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Synthese und Charakterisierung

poroser Kohlenstoff-Materialien als
Elektroden in Lithium-Schwefel-Zellen

Kurzfassung

Der Einsatz poroser Kohlenstoff-Elektroden als elektrisch leitfahige Matrices zur elektro-
chemischen Kontaktierung von Schwefel fiir die Verwendung in Lithium-Schwefel-Zellen
wurde untersucht.

Kapazititsmessungen an Zellen mit verschiedenen porosen Kohlenstoffmaterialien, die un-
terschiedliche Porengrofen und -ordnungen aufweisen wurden durchgefiithrt. Es wurden
sowohl monomodal porose Kohlenstoffmaterialien, als auch multimodale Systeme synthe-
tisiert und die Kapazitat und Zyklenstabilitdt daraus hergestellter Zellen gemessen. Dar-
iiber hinaus wurden stickstoffmodifizierte Analoga einiger dieser Matrices synthetisiert
und ein Vergleich zwischen modifizierten und nicht-modifizierten Kohlenstoffmaterialien
angestellt. In diesem Kontext wurde eine Syntheseroute zur Herstellung monolithischer
stickstoffdotierter Kohlenstoffmatrices erarbeitet. Der Stickstoffanteil in diesen modifizier-
ten Kohlenstoffen betrug bis zu 10 %. Ein signifikanter Unterschied zwischen diesen und

den nicht-modifizierten Matrices konnte nicht festgestellt werden.

Geordnet porose Matrices wurden mittels Rontgendiffraktometrie und Stickstoff-Physisorption
untersucht. Eine qualitative Untersuchung der Verteilung des Schwefels in der pordsen
Kohlenstoffmatrix erfolgte mittels Rontgendiffraktometrie. Eine Methode zur quantitati-
ven Untersuchung der Verteilung der Gastspezies in porosen Strukturen mittels Stickstoff-

Physisorption und Helium-Pyknometrie wurde erarbeitet.



Abstract

The application of porous carbon-electrodes as conductive matrices for the electrochemi-
cal addressing of sulfur in lithium-sulfur-batteries was investigated.

Capacity measurements of cells based on different ordered and non-ordered porous car-
bon materials with different poresizes were carried out. Monomodal as well as multi-modal
porous carbon materials were synthesized. Capacity and stability of batteries made from
these materials were measured. Additionally nitrogen-doped analogues to these matrices
were synthesized and both doped and non-doped matrices were compared with regard
to their capacities and respective cycling stability. In this context a synthesis route for
monolithic nitrogen-doped carbon matrices was developed. The nitrogen content of the-
se modified carbon materials was up to 10 %. There was no significant difference found
between those doped and non-doped matrices with regard to their capacity or cycling
stability.

Ordered porous matrices were investigated by x-ray diffraction and nitrogen physisorption
analysis. The distribution of sulfur within these matrices was investigated qualitatively by
x-ray diffraction. A method allowing quantification of the distribution of a guest species
within a porous structure with nitrogen-physisorption and helium-picnometry measure-

ments was developed.



3 1 Einleitung und Zielsetzung

1 Einleitung und Zielsetzung

Lithium-Schwefel-Zellen stellen ein vielversprechendes Energiespeichersystem der Zukunft
dar. Als Alternative zu handelsiiblichen Lithium-Ionen-Zellen auf Basis von gemischten
Metalloxiden weisen sie eine bis zu 5-mal hohere theoretische massenspezifische Kapazitét
von 1672mA hg~' auf.l'? Dariiber hinaus kann durch die Verwendung von Schwefel auf
teurere Metalle verzichtet werden, wodurch der Herstellungspreis sinkt.!?l Denn Schwefel
ist ein in vielen industriellen Anlagen anfallendes Abfallprodukt und weltweit verfiigbar.!*!
Zudem ist die Produktsicherheit aktueller Lithium-Schwefel-Zellen héher als die von Lithium-
Ionen-Zellen. So konnen diese auch nach Punktion der Zelle nahezu uneingeschrankt
funktionieren.!”!

Die Hiirden, die es noch bis zu einer weitreichenden Markteinfiihrung zu tiberwinden
gilt liegen bei diesem Zellsystem bei der Zyklenstabilitit. Diese erreicht die der Lithium-
Ionen-Zellen nicht, da verschiedene Degradationsprozesse noch nicht iiberwunden werden
konnten. Dazu gehort vor allen anderen der Polysulfid-Shuttle-Mechanismus, der zum
einen zum Verlust von Schwefel als Aktivmaterial als auch zu einem ungewiinschten La-
dungstransport innerhalb der Zelle fiihrt.[l Beides resultiert in niedrigen reversiblen Ka-
pazitdten und verhindert so die kommerzielle Verbreitung dieses Zellsystems.

Ziel dieser Arbeit ist es, den Einfluss der Kohlenstoffmatrix der Kathode auf den Polysulfid-
Shuttle-Mechanismus zu untersuchen. Dazu sollen ungeordnet pordse Kohlenstoffe mit
monomodalen sowie multimodal hierarchischen Porenstrukturen hergestellt werden und
geordnet-mesoporose Kohlenstoffe, deren Einsatz in diesem Zelltyp bereits untersucht wur-
de, zum Vergleich herangezogen werden.

Ungeordnet porose Systeme bieten den Vorteil, dass sie in grofsen Mafstédben schnell her-
gestellt werden konnen. In hierarchisch porosen Materialien stellen groffere Meso- oder
Makroporen grofe Kanéle zur Verfligung, die den Ionentransport zum Aktivmaterial ver-
bessern konnen. Durch kleinere Meso- oder Mikroporen in den Porenwénden weisen diese
Materialien zusétzlich hohe Oberfldchen auf. Diese erlauben eine gute elektrische Kontak-
tierung des Aktivmaterials mit der leitfahigen Matrix.["!

Da neben der Porenstruktur auch die Modifizierung mit Heteroatomen wie Sauerstoff oder
Stickstoff einen Einfluss auf den Polysulfid-Shuttle-Mechanismus haben kann,* % werden
die hergestellten Kohlenstoffe mit ihren N-modifizierten Analoga verglichen. Dazu ist es
notwendig einen Syntheseweg fiir N-modifizierte monolithische Kohlenstoffe zu erarbei-
ten. Zum einen sind durch die Modifizierung elektrostatische Wechselwirkung zwischen
polaren Kohlenstoffoberflichen und intermediar gebildeten Polysulfidionen denkbar. Zum
anderen konnen Heteroatome die Leitfahigkeit der Matrix beeinflussen.

Um sicherzustellen, dass der untersuchte Einfluss auch auf die Porenstruktur der jeweili-
gen Kohlenstoff-Matrix zuriickzufiihren ist, muss sichergestellt werden, dass der Schwefel

auch in den Poren der Kohlenstoffmatrix eingebracht werden kann. Hierzu wird mittels



He-Pyknometrie und Pulver-Rontgendiffraktometrie untersucht, ob zwischen Schwefel der
sich innerhalb und auflerhalb der Poren seiner Kohlenstoffmatrix befindet unterschieden

werden kann.



5 2 Theoretische Grundlagen

2 Theoretische Grundlagen

2.1 Porose Materialien

Als porose Materialien bezeichnet man Feststoffe mit im Verhéltnis zur Korngréfie kleinen
Hohlkammern. Sie lassen sich anhand der Grofse ihrer Poren unterteilen in mikro-, meso-
und makropordse Materialien. Dabei definiert die ITUPACH™ 9 Mikroporen als solche,
deren Durchmesser weniger als 2 nm betrégt. Makroporose Systeme weisen dagegen Poren
mit einem Durchmesser von 50 nm oder mehr auf. Liegt die Porengrofe zwischen 2 und
50 nm, so spricht man von Mesoporen.[?’

In Abbildung 1 sind einige Beispiele fiir pordse Materialien dargestellt. Man erkennt zum
einen die unterschiedlichen Porengréfen, zum anderen die unterschiedlichen Formen der
Porengrofenverteilungen. So weisen bspw. Zeolithe eine schmale Porengrofsenverteilung
auf, was aussagt, dass alle Poren annédherungsweise gleich grofs sind. Dagegen ist die Po-
rengrofsenverteilung der porosen Gele und Gléser sehr breit, sodass unterschiedlich grofse
Poren im System vorliegen. Dabei sind die Porengrofsenverteilungen nicht auf einzelne Ma-
xima beschrankt. Liegen verschiedene Porensysteme vor, konnen mehrere definierte Ma-
xima unterschiedlicher Breite in der Porengrofenverteilung auftreten (vgl. pillared clays
(dt. Schichtsilikate)).

Pordse Gele und Glaser

S\

Pordse Aluminiumoxid-Membranen |

A

RO-
EN

0.5 2 5 10 50 100 200

Porenweite | nm

Abbildung 1: Beispiele fiir porése Materialien und deren Porengrofsen
21]

Pordse Materialien weisen eine hohe spezifische Oberfliache auf, weshalb sie in vielfaltigen
Anwendungsfeldern z.B. als Trockenmittel, Triger fiir Katalysatoren!??, Gassensoren!?3-2°1,
TIonentauschermembranen(?28 oder Elektroden?*3% in der Elektrochemie zum Einsatz

kommen.
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2.1.1 Geordnet-Porose Materialien

Unabhéngig ihrer Grofe, konnen Poren in sich wiederholenden Mustern auftreten. Man
spricht von geordnet-pordsen Strukturen. Unterscheiden lassen sich diese z.B. nach der Di-
mensionalitdt ihrer Struktur. Zweidimensional-porése Strukturen, wie z.B. SBA-15- oder
MCM-41-Silikagele oder einige Metallorganische Netzwerkverbindungen (MOFs) weisen
ein tubuldres Porensystem auf. Die Poren haben eine lineare Ausdehnung entlang einer
Raumrichtung (vgl. Abb. 2). Bei einer 2D-tetragonalen Struktur (a) liegen alle Porenebe-
nen ohne Versatz nebeneinander vor. Allerdings weisen alle zweidimensional geordneten
Strukturen in dieser Arbeit eine hexagonale Ordnung auf. Hierbei sind benachbarte Po-
renebenen jeweils um eine halbe Wiederholeinheit verschoben (b).

Bei dreidimensional geordneten Porensystemen wie z.B. KIT-6- oder MCM-48-Silikagelen
oder Zeolith A weisen die Porensysteme selbst eine dreidimensionale Ausdehnung auf und

konnen unterschiedliche Geometrien (im einfachsten Falle Kugeln od. Wiirfel) zeigen.

Abbildung 2: Beispiele fiir 2D-geordnete Porenstrukturen

2.1.2 Synthese geordnet-mesoporoser Materialien

Geordnet-mesoporose Materialien lassen sich auf unterschiedliche Weise synthetisieren.
Dabei unterscheidet man zwischen dem Endo- und dem Exotemplatverfahren! (engl.
soft-matter-templating und hard-matter-templating). Bei dem Endotemplatverfahren wer-
den selbstordnende strukturdirigierende Agenzen (SDAs) genutzt. Dies kénnen Tenside
sein, deren amphiphiler Charakter in Losung dazu fiihrt, dass sie Mizellen bilden. Durch
die Wahl geeigneter Bedingungen kann die Struktur dieser Mizellen beeinflusst werden.[*
Abbildung 3 stellt den gesamten Abformungsprozess des Endotemplatverfahrens dar. Die
Ausbildung und Anordnung der Mizellen sind in (a) und (b) gezeigt. Gibt man zu die-
sem in Losung geordneten System einen Prékursor (z.B. Tetraethylorthosilikat (TEOS)),
kann durch Polymerisation ein Festkorper synthetisiert werden, der die fliissigkristalline
Struktur einschlieft (c). Dabei bleibt die Ordnung erhalten. Durch anschliefendes Kalzi-
nieren oder Extrahieren wird das Tensid entfernt (d) und man erhélt ein geordnet pordses
Material.



7 2 Theoretische Grundlagen

lyotrope LC-Phase Kompaosit: anorganisch mesoporoses Material
(hier: 2D-hexagonal) mesostrukturierter Festkorper/Tensid

spharische = .
Micelle Stabchen-Micelle

9~

Abbildung 3: Schematische Darstellung des Endotemplatverfahrens
[21,33]

Entfernen
des Tensids

Abbildung 4 zeigt den Abformungsprozess des Exotemplatverfahrens. Im Unterschied zum
Endotemplatverfahren wird beim Exotemplatverfahren eine feste Strukturmatrix (a) ver-
wendet. Diese weist bereits eine geordnete Struktur auf und kann auf verschiedene Weisen
(vgl. Kap. 3.4) mit einem Prakursor befiillt werden. Nachdem die Strukturmatrix impré-
gniert wurde, wird der Préakursor zum Produkt umgesetzt und die Matrix anschlieffend
durch Atzen oder Verbrennung entfernt. Man erhélt eine negative Replika der eingesetzten
Strukturmatrix. Dabei kann eine vollstdndige oder eine partielle Fiillung der Strukturma-
trix erzielt werden. Diese fiihrt zu unterschiedlichen Ergebnissen. In einem weiteren Schritt

kann erneut eine Gastspezies in die Matrix eingebracht werden.

o0
(A) o900 — > B
2 od ( X )
\lo\\S\a“d\g g
-~ CMK-3@SBA-15 CMK-3 G@CMK-3
- & o Kohlenstoff
Pare
SBA-15 M o0
Silica (B) 000 ——>» -
(Y) )
CMK-5@SBA-15 CMK-5 G@CMK-5
l Kohlenstoff
00 00
(C) oo0o0 - > ofe
00 ofe
G@..CMK-5@SBA-15 G@.:CMK-5

Abbildung 4: Schematische Darstellung des Exotemplatverfahrens mit vollsténdiger und
partieller Porenfiillung der Strukturmatrix und anschliefender (im Fall (C) selektiver)
Fiilllung eines pordsen Kohlenstoffs!*

Die verschiedenen Verfahren wurden entwickelt, um Zugang zu verschiedenen geordneten
porosen Strukturen zu erhalten, da es Materialien gibt, die sich durch eines der Verfahren
nur mit grofem Aufwand oder gar nicht herstellen lassen. Auch die Moglichkeit der selek-
tiven Entfernung der eingesetzten SDA oder Strukturmatrix hat entscheidenden Einfluss

auf das zu wihlende Templatverfahren.®"!
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2.2 Lithium-Zellen

Eine elektrochemische Zelle ist prinzipiell aus mindestens vier Komponenten aufgebaut:
Zwei Elektroden, Kathode und Anode, dem Elektrolyten, der das ionenleitfahige Medium
zwischen beiden Elektroden darstellt und einem Separator.

Die Kathode ist als reduzierende Elektrode definiert, wihrend an der Anode immer eine
Oxidation stattfindet.l*0! Daraus folgt, dass eine betrachtete Elektrode einer Zelle wihrend
des Entladevorgangs die Kathode, und wahrend des Ladevorgangs die Anode darstellt.
Im Folgenden wird bei Nennung der Kathode oder Anode immer der Fall des Entlade-
vorgangs betrachtet. An der Kathode bilden sich wéhrend des Entladens Kationen und
negativ geladene Elektronen, die durch einen elektrischen Leiter zur Anode flielsen kon-
nen. Die Kathode stellt somit beim Entladen den negativen Pol einer Zelle dar. Wahrend
des Ladeprozesses werden an dieser Elektrode die Kationen unter Elektronenaufnahme
reduziert. Die benétigten Elektronen miissen durch eine externe Spannungsquelle bereit-
gestellt werden. Die Polung der betrachteten Elektrode bleibt somit negativ, auch wenn
sie im Ladeprozess die Anode darstellt.

Lithium eignet sich besonders zur Verwendung in elektrochemischen Prozessen. Dies liegt
zum einen daran, dass es mit 6,94 gmol™! die geringste molare Masse aller Metalle auf-
weist, zum anderen an seinem geringen Standardpotential von —3,04 V.1*"l Erstgenanntes
macht Lithium zum effizientesten Ladungstriger pro Masseneinheit, letztgenanntes er-
moglicht hohe Zellspannungen.® Die theoretische Kapazitit von Akkusystemen kann

mit dem Faraday-Gesetz (1) berechnet werden.

n-F mol - C

17
ch [mAhg ] - 3’ 6 . Mw CmAfl hfl . gmolfl (1)

mit

Q:n: Theoretische spezifische Kapazitét
n: Anzahl iibertragener Ladungstriager
F': Faraday-Konstante

M,,: Molmasse des Aktivmaterials

Eine weitere wichtige Grofe zur Beschreibung von Zellen ist die Coulomb-Effizienz. Sie

stellt den Quotienten aus Entladekapazitit und Ladekapazitit dar.!*)

Entladekapazitat

— Effizi -
Coulomb ffizienz Ladekapazitat

Die Coulomb-Effizienz kann als Indikator fur irreversible Nebenreaktionen in der Zelle

herangezogen werden.***!! Vor allem im ersten Lade-Entladezyklus der Lithium-Ionen-
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Zellen kénnen geringe Coulomb-FEffizienzen beobachtet werden. Dies wird an den genann-
ten Literaturstellen auf die Ausbildung einer Feststoff-Elektrolyt-Grenzschicht (SEI; engl.
solid-electrolyte-interphase) zuriickgefithrt. Diese Grenzschicht wird aus der Lithiumelek-
trode und den verschiedenen Bestandteilen des Elektrolyten ausgebildet.[*?l In spiteren
Lade- und Entladezyklen kann eine geringe Coulomb-Effizienz verschiedene Ursachen ha-
ben. Diese kénnen der Verlust des Aktivmaterials durch Degradation der Elektroden, eine

Passivierung der Elektroden oder der Verbrauch des Elektrolyten sein.

2.2.1 Lithium-Ionen-Zellen

Lithium-Ionen-Zellen stellen den derzeitigen Stand der Technik dar. Sie basieren auf der
reversiblen Interkalation von Lithiumionen in ein Metalloxidgitter. Es gibt unterschiedli-
che Metalloxide, die als Kathodenmaterial eingesetzt werden. Abhéngig von diesem un-
terscheiden sich die Zellen in ihren Betriebsspannungen, Lade- und Entladeschlussspan-
nungen, sowie spezifischen Kapazitiaten. Die Betriebsspannungen kommerziell verfiigharer
Li-Tonen-Zellen liegen zwischen 3,6 und 4,0 V.[3¥ Meist werden in Li-Ionen-Zellen Kohlen-
stoffanoden verwendet, auf die im néchsten Abschnitt genauer eingegangen wird.

Lithium-Cobalt-Oxid (LiCoOs) ist das am héufigsten verwendete Kathodenmaterial. Es

1 auf, wovon technisch

weist eine theoretische spezifische Kapazitat von ca. 274mA hg™
jedoch nur die Hélfte genutzt werden kann, um eine schnelle Degradation der Elektro-
den zu vermeiden. In der Literatur®3 wird als Grund dafiir die energetische Uberlap-
pung der Elektronenbénder der 3d-Orbitale der Co3*-Ionen mit denen des 2p-Orbitals des
0% -Tons genannt. Diese Uberlappung fiihrt dazu, dass bei hoher Entladung auch Elektro-
nendichte aus dem 2p-Orbital des O*~-Ions entfernt wird, was letztlich zum Verlust von
Sauerstoff aus dem Kristallgitter fithrt. Weiterhin finden unter anderem Lithium-Mangan-
Oxid (LiMnOs) und Lithium-Eisen-Phosphat (LiFePO,4) Verwendung. Das Ersetzen des
Kobalts durch andere Rohstoffe wie Mangan oder Nickel ist wiinschenswert, da Kobalt
sowohl giftig als auch teurer ist als diese. Zudem konnte gezeigt werden, dass gemischte
Metalloxide des Typs LiCo;_,M,Oy (M = Mn, Ni) verbesserte Eigenschaften wie ho-
here Kapazitdten, hohere thermische Stabilitdt und bessere Zyklenstabilitdt aufweisen

konnen. [38:44-47]

Als Anodenmaterial dient graphitischer Kohlenstoff, der in der Lage ist Lithiumionen zwi-
schen den einzelnen Graphitschichten einzulagern. Im geladenen Zustand befinden sich die
Lithiumionen zwischen den Graphitschichten der Kohlenstoffelektrode (Abb. 5). Verbindet
man nun die beiden Pole der Zelle mit einem Leiter, so 16st sich diese von der Graphit-
schicht. Die Elektronen wandern durch den elektrischen Leiter zur Kathode. Gleichzeitig
iiberfithren die Lithium-Kationen ihre Ladung durch den Elektrolyten zur Kathode. Dort
interkalieren sie in das Metallgitter, wobei dieses ein Elektron aufnimmt. Die fliekenden

Elektronen koénnen als elektrischer Strom genutzt werden. Bei der Interkalation in das
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Metalloxid-Gitter, wird dieses durch den Raumbedarf des Lithiums geweitet, wodurch
es zu mechanischer Spannung kommt und sich Teile der Elektrode ablésen kénnen. Da
diese nicht elektrisch kontaktiert sind, verliert die Zelle zunehmend an Aktivmaterial und
dadurch an nutzbarer Kapazitét.®®!

Nach Gleichung 1 wird fiir Lithium-Ionen-Zellen mit LiCoO, als Kathodenmaterial fol-

gende Kapazitat berechnet:

B 1mol - 96 485 C
~ 36CmA"h™!-97,87gmol !

Qin =273,85mAhg™!
Hier wird die Annahme getroffen, dass wihrend des Entladeprozesses das gesamte Lithium
aus dem LiCoQOs-Gitter genutzt werden kann. Pro Formelumsatz wird so ein Elektron und

ein Lithiumkation iibertragen.

Load

o A

Cathode
> [T
L ] L ]
L] L ]
Lit IAYAYAYAS,

Electrolyte Li,_,Co0O5

Abbildung 5: Schematischer Aufbau einer Lithium-Ionen-Zellel>l

Die Elektrodenprozesse an Anode und Kathode wihrend des Entladens sind:
Anode:

Li,C,=nC+zLit+e
Kathode:
Lii_,Co0y +x LiT +2xe” = LiCoO,

Wihrend des Ladens steigt das Potential der Anode durch die dorthin transportierten

Ladungstréager. Daraus folgt, dass die Spannung zwischen den Elektroden wéahrend des
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Ladevorgangs stetig steigt. Beim Entladen kehren sich die Prozesse zum Ausgleich dieser
Potentialdifferenz um. Die charakteristischen Ladeprofile von Lithium-Zellen machen eine
Regelung von Ladespannung und Strom notwendig. Eine solche Regelungselektronik ist
in Kapitel 3.3.2 fiir die in dieser Arbeit untersuchten Zellen erlautert. Sie unterscheiden
sich, wie bereits beschrieben, fiir jedes System in den Schlussspannungen und dem Lade-

und Entladestrom.
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2.2.2 Lithium-Schwefel-Zellen

Wie bereits in Kapitel 2.2 berechnet, weisen Lithium-Schwefel-Zellen eine erheblich hohere
spezifische Kapazitit auf als handelsiibliche Li-Ionen-Zellen. Diese betriigt ca. 1672mAhg~!
und ist damit etwa sechs mal so grof wie die von Lithium-Cobalt-Oxid basierten Zellen.
Die Zellspannung ist jedoch geringer. Das Standardpotential des Redoxpaares S/S*~ be-
triagt —0,48 V.37l Die Differenz der beiden Standardpotentiale betrigt 2,56 V. Zudem ist
Schwefel umweltfreundlich, ungiftig und fallt z.B. in Entschwefelungsanlagen grofstech-
nisch als Abfallprodukt an.l?! Es laufen folgende Elektrodenreaktionen wihrend Entladens
einer Lithium-Schwefel-Zelle ab:

Anode:

Li=Lit+e
Kathode:
Ss+ 166~ = 85%

Die Kathodenreaktion lauft iiber mehrere Intermediate, die Polysulfidanionen ab. Zu-
néchst werden langkettige Polysulfidanionen Slz_ (mit 1 > 4) gebildet. Daraufhin werden
diese zu kurzkettigen Polysulfidanionen S;~ (mit k < 4) reduziert. Zuletzt entsteht unter

weiterer Elektronenaufnahme das Sulfidanion S2.[48:49]

Wie bereits fiir die Lithium-Ionen-Zellen dargestellt lasst sich analog die theoretische

Kapazitdt der Lithium-Schwefel-Zellen berechnen:

16 mol - 96 485 C

= =1671,95mAhg?
36CmA Th 125648 gmol | IOHANS

Qun

Die hohere theoretische spezifische Kapazitdat beruht auf der chemischen Umsetzung von
Lithium und Cyclooctaschwefel (Sg) zu Lithiumsulfid (LiyS). Pro Formelumsatz kénnen
so 16 Lithiumkationen und Elektronen umgesetzt werden.

