine verbesserte Kinetik
bei geringen Stromen zurlckfuhren. Behen Stromen von 1,Ag? lag die Kapazitdimmer noch 5% tberder
des Referenzgstens. Wahrend des Stresstests bei 2@* wurde eine Entladekapazitat von &0Ahg?
ermittelt. Dieser Wert liegt 106 unter demReferenzSystem, wasoffensichtlichauf die niedrigere Kinetik der
Al-Abscheidung bzw. Auflésung auf derd_&bierungsubstrat zuriickzufiihren istiehe Abschnit2.5).
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