Den entstehenden Intermediaten kénnen wihrend des Entladevorgangs Spannungsplate-
aus zugeordnet werden. Diese sind fiir dieses Zellen-System typisch und konnten durch in
operando UV-Vis-Spektroskopiel®® in situ Xanes-Spektroskopiel’!l und andere Methoden

identifiziert werden.!4?!
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Abbildung 6 zeigt exemplarisch einen Entlade- und Ladevorgang einer Li-S-Zelle. Wah-
rend des Entladevorgangs konnen die einzelnen Stufen deutlich erkannt und den bei dem

jeweiligen Potential ablaufenden Reaktionen zugeordnet werden.!

24
>
)]
c
=}
s 21
]
o
0
(]
ge]
@
- 18
Entladevorgang Ladevorgang
—_— - —
1’5 1 1 1 1 1 1
30 35 40 45 50
Zeit/ h

Abbildung 6: Spannungsplateaus wahrend des Entladevorgangs des 2. Ladezyklus einer
Li-S-Zelle

Ss+2e =50 |

3527 42 =452 -
ST +2e” =287

282 +2¢ =387 |3

ST+ 2e” =253 "
ST 4+6e” =45

S2 4 2e =257 } 5
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Zudem konnen weitere charakteristische Bereiche erkannt werden. Zwischen Stufe 2 und
3 liegt ein lokales Minimum. Dieses wird in der in der Literatur dadurch erklart, dass
die Polysulfidkonzentration im Elektrolyten an diesem Punkt am hochsten ist und da-
durch dessen Viskositédt ebenfalls ein Maximum aufweist. Bei weiterer Entladung nimmt
die Polysulfidkonzentration durch Bildung von festem Lithiumdisulfid und folgend Dili-
thiumsulfid ab, der Elektrolytwiderstand sinkt und die Spannung der Zelle steigt infolge
dessen kurz wieder an.’? Im Ladeast mit einem roten Kreis markiert ist der Punkt, an
dem feste Lithiumsulfide, die sich an der Lithiumelektrode befinden vollstindig gelost
werden. Dadurch steigt die Leitfahigkeit der Elektrode und die Spannung der Zelle fallt.
Am weiteren Verlauf der Ladespannung kann der Polysulfidshuttle abhéngig von der C-
Rate erkannt werden. Je flacher dieser Ast verlauft, desto grofer ist der Shuttle-Strom,
der durch den Ladungstransport der Polysulfide durch den Elektrolyten verursacht wird,

gegeniiber dem Ladestrom. %!

2.2.2.1 Einzelkomponenten der Lithium-Schwefel-Zellen

Die bereits in Abschnitt 2.2 genannten vier grundlegenden Komponenten sind zentraler

Punkt zahlreicher Untersuchungen:

1. Die Kathode
Die Kathodenentwicklung ist Gegenstand der aktuellen Forschung, da Schwefel ein
elektrischer Isolator ist und daher durch die Tragermatrix kontaktiert werden muss.
Hauptsichlich werden dazu verschiedene Kohlenstoffmaterialien untersucht.® Die
einfachsten sind gewdhnliche Aktivkohlen.l?>l Weitere Vertreter sind unter anderem
geordnet-mesoporose Kohlenstoffe wie CMK-3P und CMK-5% Kohlenstoffnano-
rohren®”, Graphen®®%! Kompositmaterialien aus mehreren Kohlenstoffkomponenten!®!
und weitere nanostrukturierte Kohlenstoffmaterialien.[6%:62!
Eine der ersten Arbeiten, die Kohlenstoffmatrices als Elektroden fiir Lithium-Schwefel-
Zellen verwendet von Wang et. al. aus dem Jahr 2003 berichtet iiber Initialkapazi-

! und reversiblen Kapazititen von 440mAhg~! und

taten von bis zu 800mA hg™
schlechte Zyklenstabilititen der hergestellten Akkuzellen. !
Mit geordnet-mesopordsen Kohlenstoffen konnten Nazar et. al. bereits 2008 hohe

I erzielen und Akkuzellen iiber ca. 20 Zyklen

Initialkapazitdten von 1320mAhg™
mit Kapazititen von ca. 850 mA hg~! betreiben. Eine leichte Verbesserung konnte
mit der postsynthetischen Funktionalisierung mit Polyethylenglykol (PEG) erreicht
werden. Diese fiihrte zu noch héheren Kapazititen. Der Verlust von Schwefel als
Aktivmaterial konnte jedoch nur geringfiigig verbessert werden. [

Ebenfalls aus der Arbeitsgruppe von Nazar stammt eine Untersuchung von mit
verschiedenen Metalloxiden beschichteten CMK-3-Kohlenstoffen. Diese zeigen nied-

rigere Initialkapazititen als der dort zum Vergleich herangezogenen CMK-3-Kohlen-
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stoff, jedoch zeigen Vanadiumoxid (VO,) und Siliciumoxid (SiO,) einen positi-
ven Einfluss auf die Zyklenstabilitat. Dies wird auf die Unterdriickung der Bil-
dung nicht-permeabler Schichten auf der Kathode durch die elektrochemische Re-
duktion der Polysulfide zuriickgefiihrt.[3l Dariiber hinaus ist die Dotierung der
Kohlenstoffmatrices, die als Trager fiir den Schwefel dienen mit Heteroatomen wie
Sauerstoffi60 - Stickstoffl® 11, Schwefel'®13 und Phosphor'*1% Gegenstand zahl-
reicher Untersuchungen.® Durch die Dotierung kann die Polaritéit der Matrix be-
einflusst werden. Polare Matrices sind besser in der Lage die Diffusion der ionischen
Polysulfid-Intermediate zu hemmen und sie dadurch in rdumlicher Nahe zur Ka-
thode zu halten. Dies ist von entscheidender Wichtigkeit, um verschiedene Degra-
dationsprozesse wie z.B. den Polysulfid-Shuttle-Mechanismus (s. Abb. 7) und die
Passivierung der Anode zu unterdriicken.

So konnten in der genannten Arbeit von Tao et. al. reversible Kapazititen von
930mA h g~ iiber 1000 Zyklen erreicht werden.!%! Auch mit unporésen Kohlenstoff-
matrices konnte durch Xiong et. al. gezeigt werden, dass hohe reversible Kapazitaten
von 630mA hg~! iiber lange Zeitriume von 180 Zyklen moglich sind. %!

Die Wechselwirkung zwischen Kohlenstoff und Schwefel innerhalb der Kathode ist
ebenfalls von kritischer Wichtigkeit, da der Schwefel nur iiber den Kohlenstoff elek-
trisch kontaktiert werden kann. Eine hohe Oberfliche des Kohlenstoffs ist wiin-
schenswert, um einen Elektronentransport vom Schwefel zum Kohlenstoff oder um-
gekehrt gewéhrleisten zu kdnnen. Eine hohe Beladung mit Schwefel stellt zudem eine
grofte Kapazitét zur Verfiigung, jedoch muss dieser in elektrischem Kontakt mit sei-
ner Kohlenstoffmatrix stehen, da ein Elektronentransport sonst nicht stattfinden
kann. Somit sind Bulk-Phasen von Schwefel in grofsen Makroporen nicht unbedingt
nutzbar. Eine geeignete Porenstruktur fiir diese Anwendung zu finden und mogli-
che Synergieeffekte verschiedener Porenstrukturen in multi-modalen Systemen zu
untersuchen ist ebenfalls ein Thema aktueller Forschungsarbeiten./®” Hier kénnen
z.B. Makroporen die Ionenbeweglichkeit innerhalb der Struktur verbessern, wéh-
rend Meso- oder Mikroporen eine hohe Oberfliche zur elektrischen Kontaktierung
des Elektrodenmaterials aufweisen.

Die Verteilung des Schwefels innerhalb seiner Matrix kann in dem Prozessschritt be-
einflusst werden, in dem der Schwefel und die Matrix zu einem Komposit vermischt
werden. Rein mechanisch!!! kann dies durch Vermengen, Vermahlen oder Schiitteln
geschehen. Die giangigste Methode ist aber die Schmelzimpragnierung, bei der der
Schwefel verfliissigt wird und durch Kapillarkrifte in die Poren des Kohlenstofts
gezogen wird. Hierbei kann eine partielle Oxidation des Schwefels erfolgen, sofern
nicht unter Sauerstoffausschluss gearbeitet wird.l%! Speziellere Methoden stellen die
Gasphasenabscheidungl®| die Abscheidung aus einer Losung!™ oder durch chemi-

sche Reaktion/™ dar. Diese sind zwar aufwendiger als die Schmelzimprignierung,
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dafiir lassen sich einige Kohlenstoffe nur so in ausreichendem Maf mit Schwefel be-

laden.

2. Der Elektrolyt
Als leitendes Medium zwischen Kathode und Anode dient der Elektrolyt. Hier wer-
den zahlreiche Formulierungen verwendet und untersucht. Einige Anforderungen an
den Elektrolyten sind die Stabilitdt im gewiinschten Spannungsfenster, eine gute
elektrische Leitfdhigkeit und die gute Benetzung der Elektroden. Diese Kriterien
werden bereits von Losungen eines Leitsalzes z.B. LiTFSI in einem organischen
Losungsmittel (-gemisch) erfiillt. Diese sind zudem leicht und schnell zugénglich,
aber auch hochentziindlich und gute Losungsmittel fiir Polysulfide.[™
Eine Ubersicht verschiedener gingiger Fliissigelektrolytsysteme liefert die Arbeit von
Gao et all™!. Hier werden sowohl verschiedene Leitsalze, als auch Losemittel unter-
sucht. Neben solchen Fliissigelektrolyten werden auch ionische Fliissigkeiten!™ die
schlechte Losungsmittel fiir Polysulfide darstellen, Polyelektrolytel™ und Feststoff-
elektrolytel™! verwendet. Diese sind in der Lage den Polysulfid-Shuttle-Mechanismus
zu unterbinden, weisen jedoch eigene Nachteile auf. Vor allem bei den letztgenannten
sind die niedrige Ionenleitfdhigkeit und die schlechte Kontaktierung der Elektroden

zZUu nennen.

3. Die Anode
Um die Degradation der Anode z.B. durch Dendritenbildung (s. Abb. 9) bei der
Verwendung von metallischem Lithium[™ zu unterbinden, wird auch an der An-
ode geforscht. Unter anderem werden so lithiierte porése Kompositmaterialien!™!,
nanostrukturierte Lithium-legierungen!™ 8% und kohlenstoffbasierte Systeme!®! un-

tersucht.

All diese Forschungsarbeiten befassen sich mit den Problemstellungen des Lithium-Schwefel-
Zellsystems, welche eine grofsflichige Kommerzialisierung bis heute verhindern. Dabei sind
vor allem die Elektrodenprozesse von grofer Bedeutung. Diese sind folgend zusammen-

fassend aufgelistet:

1. Kathodenprozesse:

e Losen von Polysulfiden im Elektrolyten (Polysulfid-Shuttle)
e Auswaschen des elementaren Schwefels

e Degradation der Elektrode durch wiederholte Expansion wiahrend des Entla-
devorgangs
(p[LiSy]=1,66 mL g™, p[Ss]=2,07 mL g~*)Io8l
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e Nebenreaktion von Polysulfiden und Kohlensiureestern!™!

2. Anodenprozesse

e Passivierung der Lithium-Elektrode durch Reaktion mit Polysulfiden zu LiyS,
und Li,SI68l

e Dendritenwachstum auf der Lithium-Elektrodel$%3]

e Nebenreaktionen mit dem Elektrolyten durch hohe Reaktivitit des Lithiums!7%84
Beim Polysulfidshuttle, der bei Verwendung organischer Losemittel im Elektrolyten auf-
tritt, werden die kurzkettigen Polysulfidanionen Sz_ an der positiven Elektrode nicht
direkt zu elementarem Schwefel umgesetzt, sondern es bilden sich zunéchst langkettige Po-
lysulfidanionen S}~ (mit 1 > 4). Durch die Anwesenheit mehrerer ionischer Ladungstriiger
im Elektrolyten ist es so moglich, dass diese langkettigen Polysulfide entlang des Konzen-
trationsgradienten und dem Gesamtionenstrom entgegen zuriick zur negativen Elektrode
fliefen.[®® Dort kénnen sie wieder zu kurzkettigen Polysulfidanionen reduziert werden.
Die Polysulfide transportieren so Ladungen von der negativen Elektrode zur positiven
und verhindern somit die Nutzung dieser als elektrische Energie.[®! Abbildung 7 stellt

den Polysulfidshuttle-Mechanismus schematisch dar.

Kathode LipS4 LiySs L{P Anode
: L Lit|Li
5 A SS E E kﬁ g Li258
B Li,Sg : Diffusion der \\ : 2l LS
= : Polysulfide : 3 2"
Li,Se | & : : Li,S
Lu LAsz '% : durch den . & L’ZS4
1224 2 +\\_ Zellraum 1223
LiyS; |6 . .
é Li,S,
13 LisS Li,Sg Li,Se : L

Abbildung 7: Schematische Darstellung des Polysulfidshuttle-Mechanismus

Der Dichteunterschied zwischen Cyclooctaschwefel und LiyS fiihrt wéhrend des Entla-
devorgangs zur Expansion des Aktivmaterials in der Kathode. Damit einher geht die
Degradation der Kathode durch mechanischen Stress und resultiert in Rissbildung bis hin
zum Ablosen des Aktivmaterials von der elektrischen Kontaktierung.[® Dadurch verliert
die Zelle an Kapazitat.

Dariiber hinaus konnen Nebenreaktionen auftreten. In der Literatur wird eine Reakti-
on von Kohlensiureestern und Polysulfiden beschrieben.[™ Diese fiihrt zum Verlust von
Aktivmaterial und verbraucht allméhlich den Elektrolyten, wodurch der elektrische Wi-
derstand der Zelle zunéchst steigt, die Kapazitédt sinkt und es schlussendlich zum Ausfall

der Zelle kommt.



2.2  Lithium-Zellen 18

a)
(0]
S i
+ + |t + CO, + |0 -
o o s T H Sno_ 27 Lo
\ / ) S
b)
(@] (@]
/\O O/\ n“S o O/\/ \\Sn/

Abbildung 8: Mdogliche Nebenreaktionen von Kohlensdureestern mit Polysulfiden
(73]

Die Passivierung der Lithiumanode kann durch die Reaktion kurzkettiger Polysulfidan-
ionen mit dem Lithium hervorgerufen werden. Dadurch bildet sich im Elektrolyten un-
16sliches LisSy und LisS als Passivierungsschicht auf der Lithiumelektrode. Durch diese
Passivierung erhoht sich der Zellwiderstand. Bei vollstdandiger Passivierung kommt es dar-
{iber hinaus zum Ausfall der Zelle.l?!

Die Dendritenbildung auf der Lithiumelektrode tritt auf, wenn Lithiumkationen wieder-
holt als Metall an der Anode abgeschieden und gelést werden. Wahrend des Ladevorgangs
ist an mikroskopisch rauen Fldchen die Stromdichte am grofsten, weshalb Ionen vorwie-
gend dort abgeschieden werden. Dadurch kénnen wurzelartige Auswiichse auf der Anode
entstehen (s. Abbildung 9), welche den Separator der Zelle durchdringen und damit zum

Kurzschluss der Zelle fithren konnen. 87

Anode —= - .
SEl == L L L .

A S SR
L1 A aAA a0

Abbildung 9: Schematische Darstellung der Dendritenbildung bei wiederholter
Abscheidung von Lithium an der Anode

Neben der Reaktion mit Polysulfiden kann die Lithiumanode auch mit dem Elektroly-
ten reagieren und eine nicht-leitende SEI ausbilden. Diese ist morphologisch nicht stabil
und kann durch die Expansion des Aktivmaterials wihrend des Entladevorgangs auf-
brechen. Teile der beschriebenen Dendriten kénnen sich zudem ablosen. Kleine Lithium-
partikel konnen dann durch ihre hohe Reaktivitdt und Oberfliche mit weiterem Elek-
trolyten reagieren. Der Reaktionsmechanismus ist am Beispiel von Ethylencarbonat in
Abbildung 10 dargestellt.!®! Letztlich werden sowohl Anode als auch Elektrolyt allmih-

lich verbraucht, wodurch der Ladungstransport innerhalb der Zelle unterbunden wird und
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die Zelle ausfallt.[™

N e L o L

Abbildung 10: Reduktion von Ethylencarbonat durch Lithium
(88]

2.2.3 Weitere Forschungsarbeiten

Ein weiter Ansatz, der ebenfalls das Ziel verfolgt den Polysulfid-Shuttle zu unterbinden,
ist die Verwendung von Zwischenschichten. Diese werden zwischen Kathode und Separa-
tor eingefiigt und bestehen aus verschiedenen porosen Materialien wie z.B. Kohlenstoff-
Nanofasern!®!, Kohlenstoffpapier®®! Graphen!®? oder Stoffgemischen!®!. Auch die Be-
schichtung des Separators mit semipermeablen Polymeren wurde gezeigt.[®! Dies soll die

Polysulfid-Anionen ebenfalls an der Diffusion in den Anodenraum hindern.

Der Polysulfid-Shuttle-Mechanismus selbst ist weiterhin Gegenstand zahlreicher Untersu-
chungen, weil er hauptsichlich fiir die Degradation des Akkusystems verantwortlich ist.
Verschiedene Studien untersuchen den Mechanismus selbst, um ein Verstdndnis fiir die
ablaufenden Prozesse zu entwickeln.” Andere untersuchen Einfliisse auf den Polysulfid-
Shuttle-Mechanismus semi-empirisch und entwickeln numerische Modelle fiir verschiedene
Elektrodensysteme in Abhéngigkeit der Schwefelkonzentration, der Elektrodenporositit,

der Zellkapazitit und der Wechselwirkung zwischen Elektrode und dem Elektrolyten.!%!

Es sind iiber diese Studien hinaus zahlreiche Reviews erschienenl*:6872:9697 " die vertie-
fend den Stand der Forschung zusammenfassen und weitere Fragestellungen zum Thema

beleuchten.

2.3 Grofiendimensionen der verschiedenen verwendeten Kompo-

nenten

Es ist Tabelle 37 in Kapitel 4.3 zu entnehmen, dass der CMK-3-100-Kohlenstoff die kleins-
ten Mesoporen aller hergestellten Materialien aufweist. Thr Durchmesser betragt 3,4 nm.
In Tabelle 1 sind die verschiedenen Bestandteile des Elektrolyten einer Zelle und ihre
jeweilige Grofendimension dargestellt. Sie zeigt, dass die Poren ausreichend grofs sind,
um von Elektrolyt und darin enthaltenen Ionen passiert werden konnen. Dies ist eine

Grundvoraussetzung fiir den Betrieb der Zelle, da nur so eine chemische Umsetzung des
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Lithiums mit dem in den Poren befindlichen Schwefel moglich ist.

Tabelle 1: Hydrodynamische Radien der Einzelkomponenten
in DOL/DME (¢ = 1mol L")

Komponente hydrodyn. Radius

[nm]
Lit 1198,99]
TFSI~ 0,168
1,3-Dioxolan 0,248

Auch wenn die Zusammensetzung der Elektrolyte nicht exakt mit denen der in dieser
Arbeit verwendeten Elektrolyte iibereinstimmt, so lédsst sich erkennen, dass sédmtliche hy-
drodynamischen Radien deutlich kleiner sind als der Porenradius des Kohlenstoffs mit den
kleinsten Poren. Es ist somit davon auszugehen, dass der Elektrolyt die Poren passieren

kann.
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3.1 Chemikalien

Verwendung Stoffname Erzeuger Reinheit

Geordnet- Pluronic P-123 Sigma Aldrich -

mesoporose Tetraethylorthosilikat abcr 99 %

Silikagele n-Butanol Stockmeier Chemie -
Salzsaure (37 %) Stockmeier Chemie -

Silikamonolithe  Polyethylenglykol (35.000) Sigma Aldrich
Cetyltrimethylammoniumbromid abcr 98 %
Salpetersaure (65 %) Stockmeier Chemie -
Ammoniumhydroxid (25 %) Stockmeier Chemie -

Kohlenstoffe Saccharose abcr 99 %
Fruktose aber 99 %
Harnstoff Stockmeier Chemie -
Oxalsaure Fluka > 99 %
Furfurylalkohol aber 98 %
Natriumchloroacetat abcr 98 %
Kaliumhydroxid Stockmeier Chemie -
Flusssaure (48 %) Sigma Aldrich -
Polyethylenglykol (400) aber -
Ammoniumperoxodisulfat aber 98 %

Kohlenstoft- Schwefel Stockmeier Chemie -

Schwefel-

Komposite

Elektrodenfilme Carbon Super P Alfa Aesar > 99 %
N-Methylpyrrolidon Sigma Aldrich 99,8 %
Polyvinylidendifluorid Sigma Aldrich

Elektrolyte 1,3-Dioxolan Sigma Aldrich 99,8 %
LiPFg (1 M) in
Diethylcarbonat / Ethylmethylcarbonat Sigma Aldrich -
(50 / 50)(v/v)
LiTFSI aber 99 %
LiNO;3 abcr 99,98 %

Elektrode Lithiumband Alfa Aesar 99,9 %
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3.2 Gerate

Pyknometrische Messungen mit Helium als Messgas und N,-Physisorptionsexperimente
wurden mit Hilfe einer Autosorb 6 der Firma Quantachrome Instruments durchge-
fithrt. Das Manifoldvolumen des verwendeten Geréats betragt 31,3652 mL.

Zur Messung der Pulverrontgendiffraktogramme wurde ein AXS D8 Advance der Fir-
ma Bruker verwendet. Simtliche Messungen wurden mit einer Beschleunigungsspannung
von 40kV durchgefiihrt. Der Heizstrom betrug 40 mA.

Kleinwinkeldiffraktogramme wurden von 0,55° - 5° aufgenommen. Die Schrittweite betrug
0,0075°, die Zahlzeit 3s, Weitwinkeldiffraktogramme zwischen 20° und 80°. Die Schritt-
weite betrug 0,02°, die Zahlzeit 3s.

Die Wellenléinge der Kupfer K-a-Strahlung betrigt 0,154 nm. 1%

Die FT-IR-Spektren wurden mit einem Bruker Vertex 70 in einem KBr-Pressling auf-

genommen.

Die thermogravimetrischen Analysen wurden mit einem Toledo TGA /SDTA 851 der
Firma Mettler durchgefiihrt. Die Heizrate ist der jeweiligen Messung zu entnehmen.

Samtliche Analysen wurden in synthetischer Luft durchgefiihrt.

Die Elementaranalyse wurde mit einem vario MicroCube der Firma elementar durch-

gefiihrt.

Zur Herstellung von Elektroden wurden Filme der hergestellten Kohlenstoff-Schwefel-
Komposite mit einem Filmaufziehgerdt AB3400 der Firma TQC auf Aluminiumfolie
aufgezogen. Eine genaue Erlauterung der Gerateparameter findet sich in Kapitel 3.7. Aus
den hergestellten Filmen wurden die Elektroden mit Lochstempeln mit verschiedenen

Durchmessern ausgestanzt.

Es wurden verschiedene Typen von Gehéusen verwendet. Zum einen wurden verschraub-
bare Gehduse aus PTFE der Firma Swagelok mit Kontaktbolzen aus Edelstahl verwen-
det, zum anderen wurden CR2032 Knopfzellen gefertigt. Dazu wurde eine Presse MSK-
160E der Firma MTI Corp. genutzt. Die Zellgeh&duse wurden ebenfalls von der Firma
MTT Corp. bezogen.

Die ersten Akkuzellen wurden in den PTFE-Zellen gefertigt. Hier kann nicht gewahrleis-
tet werden, dass diese Zellen absolut Gasdicht sind. Bei zu starker Verschraubung kann
es zum Reifen einer Uberwurfmutter kommen, wodurch die Akkuzelle unbrauchbar wird.

Zudem ist die Zellfertigung schwierig, da kleine Bauteile prizise aufeinander gestapelt
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werden miissen (vgl. Abb. 24). Zudem ist die Reinigung der PTFE-Zellen aufwendig.

Der Wechsel zu grofseren Knopfzellen vereinfacht die Zellfertigung und erlaubt es grofere
Elektroden zu nutzen, wodurch der relative Messfehler bei der Wagung der Elektroden
geringer wird. Zudem entfallt die schwierige Reinigung der Zellen. Auferdem werden die
Knopfzellen immer bei dem selben Druck gecrimpt, sodass ein Reiffen verwendeter Teile

nahezu ausgeschlossen werden kann.

Zum Laden der hergestellten Akkuzellen wurde ein selbstgebautes Ladegerat auf Basis
eines ME-RedLab mini LAB-1008 der Firma Meilhaus Electronic verwendet. Der
Schaltplan befindet sich in Anhang B.1.

Abbildung 11: Front des verwendeten Ladegerits; USB-Anschluss zur Verbindung mit
einem Computer, Bananenstecker zur Verbindung mit den hergestellten Akkuzellen
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Abbildung 12: Geoffnetes Ladegeréit, Roter Kreis: Steckbriicke zur Einstellung von
Kanall, Griiner Kreis: Steckbriicke zur Einstellung von Kanal0

Die Steuerungssoftware fiir dieses Ladegerdt wurde mit LabView2014 programmiert.

Die vollstéandige Dokumentation dieser Software befindet sich in Anhang B.2.
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3.3 Charakterisierungsmethoden

Die hergestellten Proben werden mittels verschiedener Methoden untersucht. Die Poro-
sitdt der verschiedenen Kohlenstoffmatrices ist zentraler Punkt der in dieser Arbeit an-
gestellten Untersuchungen. Hier kann die No-Physisorption genutzt werden. Neben der
Porengrofienverteilung kann das spezifische Porenvolumen und die spezifische

Oberflache bestimmt werden.

Zudem kann mit bestimmten Vorkehrungen das Probenvolumen wihrend dieser Messung
bestimmt werden. Damit ldsst sich mit Kenntnis der Einwaage die Rohdichte jeder (po-
résen) Probe bestimmen. 11!

Diese Rohdichte unterscheidet sich von der Reindichte darin, dass sie das Volumen ver-
schlossener und damit nicht zugénglicher Poren umfasst, wihrend sich die Reindichte

allein auf das Volumen des Festkorpers bezieht. Fiir die Reindichte gilt somit:

m
Prein =
VFestki)'rper

Wiéhrend fiir die Rohdichte folgender Zusammenhang besteht:

m

Proh =
VFestkb'rper + %locked

mit

Vitockea: Blockiertes Porenvolumen

Die Rohdichte poroser Materialien ist zwangslaufig kleiner als ihre Reindichte. Der Quo-
tient aus Rohdichte und Reindichte gibt die Porositéit eines Materials an. Fiir unporose
Materialien sind Roh- und Reindichte gleich grof.

Dariiber hinaus wurden die monolithischen Proben und die Polyglykolide mittels Queck-
silberintrusionsporosimetrie untersucht. Hier konnen Poren mit einem Durchmesser
von ca. 3,5nm - 320 pm untersucht werden. Die Messgrenzen folgen aus den apparativen
Limitierungen des Drucks. Dieser liegt bei dem verwendeten Gerit bei ca. 4130 - 10° Pa
(60 000 Psi).

Mit Hilfe der Pulver-Rontgendiffraktometrie kénnen diese Porenstrukturen auf ihre
Ordnung untersucht werden. Hier konnen der Netzebenenabstand und mit Kenntnis der
Porengrofe unter Umstdnden die Wandstérke der hergestellten Materialien bestimmt

werden.
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Die thermogravimetrische Analyse dient der Aufklarung iiber die chemische Zu-
sammensetzung der Komposite. Hier wird das Verhéltnis aus Kohlenstoff und Schwefel
bestimmt. Zudem kann der Restsilikagehalt bei strukturabgeformten Kohlenstoffen ermit-

telt werden.

Die Elementaranalyse wird zur Quantifizierung des Schwefels im Separator ge-
nutzt. Hiermit kann der Anteil des Schwefels bestimmt werden, der sich von der Kathode

gelost hat und somit dem Akkusystem nicht mehr als Aktivmaterial zur Verfiigung steht.

Funktionalisierte und oxidierte Kohlenstoffe wurden mittels FT-IR-Spektroskopie un-

tersucht, um Oberflaichenfunktionalisierungen identifizieren zu kénnen.

3.3.1 He-Pyknometrie: Beladung poroser Strukturen

Die Beladung poroser Strukturen kann annédherungsweise iiber Messungen des Porenvolu-
mens V}, der Matrix vor und nach der Impragnierung mittels No-Physisorption ermittelt
werden. Diese Bestimmung weist aber einige Méngel auf. So wird allein durch Zugabe
einer nicht-portsen Komponente das spezifische Porenvolumen durch die Massenzunahme
verringert. Ohne Kenntnis dariiber, ob sich diese Gastspezies in den Poren einer Matrix
befindet oder nicht, ist die Beladung nicht quantifizierbar, eine Abnahme des Porenvolu-
mens kein Indikator fiir die Mischungsverhéltnisse des Komposits.

Wiéhrend der Messroutine der No-Physisorption misst das verwendete Gerit (s. Kap. 3.2)
auch das Volumen der Messzelle. Durch Bestimmung des Volumens der leeren Messzelle
kann so das Probenvolumen wéihrend der Messroutine bestimmt werden.

Die im folgenden dargestellte, erweiterte Betrachtung erlaubt es durch Bestimmung des
Porenvolumens einer Matrix, ihrer Dichte und denen, der Gastspezies und des Komposits
theoretisch die Beladung, sowie die Verteilung der Gastspezies innerhalb und auferhalb
der Poren der Matrix zu bestimmen.

Zur Herstellung von Kohlenstoff-Schwefel-Kompositen wird die Schmelzimpragnierung
(genauere Erlduterung verschiedener Methoden s. Kapitel 3.4) verwendet. Prinzipiell ist
bei der Herstellung von Kompositmaterialien eine Durchmischung wie in Abbildung 13
denkbar. Links ist in dieser Abbildung schematisch eine Pore dargestellt, die impragniert
werden soll. Rechts dagegen eine impréagnierte Probe. Die Pore dieser Probe weist ein
impréagniertes Volumen V(I);, auf. Dariiber hinaus treten zwei weitere Volumina auf.
Zum einen V' (I),,, welches eine unvollstdndige Impréagnierung und damit einhergehen-
de Ablagerung der Gastspezies auf der Oberfliche oder eine bindre Mischung der beiden
Komponenten bedeutet und Vipereq, welches durch eine Pfropfenbildung der Gastspezies

verstopfte Poren beschreibt.
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TPV(M) Eingebrachter Stoff (I)
V(1) ou—{ >4 TPV(MI)
4]
I o k/V(M)
mpragnierung
k\\
“\ V(I)in
Matrix Matrix Vibiocked

Abbildung 13: Gastspezies innerhalb und aufterhalb der Poren einer porésen Matrix

mit

TPV (M): Porenvolumen der Matrix

TPV (MI): Porenvolumen des Matrix-Gastspezies-Komposits
V(M): Volumen der Matrix

V(I)n: Volumen der Gastspezies in Poren

V(I)ou: Volumen des Gastspezies auferhalb von Poren

Grenzfille dieser Darstellung sind zum einen Gemenge: Zwei (porose) Stoffe werden ge-

mischt, ohne dass eines davon in die Poren des anderen gelangt.

TPV(M) Eingebrachter Stoff (1)

V(I)out__w

Impragnierung

Matrix Matrix

Abbildung 14: Gastspezies aufserhalb der Poren einer porésen Matrix

Hier gilt:

V(I)out — V(I)tot
‘/blocked =0

mit

V(I)sor: Gesamtvolumen der Gastspezies

Die Dichte lasst sich aus den Einwaagemassen und den Einzelvolumina der beiden Kom-

ponenten berechnen. Die mit der Pyknometrie gemessene Dichte ist theoretisch identisch.

m(M) +m(I)
V(M)+V(I)

p(MI) =
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Das spezifische Porenvolumen &éndert sich durch den Imprégnierungsschritt nur durch die

hinzugefiigte Masse der Gastspezies:

TPV (M)

TPV(MI) = m(M) +m(I)

Ein anderer Grenzfall ist die vollstandige Porenfiillung ohne Pfropfenbildung. Dieser stellt
z.B. ausgekleidete Poren (Abb. 15 (b)) oder eine Porenfiillung einer Matrix dar, deren

Poren beidseitig gedffnete Kanéle sind und nichtgefiilltes Porenvolumen zugénglich bleibt

().

a) b) c)
TPV(M) Eingebrachter Stoff (1)
L TPV(MI)
Impragnierung L =
| =
V(1 =
Matrix Matrix Matrix

Abbildung 15: Gastspezies innerhalb der Poren einer porésen Matrix ohne blockiertes
Porenvolumen

Hier gilt:

V(Din = V(o
V(our = 0
Vitocked = 0

Die mittels Pyknometrie gemessene Dichte entspricht in diesem Fall der eines Gemenges
aus beiden Komponenten.

Das spezifische Porenvolumen &ndert sich durch die Impréagnierung wie folgt:

TPV (M) = V(1)
m(M) + m(I)

TPV (MI) =

Den letzten Grenzfall stellt die Verstopfung der Poren an deren Offnung dar.



29 3 Experimenteller Teil

a) b) c)
TPV(M) Eingebrachter Stoff (1)
TPV(MI)
— k/V(M) y
mprignierung A £
e — [ o
Matrix Matrix T Viiocked Matrix

Abbildung 16: Gastspezies innerhalb der Poren einer porésen Matrix mit blockiertem
Porenvolumen

Hier gilt:
V(I)zn - V(I)tot
V([)out — 0

%locked — TPV(M) - V([)tot

Fiir ein solches Material miissen Roh- und Reindichte unterschieden werden. Die bereits
beschriebene Dichte eines Gemenges (Reindichte) berticksichtigt das ausgeschlossene Vo-
lumen Vijpereq nicht.

Pyknometrisch ist die Reindichte aber nicht zugénglich. Hier tritt nur die Rohdichte auf,

die sich wie folgt berechnen lasst:

m(M) +m(I)

p(MI) = V(M) + V(I) 4+ Viocked

Durch diese Betrachtung und der Annahme, dass sich die Dichten beider Stoffe wih-
rend der Imprégnierung nicht verandern, ist es moglich sdmtliche Volumina fiir beliebige
Beladungen aus der Rohdichte des Kompositmaterials und den in der Ns-Physisorption
gemessenen Porenvolumina der Matrix und des Kompositmaterials zu berechnen:

Zunéchst werden die absoluten Massen beider Komponenten m (M) und m(I) eines Kom-

positmaterials M I in der Sorptionsprobe berechnet:

und

B m(I)
(L )abs = m(M) + m(I)

-m(MTI)

Das Volumen des Komposits ist pyknometrisch zu messen. Anschliefend wird das spezi-

fische Volumen des Komposits pro Gramm der Matrix M berechnet.
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V(MI)
m(M)

V(MI)gpe, =

Mit Kenntnis der Dichte und den Einwaagen beider Materialien kann das spezifische

Volumen jeder Komponente pro Gramm Matrix berechnet werden.

m(M)abs

% 1
VO = s~ 70)
und
%
V(I )spez = m

Aus diesen drei berechneten Volumina folgt das blockierte Porenvolumen Vijocped:
‘/blocked - V(Ml)spez — V(M)spez - V(I>spez (2)

Nach Messung des spezifischen Porenvolumens des Kompositmaterials wird dieses bezogen

auf ein Gramm der Matrix berechnet:

TPV(MI)y, = TPV(MI)-m(MI)

m(M)
Das spezifische Porenvolumen der Matrix M ist aus der Messung der Physisorption direkt
zuganglich:
TPV (M) = LEVAD - mM) _ ppy oy
spez m(M) -

Dies erlaubt die Berechnung der Abnahme des Porenvolumens AVp wihrend der Impré-

gnierung nach Messung des spezifischen Porenvolumens TPV (M) der Matrix.

AVp =TPV(M) —TPV(MI)spe
Fiir das Volumen V' (1);, gilt:

V<])m = TPV(M) - TPV(MI)spez - ‘/blocked (3)
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Nach Kenntnis des Volumens der Gastspezies, welches sich in Poren befindet V' (I);,,, kann

nun das Volumen der Gastspezies auferhalb von Poren V(I),,; berechnet werden:

V(I)out = V([)tot - V([)in (4>

Aus den nach 2, 3 und 4 berechneten Volumina kénnen nun die Beladung B und die
relative Verteilung der Gastspezies in- und auferhalb der Poren der Matrix berechnet

werden. Fiir erstgenanntes gilt:

V(D
B= TPV (5)

3.3.2 Elektrochemisches Zyklisieren von Lithium-Schwefel-Zellen

Das Zyklisieren der hergestellten Akkuzellen stellt wichtige Kenngrofen zur Verfiigung.
Zum einen kann dadurch die absolute Kapazitit der jeweiligen Zelle gemessen und dar-
aus die spezifische Kapazitiat berechnet werden. Zum anderen konnen die Zellen auf ihre
Zyklenstabilitat untersucht werden. Es wird in dieser Arbeit ein selbst entwickeltes La-
degerét basierend auf einem Mikrocontroller verwendet, welches sich durch eine Software
iiber einen PC steuern lésst. Es wird folgendes Programm verwendet, sofern nicht an-
ders angegeben: Die aufgebaute Zelle weist eine Spannung zwischen 2,2 und 3,4V auf.
Zunéchst wird sie im Konstant-Strom-Modus (CC; engl. constant current) bis zu ei-
ner Spannung (Regelgrofe) von 1,6 V (Regelschwelle) entladen. Anschliefend wird die
entladene Zelle im Konstant-Strom-Modus geladen bis eine Zellspannung von 2,5V er-
reicht wird. Darauthin wechselt die Ladeelektronik vom Konstant-Strom-Modus in den
Konstant-Spannungs-Modus (CV; engl. constant voltage). Dieser zeichnet sich dadurch
aus, dass der angelegte Ladestrom mit dem Erreichen der Ladeschlussspannung von 2,5V
um 10 % abgesenkt wird. Dadurch fallt die Spannung zunéichst etwas ab und steigt dann
wieder an, bis die Ladeschlussspannung wieder iiberschritten und der Ladestrom abge-
senkt wird. Dieser Prozess wird wiederholt, bis der Ladestrom eine Schwelle von 20 % des
eingestellten Ladestroms unterschreitet. Dann gilt die Zelle als vollstandig geladen und
kann im néchsten Schritt wieder entladen werden. Alle Parameter der Regelungselektronik
sind in Tabelle 2 noch einmal zusammengestellt. Die Entladeschlussspannung von 1,6 V
wird dabei gewdhlt um eine irreversible Reduktion des LiNOj in einem der Elektrolyte
an der Kathode weitest gehend zu unterbinden.I™ Um die Kapazititen aller Kathoden
miteinander vergleichen zu kénnen, wurde diese Entladeschlussspannung fiir alle Zellen

gewdhlt.
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Tabelle 2: Lade- und Entladeprogramm wéhrend des Zyklisierens der hergestellten

Akkuzellen
Ausgangs- Zellspannung  Prozess Modus Strom  Regelgrofe Regelschwelle
punkt Anfang Laden / CC / CV I/U
Zellzustand [V] Entladen [mA] [mA / V]
Aufgebaut 2,2-34 Entladen CC 0,1 U 1,6
Entladen 1,6 Laden CC 0,1 U 2,5
Vorgeladen 2,5 Laden CvV 0,1-0,02 I 0,02
Voll geladen 2,5 Entladen cC 0,1 U 1.6

In der Literatur ist es iiblich die spezifische Kapazitdt normiert auf die Masse des Ak-
tivmaterials anzugeben. Alle in dieser Arbeit angegebenen spezifischen Kapazitidten sind
daher auf die Masse des Schwefels in der jeweiligen Elektrode berechnet.

Aus Lade- und Entladestrom, sowie der Kapazitit der Zelle kann die C-Rate berechnet
werden. Dieser Wert entspricht der Anzahl vollstandiger Lade- oder Entladevorgénge pro

Stunde bei einem voreingestellten Strom. Sie kann wie folgt berechnet werden:

Stromstarke,,

C — Rate = (6)

Kapazitat

Sie wird verwendet, da Zellen gleichen Typs und unterschiedlicher Grofe mit unterschied-
lichen Ladestromen geladen werden miissen. Bei identischem Elektrodenaufbau zweier
Zellen, weist eine grofsere Zelle eine grokere Elektrodenoberfliche auf, wodurch bei glei-
chem Stromfluss die Stromdichte an dieser Oberfliche geringer ist und dieser langsamer
geladen wird. Um nicht fiir jede Zelle eines Typs einen Ladestrom angeben zu miissen, gibt
man die C-Rate an, mit welcher aus der Nennkapazitat der Zelle der benétigte Ladestrom

berechnet werden kann.

3.3.2.1 LabView-Software zum Zyklisieren der hergestellten Zellen

Die in dieser Arbeit verwendete Software steht in der Arbeitsgruppe zur Verfiigung und
wurde dort programmiert. Sie steuert die ebenfalls intern entwickelten Ladegerite (vgl.
Kap. 3.2) mit Hilfe eines Windows-Computers.

Durch Offnen der Software zur Steuerung der Ladeelektronik gelangt man zu dem in
Abbildung 17 gezeigten Steuerungsmodul. Bei erfolgter Initialisierung des Ladegerétes
werden hier bereits der Spannungs- und Stromverlauf in den entsprechenden Fenstern

dargestellt.
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Abbildung 17: Hauptfenster zur Steuerung der Ladeelektronik

Die Software wird durch folgende Reiter gesteuert:
e Kanall - zeigt sdmtliche Steuerungsoptionen fiir Kanal 1 an
e Kanal2 - zeigt sdmtliche Steuerungsoptionen fiir Kanal 2 an
e Redlab Config - dient der Initialisierung der Hardware

e dev0 - Menii und Anzeige zur Auswahl des Ladegerits (,dev0“ -  dev3®)

(bis zu vier Ladegerite konnen gleichzeitig gesteuert werden)

Unter den Reitern ,Kanall®“ und ,Kanal2“ finden sich folgende Anzeigen:

e Probe - Zeigt den eingestellten Probennamen
e Spannung - Zeigt die momentan gemessene Spannung
e Strom - Zeigt den momentan gemessenen Strom

o Kapazitat aktuell - Zeigt die zuletzt gemessene Kapazitét
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Darunter befinden sich vier graphische Anzeigenfenster, die den Verlauf der Werte Span-
nung, Strom, Ladekapazitit und Entladekapazitit anzeigen.

Zudem gibt es vier Bedienfelder zur Steuerung der Software:

e Einstellungen - Offnet das ,Einstellungen“-Fenster
e Start - Startet das eingestellte Zyklisierungsprogramm
e Stopp - Beendet das Zyklisieren der Zellen

e Clear Plots - Leert die vier graphischen Anzeigefenster (Spannung, Strom, Ladeka~

pazitit und Entladekapazitét)

Durch Klick auf den ,Einstellungen“-Button 6ffnet sich das Einstellungsfenster, welches

in Abbildung 18 dargestellt ist. Hier kdnnen samtliche Parameter eingestellt werden.

Ladestrom [mA] max. Ladespannung [V] Speicherpfad

L} il g E]
z° 7°

min. Ladestrom 0..1 Reduzieren Ladestroms [mA] Prebenbezeichnung
J\“ “II
2° 7
Entladestrom [mA] min, Entladespannung [V] Header
A A
o i

Kanal

Anzahl Lade/Entladezyklen max. Ladestrom [mA] 0
o A
7° w0

l ”-\_f,:’\ OK | | II_ Offnen | | i‘ Speichern | | m Abbrechen‘

Abbildung 18: , Einstellungen‘-Fenster zur Steuerung der Ladeelektronik

e Ladestrom [mA| - Stellt den gewiinschten Ladestrom ein.
Werte von 0,1 - 100 mA

e min. Ladestrom 0...1 - Stellt den Ladeschlussstrom im CV-Modus als Dezimalbruch
des eingestellten Ladestroms ein.
Werte von 0 - 1

e Entladestrom [mA| - Stellt den Entladestrom ein.
Werte von 0,1 - 100 mA

e Anzahl Lade/Entladezyklen - Stellt die Anzahl der Lade- und Entladezyklen ein.

Software startet und endet immer mit dem Entladen einer Zelle.
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max. Ladespannung [V] - Stellt die Ladeschlussspannung ein.
Werte von 0 - 5V

Reduzieren des Ladestroms [mA] - Stellt die Schrittgrofe zur Absenkung des Lade-

stroms bei Erreichen der Ladeschlussspannung ein.

min. Entladespannung [V] - Stellt die Entladeschlussspannung ein.
Werte von 0 - 5V

max. Ladestrom [mA] - Stellt die Position der Steckbriicke in der Hardware ein.
Werte: 0,1, 1, 10 oder 100 mA
Die Steckbriicke (s. Abb. 12) muss in der Hardware entsprechend gesteckt sein und

der max. Ladestrom in der Datei ,Redlab.config® eingetragen werden.
Kanal - Zeigt den ausgewéhlten Kanal an. Werte: 0 (Kanal 1) oder 1 (Kanal 2).

Speicherpfad - Zeigt den ausgewéhlten Speicherpfad an. Dieser kann durch Klick

auf das Ordner-Symbol gedndert werden.

Probenbezeichnung - Dient der Eingabe einer Probenbezeichnung. Der Name der

Ausgabedatei entspricht dem hier eingetragenen Wert.
Header - Erlaubt Kommentare, die zu Beginn der Ausgabedatei angezeigt werden.
OK - Ubernimmt die Einstellungen und schlieft das Fenster.

Speichern - Erlaubt das Speichern der eingegebenen Werte in einer Konfigurations-

datei, die sich durch ,Offnen” aufrufen lisst.
Offnen - Offnet eine gespeicherte Konfigurationsdatei.

Abbruch - Schliefst das Fenster ohne Speichern der Konfiguration.

3.3.2.2 Initialisierung eines Ladegerates

Das Ladegerit wird iiber einen USB-Anschluss an einen PC angeschlossen.

Bei Verwendung von mehr als 2 Boards iiber einen USB-Hub, ist ein Hub mit externer

Stromversorgung zu verwenden.

Die Software ,InstaCal“ wird geoffnet. Das Hauptfenster der Software ist in Abb. 19 dar-

gestellt.
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] InstaCal - O
File Install Calibrate Test Help

L@ PC Board List
ﬂ Board# 0 - miniLAB 1008 (serial® 46)

E@ Universal Serial Bus
ﬂ Board# 1 - miniLAB 1008 (serial® 165)

ﬂ Board# 2 - miniLAB 1008 (serial® 242)

Ready MNUM

Abbildung 19: Software ,InstaCal* zur Initialisierung der Ladegerate

Nach dem Offnen der Software werden die angeschlossenen Ladegerite automatisch er-
kannt. Die Board-ID (serial## xxx) wird in dem Meniifenster angezeigt. Die Anzeigereihen-
folge der Gerite in diesem Meniifenster (Board# x) entspricht der Zuordnung ,dev(“ -
,dev3® in der Lade- und Entladesoftware. Zur einfacheren Zuordnung befindet sich ein
Aufkleber mit der Board-ID auf der Frontseite jedes Ladegerétes (serial# xxx).

Werden alle Ladegeréte in dem Meniifenster angezeigt, wird die Software geschlossen.
Werden diese nicht erkannt, wird die Anwendung erneut gestartet.

Es wird empfohlen, die Boards entsprechend der Reihenfolge ihrer Geréate-ID zu initialisie-
ren, um Fehler bei der Zuordnung in der Lade- und Entladesoftware zu vermeiden. Dazu
konnen einzelne Boards durch Klick auf ,Delete Device entfernt und durch Neustart des

Programms erneut initialisiert werden.

3.3.2.3 Bedienung der Lade- und Entladesoftware

Die Lade- Entladesoftware wird getffnet.

Durch Klick auf ,dev0“ wird die Initialisierung aller Ladegeréte gepriift.

(Bei erfolgreicher Initialisierung kénnen hier alle angeschlossenen Geréte ausgewéhlt wer-
den)

Anschliefend wird das ,Einstellungen“-Fenster geoffnet, die gewiinschten Ladeparameter
eingegeben und das Fenster durch Klick auf ,OK* geschlossen.

Die Messung kann nun gestartet oder weitere Einstellungen an den anderen Kanélen und
Geréten vorgenommen werden. Durch Klick auf ,Start“ wird die Messung gestartet. Dies
muss fiir jeden Kanal jedes Gerdtes durchgefiihrt werden.

Wird eine Zyklenzahl im , Einstellungen“-Fenster eingestellt, beendet sich die Messung an
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diesem Kanal automatisch, sobald die eingestellte Zahl erreicht wurde. Die Anzeigefenster
erlauben eine weitere Uberwachung der Spannung.

Durch Klick auf ,Stopp* wird die Messung an allen Kanélen gestoppt.

3.4 Impragnierungsmethoden

Als Impréagnierung werden die Arbeitsschritte der Adsorption eines Prékursors in der
Strukturmatrix und die Trocknung des Gemisches verstanden. Es kénnen mehrere Impra-
gnierungszyklen nacheinander durchgefiihrt werden um einen hoheren Fiillgrad der Poren
zu erzielen. Da es wihrend der Umsetzung des Prakursors zum Produkt zu Schrump-
fungsprozessen kommen kann (z.B. durch Dichteunterschiede zwischen Prikursor und
Produkt), ist dies jedoch nicht immer sinnvoll.

In dieser Arbeit werden zur Imprégnierung der porésen Materialien verschiedene Metho-
den angewendet. Eine Ubersicht der verschiedenen Methoden ist in Abbildung 20 darge-
stellt.

metal salt solution Impregnation

/?:uncent rated
Ir/"\ precursor solution

&

POrCLS
structure matrix diluted
precursor solution  porous structure matrix
wet impregnation incipient wetness

solvent free impregnation two solvent impregnation

heat Ayccntrated
I/-——\ / & precursor solution

=

pOFoLWS maltem precursor —

structura matrix pOroUs structure matrix
dispersed in dry hexane

Abbildung 20: Verschiedene Methoden zur Imprégnierung pordser Materialien!?”!

Die Schmelzimpragnierung (engl. melt impregnation od. solvent free impregnation) stellt
die einfachste Impragnierungsmethode dar. Hier wird der Prakursor geschmolzen und
durch Kapillarkrifte in das Porensystem einer Matrix eingebracht. Diese Methode ist auf
wenige Stoffe beschrankt, da bei vielen Strukturmatrices und Prakursoren bereits vor dem

Schmelzen des Préakursors Zersetzungsprozesse einsetzen kénnen.
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Eine weitere Variante ist die Imprédgnierung aus verdiinnter Losung (engl. wet impre-
gnation). Hier wird zunéchst eine verdiinnte Losung des Prikursors hergestellt und die
zu impragnierende Struktur darin dispergiert. Die Losung dringt dabei in die Poren der
Strukturmatrix. Anschliefsend wird die iiberschiissige Losung abfiltriert. Der Préakursor in
der Strukturmatrix wird daraufhin zum gewiinschten Produkt umgesetzt.

Vorteile dieser Methode sind die Einfachheit und die homogene Verteilung des Prakursors.
So benotigt man keine Kenntnis iiber das Porenvolumen seiner Matrix.

Nachteile dagegen liegen darin, dass sich ein geeignetes Losemittel, das sowohl den Prakur-
sor 16st, als auch gut in die Poren der Strukturmatrix eindringen kann, gefunden werden
muss. Dies gelingt gut, wenn Prékursor und Matrix dhnlich polar sind. Ist die Polaritét
von Prakursor und Matrix jedoch sehr unterschiedlich, ldsst sich entweder erstgenannter
im Losemittel nur schlecht 16sen oder dieses dringt nicht gut in die Poren der Matrix
ein. Dies kann dazu fiihren, dass der Prakursor nicht in die Matrix eingebracht werden
kann und stattdessen auf der &ufteren Oberfliche der Matrix deponiert wird. Die Methode

bietet somit keine Kontrolle {iber den Ort der Deposition.

Zur Vermeidung der Deposition des Prakursors aufserhalb der Poren kann die incipient
wetness Methode angewandt werden. Bei dieser wird eine gesattigte Prékursorenlosung
hergestellt, deren Volumen dem zu fiillenden Porenvolumen der Strukturmatrix entspricht.
Strukturmatrix und Prakursorenlosung werden zusammen gegeben, wobei letztere durch
Kapillarkréafte in die Poren der Strukturmatrix gelangt. Bei dieser Methode ist es not-
wendig das exakte Porenvolumen seiner Matrix zu kennen. Mit diesem ldsst sich auch
eine gewiinschte Beladung einstellen, was ein Vorteil dieser Methode gegeniiber der wet

impregnation ist.

Bei der two-solvent-Methode werden zwei nicht-mischbare Fliissigkeiten verwendet. Die
erste dient dazu den porosen Feststoff zu dispergieren, die zweite dazu den Priakursor zu
16sen. Die geséttigte Prakursorenlosung wird zur Suspension des porosen Feststoffs gege-
ben. Bei einem pordsen Feststoff mit hoher Oberflachenpolaritéit (z.B. durch vorhandene
Silanol-, Carbonyl-, Hydroxygruppen) wird der Feststoff in unpolare Dispersionsmittel
gegeben, der Prakursor in polare. Durch die Wechselwirkung zwischen den polaren Grup-
pen des Feststoffs und dem polaren Losungsmittel tritt letztgenanntes in die Poren und

verdriangt das unpolare Dispersionsmittel.[?”!

3.5 Mechanismen der Porenfiillung

Imprégniert man ein poroses System, so kann ein Prékursor die Poren auf verschiedene
Weisen fiillen. Die No-Physisorption liefert Informationen dariiber. In Abbildung 21 sind

verschiedene Moglichkeiten der Porenfiillung dargestellt. Bei vollstdndiger Fiillung der
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Matrix sind die hergestellten Proben unabhingig des Fiillmechanismus unporés und mit

Hilfe der No-Physisorption nicht voneinander zu unterscheiden.

Porenwand —-—-- Porenachse = —— Wachstumsrichtung

Abbildung 21: Verschiedene Mechanismen oder Porenfiillung; (links) Pfropfenbildung
mit anschlieflender Beladung entlang der Porenachse; (Mitte) Auskleiden der
Porenwand, Wachstum orthogonal zur Porenachse; (rechts) Fiillen der Pore ohne
Kontakt zur Porenwand, Wachstum orthogonal zur Porenachse

Im ersten Fall werden die Poren dem Durchmesser nach komplett ausgefiillt und der
Prakursor fiillt die Pore mit steigender Beladung entlang der Porenachse. Dies fiihrt zu
Kompositen, die bei unvollstindiger Fiillung noch das ungefiillte Porensystem der Matrix
aufweisen.

Eine solche Befiillung kann daran erkannt werden, dass die Porengrofenverteilung von
verwendeter und impragnierter Matrix qualitativ identisch sind. Das Maximum der Po-
rengrofsenverteilung verschiebt sich dabei nicht zu kleineren Radien, nur das spezifische

Porenvolumen nimmt ab.

Im zweiten Fall werden die Poren ausgekleidet. Dabei belegt der Prakursor die Wand der
Matrix und fiillt die Pore mit steigendem Impréignierungsgrad orthogonal zur Porenachse.
In diesem Fall kénnen im Komposit zwei Porensysteme vorliegen. Zum einen ist es mog-
lich, dass die Matrix nicht vollstdndig benetzt ist und damit das Porensystem der Matrix
vorliegt. Zum anderen tritt ein kleinerer Porenradius auf, wenn die Schichten des Préakur-
sors auf gegeniiberliegenden Porenwéanden nicht dick genug sind, um die Pore vollstandig
zu fiillen. Dies kann in der Porengrofsenverteilung der No-Physisorption daran erkannt
werden, dass das Maximum der Porengrofsenverteilung gegeniiber dem der verwendeten
Matrix zu kleineren Porenradien verschoben ist oder Poren unterschiedlicher Groéfsen vor-

liegen.

Eine dritte Mo6glichkeit besteht darin, dass sich der Préakursor ohne Kontakt zur Poren-
wand umsetzen lasst oder wihrend der Umsetzung schrumpft. Auch hier kénnen in einem
Komposit mehrere Porensysteme vorliegen. Wie bereits beschrieben, kann das Porensys-
tem der Matrix bei nicht ausreichender Beladung erkennbar bleiben, zum anderen kénnen

sich Zwischenrdume zwischen Matrix und umgesetztem Prakursor befinden, welche in der
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Porengrofenverteilung, zu kleineren Porenradien verschoben, identifiziert werden kénnen.

Die Pore wird mit steigendem Fiillgrad orthogonal zur Porenachse befiillt.[102

3.6 Synthesen

3.6.1 Geordnet mesoporose Systeme
3.6.1.1 2-D hexagonales Porensystem SBA-15

16,00 g (2,73 mmol) Triblock-Copolymer Pluronic P-123 werden vorgelegt und in 480 mL
Wasser und 48 mL HCI (37 %) bei 35°C iiber Nacht gelost. Anschliefend werden 34 mL
(0,15 mol) Tetraethylorthosilikat (TEOS) hinzugegeben und das Gemisch fiir weitere 24 h
gerithrt. Die Suspension wird dann in Autoklaven {iberfiihrt und bei 80°C oder 140°C
fiir 24 h hydrothermal behandelt. Danach kann ein weifser Feststoff abgenutscht werden.
Dieser wird mit viel Wasser und Ethanol gewaschen und bei 60 °C fiir sechs Stunden und
120°C fiir sechs Stunden getrocknet. Zuletzt erfolgt die Kalzinierung im Luftstrom bei
550 °C nach einer Aufheizphase mit 2,5°C min~! fiir 6h im Rohrofen.!'%!

3.6.1.2 Synthese von CMK-3 mit Saccharose

Zur Impréagnierung der Silikamatrix mit Saccharose werden pro 1 g Silikamatrix 1,25 g Sac-
charose in 6 mL HySOy (3 %) gelost. Anschliefend wird das Silika portionsweise unter ste-
tigem Riihren zugegeben. Die Suspension wird 30 min geriihrt und anschlieftend fiir 15 min
im Ultraschallbad homogenisiert. Darauthin wird sie zunéchst fiir 6 h bei 100 °C, dann fiir
6h bei 160°C getrocknet. Ein zweiter Impragnierungsschritt wird mit der gemorserten
Probe und 0,8 g Saccharose gelost in 6 mL H,SO,4 pro 1g Silikamatrix analog durchge-
fithrt. Die Verkohlung des Préakursors findet bei 900 °C fiir 4 h unter Stickstoffatmosphére

mit folgendem Temperaturprogramm statt.'%4

Temperatur  Heizrate  Dauer

[°C] [°Cmin™!| [h]
300 6 -
360 1 -
900 5 4

Zur Entfernung der Silikamatrix wird das Kompositmaterial auf zwei Bechergliaser aufge-
teilt und jeweils drei Mal mit 200 mL KOH (5 n) bei 80°C geétzt, anschliefend neutral
gewaschen, abgenutscht und bei 60 °C und 120°C fiir je 6 h getrocknet.
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3.6.1.3 Synthese von CMK-5 aus Furfurylalkohol

Die Impréagnierung mit Furfurylalkohol (FFA) wird mittels incipient wetness Methode
durchgefiihrt. Dazu wird das Porenvolumen der Matrix bestimmt. Dieses Porenvolumen
wird zu 100 % mit einer Losung aus FFA und Oxalsdure (OA) (6,3mg OA pro 1g FFA)
gefiillt. Der Prakursor wird bei 90 °C polymerisiert und die Imprégnierung nach erneu-
ter Bestimmung des Porenvolumens mit entsprechenden Mengen FFA und OA wieder-
holt. Anschliefsend erfolgt die Carbonisierung im Vakuum mit dem bereits genannten

Temperaturprogramm. %%

Die Entfernung der Silikamatrix erfolgt erst nachdem die intratubuléren Poren des Silika-
Kohlenstoff-Komposits mit Schwefel befiillt werden. Da der Schwefel beim Atzen mit KOH
nicht in den Poren verbleibt, werden diese Proben mit Flusssaure geétzt. Dazu wird die
Probe auf 2 Bechergliser verteilt und 3 Mal mit je 200 mL. HF-Lsg. (12%) bei Raum-
temperatur fiir ca. 12h behandelt. Nach dem letzten Atzvorgang wird das Kohlenstoff-
Schwefel-Komposit abgenutscht und bis zur pH-Neutralitdt mit HoO und darauthin mit
Ethanol gewaschen. Die Trocknung erfolgt iiber 6 h im Trockenschrank bei 120 °C.

3.6.1.4 Synthese von N-modifizierten Kohlenstoffmaterialien mit Fruktose
und Harnstoff

Zur Imprégnierung der Strukturmatrix wird ein Gemisch aus Fruktose und Harnstoff
(60 : 40 wt%) verwendet und die Methode der Schmelzimprégnierung angewandt. Das Ge-
misch hat eine Dichte von 1,6 mL g~ '[1%! woraus sich mit dem Porenvolumen nach Glei-

chung 7 ein gewilinschter Imprégnierungsgrad einstellen ldsst.

TUC rea 176 L -1
(s + o) 16mLE™ _ )
Pore

Es werden Impragnierungsgrade zwischen 70 % und 130 % eingestellt. Das Fruktose-Harn-
stoffgemisch wird gemahlen und anschliefsend mit Silica gemorsert. Durch Temperieren
auf 120°C fiir 2h lédsst sich das Prékursorengemisch schmelzen und anschlieffend bei
200 °C umsetzen. Die Carbonisierung erfolgt mit dem fiir Saccharose bereits vorgestellten

Temperaturprogramm. %!

3.6.1.5 Postsynthetische Funktionalisierung mit Polyethylenglykol (PEG)

Die Funktionalisierung wird in zwei Schritten durchgefiihrt. Zunéchst wird der Kohlenstoff
(CMK-3) bzw. das Silika-Kohlenstoffkomposit (CMK-5@SBA-15) oberflichlich oxidiert.
Dazu werden 1 g Kohlenstoff mit 10g Ammoniumperoxodisulfat (N Hy)2520s in einen
Rundkolben vorgelegt. Dazu gibt man 75 mL Schwefelséure (¢ = 1,6 mol L™!). Das Reak-
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tionsgemisch wird fiir 60 min bei Raumtemperatur geriihrt. Darauf werden Feststoff und
Saure voneinander getrennt und der Feststoff in 250 mL. Wasser dispergiert. Am néchsten
Tag wird das Wasser entfernt und der Feststoff bei 120°C getrocknet. In die oxidierte
Kohlenstoffmatrix wird bei 155 °C unter Stickstoffatmosphére mittels Schmelzimpragnie-
rung Schwefel eingebracht. Dazu wird eine Porenbefiillung von 50 % eingestellt. Nachdem
die Probe mit Schwefel impragniert wurde, wird ihr Porenvolumen bestimmt. Pro 1 g
Kohlenstoff-Schwefel-Komposit werden 5 mL einer wéssrigen PEG-Losung verwendet. Das
Volumen des eingewogenen PEG entspricht 50 % des zuvor ermittelten Porenvolumens.
Das Gemisch wird iiber Nacht bei 58 °C geriihrt. Zur Entfernung von iiberschiissigem PEG
wird der Feststoff von der Reaktionslosung getrennt, in 300 mL. Wasser dispergiert und
im Ultraschallbad fiir 20 min behandelt. Nach erneuter Entfernung des Wassers wird die
Probe bei 60 °C fiir 12 h getrocknet.?!

3.6.2 Ungeordnete Systeme
3.6.2.1 Porose Silikamonolithe

Die Mengenangaben beziehen sich auf eine Synthese von neun Monolithen in Bohrungen
mit einem Durchmesser von 20 mm und einer Tiefe von 3mm in einer Kunststoffplatte.
0,514 g (0,012 mol Monomereinheiten) Polyethylenglykol 35.000 werden in 5,0 mI. Wasser
gelost und 0,211 mL HNOj3 (65 %) zugegeben und fiir einige Minuten geriihrt. Anschlie-
fsend werden 4,2mL TEOS zugegeben und geriihrt, bis die Losung klar ist (ca. 10min).
Nun kann C, TAB (n = 14, 16, 18 ; oder 1:1 Gemische) im Verhéltnis CTAB/TEOS = 0,105
zugegeben werden. Dadurch werden die auftretenden Porengréfien beeinflusst. Es entste-
hen mit steigender Kettenldnge des Porogens kleinere Makro- und grofere Mesoporen.
Von dieser Losung werden 0,96 mL in jede Bohrung gegeben, die Platte verschlossen und
bei 40 °C fiir 72 h behandelt. Anschliefsend werden die Monolithe vorsichtig aus der Plat-
te geklopft, in ein verschliefbares Gefafs mit 1 molarer NH,OH-Lsg. (56,1 mL 25 %ige
NH,OH + 750 g HyO) gegeben, verschlossen und fiir 24 h bei 90 °C behandelt. Hiernach
werden die Monolithe abfiltriert, griindlich gewaschen und fiir 24 h in etwa 500 mL Was-
ser gelagert. Die Trocknung erfolgt fiir 48 h bei 80°C. Wie bereits die geordnet-pordsen
Materialien werden die Monolithe Ofen kalziniert.!*07l

In dieser Arbeit wurde lediglich das Porogen CTAB (n = 16) verwendet.

Durch Variation des Verhéltnisses PEG/TEOS kann die Grofe der Makroporen beeinflusst
werden. Mit steigendem PEG-Anteil verringert sich die Porengréfte der Makroporen, die

oberflichlichen Mesoporen bleiben nahezu unveréndert. %7

Weiteren Einfluss auf die Porengrofen der Makro- und Mesoporen kann durch Variation
der Verhéltnisse CTAB/TEOS oder CTAB/TEOS und PEG/TEOS genommen werden.
Durch Erhéhung des CTAB/TEOS Verhéltnisses werden bis zu einem Grenzwert grofere
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Makroporen erzeugt, iibersteigt man diesen werden kleine Makroporen erzielt. Zudem
konnen mit steigendem Verhéltnis grofere Mesoporen generiert werden. Durch gezieltes
Einstellen des PEG/CTAB/TEOS Verhéltnisses konnen Proben mit sehr hohen BET-

Oberflichen und kleinen Makroporen synthetisiert werden.[07)

3.6.2.2 Porose Kohlenstoffmonolithe

Analog zu den geordnet-mesopordsen Strukturmatrices lassen sich die synthetisierten
Silika-Monolithe impragnieren. In dieser Arbeit wurden die Impragnierungen sowohl mit
Furfurylalkohol, als auch einem Gemisch aus Fruktose und Harnstoff durchgefiihrt. Bei
letztgenannter fiihrte die Schmelzimpragnierung jedoch nicht zu einer homogenen Vertei-
lung des Préakursorengemisches im Monolithen, sodass auf die Methode der wet
impregnation zuriickgegriffen wurde.

Dazu wird 1g des Gemisches aus Fruktose und Harnstoff (60:40wt%) in 2mL Wasser
gelost. Die Silikamonolithe werden in diese Losung gegeben und fiir 24 h darin gelagert.
Daraufhin werden sie bei 60 °C fiir 6 h getrocknet. Durch Erhitzen auf 200 °C fiir 12 h wird
das Préakursorengemisch polymerisiert und im Anschluss daran wie die anderen Kohlen-
stoffe bei 900 °C karbonisiert. Die Silikamatrix wird durch Lagern der einzelnen Monolithe
in KOH-Losung (5n) fiir 24 h 60 °C entfernt. Nach 24 h wird die KOH-Losung abgenutscht

und jeder Monolith mit viel Wasser gewaschen. Der Atzvorgang wird 3 mal wiederholt.

Abbildung 22: Hergestellte Silikamonolithe verschiedener Grofen und daraus abgeformte
Kohlenstoffmonolithe zur Verwendung in Knopfzellen
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3.6.2.3 Ungeordnet porose Kohlenstoffe aus Polyglykoliden

10,0 g Natriumchloroacetat werden gemorsert und fiir 3h bei 180 °C in der festen Phase

polymerisiert. Die Carbonisierung erfolgt bei folgendem Temperaturprogramm:

Temperatur  Heizrate  Dauer

[°C] [°C min~}] [h]
300 10 -
360 1 -
900 5 4

Danach wird die Probe zur Entfernung des Natriumchlorids in 50 mL H5O dispergiert und
fiir 60 min bei 60 °C geriihrt. Die wéssrige Phase wird abgenutscht und das Produkt bei
60°C fiir 2h und 120°C fiir 6 h getrocknet.['%®l

3.6.2.4 Aktivierung des Kohlenstoffs mit Kaliumhydroxid

Durch Aktivierung des Kohlenstoffs konnen Mikroporen in diesem erzeugt werden. Dazu
werden 0,45 g Kohlenstoff mit der vierfachen Masse (1,8 g) KOH gemahlen und anschlie-
flend fiir 15 min bei 850°C im Rohrofen nach einer Aufheizphase mit einer Rampe von
5°Cmin~! im Stickstoffstrom umgesetzt. Der erhaltene Kohlenstoff wird mit Wasser neu-

tral gewaschen.

3.6.3 Herstellung von Kohlenstoff-Schwefel-Kompositmaterialien

Zur Herstellung der Kohlenstoff-Schwefel-Komposite wird ein Fiillfaktor von 2,34 gmL ™!
verwendet. Dieser Fiillfaktor folgt aus der Annahme der vollstindigen Umsetzung von
Schwefel zu Dilithiumsulfid:

Ss 4+ 16 Li = 8LiyS

Wird so 1g Schwefel umgesetzt, entstehen 1,43 g Dilithiumsulfid. Das Volumen des Dili-

thiumsulfids kann mit seiner Dichte von 1,64 g mL =19 berechnet werden.

1,43g-1,64mLg™ ! =2,34mL

Pro eingesetztem Gramm Schwefel, werden folglich 2,34 mL Dilithiumsulfid erzeugt. Mit
Kenntnis des Porenvolumens der Kohlenstoffmatrix Vp und deren Masse mp konnen be-
liebige Fiillgrade eingestellt werden. Die Berechnung der einzusetzenden Schwefelmasse
erfolgt nach Gleichung (8).
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mp - Vp
Ps

ca=mg (8)

Soll beispielsweise 1g einer Kohlenstoffmatrix mit einem Porenvolumen von 1,59 mL g~*

zu 50 % impréagniert werden, werden wie folgend berechnet 0,34 g Schwefel benotigt.

lg-1,59mLg™!
2,34mL g™!

50% = 0,34g

3.7 Elektrodenherstellung aus Kohlenstoff-Schwefel-Komposit-Filmen

Zur Herstellung von Elektroden miissen die pulverformigen Proben zunéchst mit einem
Binder auf eine Tragerfolie gebracht werden. Letztgenannter besteht aus einer Losung von
Polyvinylidendifluorid (PVDF) in N-Methylpyrrolidon (NMP). Die Zusammensetzung ist
in Tabelle 3 dargestellt. Als Tragerfolie dient fiir alle untersuchten Proben Aluminium-
Folie. Auf diese werden die Kohlenstoffe-Schwefel-Komposite mit Hilfe des Binders aufge-
rakelt.

Tabelle 3: Zusammensetzung der Elektrodenfilme

Binder Masse Masse Konzentration Volumen
Kohlenstoff-Schwefel-Komposit  Carbon Black NMP / PVDF PVDF / NMP
lg] lg] lgmL~| [mL]
PVDF 0,410 0,045 1/30 3,0

Zunachst wird eine Losung aus PVDF in NMP vorbereitet. Dazu wird 1g PVDF in
30mL NMP fiir 24 h bei 50°C geriihrt. Nach dem vollstédndigen Losen wird die Losung
auf 30°C abgekiihlt. Wahrenddessen werden 0,410 g des Kohlenstoff-Schwefel-Komposits
und 0,045 g des leitfahigen Aktivkohle-Additivs griindlich vermischt. Hat die Binderlosung
die Zieltemperatur erreicht, kann sie zu diesem Gemisch gegeben werden. Dieses wird nun
griindlich geriihrt, wobei darauf zu achten ist, dass sich weder Blasen noch Klumpen
bilden. Die so erhaltene Suspension sollte gerade fliefsfdhig sein und kann nun in einen auf
60 °C temperierten Kastenrakel mit einer Rakelstirke von 100 pm gegeben werden. Mit
Hilfe des in Abschnitt 3.2 bereits erwdhnten Filmaufziehgeréits wird der Kastenrakel mit
den in Tabelle 4 dargestellten Parametern iiber eine auf 45 °C temperierte Aluminiumfolie

gefahren.
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Tabelle 4: Parameter zum Aufzichen von Elektrodenfilmen

Temperatur  Temperatur Temperatur Vorschubgeschwindigkeit Rakelstérke
Binderlosung Kastenrakel Folie / Rakelplatte Rakel
°C] °C] °C] [ems™] [
30 60 45 5 100

Die so aufgezogenen Filme werden anschliefsend fiir 30 min bei 60 °C und darauf folgend
fiir 30 min bei 120 °C getrocknet. Mit Hilfe eines Lochstempels konnen daraus kreisrunde
Elektroden mit Durchmessern von 3/8” und 1/2” ausgestanzt werden. Die kleineren sind
passgenau fiir die im néchsten Abschnitt beschriebenen Swagelok-Gehéause, die grofseren

fiir die beschriebenen Knopfzellen.

3.8 Aufbau von Lithium-Schwefel-Zellen

Zur Untersuchung der Lithium-Schwefel-Zellen wurden in dieser Arbeit zwei verschiedene
Gehéausetypen verwendet.

Zum einen wurden handelsiibliche Knopfzellen hergestellt. Dazu wird ein Edelstahlplétt-
chen auf einen Federring in das untere Zellgehéuse gelegt. Darauf wird die kreisrund ausge-
stochene Lithium-Elektrode mit einem Durchmesser von 10 mm positioniert. Anschlieftend
wird die Elektrode mit Elektrolyt befeuchtet, wobei etwa die Hélfte der Gesamtelektro-
lytmenge verwendet wird. Darauf wird die Separatorfolie (Celgard 2500) positioniert und
erneut Elektrolyt appliziert. Darauf wird die Schwefel-Kohlenstoff-Elektrode gelegt. Das
Oberteil des Gehduses wird aufgelegt und mit einer hydraulischen Presse mit 13,0 Tonnen

an das Unterteil gecrimpt. Der Zellaufbau ist in Abbildung 23 dargestellt.

S @ C-Kathode

Seperator ]
Li-anode
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Abbildung 23: Zellauftbau der als Knopfzellen ausgefiihrten Zellen

Der zweite Aufbau besteht aus einem rohrartigen PTFE-Gehéuse, welches an beiden En-
den Aufsengewinde hat. In die Enden konnen jeweils Metallbolzen eingefithrt und mit
einem Konus- sowie einem Spreizring und einer Uberwurfmutter befestigt werden. Die-

se Metallbolzen weisen Bohrungen auf, mit denen sie mit Hilfe von Bananensteckern
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an die Ladeelektronik angeschlossen werden kénnen. Der innere Aufbau gleicht dem zu-
vor beschriebenen. Ein Metallbolzen wird zwischen eine Uberwurfmutter mit Spreiz- und
Konusring gestellt. Die Kohlenstoff-Schwefel Elektrode wird auf diesen Metallbolzen ge-
legt, ein Teil des Elektrolyts wird aufgetragen. Darauf wird der Separator positioniert
und mit Elektrolyt befeuchtet. Anschliefend wird die Lithium-Elektrode aufgelegt. Ei-
ne durchgingig leitende Kontaktierung wird durch einen kleinen Teller und eine Feder
gewahrleistet, die als letztes auf die Lithium-Elektrode positioniert werden. Nun wird
das PTFE-Gehéuse, an dem der zweite Metallbolzen bereits angeschraubt ist, {iber den
Zellaufbau gestiilpt. Der nun unten stehende Metallbolzen kann durch anheben der Uber-
wurfmutter an das Gehéuse geschraubt werden, womit der Bau der Zelle abgeschlossen
ist. Abbildung 24 zeigt den Zellaufbau mit Swagelok-Verbindung.

Seperator

L

S @ C-Kathode Li-anode

Abbildung 24: Zellaufbau der mit PTFE-Gehéuse ausgefiihrten Zellen
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4 Ergebnisse und Diskussion

Die hergestellten Kohlenstoffe dienen als elektrisch leitfahige Matrix fiir Schwefel in Lithium-
Schwefel Zellen. Im folgenden wird in Kapitel 4.1 eine Untersuchung verschiedener Elek-
trolyte angestellt, um diese auf ihre Eignung in diesen Akkuzellen zu priifen. Dabei werden
sowohl literaturbekannte Elektrolyte mit dem Leitsalz LiTFSI und dem Losemittel 1,3-
Dioxolan (Elektrolyt 1 u. 2), als auch ein kommerziell verfiigharer Elektrolyt, der aus
dem Leitsalz LiPFg gelost in einem Gemisch aus Dimethylcarbonat und Ethylencarbonat
besteht (Elektrolyt 3), verwendet. Elektrolyt 1 und 2 unterscheiden sich in ihrer Zusam-
mensetzung lediglich durch Zugabe von LiNOj3 zu Elektrolyt 2. Dieses Additiv wird in der
Literaturl™ 1% im Zusammenhang mit einer Passivierung der Lithium-Elektrode durch
die Reaktion mit Sulfiden diskutiert und ist in der Lage diese Passivierung zu unterbin-
den und somit héhere Zyklenstabilitdten und Kapazitédten zu ermoglichen. Dariiber hinaus
wurde auch ein Feststoffelektrolyt untersucht (Elektrolyt 4). Feststoffelektrolyte weisen
einige Unterschiede zu Elektrolyten aus organischen Losemitteln auf, welche fiir das be-
trachtete System wiinschenswert sind. So ist die Diffusion von Polysulfiden durch einen
Feststoffelektrolyt deutlich gehemmt, sodass der Polysulfid-Shuttle hier nicht zu erwarten
ist. Die deutlich kleineren Lithium-Kationen sollten in einem solchen Elektrolyten eine
ausreichende Mobilitat aufweisen.

Nachdem ein geeigneter Elektrolyt gefunden wurde, werden in Kapitel 4.3 die verschie-
denen pordsen Kohlenstoffe untersucht, um einen Einfluss der Porengeometrie auf die
Kapazitit und Stabilitdt der hergestellten Zellen zu untersuchen.

In Kapitel 4.4.2 wird gezeigt, wie mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie bestimmt werden
kann, ob sich der Schwefel innerhalb oder auierhalb der Poren befindet. Dazu wird ein Sys-
tem betrachtet, in dem sich der Schwefel nicht in den Poren befindet und untersucht, wie
sich die Diffraktion im Kleinwinkel- und Weitwinkelbereich durch den zugegebenen Schwe-
fel verandert. Die Kleinwinkel-Rontgendiffraktogramme eignen sich zur Untersuchung der
geordneten Porenstrukturen der CMK-3- und CMK-5-Kohlenstoffe. Durch Beimischen von
Schwefel wird erwartet, dass die Intensitat der bei geordneten Porenstrukturen auftreten-
den Reflexe mit steigendem Schwefelgehalt abnimmt. Durch den Vergleich dieser Proben
mit solchen, in denen der Schwefel eingeschmolzen wurde, lédsst sich erkennen, ob der
Schwefel wihrend des Einschmelzens bereits sublimiert oder auch nach der thermischen
Behandlung in der Probe verbleibt. Anschliefend kann im Weitwinkel-Diffraktogramm er-
kannt werden, ob der Schwefel an der Kohlenstoffoberflache kristallisiert. Sollten Reflexe
von kristallinem Schwefel zu erkennen sein, kann nach Scherrer-Methode die Kristallit-
grofse bestimmt werden. Ist diese bedeutend grofer als der mittlere Porendurchmesser des

Kohlenstoffs, ist es wahrscheinlich, dass sich der Schwefel aufserhalb der Poren befindet.
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4.1 Verwendung verschiedener Elektrolyte

Zur Untersuchung des Einflusses des Elektrolyts, wurden Zellen auf der Basis von CMK-3-
Kohlenstoffen hergestellt, die aus einer SBA-15-Silikamatrix gecastet wurden, die bei einer
hydrothermalen Behandlungstemperatur von 140 °C synthetisiert wurde. Hierbei wurden
vier verschiedene Elektrolyte verwendet. Deren Zusammensetzung ist in Tabelle 5 dar-
gestellt. Samtliche Zellen wurden iiber mehrere Zyklen ge- und entladen. Der maximale
Lade- und Entladestrom wurde konstant bei 0,1 mAhg~! gewihlt. Die berechneten C-
Raten sind in den Kenndaten jeder Elektrode angegeben.

Zur Bewertung der Elektrolyte wurden die Spannungsverldaufe wihrend des Zyklisierens
der Zellen (Abb. 25 - 28) herangezogen. Exemplarisch werden fiir jeden Elektrolyt die
Spannungsverlaufe zweier Zellen dargestellt. Da in dieser Arbeit der Einfluss Porenstruk-
tur der Kohlenstoffmatrix auf den Polysulfid-Shuttle untersucht wird, ist es notwendig,
dass der Polysulfid-Shuttle bei dem verwendeten Elektrolyten auftritt. Die Wahl fallt
daher auf 16sungsmittelbasierte Elektrolyte. Die Verwendung eines Feststoffelektrolyten
sollte als Referenz dienen.

Elektrolyt 2 konnte als geeigneter Elektrolyt zur Verwendung in Lithium-Schwefel-Akkumu-
latoren identifiziert werden. Der Spannungsverlauf der mit diesen praparierten Zellen zeigt
als einziger die fiir Zellen dieser Art typischen Zwischenstufen 1-5 (s. Abb. 26).

Die Zellen, die ohne LiNOj betrieben wurden (Abb. 25), zeigen eine schlechtere Adres-
sierbarkeit des Schwefels. Dies ist an den fehlenden Stufen 3 und 4 zu erkennen, welche
darauf hindeuten, dass nur wenig Schwefel umgesetzt wird. Die Zellen kénnen dennoch mit
einer verminderten Kapazitiat betrieben werden. Elektrolyt 3 und 4 sind dagegen vollig
ungeeignet. Im Spannungsverlauf von Elektrolyt 3 ist zu erkennen, dass die vorgegebene
Ladeschlussspannung bei jedem Zyklus iiberschritten wird. Dies liegt an der insgesamt
sehr niedrigen Kapazitiat der Akkuzellen (man beachte die Einheiten der Zeitachsen aller
Graphen) und der dafiir nicht ausgelegten Regelelektronik, die hier zu langsam agiert.
Dies ist bei Verwendung von Elektrolyt 4 ebenfalls zu erkennen. Bei dem hier verwende-
ten Feststoffelektrolyten kann auch dessen niedrige Leitfahigkeit zur schlechten Leistung

der Zelle beigetragen haben.

Die theoretische Kapazitdt und die daraus folgenden fiir das Zyklisieren der Zellen mit
Elektrolyt 1 verwendeten Ladeparameter sind in Tabelle 6 zusammengestellt. Zudem ist

die hochste gemessene Kapazitiat innerhalb der ersten fiinf Zyklen angegeben.
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Tabelle 5: Zusammensetzung der verwendeten Elektrolyte

Komponente 1 Komponente 2  Leitsalz ~ Additiv

Elektrolyt 1 1,3-Dioxolan - LiTFSI -
1M
Elektrolyt 2 1,3-Dioxolan - LiTFSI LiNO3
1M 0,5M
Elektrolyt 3 Dimethylcarbonat Ethylencarbonat LiPFg -
50 % (vol.) 50% (vol.) 1M -
Elektrolyt 4 PVDF-HFP EMIMTF LiTF TEOS
(Feststoff) 30 % (w.) 60 % (w.) 0,3M 10 % (w.)

Tabelle 6: Kenndaten der mit Elektrolyt 1 verwendeten Elektroden und Ladeparameter
wahrend des Zyklisierens

Elektrode Masse Masse Kapazitat Kapazitat Masse C-Rate
Elektrode Schwefel (theoretisch) (maximal) Elektrolyt
[mg] [mg] [mAh] [mAh] [mg] [h]
Elektrolyt 1 -1 3,6 0,4 0,68 0,098 34 0,15
Elektrolyt 1 - 2 4,1 0,6 1,05 0,064 33 0,095

Die Spannungsverlaufe der ersten Zyklen der CMK-3-Kohlenstoff-basierten und mit Elek-
trolyt 1 betriebenen Akkuzellen zeigen, dass sich die Zellen im Spannungsfenster von 1,5
bis 2,5 V zyklisieren lassen. Bei beiden untersuchten Zellen tritt wahrend des Konstant-
Strom-Ladens ein Einbruch der Spannung auf (roter Kreis). Dieser wird fiir alle Zyklen
beobachtet und deutet auf den Polysulfid-Shuttle-Mechanismus hin. Durch den Ladungs-
transport der Polysulfide fliefst so ein Shuttle-Strom, der zu einem Abfall der Zellspannung
fithrt.[*¥Ilm Konstant-Strom-Modus treten bei beiden Akkuzellen keine weiteren Span-
nungseinbriiche auf. Wéahrend des Entladeprozesses sind insgesamt drei der fiinf Stufen
zu erkennen. Der Ubergang zwischen Stufe 2 und 3 und der zwischen Stufe 4 und 5
sind dagegen nicht erkennbar. Dies zeigt, dass nur geringe Mengen der entsprechenden
Intermediate gebildet werden und deutet somit auf eine geringe Menge adressierten Ak-
tivmaterials hin. Geht man von einer vollstindigen Umsetzung von Sg zu S?~ aus, und
berechnet die Masse des umgesetzten Schwefels der zur gemessenen Kapazitéit fiihrt, so
ergibt sich nach Gleichung (1) eine Masse von 0,058 g fiir Elektrode 1 und eine Masse von
0,037 g fiir Elektrode 2. Dies entspricht jeweils einem tatséchlich aktiven Masseanteil von
ca. 14,5 % bzw. 6,1 %. Dies zeigt, dass lediglich ein kleiner Anteil des Schwefels, der sich
in den Elektroden befindet iberhaupt einen Beitrag zur Kapazitat leistet, wohingegen der

Grofsteil des Schwefels nicht umgesetzt wird.
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Abbildung 25: Spannungsverlaufe wihrend der ersten Lade- und Entladezyklen der mit
Elektrolyt 1 betriebenen auf CMK-3-140 basierenden Akkuzellen. Zelle 1 (schwarz),
Zelle 2 (griin)

Dem Elektrolyten wurde LiNOj als Additiv zugesetzt. Die Messparameter (Tab. 7) sind
sonst vergleichbar mit denen, die fiir die Zellen, die ohne Elektrolytadditiv genutzt wurden.
Theoretische Kapazitét und die daraus folgende C-Raten liegen zwischen den beiden zuvor

getesteten Zellen.

Tabelle 7: Kenndaten der mit Elektrolyt 2 verwendeten Elektroden und Ladeparameter
wahrend des Zyklisierens

Elektrode Masse Masse Kapazitat Kapazitat Masse C-Rate
Elektrode Schwefel (theoretisch) (maximal) Elektrolyt
[mg] [mg] [mAh] [mA b [mg] [h~]
Elektrolyt 2 - 1 3,8 0,5 0,82 0,623 32 0,12
Elektrolyt 2 - 2 3,8 0,5 0,82 0,488 32 0,12

Der Einfluss des Additivs ist deutlich zu erkennen, wenn man die Spannungskurven der
Zellen mit sonst identischem Elektrolyten vergleicht. Wie bereits erldutert, treten in den
Spannungsverlaufen ohne LiNO3 nur drei Stufen auf. Dagegen sind in den Spannungsver-
laufen beider Zellen, deren Elektrolyt LiNOj enthélt, wihrend des Entladevorgangs alle
zu erwartenden Stufen zu erkennen. Dies deutet auf eine gute Adressierung des Schwefels
hin und schlagt sich auch in deutlich hoheren Lade- und Entladezeiten bei vergleichba-

rer Schwefelmasse und gleichem Lade- und Entladestrom nieder. Das Additiv verhindert
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aber den Polysulfid-Shuttle wiahrend des Ladens im Konstant-Strom-Modus nicht, denn
die Spannungseinbriiche wéhrend dieser Phase sind weiterhin zu beobachten. Zudem weist

Zelle 2 auch Spannungseinbriiche wahrend des Ladens im Konstant-Spannungs-Modus auf.
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Abbildung 26: Spannungsverldufe wahrend der ersten Lade- und Entladezyklen der mit
Elektrolyt 2 betriebenen auf CMK-3-140 basierenden Akkuzellen. Zelle 1 (schwarz),
Zelle 2 (griin)

Betrachtet man wieder die Verhéltnisse von theoretischer und maximal gemessener Ka-
pazitét, so erkennt man, dass hier ein deutlich hoherer Anteil des Schwefels einen Beitrag
zu letztgenannter leistet. Fiir Zelle 1 wird hier ein aktiver Teil von 37,9 % berechnet, fiir
Zelle 2 einer von 29,7 %. Damit ist der Anteil des aktiven Schwefels deutlich hoher als bei
Verwendung von Elektrolyt 1.

Im folgenden wird der Einfluss eines kommerziell verfiigbaren Elektrolyten betrachtet.
Die hier verwendeten Elektroden weisen einen hohere Masse auf, weshalb die theoretische
Kapazitdt hoher und daraus folgend die C-Rate bei konstantem Lade- und Entladestrom
geringer ist als in den zum Vergleich herangezogenen Zellen (s. Tab. 8). Dies konnte einen
negativen Einfluss auf den Ladevorgang haben, da der Ladestrom nicht ausreichen kénnte

um den Polysulfid-Shuttle zu iiberwinden. Die Messdaten zeigen diesen Effekt aber nicht.
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Tabelle 8: Kenndaten der mit Elektrolyt 3 verwendeten Elektroden und Ladeparameter
wahrend des Zyklisierens

Elektrode Masse Masse Kapazitat Kapazitat Masse C-Rate
Elektrode Schwefel (theoretisch) (maximal) Elektrolyt
[mg] [mg] [mA hl [mA hl [mA] [h~]
Elektrolyt 3 - 1 9,5 1,2 2,01 3,4-107° 60 0,05
Elektrolyt 3-2 5.2 1,2 2.07 8,510 61 0,05

Die hoheren theoretischen Kapazititen lassen langere Lade- und Entladezeiten vermu-
ten, jedoch zeigen die Zellen sehr kurze Ladezyklen von wenigen Sekunden pro Zyklus.
Dies spricht dafiir, dass der Elektrolyt nicht in der Lage ist, den Schwefel iiberhaupt zu
kontaktieren oder die Lithiumelektrode sehr schnell durch die Losemittel des Elektroly-
ten passiviert wird. Es sind keine Stufen in den Spannungsverldufen zu erkennen. Die
voreingestellte Ladeschlussspannung wird in jedem Zyklus iiberschritten, was auf einen
hohen Zellwiderstand schliefsen ldsst. Dadurch wird bei Anlegen des voreingestellten La-
destroms die Spannung so schnell erhoht, dass die Regelelektronik nicht in der Lage ist,
den Strom schnell genug abzusenken. In der Literatur™! wird die bereits in Abschnitt
2.2.2 dargestellte Nebenreaktion von Lithium mit Dimethylcarbonat und Ethylencarbo-
nat beschrieben, die zur Zerstérung der Elektrode fiihrt. Beide Zellen zeigen zu Beginn
der Messung eine Spannung U, > 2,5V, was gegen eine vollstindige Passivierung der

Elektrode bereits zu diesem Zeitpunkt der Messung spricht.

Zellspannung / V

1 " 1 " 1 " 1

0 9 18 27 36
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Abbildung 27: Spannungsverlaufe wihrend der ersten Lade- und Entladezyklen der mit
Elektrolyt 3 betriebenen auf CMK-3-140 basierenden Akkuzellen. Zelle 1 (schwarz),
Zelle 2 (griin)
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Die Elektroden, die zusammen mit Elektrolyt 4 in Zellen verbaut wurden, weisen einen
dghnlich hohen Schwefelanteil auf, wie die Elektroden mit Elektrolyt 1 und 2. Daraus
folgt eine vergleichbar hohe theoretische Kapazitdt und C-Rate. Diese sind in Tabelle 9

zusammengefasst.

Tabelle 9: Kenndaten der mit Elektrolyt 4 verwendeten Elektroden und Ladeparameter
wahrend des Zyklisierens

Elektrode Masse Masse Kapazitat Kapazitat Masse C-Rate
Elektrode Schwefel (theoretisch) (maximal) Elektrolyt
[mg] [mg] [mAh] [mAh] [mA] [h~]
Elektrolyt 4 - 1 3,3 0,5 0,78 5,5-1074 85 0,13
Elektrolyt 4 - 2 3,2 0,4 0,69 2,1-1074 98 0,14

Die Spannungsverldufe dhneln dagegen eher denen der mit Elektrolyt 3 betriebenen Zel-
len. Die Lade- und Entladezeiten sind sehr gering und betragen nur wenige Sekunden.
Der jeweils erste Zyklus dauert etwas langer und zeigt noch einen schwach sigmoidalen
Verlauf, was auf eine Kontaktierung des Schwefels hindeutet. Die geringen Kapazititen
wiirden sich dadurch erkldaren lassen, dass der Feststoffelektrolyt und die Elektrode nur
eine sehr geringe Kontaktfliche haben und der Elektrolyt den Schwefel in den Poren des
Kohlenstoffes nicht erreicht. Der beschriebene sigmoidale Verlauf tritt ab dem zweiten Zy-
klus in beiden Zellen nicht mehr auf. Zudem wird hier die Ladeschlussspannung ebenfalls

iiberschritten, was an der zu geringen tatsdchlichen Kapazitit der Zellen liegt.
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Abbildung 28: Spannungsverlaufe wihrend der ersten Lade- und Entladezyklen der mit
Elektrolyt 4 betriebenen auf CMK-3-140 basierenden Akkuzellen. Zelle 1 (schwarz),
Zelle 2 (griin)

Die Elektrolyte 3 und 4 zeigen damit kein geeignetes Verhalten fiir die Nutzung in Lithium-
Schwefel-Zellen. Bei Elektrolyt 3 kann dies auf die bereits genannte Reaktion der Lose-
mittel mit der verwendeten Lithium-Elektrode zuriickgefiihrt werden.

Bei der Verwendung des Feststoffelektrolyten kann die schlechte Ionenleitfahigkeit ein
Grund dafiir sein, dass er in der hergestellten Zelle nicht funktioniert. Auferdem kann
oberflachliche Feuchtigkeit auf dem Elektrolyt-Separatorfilm nicht ausgeschlossen wer-
den.

Elektrolyt 1 ist bedingt geeignet, aber zeigt nur eine schlechte Kontaktierung des Schwe-
fels. Dagegen zeigt Elektrolyt 2 eine ausreichende Eignung und wurde daher fiir sémtliche

Zellen zur Untersuchung anderer Einfliisse verwendet.
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4.2 Strukturelle Charakterisierung der hergestellten Kohlenstoft-

Matrices

Im folgenden Kapitel werden die strukturellen Untersuchungen der hergestellten Kohlen-
stoffmatrices dargestellt. Dabei werden die Porositét, die Ordnung dieser, das thermogra-
vimetrische Verhalten sowie die elementare Zusammensetzung beleuchtet.

Eine Charakterisierung der zur Abformung verwendeten Silikamatrices befindet sich in
Anhang A.

4.2.1 CMK-3-Kohlenstoff aus einer SBA-15-100 Matrix und Saccharose
4.2.1.1 N,-Physisorption

Die Sorptionsisothermen des aus der SBA-15-100-Silikamatrix hergestellten Kompositma-
terials weist nahezu keine Porositat auf. Das adsorbierte Volumen betriagt gerade einmal
0,15mL g~!. Dies zeigt eine nahezu vollstindige Porenfiillung der Matrix an. Nach dem
Atzen zeigt der erhaltene CMK-3-100-Kohlenstoff eine Typ IV-Isotherme mit schwacher
H1-Hysterese.['”l Sowohl Ad- als auch Desorptionsast zeigen jeweils eine Stufe bei einem
Relativdruck von ca. 0,35 - 0,50. Das Auftreten dieser Stufen ist durch die Kondensation
des Adsorptivs innerhalb der Poren der Probe zu erkldren. Da die gegeniiberliegenden Po-
renwénden adsorbierten Molekiile miteinander in Wechselwirkung treten, kommt es zur
sogenannten Kapillarkondensation, bei der die Pore schlagartig vollstdndig mit Adsorptiv
gefiillt wird. Das Gesamtvolumen des adsorbierten Adsorptivs steigt also sprunghaft an.
Die Lage der Stufe gibt Aufschluss iiber die Porengrofe und ihre Steigung auf die Breite
der Verteilung der Porengrofe.!'”l Im weiteren Verlauf kann keine Sorption mehr beobach-
tet werden. Lediglich bei sehr hohem Relativdruck nahe 1,0 kann die Kondensation des

Sorptivgases in interpartikulédren Poren beobachtet werden.
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Abbildung 29: Sorptionsisothermen der Silikamatrix (schwarz), der impréagnierten und
karbonisierten Silikamatrix (griin) und des CMK-3-Kohlenstoffs (rot)

Aus der erstgenannten Stufe folgt eine schmale Porengrofsenverteilung mit einem Ma-
ximum bei 3,4nm. Die Porengrofenverteilung des Kompositmaterials (griin) zeigt keine
Porositéat an. Zwar zeigt sie eine kleine Stufe bei ca. 3,6 nm, jedoch ist dieser auch bereits
in der verwendeten Silikamatrix vorhanden. Das Porensystem der Silikamatrix, das durch
die Stufe bei 6,4 nm erkennbar wird, ist im Kompositmaterial nicht zu erkennen, was auf

eine vollstandige Fiillung dieser Poren schliefen lasst.
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Abbildung 30: Porengrofenverteilungen der Silikamatrix (schwarz), der imprégnierten
Silikamatrix (griin) und des CMK-3-Kohlenstoffs (rot); Graphen zur besseren Ubersicht
gestapelt um je 0,2cm3®nm—1g~!
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Tabelle 10 fasst die Kenngréften der No-Physisorption zusammen.

Tabelle 10: Kenngrofen der No-Physisorption einer SBA-15-Silikamatrix, des
Silika-Kohlenstoff-Komposits und des gecasteten CMK-3-Kohlenstoffs

Probe Porenvolumen Spez. Oberfliche Porendurchmesser
(BET) (BJH)
[mLg™] (m?® g~ [nm]|
SBA-15-100 1,2 900 6,4
CMK-3 @ SBA-15 0,15 140 3,6
CMK-3-100 1,0 990 3,4

In der Literaturl'' sind CMK-3-Kohlenstoffe bereits beschrieben. Die gemessenen Kenn-
daten des hier hergestellten Kohlenstoffs stimmen etwa mit den Befunden an genannter
Stelle iiberein. Die spezifische Oberfliche und der Porendurchmesser sind jedoch geringfii-
gig kleiner. Dies kdnnte an unterschiedlichen Syntheseparametern oder an den Silikama-
trices, die im Nanocasting-Prozess verwendet wurden liegen. Die genannte Literaturstelle
liefert dazu aber keine genauen Informationen, sodass die Abweichungen nicht vollstéandig

ergriindet werden kénnen.
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4.2.1.2 P-XRD

Die Rontgen-Kleinwinkel-Diffraktogramme des CMK-3-100-Kohlenstoffs (Abb. 31) zeigen
einen Reflex, der auch im Diffraktogramm der zur Abformung verwendeten Silikamatrix
auftritt. Dies deutet auf einen erfolgreichen Nanocasting-Prozess hin. Der Reflex ist nur
minimal zu gréfseren Winkeln verschoben, was auf Schrumpfungseffekte durch die hoheren

Temperaturen wiahrend der Carbonisierung zuriickgefiihrt werden kann.
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Abbildung 31: Kleinwinkel-Rontgendiffraktogramme der SBA-15-100-Silikamatrix
(schwarz), des daraus gecasteten CMK-3-Kohlenstoffs (griin) und des
Kohlenstoff-Schwefel-Komposits (rot); Graphen zur besseren Ubersicht gestapelt

Aus der Lage des 10-Reflexes werden die Gitterkonstante sowie der Netzebenenabstand be-
stimmt. Diese sind in Tabelle 11 dargestellt. Das Kleinwinkel-Diffraktogramm des Kohlen-
stoff-Schwefel-Komposits zeigt keine Reflexe. Dies weist auf die Fiillung der geordneten
Poren und dem damit verminderten Streukontrast innerhalb der Probe hin. Eine Bestim-

mung der Gitterparameter ist ohne einen erkennbaren Reflex nicht mdglich.

Tabelle 11: Kenngroken der Kleinwinkel-Rontgendiffraktometrie der hergestellten

Silikamatrices
Probe Lage des 10-Reflexes Gitterkonstante Netzebenenabstand Wandstéarke
°] [ [nm] [
SBA-15-100 0,96 10,6 9,2 4,2
CMK-3-100 1,19 8,6 7,4 7,2

S @ CMK-3 - - - -
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Das Weitwinkel-Diffraktogramm (Abb. 32) des mit Schwefel imprégnierten Kohlenstoffs
zeigt keine Reflexe von kristallinem Schwefel. Dies deutet darauf hin, dass sich der Schwefel

in den Poren des Kohlenstoffs befindet, die zu klein fiir detektierbare Kristallite sind.

S @ CMK-3-100
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Abbildung 32: Rontgen-Weitwinkel-Diffraktogramm des CMK-3-100-Schwefel Komposits
und von elementarem Schwefel
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4.2.2 CMK-3-Kohlenstoff aus einer SBA-15-140 Matrix und Saccharose

4.2.2.1 N,-Physisorption
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Abbildung 33: Sorptionsisothermen der Silikamatrix (schwarz), der impréagnierten
Silikamatrix (griin) und des CMK-3-Kohlenstoffs (rot)

Wie bereits beschrieben, weist die Isotherme der Silikamatrix (schwarz) einen Anstieg im
Bereich zwischen 0,7 und 0,8 auf (Abb. 33). Vergleicht man dazu die Isotherme der impré-
gnierten Matrix (griin), so erkennt man, dass deutlich weniger Stickstoff adsorbiert wird.
Dies liegt daran, dass die Poren durch die Impragnierung nicht mehr zugénglich sind. Es
kann eine kleine Stufe erkannt werden, die bei gleichem Relativdruck auftritt, wie in der
Isotherme der Silikamatrix. Diese Stufe zeigt eine unvollstéindige Porenfiillung an. Zudem
ist eine kleine Stufe bei einem Relativdruck von ca. 0,5 zu erkennen. Diese zeigt ebenfalls
eine unvollsténdige Porenfiillung an. Anhand dieser beiden Stufen ldsst sich - wie in Ka-
pitel 3.5 erldutert - beschreiben, wie der Priakursor die Matrix belegt. Hier zu erkennen
sind sowohl eine Fiillung entlang der Poren, durch den Anstieg bei hohen Relativdriicken,
als auch eine Belegung der Porenwénde, durch die Stufe bei kleinerem Relativdruck.

Die Sorptionsisotherme des CMK-3-Kohlenstoffs zeigt ebenfalls eine Stufe bei einem Re-
lativdruck von ca. 0,5. Dariiber hinaus einen breiten Anstieg ab einem Relativdruck von
ca. 0,8. Letztgenannter lasst sich auf interpartikuldre Poren zuriickfithren. Erstgenannter

zeigt einen Poren mit einem mittleren Durchmesser (BJH) von ca. 3,9nm an.

Die Porengrofienverteilung (Abb. 34) zeigt fiir besagten CMK-3-Kohlenstoff zwischen 3
und 21 nm nur dieses eine Maximum. Im Gegensatz dazu zeigt die imprégnierte Silika-

Matrix (griin) zwei Maxima. Diese liegen etwa bei 3,9nm - also der Grofe der Poren im
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gedtzten Kohlenstoff - und ca. 7,9 nm. Dieses Maximum ist gegeniiber dem der Silikamatrix
leicht zu kleineren Porendurchmessern verschoben, was auf eine Belegung der Porenwand
durch den Préakursor oder Schrumpfungsprozesse wahrend der thermischen Umsetzung zu
Kohlenstoff hindeutet.
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Abbildung 34: Porengrofenverteilungen der Silikamatrix (schwarz), der impragnierten
Silikamatrix (griin) und des CMK-3-Kohlenstoffs (rot), Graphen um je 0,2cm® nm ! g~!
gestapelt

Tabelle 12 fasst die Kenngréften der No-Physisorption zusammen.

Tabelle 12: Kenngrofsen der No-Physisorption einer SBA-15-Silikamatrix, des
Silika-Kohlenstoff-Komposits und des gecasteten CMK-3-Kohlenstoffs

Probe Porenvolumen Spez. Oberfliche Porendurchmesser
(BET) (BJH)
[mLg™] [m?g ™| [nm]
SBA-15-140 1,3 480 8,6
CMK-3 @ SBA-15 0,45 380 3874
CMK-3-140 1,6 990 3,8

Vergleicht man die CMK-3-Kohlenstoffe, die aus den bei verschiedenen Temperaturen her-
gestellten Matrices gecastet wurden, so zeigt sich, dass alle eine vergleichbare spezifische
Oberfliche von ca. 1000m? g~! aufweisen. Die Porenvolumina unterscheiden sich jedoch,
wobei die Proben mit den gréfseren Poren erwartungsgeméfs ein hoheres Porenvolumen

aufweisen.
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In der Literaturl''? weist eine SBA-15-Silikamatrix dhnliche Kenngréfen auf. Der aus
ihr gecastete Kohlenstoff hingegen zeigt ein deutlich abweichendes Porenvolumen, wel-
ches mit ca. 0,7mL g ! erheblich geringer ausfillt, als das des hier hergestellten CMK-3-
Kohlenstoffs. Betrachtet man allerdings nur das adsorbierte Volumen bis zu einem Rela-
tivdruck von 0,6 (Dp = 5,2nm) und schlieft somit interpartikulére Porositét aus, so ergibt
sich fiir die hier hergestellte Probe ein spezifisches Porenvolumen von ca. 0,7mL g™}, was
mit dem Wert an genannter Literaturstelle iibereinstimmt.

Um einen Einfluss der Atzprozedur zu untersuchen, wurde ein hergestelltes Kompositma-
terial auf zwei verschiedene Weisen geétzt. Zunéchst wurde das Komposit zweimal mit
KOH (5n) wie in Kapitel 3.6.1.2 erldutert gedtzt. Anschliefend wurde die Probe mit der
Ny-Sorption untersucht und in zwei Proben aufgeteilt. Davon wurde eine ein weiteres Mal
mit KOH-Losung wie beschrieben geétzt, der andere Teil wurde mit Flusssdure (12 %)
gedtzt. Die Sorptionsisothermen (Abb. 35) der so erhaltenen Kohlenstoffe zeigen allesamt
einen dhnlichen Verlauf. Eine Stufe bei einem Relativdruck von ca. 0,5 und einen weiteren
Anstieg bei einem Relativdruck von ca. 0,9. Ein Unterschied der drei Proben ist hier nicht

zu erkennen.

N
o

—+— 3x Geatzt (KOH)
—O— 2x Geétzt (KOH)
| —0— 2x Geatzt (KOH), 1x Geatzt (HF)

-
(@)
1

-
o
T

o
O
T

Adsorbiertes Volumen / 10° cm3g™’

o
o

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Relativdruck p/p,

Abbildung 35: Ad- und Desorptionsisothermen der eines CMK-3-Kohlenstoffes nach
verschiedenen Atzvorgingen; Graphen zur besseren Ubersicht gestapelt um 300 cm? g—!

Ebenso zeigt die Porengrofsenverteilung (Abb. 36) keinen signifikanten Unterschied der
drei Proben. Alle weisen eine schmale Porengrofsenverteilung mit einem Maximum bei
ca. 3,9nm auf. Bei genauer Betrachtung féllt jedoch auf, dass die Hohe der Maxima
unterschiedlich ist. So wird mit zweimaligem Atzen mit KOH-Losung keine vollsténdige

Entfernung der Silikamatrix erreicht. Dies ist auch in Tabelle 13 zu erkennen. Wéhrend
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der mittlere Porendurchmesser bei einem dritten Atzvorgang konstant bleibt, nimmt das
Porenvolumen bei beiden Proben noch zu. Wird mit Flusssaure geatzt, ist der Zuwachs

noch etwas grofer als bei einem dritten Atzvorgang mit KOH-Losung.
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Abbildung 36: Porengroftenverteilungen der verschieden geétzten CMK-3-Kohlenstoffe;
Graphen zur besseren Ubersicht gestapelt um 0,2 cm®nm=!g~!

Tabelle 13: Kenngrofsen der No-Physisorption eines CMK-3-Kohlenstoffes nach
verschiedenen Atzvorgéingen

Probe Porenvolumen Spez. Oberfliche Porendurchmesser
(BET) (BJH)
[mLg™'| (m?® g™ [nm]
2x Gedtzt (KOH) 1,4 900 3,9
3x Geitzt (KOH) 1,6 990 3,9

2x Geiitzt (KOH) + 1x Geitzt (HF) 1,6 1010 3,9
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4.2.2.2 P-XRD

Die Kleinwinkel-Diffraktogramme der SBA-15-140-Silikamatrix und der daraus gecaste-
ten Kohlenstoffe zeigen unabhiingig von der Atzprozedur eine Ordnung, die durch den
10-Reflex in allen Proben erkannt werden kann. Dieser ist in der mit Schwefel impragnier-
ten Kohlenstoffprobe nicht mehr zu erkennen. Dies gilt unabhéingig von der Atzprozedur
und wird hier nur fiir einen Kohlenstoff dargestellt. Die Silikamatrix weist zwei weitere
erkennbare Reflexe auf. Diese sind in den Diffraktogrammen der Kohlenstoffe nicht vom
Untergrund zu unterscheiden. Der fiir alle, aufier die schwefelhaltige Proben erkennbare
10-Reflex tritt bei einem Winkel von ca. 2 6 = 1° auf.
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Abbildung 37: Kleinwinkel-Rontgen-Diffraktogramme der SBA-15-140 Silikamatrix und
der CMK-3-Kohlenstoffe nach verschiedenen Atzvorgingen; Graphen zur besseren
Ubersicht gestapelt

Daraus folgend weisen alle Proben eine dhnliche Gitterkonstante auf. Diese liegt bei ca.
10,3nm. Die Daten weisen damit auf eine erfolgreiche Abformung der Matrix hin. Die
unterschiedlichen Wandstérken der Matrix und der gedtzten Kohlenstoffe sind auf ih-
re unterschiedlichen Porengrofsen zuriickzufiihren. Auffillig ist, dass die Wandstérke der
Silikamatrix geringer ist, als die Porengrofe der gecasteten Kohlenstoffe. Eine Zusammen-
fassung ist in Tabelle 14 dargestellt. Dadurch, dass im Diffraktogramm des mit Schwefel
imprégnierten Kohlenstoffs keine Reflexe auftauchen, ist eine Bestimmung der Gitterpa-

rameter nicht moglich.
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Tabelle 14: Kenngrofsen der Kleinwinkel-Rontgendiffraktometrie der aus SBA-15-140
gecasteten CMK-3-Kohlenstoffe

Probe Lage des  Gitterkonstante Netzebenen- Wandstérke
10-Reflexes abstand
°l [nm| [ [nm|
SBA-15-140 0,97 10,5 9,1 1,9
CMK-3 3x KOH 1,01 10,1 8,7 6,1
CMK-3 2x KOH + 1x HF 0,99 10,3 8,9 6,3
S @ CMK-3-140 - - -

Weitwinkel-Rontgen-Diffraktogramme wurden nur von den schwefelhaltigen Proben und
elementarem Schwefel als Referenz gemessen. Die Diffraktogramme sind in Abbildung 38
abgebildet. Es zeigt, dass keine Reflexe von elementarem Schwefel in dem Kohlenstoff-
Schwefel-Komposit-Material zu erkennen ist. Dies ldsst wie in Abschnitt 4.4.2 dargestellt

darauf schliefen, dass sich der Schwefel in den Poren des Kohlenstoffs befindet.
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Abbildung 38: Weitwinkel-Rontgen-Diffraktogramme eines CMK-3-140-Kohlenstoffs
nach der Imprégnierung mit Schwefel, sowie das von elementarem Schwefel

Die rontgendiffraktometrischen Befunde des CMK-3-140-Kohlenstoffs stehen in guter Uber-
einstimmung mit der Literatur!'l
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4.2.2.3 Thermogravimetrische Analyse

Die thermogravimetrische Analyse des dreimal mit KOH-Losung gedtzten Kohlenstoffs
(Abb. 39) zeigt zwei Stufen. Die erste deutet auf Feuchte innerhalb der Probe hin. Die
zweite zeigt die Verbrennung des Kohlenstoffs. Diese beginnt bei einer Temperatur von
ca. 440 °C und endet bei einer Temperatur von ca. 575 °C. Die verbleibende Probenmasse
betrdagt ca. 8% der eingewogenen Masse und deutet auf einen hohen Restsilikagehalt in

dieser Probe hin.
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Abbildung 39: Thermogravimetrische Analyse des CMK-3-Kohlenstoffs nach
dreimaligem Atzen mit 5-molaren KOH-Losung

Im Gegensatz dazu zeigt die thermogravimetrische Analyse der Probe, die nach zweimali-
gem Atzen mit KOH-Losung mit Flusssiure geitzt wurde nur einen Restsilikagehalt von
ca. 1,6% (s. Abb. 40). Auf die Verbrennung des Kohlenstoffs hat die Atzprozedur sonst
keinen weiteren Einfluss. Der Kohlenstoff verbrennt vollstdndig im Temperaturfenster
zwischen 440 und 640 °C.
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Abbildung 40: Thermogravimetrische Analyse des CMK-3-Kohlenstoffs nach
zweimaligem Atzen mit einer 5-molaren KOH-Lésung und anschlieffendem Atzen mit
Flussséaure
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4.2.3 CMK-3-Kohlensoff aus einer SBA-15-140-Silikamatrix, Fruktose und
Harnstoff

4.2.3.1 Ny-Physisorption

Zunachst wurde untersucht, wie viele Impragnierungszyklen notwendig sind, um eine
strukturerhaltende Abformung der Silikamatrix zu erreichen. Es wurde mit niedrigen Po-
renfiillgraden begonnen, um zu untersuchen, ob durch diesen Syntheseweg sowohl CMK-3
als auch CMK-5-Kohlenstoff-Strukturen herzustellen sind. Die erste Impragnierung wurde
mit einer Priakursorenmenge, die 60 % des Porenvolumens der Matrix entspricht durchge-
fiihrt.

Die Sorptionsisothermen der so erhaltenen Kompositmaterialien sind in Abbildung 41
dargestellt. Es ist zu erkennen, dass durch wiederholte Impragnierung eine sukzessive Be-
fiilllung der Matrix erzielt werden kann.

Alle Isothermen verlaufen als Typ-IV-Isotherme mit ausgepragter H1-Hysterese. Allen ge-
mein ist eine Stufe bei einem Relativdruck von ca. 0,8, jedoch nimmt die Stufenhéhe mit
zunehmender Anzahl an Impragnierungszyklen ab. Diese Stufe tritt durch die Kapillar-
kondensation auf, bei der Atome oder Molekiile des Sorptivs, die an gegeniiberliegenden
Porenwéanden adsorbiert sind, in Wechselwirkung miteinander treten und durch die raum-
liche Beschrankung kondensieren. Dadurch fiillen sich Poren einer Grofle schlagartig mit
dem Sorptiv, wodurch bei kleiner Anderung des Relativdrucks eine grofe Menge Sorptiv
adsorbiert werden und in der Sorptionsisotherme eine Stufe beobachtet werden kann.['”!
In den Desorptionsisothermen ist nach der Imprégnierung eine weitere Stufe bei ca. 0,44 -
0,48 zu erkennen. Da diese Stufe in den Adsorptionsisothermen nicht auftritt, ist hier von
einem Messartefakt, das in der Literatur''4l als tensile-strength-Effekt beschrieben wird,
auszugehen. Dieser Effekt wird an genannter Stelle auf die Ausbildung eines instabilen
Meniskus des Sorptivs bei der Desorption zuriickgefiihrt, der in diesem Relativdruckbe-
reich zu einer schlagartigen Desorption auch aus groferen Poren fithrt. Als moglicher
Grund fiir das Auftreten dieses Effekts werden nicht-uniforme, vernetzte Porensysteme
angefiihrt. Durch die Abwesenheit eines zweiten Porensystems auch bei geringen Impra-
gnierungsgraden lasst sich schlieffen, dass CMK-5-Kohlenstoffe iiber den hier vorgestellten
Syntheseweg nicht zugénglich sind.
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Abbildung 41: Ad- und Desorptionsisothermen der sukzessive befiillten Silikamatrix, ;
Graphen zur besseren Ubersicht gestapelt um 100 cm?® g1

Die Porengrofsenverteilungen der sukzessive gefiillten Silikamatrix (Abb. 42) zeigt mit stei-
gender Impragnierungszahl eine Abnahme der Hohe des Maximums bei ca. 8,5nm. Des
Weiteren tritt bereits nach der 1. Imprégnierung ein weiteres Maximum bei ca. 3,7nm
auf. Diese sind - wie bereits bei der Diskussion der Isothermen der Proben erlautert - auf
den tensile-strength-Effekt zuriickzufithren und deuten nicht auf ein weiteres Porensystem
hin. Eine vollstdandige Fiillung der Poren der Silikamatrix konnte auch nach der dritten
Imprégnierung nicht erreicht werden. Dies kann auf Schrumpfungseffekte des Kohlenstoff-

prakursors wihrend der Umsetzung zum Kohlenstoff zurtickgefiihrt werden.
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Abbildung 42: Porengréfienverteilung einer sukzessiv befiillten SBA-15-Silikamatrix
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Nach dem dritten Impragnierungszyklus wurde die Silikamatrix entfernt. Abbildung 43
zeigt die Sorptionsisothermen der verwendeten Matrix und des geétzten Kohlenstoffs
vor und nach Impragnierung mit Schwefel. Der gedtzte Kohlenstoff zeigt eine Typ-1V-

[sotherme mit ausgepréigter H1-Hysterese.
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Abbildung 43: Ad- und Desorptionsisothermen einer SBA-15-Silakamatrix, des daraus
gecasteten CMK-3-Kohlenstoffs vor und nach der Impragnierung mit Schwefel

Die daraus folgende Porengrofenverteilung ist in Abbildung 44 dargestellt.
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Abbildung 44: Porengréfenverteilungen einer SBA-15-Silakamatrix, des daraus
gecasteten CMK-3-Kohlenstoffs vor und nach der Impragnierung mit Schwefel
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Tabelle 15 zeigt die Kenngrofen der No-Physisorption. Es ist zu erkennen, dass sowohl das
spezifische Porenvolumen, als auch die spezifische Oberflache mit steigender Imprégnie-
rungszahl sinken. Dies ist zum einen darauf zuriickzufiihren, dass die Masse des Komposits
durch Zufiigen des Kohlenstoffs in die Matrix steigt, zum anderen dadurch, dass die Poren
fiir das Adsorbat nicht mehr zugénglich sind. Der mittlere Porendurchmesser bleibt nach
der ersten Imprégnierung - wie bereits in der Porengrofsenverteilung zu erkennen - nahezu

unverandert bei ca. 8,0 nm.

Tabelle 15: Kenngrofsen der No-Physisorption der mehrfach impréagnierten
SBA-15-Silikamatrix, des gecasteten N-modifizierten CMK-3-Kohlenstoffs und des
Kohlenstoff-Schwefel-Komposits

Probe Porenvolumen Spez. Oberfliche Porendurchmesser
(BET) (BJH)
[mLg™] [m* g™ [nm]
SBA-15-140 1,30 450 8,5
1. Impragnierung 0,90 360 8,0
2. Imprégnierung 0,65 320 7,9
3. Impréagnierung 0,45 280 7,9
NCMK-3-140 2,07 1250 4.6
S @ NCMK-3-140 0,39 140 3,8

In der Literatur"®! wird ein CMK-8 Kohlenstoff, der aus einer KIT-6 Silikamatrix und
demselben Fruktose-Harnstoff-Gemisch als Prikursor wie der CMK-3 Kohlenstoff hier
gecastet wurde beschrieben. Dieser weist etwa die gleiche spezifische Oberfliche auf, wie
der hier hergestellte Kohlenstoff. Der Porendurchmesser und das Porenvolumen sind dort
jedoch etwas geringer. Dies ist auf die Verwendung der KIT-6 Silikamatrix zuriickzufiihren,

die bereits kleinere Poren und ein geringeres Porenvolumen aufweist.



4.2 Strukturelle Charakterisierung der hergestellten Kohlenstoff-Matrices 74

4.2.3.2 P-XRD

Der nach einem Imprégnierungszyklus erhaltene Kohlenstoff wurde mittels Rontgendiffrak-
tometrie untersucht. Die Diffraktogramme der verwendeten Silikamatrix und des daraus
gecasteten Kohlenstoffs vor und nach der Impragnierung mit Schwefel sind in Abbildung
45 dargestellt. Bereits fiir diesen Kohlenstoff konnte der 10-Reflex erkannt werden, wo-
durch eine erfolgreiche Abformung der Silikamatrix erkannt werden kann. Nach Einschmel-

zen des Schwefels ist der 10-Reflex zwar deutlich abgeschwécht, aber noch zu erkennen.
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Abbildung 45: Pulverréntgendiffraktogramme einer SBA-15-Silakamatrix, des daraus
gecasteten CMK-3-Kohlenstoffes vor und nach der Imprégnierung mit Schwefel;
Graphen zur besseren Ubersicht gestapelt

Die aus der Lage des 10-Reflexes berechneten Gitterparameter sind in Tabelle 16 darge-
stellt. Auf die Berechnung einer Wandstéarke des mit Schwefel impragnierten Kohlenstoffs
wurde verzichtet, da nicht davon ausgegangen werden kann, dass der Schwefel homogen

in allen Poren verteilt ist.

Tabelle 16: Kenngrofen der Kleinwinkel-Rontgendiffraktometrie der hergestellten

Silikamatrices
Probe Lage des 10-Reflexes Gitterkonstante Netzebenenabstand Wandstéarke
] [nm] [nm] [nm]
SBA-15-140 0,98 10,4 9,0 1,8
NCMK-3-140 1,07 9,5 8,3 4.9

S @ NCMK-3 1,06 9,6 8,3 -
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4 Ergebnisse und Diskussion

Das Weitwinkel-Diffraktogramm des N-modifizierten und mit Schwefel imprégnier-ten

Kohlenstoffs zeigt keine Reflexe von kristallinem Schwefel. Dies deutet darauf hin, dass
der Schwefel sich in den Mesoporen befindet.
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Abbildung 46: Weitwinkel-Rontgen-Diffraktogramm des mit Schwefel beladenen
N-modifizierten CMK-3-Kohlenstoffes; Schwefel als Referenz
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4.2.3.3 Thermogravimetrie und Elementaranalyse

Die thermogravimetrische Analyse wurde nach einem Impréignierungszyklus durchgefiihrt.
Abbildung 47 zeigt die Ergebnisse der thermogravimetrischen Analyse. Zunéchst ist zu
erkennen, dass bei niedrigen Temperaturen ein kleiner Masseverlust von ca. 6 % auftritt.
Dieser ist auf eine unvollstdndige Trocknung der Probe zuriickzufiihren. Ab einer Tempe-
ratur von ca. 400 °C tritt die Verbrennung des Kohlenstoffs auf. Die Stufe endet bei einer
Temperatur von ca. 650 °C. Die verbleibende Masse von ca. 1,8 % stellt den Restsilikage-
halt der Probe dar, der dadurch auftritt, dass die Silikamatrix wihrend des Atzvorgangs

nicht vollstandig entfernt werden konnte.
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Abbildung 47: Thermogravimetrische Analyse des N-modifizierten CMK-3-Kohlenstoffs

Tabelle 17 zeigt die Ergebnisse der Elementaranalyse. Es konnte ein hoher Stickstoffanteil

von ca. 9 % in dem hergestellten Kohlenstoff gefunden werden.

Tabelle 17: Elementare Zusammensetzung des N-modifizierten CMK-3-Kohlenstoffs

Probe %C  %H %N
NOMK-3-140 783 1,1 9,1

Die Ergebnisse der Elementaranalyse stehen in guter Ubereinstimmung mit einem aus
demselben Prikursorengemisch hergestellten CMK-8-Kohlenstoff, der bereits in der Literatur'%!

beschrieben wurde.
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Die thermogravimetrische Analyse des Kohlenstoff-Schwefel-Komposits ist in Abb. 48 ab-
gebildet. Hier kann eine weitere Stufe erkannt werden. Diese ist dem Schwefel zuzuordnen,
welcher durch den Sauerstoff zu SO, oxidiert wird. Der Masseverlust von ca. 60 % ent-
spricht den Ergebnissen der Elementaranalyse (Tab. 18). Im weiteren Verlauf verbrennt
der Kohlenstoff ohne, dass der eingeschmolzene Schwefel einen Einfluss auf dessen Ver-

brennung zeigt.

1250

100
1000
75
750

50
500

Relative Masse / %
Temperatur / °C

25 250

Zeit/h

Abbildung 48: Thermogravimetrische Analyse des N-modifizierten und mit Schwefel
imprégnierten CMK-3-Kohlenstoffs

Die Ergebnisse der Elementaranalyse stehen in guter Deckung mit der Thermogravimetrie.
Hier konnte ein hoher Schwefelanteil von 62,2 % nachgewiesen werden. Dementsprechend
sinkt der Anteil des Kohlenstoffs.

Tabelle 18: Elementare Zusammensetzung des Komposits aus N-modifiziertem
CMK-3-Kohlenstoff und Schwefel

Probe %C %H %N %S
NOMK-3-1401S 30,0 0,7 3.7 622
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4.2.4 CMK-5-Kohlensoff aus Furfurylalkohol
4.2.4.1 N,-Physisorption

Die Isotherme des Silika-Kohlenstoff-Komposits aus Furfurylalkohol zeigt einen nahezu
linearen Anstieg bis zu einem Relativdruck von ca. 0,6 (Adsorption) und verlauft danach
mit einer geringeren Steigung weiter. Bei hohen Relativdriicken tritt Porenkondensation
in interpartikuldren Poren auf. Die Hysterese verlauft nach dem Typ H1 in einem Rela-
tivdruckbereich von ca. 0,6 - 0,4. Die fehlende Stufe bei einem Relativdruck von 0,75 und
0,83 zeigt die vollstdndige Fillung der Poren der Silikamatrix an. Der geétzte CMK-5-
Kohlenstoff zeigt ebenfalls einen Anstieg im Relativdruckbereich bis ca. 0,6. Wéahrend der
Desorption kommt es zu einer Hysterese des Typs H1, was auf gleichférmige Mesoporen
schlieffen lasst. Die Sorptionsisotherme beginnt erst bei einem adsorbierten Volumen von

ca. 0,35, was auf einen hohen Anteil an Mikroporen deutet.

-
(&)

—1— SBA-15-Silikamatrix
—— CMK-5 @ SBA-15
—— CMK-5-Kohlenstoff 7

—
N
T

o
©
T

o
[)
T

Adsorbiertes Volumen / 10° cm®g™

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Relativdruck p/p,

Abbildung 49: Ad- und Desorptionsisothermen einer SBA-15-Silakamatrix, des
Silika-Kohlenstoff-Komposits und des daraus gecasteten CMK-5-Kohlenstoffs

Dies ist auch in der Porengrofenverteilung zu erkennen. Das Komposit (CMK-5@SBA-15)
weist nur ein einziges Maximum bei ca. 3,5 nm auf. Die Silikamatrix zeigt ein Maximum
bei einem Porendurchmesser von 8,6 nm, welches in der Porengrofenverteilung des Kom-
posits nicht mehr zu erkennen ist. Die Verschiebung zu kleineren Porengréfien deutet
darauf hin, dass der Prakursor die Matrix benetzt und diese nicht der Lange nach auffiillt
(vgl. Abschnitt 3.5). Nach Entfernen der Silikamatrix zeigt die Porengrofenverteilung des
CMK-5-Kohlenstoffs nur ein einziges schmales Maximum bei ca. 3,5 nm. Die in der Probe

vorhandenen Poren weisen somit eine einheitliche Grofie auf.
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Abbildung 50: Porengroftenverteilungen einer SBA-15-Silakamatrix, des
Silika-Kohlenstoff-Komposits und des daraus gecasteten CMK-5-Kohlenstoffs

In Tabelle 19 sind die Kenngrofen der No-Physisorption der mit Furfurylalkohol impra-

gnierten Silikamatrix, sowie des daraus hergestellten Kohlenstoffs zusammengefasst.

Tabelle 19: Kenngrofen der No-Physisorption einer SBA-15-Silakamatrix, des
Silika-Kohlenstoff-Komposits und des daraus gecasteten CMK-5-Kohlenstoffs

Probe Porenvolumen Spez. Oberfliche Porendurchmesser
(BET) (BJH)
[mLg™] (m?® g~ [nm|
SBA-15-140 1,3 470 8,6
CMK-5 @ SBA-15 0,4 540 3,5

CMK-5-140 1,5 1650 3,6
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4.2.4.2 P-XRD

Das Kleinwinkel-Rontgendiffraktogramm (Abb. 51) des aus der Silikamatrix abgeformten
Kohlenstoffs zeigt - wie das Diffraktogramm der Matrix - drei Reflexe. Die Lage der Reflexe
stimmt in der Matrix und im Kohlenstoff iiberein, was auf einen erfolgreichen Nanocasting-
Prozess schlieffen ldsst. Im Kompositmaterial ist nur der 10-Reflex gut zu erkennen. Der
11- und der 20-Reflex dagegen nur schlecht. Dies liegt am geringen Streukontrast von
Silikamatrix und Kohlenstoff. Das Vorhandensein des 10-Reflexes deutet auf eine nicht

vollstandige Befiillung der Matrix hin.
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Abbildung 51: Kleinwinkeldiffraktogramme der SBA-15-Silikamatrix, des
Silika-Kohlenstoff-Komposits und des gecasteten CMK-5-Kohlenstoffs; Graphen zur
besseren Ubersicht gestapelt

Tabelle 20: Kenngrofen der Kleinwinkel-Réntgendiffraktometrie einer
SBA-15-Silikamatrix, des Silika-Kohlenstoff-Komposits und des gecasteten
CMK-5-Kohlenstoffs

Probe Lage des  Gitterkonstante Netzebenenabstand Wandstérke
10-Reflexes
°] [nm)] [nm] [nm]
SBA-15-140 0,97 10,5 9,1 1,9
CMK-5 @ SBA-15 1,1 9,5 8,2 -
CMK-5-140 0,98 10,4 9,0 3,4

Die Untersuchung der Kohlenstoff-Schwefel-Komposite wird in Abschnitt 4.5 ausfiihr-

lich diskutiert, sodass darauf an dieser Stelle verzichtet wird. Die Proben zeigen in der
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Weitwinkel-Rontgendiffraktometrie keine Reflexe des Schwefels, sodass davon ausgegan-

gen werden kann, dass sich dieser in den Poren der Probe befindet.

4.2.5 Postsynthetische Funktionalisierung des CMK-3-Kohlenstoffes mit Po-
lyethylenglykol

Der postsynthetisch funktionalisierte CMK-3-Kohlenstoff wurde mittels No-Physisorption
untersucht, um einen Einfluss der Oxidation auf die Porenstruktur des Kohlenstoffes
erkennen zu konnen. In Abbildung 52 sind zum Vergleich die Isothermenverldufe eines
unbehandelten und eines mit Ammoniumperoxodisulfat oxidierten CMK-3-Kohlenstoffes
dargestellt. Der qualitative Verlauf der beiden Proben ist nahezu identisch. Beide weisen
einen Anstieg bei einem Relativdruck von etwa 0,5 und einen weiteren ab einem Bereich
von etwa 0,9 auf und zeigen nur eine schwache Hysterese des Desorptionsastes.

Nach Impragnierung des oxidierten Kohlenstoffes mit Schwefel und weiterer Funktionali-
sierung mit PEG zeigt das Komposit nahezu keine Porositdt mehr, was durch den flachen

Verlauf der Isotherme erkannt werden kann.

4.2.5.1 N,-Physisorption
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Abbildung 52: Sorptionsisothermen eines CMK-3-Kohlenstoffs (schwarz), eines
oxidierten CMK-3 Kohlenstoffs (griin) und des Komposits aus Schwefel und oxidiertem
CMK-3-Kohlenstoff (rot)

Die Porengrofenverteilung zeigt, dass die Oxidation des Kohlenstoffes keinen Einfluss auf

dessen Porendimensionen hat. Die Maxima der Porengréfenverteilungen vor und nach der
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Oxidation stimmen exakt miteinander iiberein.
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Abbildung 53: Porengréfenverteilungen eines CMK-3-Kohlenstoffs (schwarz), eines
oxidierten CMK-3 Kohlenstoffs (griin) und des Komposits aus Schwefel und oxidiertem
CMK-3-Kohlenstoff (rot)

Tabelle 21 fasst die Kenndaten der No-Physisorption zusammen. Sie zeigt, wie auch schon
im Verlauf der Isothermen zu erkennen, dass das Porenvolumen und die spezifische Ober-

flache durch die Oxidation etwas abnehmen. Dies kann durch die Massenzunahme durch

Anbringen funktioneller Gruppen auf der Oberfliche erklart werden.

Tabelle 21: Kenngrofen der No-Physisorption des oxidierten CMK-3-Kohlenstoffes und
einer unbehandelten Probe

Probe Porenvolumen Spez. Oberfliche Porendurchmesser
(BET) (BJH)
[mLg™'] (m? g~ [nm|
CMK-3 1,6 990 3,8
CMK-3 oxidiert 0,9 625 3,8
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Wie in der Literatur!!*%l beschrieben, nimmt auch hier die BET-Oberfliche und das spezi-
fische Porenvolumen wéhrend der Oxidation des Materials ab. Die Abnahme dieser Kenn-
grofen ist an genannter Literaturstelle jedoch kleiner. Dies kann an abweichenden Para-

metern wiahrend des Oxidationsprozesses liegen.

4.2.5.2 FT-IR-Spektroskopie

Vergleicht man die beiden FT-IR-Spektren der Kohlenstoffe vor und nach der Oxidation
mit Ammoniumperoxodisulfat, so erkennt man die Abnahme einer Bande bei einer Wellen-
zahl von 2360 cm~!. Zudem kann bei einer Wellenzahl von 1730 cm™! eine durch die Oxi-
dation hinzugekommene Bande erkannt werden. Diese kann einer C=0O-Streckschwingung
zugeordnet werden und zeigt oberflachliche Carbonyl- oder Ketogruppen.''7-120] Beides
spricht fiir eine erfolgreiche Oxidation.

I eine schma-

Weiterhin wurde in beiden Kohlenstoffen bei einer Wellenzahl von 1380 cm™
le Bande gefunden. Diese kann sowohl die C-H-Streckschwingung einer Aldehydfunktion
oder C-O- oder O-H-Streckschwingung von Carbonséuren anzeigen. Eine genauere Zuord-
nung ist hier nicht moglich. Da diese Funktionalitiat aber in beiden Kohlenstoffen auftritt,
zeigt sie, dass bereits die Verwendung von Schwefelsdure zur Umsetzung der Saccharose

in der Synthese des CMK-3-Kohlenstoffes zu einer Oberflachenfunktionalisierung fiihrt.
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Abbildung 54: FT-IR-Spektren eines unbehandelten (schwarz) und eines oxidierten
CMK-3-Kohlenstoffs (griin); Griiner Graph um 0,2 nach unten verschoben.

Tabelle 22 fiihrt die relevanten Banden noch einmal auf. Zudem wurden entsprechende

funktionelle Gruppen auf der Kohlenstoffoberfliche zugeordnet.
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Tabelle 22: Schwingungsbanden in den F'T-IR-Spektren und Zuordnung zu funktionellen
Gruppen der unbehandelten und oxidierten CMK-3-Kohlenstoffe

Wellenzahl  Bindung Schwingung Funktionelle Gruppe

[em™]
2920 C-H streck Aliphaten
1730 C=0 streck Carboxyl od. Keto
1380 C-H streck Aldehyde

C-0, O-H streck Carbonséuren

Die IR-spektroskopischen Befunde stimmen mit denen der Literatur!'f! iiberein.
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4.2.6 Postsynthetische Funktionalisierung des CMK-5-Kohlenstoffes mit Po-
lyethylenglykol

4.2.6.1 Ny-Physisorption

Die Ny-Physisorptionsisothermen (Abb. 55) eines oxidierten CMK-5-SBA-15-Komposits
und eines nicht oxidierten Komposits unterscheiden sich qualitativ nicht. Beide zeigen
eine ausgeprigte Stufe bei einem Relativdruck von ca. 0,5 und eine weitere bei einem
Relativdruck von ca. 0,99. Letztgenannter ist auf die Kondensation von Stickstoff in der
Messkammer zuriickzufiithren. Der erstgenannte zeigt die Porositat des Materials.

Hier tritt bei beiden Isothermen einen Hysterese bei der Desorption auf.

Dariiber hinaus ist ein weiterer kleiner Anstieg im nicht-oxidierten Komposit bei einem
Relativdruck von ca. 0,77 zu erkennen, der auf eine unvollstdndige Impriagnierung der
Silikamatrix hindeutet. Dieser fiihrt auch in der Porengrofenverteilung zu einem kleinen

lokalen Maximum. Beides ist bei dem oxidierten Komposit nicht zu erkennen.
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Abbildung 55: Sorptionsisothermen eines CMK-5-SBA-15-Komposits (schwarz), eines
oxidierten Komposits vor (griin) und nach der Impréagnierung mit Schwefel (rot)

In den Porengrofsenverteilungen (Abb. 56) ist nahezu kein Unterschied zwischen den bei-
den Kompositen zu erkennen. Die Maxima liegen augenscheinlich an exakt gleicher Posi-
tion, jedoch ist das des oxidierten Kohlenstoffes deutlich hoher. Dies ist aus der Isotherme
nicht auf Anhieb zu erkennen, da das adsorbierte Volumen der Probe bei jedem Rela-
tivdruck etwas geringer ist als das des nicht-oxidierten Komposits. Allerdings lasst sich
bei genauer Betrachtung erkennen, dass die Stufenhdhe in der Isotherme etwas grofer ist.

Das hohere adsorbierte Volumen des nicht-oxidierten Komposits ist damit hauptsachlich



4.2 Strukturelle Charakterisierung der hergestellten Kohlenstoff-Matrices 86

auf ein hoheres Mikroporenvolumen zuriickzufiihren. Eine Erklarung dafiir ist, dass die
diinnen Porenwénde der Mikroporen durch die Oxidation zerstért werden und so grofere
Poren entstehen.

Nach Befiillen der Poren mit Schwefel und anschliefender Funktionalisierung der Kohlen-
stoffoberfliche mit PEG zeigt das Material nahezu keine Adsorption von Stickstoff mehr.
Dies deutet darauf hin, dass sémtliche Poren entweder durch Schwefel beladen oder durch

die Oberflachenfunktionalisierung nicht mehr zugénglich sind.
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o —o— CMK-5 oxidiert @ SBA-15
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Abbildung 56: Porengrofenverteilungen eines CMK-5-SBA-15-Komposits (schwarz),
eines oxidierten Komposits vor (griin) und nach der Imprégnierung mit Schwefel (rot)

Tabelle 23 zeigt zusammenfassend die Ergebnisse der No-Physisorption.

Tabelle 23: Kenngrofsen der No-Physisorption des oxidierten CMK-5-SBA-15-Komposits
und einer unbehandelten Probe

Probe Porenvolumen Spez. Oberfliche Porendurchmesser
(BET) (BJH)
[mLg™'] [m® g~ [nm|
CMK-5 @ SBA-15 0,4 540 3,6
CMK-5 oxidiert @ SBA-15 0,3 365 3,5

In der Literatur™” wird dieses Material bereits beschrieben. Die dort gezeigte Probe
weist eine geringere spezifische Oberfliche und ein geringeres Porenvolumen sowohl vor,

als auch nach der Oxidation auf. Die relative Abnahme beider Groflen durch die Oxidation

ist dort ebenfalls etwas geringer.
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4.2.6.2 P-XRD

Mit Hilfe der Pulver-Rontgendiffraktometrie wurde untersucht, ob die Oxidation einen
Einfluss auf die Porenordnung des CMK-5-SBA-15-Komposits hat. Die Kleinwinkel-
Diffraktogramme (Abb. 57) einer unbehandelten und einer oxidierten Probe weisen beide
an selber Stelle einen 10-Reflex auf. Die Porenordnung wird somit nicht durch den Oxi-
dationsprozess beeinflusst.

Wie bereits in Kapitel 4.2.4.2 gesehen zeigt das Schwefel-Kohlenstoff-Komposit hier eben-
falls keinen Reflex, was auf einen niedrigen Streukontrastunterschied von Schwefel und

Kohlenstoff zurtickzufiihren ist.

S @ CMK-5 funktionalisiert

Intensitat

CMK-5 @ SBA-15

2 3 4 5
20/ Grad

N
e

"Jk; CMK-5 oxidiert @ SBA-15
e
1

Abbildung 57: Kleinwinkeldiffraktogramme des Silika-Kohlenstoff-Komposits vor und
nach der Oxidation mit, sowie das des Schwefel—Kohlenstpﬁ"—Komposits nach der
Funktionalisierung mit PEG, Graphen zur besseren Ubersicht gestapelt.

Tabelle 24: Kenngrofen der Kleinwinkel-Rontgendiffraktometrie eines unbehandelten
und eines oxidierten CMK-5-SBA-15-Komposits

Probe Lage des  Gitterkonstante Netzebenenabstand
10-Reflexes
[°] [nm] [nm]
CMK-5 @ SBA-15 1,1 9,5 8,2

CMK-5 oxidiert @ SBA-15 1,0 10,2 8,8
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4.2.6.3 FT-IR-Spektroskopie

Da der CMK-5-Kohlenstoff wihrend der Syntheseroute nicht als Reinkomponente auf-
taucht, wurden die verschiedenen Kompositmaterialien mittels FT-IR-Spektroskopie un-
tersucht. Abbildung 58 zeigt die Transmissionsspektren eines CMK-5-SBA-15-Komposits
vor und nach der Oxidation mit Ammoniumperoxodisulfat und eines CMK-5-Schwefel-
Komposits nach Entfernen der Matrix und Funktionalisierung mit PEG.

Der auffilligste Unterschied zwischen oxidierter und nicht oxidierter Proben ist die Ab-
sorptionsbande bei einer Wellenzahl von 1720 cm™!. Diese tritt im nicht-oxidierten Kom-
posit nicht auf, ist aber in beiden oxidierten Proben deutlich zu erkennen. Sie ist auf ei-
ne C=0-Streckschwingung zuriickzufithren und zeigt oberflachliche Carboxyl- und Keto-

n.M7 1200 Einen weiteren Hinweis auf eine erfolgreiche Oxidation liefert die

Gruppen a
Schulter der breiten Absorptionsbande bei 1230cm™!. Diese deutet auf die C-O-
Streckschwingung tertidrer Alkohole hin. Die breite Bande mit einem Maximum bei
1080 cm ™t ist auf verschiedene Si-O-Schwingungsbanden in der noch vorhandenen Sili-

kamatrix zuriickzufiihren.[?1-123]

1720 1580 - 1380 1230 1080
© 1620 ‘ 1 :
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——CMK-5 @ SBA-15
—— CMK-5 oxidiert @ SBA-15

02F S @ CMK-5 funktionalisert : i

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
Wellenzahl / cm™
Abbildung 58: FT-IR-Spektren verschiedener Komposite wiahrend der Syntheseroute

zum funktionalisierten CMK-5-Schwefel-Komposit; zur besseren Ubersicht gestapelt um
je -0,15.
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Tabelle 25 fasst alle relevanten Absorptionsbanden und die zugeordneten Schwingungen

und funktionellen Gruppen zusammen.

Tabelle 25: Schwingungsbanden in den FT-IR-Spektren und Zuordnung zu funktionellen
Gruppen der unbehandelten und oxidierten CMK-3-Kohlenstoffe

Wellenzahl Bindung  Schwingung Funktionelle Gruppe

[em ™|

1720 C=0 streck Carboxyl od. Keto

1580-1620 C=C streck

1380 C-H streck Aldehyde
C-0, O-H streck Carbonsauren

1230 C-O streck Tert. Alkohole

1080 Si-O asym. streck

Die IR-spektroskopischen Befunde stimmen mit denen der Literatur"'! iiberein.
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4.2.7 Kohlenstoffe aus Polyglykoliden
4.2.7.1 N,-Physisorption

Die Ns-Physisorptionsisothermen der Kohlenstoffe aus einem Polyglykolid aus Natrium-
chloroacetat (Abb.59) zeigen einen Typ-I-dhnlichen Verlauf. Es ist eine Hysterese in den
beiden Kohlenstoffen zu erkennen. Diese schliefst bei einem Relativdruck von ca. 0,5 und
deutet auf flaschenhalsartige Poren hin. Dies ist daran zu erkennen, dass die im Desorpti-
onsast vorhandene Stufe im Adsorptionsast nicht auftritt. Das Adsorptiv ist in diesem Fall
in einer Pore, deren Offnung kleiner ist als die Pore selbst. Dadurch kann das Adsorptiv
zundchst nicht entweichen. Sinkt der Relativdruck weiter, so kommt es mit der Desorption
aus der kleineren Offnung zur schlagartigen Desorption auch aus der darunter befindli-
chen grofseren Pore. Dieser Effekt wird - wie bereits in Abschnitt 4.2.3.1 beschrieben -
als tensile-strength-Effekt bezeichnet.['?412%] Die Isotherme des aktivierten Kohlenstoffes
beginnt bei einem hoheren adsorbierten Volumen, was auf ein héheres Mikroporenvolu-

men hindeutet. Dies ist durch die angewandte Prozedur der Aktivierung auch zu erwarten.
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Abbildung 59: Ad- und Desorptionsisothermen eines Polyglykolid-Kohlenstoffs vor und
nach der Aktivierung mit Kaliumhydroxid, sowie des Kohlenstoff-Schwefel-Komposits

Die Porengrofenverteilungen der Kohlenstoffe zeigen jeweils ein schmales Maximum bei
einer Porengrofe von ca. 4,1 nm, welches jedoch nur die plétzliche Desorption des Sorp-
tivgases aus den grofseren blockierten Poren anzeigt. Im Inset ist zu erkennen, dass die
Porengrofenverteilungen der Kohlenstoffe ein weiteres Maximum aufweisen. Diese zeigen
uneinheitlich grofse Poren mit einer breiten Gréfsenverteilung zwischen 10 und 80 nm. Nach

dem Einschmelzen des Schwefels sind die kleinen Mesoporen vollstandig gefiillt und die
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Porengrofenverteilung zeigt nur noch wenig adsorbiertes Gasvolumen bei einem mittleren
Porendurchmesser von ca. 15nm. Die BET-Oberfliche wird durch die Aktivierung mit
KOH von ca. 465m? g~! auf 833m? g~! erhoht.

Wegen des hohen Mikroporenanteils dieser Proben wurden weitere Sorptionsisothermen,
die auch den Verlauf bei geringeren Relativdriicken abbilden, aufgenommen. Diese sind
in Abbildung 61 abgebildet. Die Auswertung der Mikroporositéit erfolgte mit der ¢-plot-
Methodel'?®l bei einem Relativdruck von 0,1 - 0,6 p/py. Die Ergebnisse aller Messungen

sind in Tabelle 26 zusammengefasst.
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Abbildung 60: Porengrofenverteilungen eines Polyglykolid-Kohlenstoffs vor und nach der
Aktivierung mit Kaliumhydroxid, sowie des Kohlenstoff-Schwefel-Komposits; Graphen
zur besseren Ubersicht gestapelt um 0,03 cm?® nm="' g~!
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Abbildung 61: Ad- und Desorptionsisothermen mit Mikroporenbereich eines
Polyglykolid-Kohlenstoffs vor und nach der Aktivierung mit Kaliumhydroxid

Die Kenngrofien der No-Physisorption der hergestellten Polyglykolidkohlenstoffe vor und

nach dem Einschmelzen von Schwefel sind in Tabelle 26 dargestellt.
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Tabelle 26: Kenngroken der Ny-Physisorption eines Polyglykolid-Kohlenstoffs vor und
nach Aktivierung mit KOH und des Kohlenstoff-Schwefel-Komposits

Probenbezeichnung Porenvolumen Spez. Oberfliche Porendurchmesser
Gesamt / Mikroporen (BET) / Mikroporen (BJH)
[mL g™ [m?g™'] [nm]
Kohlenstoff 0,7 /0,1 465 / 270 4,1 ;23
akt. Kohlenstoff 1,1 /0,2 835 / 550 4,1 ;18
S @ Polyglykolid 0,2 30 15

In der Literaturl'?” zeigt ein aus einem Polyglykoliden aus Natriumchloroacetat herge-
stellter Kohlenstoff ein geringeres Porenvolumen von 0,34 mL g~! und ein héheres Mikro-
porenvolumen von 0,24mL g~!. Dariiber hinaus werden an genannter Stelle spezifische
Oberflichen von ca. 480 m? g=! beschrieben. Die dort vorgestellten Materialien zeigen al-
so ahnliche spezifische Oberflichen aber eine andere Verteilung der Porengrofen. Dies
kann auf ein abweichendes Temperaturprogramm wéhrend der Polymerisation des Na-
triumchloroacetats als auch wiahrend der Carbonisierung des Polyglykolids zuriickgefiihrt

werden.

4.2.7.2 Quecksilberintrusionsporosimetrie

Die Quecksilberintrusionsporosimetrie (Hg-Porosimetrie) des Polyglykolid-Kohlenstoffs vor
und nach Aktivierung mit KOH sind in den Abbildungen 62 und 63 dargestellt. Zu er-
kennen sind in beiden Diagrammen Stufen bei grofen Porenradien von 10° nm im nicht-
aktivierten bzw. 10* nm im aktivierten Kohlenstoff. Diese sind auf interpartikulire Poro-
sitdt zuriickzufithren und deuten darauf hin, dass mit der Behandlung die Partikelgrofe
des Kohlenstoffes wihrend der Aktivierung kleiner wird. Im weiteren Verlauf erkennt man
bei beiden Proben breite Porengrofenverteilungen ab einem Durchmesser von ca. 300 nm.
Nach der Aktivierung sind sowohl Maximum als auch Schwerpunkt dieser Verteilung zu
kleineren Durchmessern verschoben.

Das Maximum der Porengrofsenverteilung des nicht-aktivierten Kohlenstoffes liegt bei ca.
65 nm, das des aktivierten bei ca. 31 nm. Das gesamte intrudierte Volumen beider Proben
liegt bei ca. 9,9mLg~!. Wovon jedoch im Fall des nicht-aktivierten Kohlenstoffes etwa
6,0mL ¢! auf interpartikulire Poren fallen, im aktivierten Kohlenstoff nur ca. 4,6 mL g~

Als Grenze wurde hier ein Porendurchmesser von 1000 nm herangezogen.
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Abbildung 62: Graphische Darstellung der Messergebnisse der Hg-Porosimetrie des
Polyglykolid-Kohlenstoffs

Die Hg-Porosimetrie zeigt damit die Unterschiede der beiden Proben deutlicher als die No-
Physisorptionsdaten und lésst auf eine erfolgreiche Aktivierung des Kohlenstoffes schlie-
fsen. Dafiir spricht die insgesamt zu kleineren Porengréfen verschobene Porengrofsenver-
teilung sowie das grofere tatsédchliche Porenvolumen innerhalb der Partikel des Kohlen-

stoffes.

-
N
o
o
N

((o]
o
(@]
w
9)

Kumuliertes Volumen / cm®g™
w o
o o
o o
= o
DV(d) /cm® (n

0 i 0,00
10° 10* 10° 102 10' 10°
Porendurchmesser / nm

Abbildung 63: Graphische Darstellung der Messergebnisse der Hg-Porosimetrie des
aktivierten Polyglykolid-Kohlenstoffs

Tabelle 27 fasst die Ergebnisse der Hg-Porosimetrie zusammen.
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Tabelle 27: Kenngroken der Hg-Porosimetrie des Polyglykolid-Kohlenstoffes vor und
nach Aktivierung mit KOH

Probe Intrudiertes Porenvolumen Maximum der
Volumen  (D<1000nm) Porengrofenverteilung
[mLg™'] [mLg™'] [nm|

Kohlenstoff 9,9 3,9 64

akt. Kohlenstoff 9,9 5,3 31

4.2.7.3 Thermogravimetrie und Elementaranalyse

Die thermogravimetrische Analyse des Polyglykolid-Kohlenstoffes 64 zeigt eine einstufige
Verbrennung in einem Temperaturfenster von ca. 300 bis 500 °C. Die Relative Masse sinkt
dabei auf ca. 0,6 % der Ausgangsmasse und kann auf verbliebenes NaCl in den Poren des

Kohlenstoffes zuriickgefiihrt werden.
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Abbildung 64: Thermogravimetrische Analyse des Polyglykolid-Kohlenstoffs

Tabelle 28: Elementare Zusammensetzung des Polyglykolid-Kohlenstoffs

Probe %C  %H %N
Polyglykolid 83,9 2,2 -

Die Ergebnisse der Elementaranalyse stimmen mit der Literatur?®! {iberein. Als weiterer

Bestandteil tritt in der dortigen Untersuchung Sauerstoff mit einem Massenanteil von 5 -
25 % auf.
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4.2.8 P-62 Kohlenstoffmonolithe aus Fruktose und Harnstoff
4.2.8.1 N,-Physisorption

Nach der Impragnierung des Silikamonoliths mit einer wéssrigen Fruktose-Harnstoff-Losung
zeigt die No-Physisorption eine Typ-IV-Isotherme mit H1-Hysterese mit einer kleinen Stu-
fe bei einem Relativdruck von 0,87 - 0,97 (Adsorption). Sie zeigt die nahezu vollstdndige
Fiillung der Poren mit dem Prakursorengemisch nach der durchgefiihrten Nassimprégnie-
rung. Durch Entfernen der Silikamatrix kénnen Kohlenstoffmonolithe erhalten werden,
deren No-Physisorptionsisothermen ebenfalls nach Typ-IV mit einer H1-Hysterese verlau-
fen. Eine Stufe tritt bei kleineren Relativdriicken von 0,70 - 0,95 auf. Im Adsorptionsast
verlauft der Graph ohne weiteres Plateau bis zu einem Maximum bei einem Relativdruck
nahe 1. Die Desorptionskurve zeigt von dort an einen steilen Abfall bis zu einem Rela-
tivdruck von ca. 0,90 mit einem anschliefsenden Plateau. Dies deutet auf interpartikulare

Poren hin.
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Abbildung 65: Sorptionsisothermen des P-62 Silikamonoliths, des
Silika-Kohlenstoff-Komposits nach Impragnierung mit einer Fruktose-Harnstoff-Losung
und des nach dem Atzen erhaltenen Kohlenstoffmonoliths

Die Porengréfsenverteilung des Komposits lasst ein kleines Maximum bei ca. 25 nm erah-
nen. Dies ldsst auf eine nicht vollstdndige Porenfiillung schlieflen. Da dieses Maximum
mit dem der verwendeten Matrix iibereinstimmt, kann davon ausgegangen werden, dass
eine Fiillung der Poren entlang der Porenachse stattfindet. Nach Entfernen der Matrix
zeigt die Porengrofsenverteilung des Monoliths ein schmales Maximum bei ca. 9,5 nm. Es

konnten somit Poren einheitlicher Gréfie hergestellt werden.



97 4  Frgebnisse und Diskussion

0,9
—o— P-62 Silikamonolith
—o—FrU @ P-62
_ —o— P-62-FrU-Monolith
0,6
S
cOC
e
(5}
303t
>
el
0,0

Porendurchmesser / nm

Abbildung 66: Porengrofenverteilungen des P-62 Silikamonoliths, des

Silika-Kohlenstoff-Komposits nach Impragnierung mit einer Fruktose-Harnstoff-Losung
und des nach dem Atzen erhaltenen Kohlenstoffmonoliths

Tabelle 29 stellt die Kenngréfien der No-Physisorption zusammen.

Tabelle 29: Kenndaten der No-Physisorption des P-62 Silikamonoliths, des Komposits
nach Impragnierung mit einer Fruktose-Harnstoff-Losung und des gecasteten

Kohlenstoffmonoliths
Probenbezeichnung Porenvolumen Spez. Oberfliche Porendurchmesser
(BET) (BJH)
[mL g™ [m? g~'] [nm]
P-62-Silikamonolith 1,56 250 16,0
FrU @ P-62 0,25 40 16,7
P-62-FrU-Monolith 2,93 740 7,8
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4.2.8.2 Hg-Porosimetrie

Die Porenanalyse des P-62 Kohlenstoffmonoliths aus Fruktose und Harnstoff mit Hilfe
der Hg-Porosimetrie zeigt deutliche Unterschiede zur No-Physisorption. Abgesehen von
den intrapartikulidren Poren, die bei einem mittleren Porendurchmesser von ca. 1 - 10%
nm zu einem Anstieg des kumulierten Volumens fiihren, zeigt die graphische Darstellung
(Abb. 67) keine weitere ausgeprigte Stufe, sondern verlduft nahezu linear Steigend mit
dem angelegten Druck. Daraus folgt eine breite Porengrofienverteilung von ca. 100 nm bis
zu einem Maximum von ca. 4,5nm. Die grofse Diskrepanz zwischen No-Physisorption und
der Hg-Porosimetrie konnte auf die Form der Poren zuriickzufiihren sein. Uneinheitliche
Porengeometrien fithren vor allem bei der Anwendung des BJH-Modells zur Uberschiit-

zung der Porengrofe.['7]
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Abbildung 67: Graphische Darstellung der Ergebnisse der Hg-Porosimetrie des
N-modifizierten P-62 Kohlenstoffmonoliths

Tabelle 30 fasst die Ergebnisse der Hg-Porosimetrie zusammen.

Tabelle 30: Kenngrofen der Hg-Porosimetrie des N-modifizierten P-62

Kohlenstoflmonoliths
Probe Intrudiertes Porenvolumen Maximum der
Volumen  (D<1000nm) Porengrofenverteilung
mLg ] [mLg )

P-62-FrU-Monolith 5,6 2,3 4.5
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4.2.8.3 Thermogravimetrie und Elementaranalyse

Die thermogravimetrische Analyse der P-62 Kohlenstoffmonolithe aus Fruktose und Harn-
stoff zeigt zwei Stufen. Die erste deutet auf Restfeuchtigkeit in der Probe hin und endet
bei einer Temperatur von ca. 130 °C. Der Masseverlust betragt bis dahin ca. 4,2%. Die
zweite Stufe beginnt nach ca. 0,85 h, bei einer Temperatur von ca. 295 °C. Diese zeigt die
Verbrennung des Kohlenstoffs an und ist bei einer Temperatur von ca. 610 °C abgeschlos-
sen. Die verbleibende Probenmasse am Ende der Messung von ca. 1,1 % zeigt eine nahezu
vollstandige Entfernung der Silikamatrix an. Die Atzprozedur dauert zwar lange, zeigt
jedoch vergleichbar gute Ergebnisse, wie die Verwendung von Flusssdure bei den geordnet

mesoporosen Strukturen.
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Abbildung 68: Thermogravimetrische Analyse des N-modifizierten P-62
Kohlenstoffmonoliths

Die Elementaranalyse liefert fiir die aus Fruktose und Harnstoff hergestellten P-62-Kohlen-
stoffmonolithe einen Kohlenstoffanteil von ca. 79,1 %. Der Stickstoffanteil dieser Probe ist
vergleichbar mit denen der nicht-monolithischen Proben und liegt bei ca. 9,9 %. Weitere
1,4 % entfallen auf Wasserstoff. Der Rest der Probe ldsst sich in der Elementaranalyse nicht
quantifizieren. Mit den Ergebnissen der Thermogravimetrie lasst sich erkennen, dass noch
ein Restsilikaanteil von ca. 1,1 % vorhanden ist.

Tabelle 31 fasst die Ergebnisse der Elementaranalyse der Kohlenstoffe zusammen.
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Tabelle 31: Elementare Zusammensetzung des N-modifizierten P-62
Kohlenstoffmonoliths

Probe %C  %H %N
P-62-FrU-Monolith 79,1 1,4 9,9

Die elementare Zusammensetzung des Kohlenstoff-Monolithen stimmt mit einem CMK-8-
Kohlenstoff aus demselben Priakursorengemisch, welcher in der Literatur!'%! beschrieben

wird Uberein.

4.2.9 P-62 Kohlenstoffmonolithe aus Furfurylalkohol
4.2.9.1 N,-Physisorption

Die Ny-Physisorptionsisotherme (Abb. 69) des aus P-62-Silikamonolithen und Furfurylal-
kohol hergestellten Silika-Kohlenstoff-Komposits zeigt im Adsorptionsast eine, im Desorp-
tionsast zwei Stufen. Dies deutet wieder auf den bei flaschenhalsartigen Poren auftreten-
den tensile-strengts-Effekt hin. Das hergestellte Komposit weist demnach nur ein Poren-
system auf. Dieses wird durch die Stufe bei einem Relativdruck von ca. 0,9 erkennbar und
deutet auf eine unvollstédndige Porenfiillung des verwendeten Monolithen hin, da auch bei
diesem an der selben Stelle eine Stufe in der Sorptionsisotherme auftritt. Dies wird durch
die Porengrofenverteilung (Abb. 70) bestétigt. Beide Proben zeigen ein Maximum bei ei-
nem Porendurchmesser von ca. 20 nm. Nach dem Atzen des Kompositmaterials weist die
Isotherme des erhaltenen Kohlenstoffmonoliths sogar 3 Stufen in der Desorptions- und
zwei Stufen in der Adsorptionsisotherme auf. Diese liegen bei Relativdriicken von ca. 0,6
- 0,9 (Adsorption) und 0,9 - 0,99 (Adsorption). Da die bei kleineren Relativdriicken in
der Desorptionsisotherme auftretende Stufe in der Adsorptionsisotherme nicht auftritt,

deutet diese nicht auf weitere Poren hin.
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Abbildung 69: No-Sorptionsisothermen des P-62 Silikamonoliths, des
Silika-Kohlenstoff-Komposits nach Impragnierung mit Furfurylalkohol und des nach dem
Atzen erhaltenen Kohlenstoffmonoliths (schwarzer Graph zur besseren Ubersicht um
100 cm® g~! nach oben verschoben)

Da die Porengrofenverteilung der Desorptionsisotherme dargestellt wird, finden sich in
dieser 4 Maxima. Das Maximum bei ca. 33nm deutet auf eine nicht vollstandig entfernte
Silikamatrix hin. Die beiden kleineren Maxima zeigen zwei unterschiedliche Porensysteme
mit einer Grofe von ca. 4nm bzw. 7nm an. Das Maximum bei 3,6 nm stellt wie bereits
beschrieben ein Messartefakt dar, welches durch grofere Poren mit kleinen Zugéingen
auftritt.
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Abbildung 70: Porengréftenverteilung des P-62 Silikamonoliths, des
Silika-Kohlenstoff-Komposits nach Impragnierung mit Furfurylalkohol und des nach dem
Atzen erhaltenen Kohlenstoffmonoliths, um 0,1 cm® nm~—! g~! gestapelt

Tabelle 32: Kenndaten der N,-Physisorption des P-62 Silikamonoliths, des
Silika-Kohlenstoff-Komposits nach Impragnierung mit Furfurylalkohol und des nach dem
Atzen erhaltenen Kohlenstoffmonoliths

Probenbezeichnung Porenvolumen Spez. Oberfliche Porendurchmesser
(BET) (BJH)
[mL g™ [m? g™!] [nm]
P-62-Silikamonolith 1,3 250 25,5
FFA @ P-62 0,7 - 3,8 ;20,5
P-62-Kohlenstoffmonolith 2,8 1060 42:70; 33,4

4.2.9.2 Hg-Porosimetrie

Die Hg-Porosimetrie weist wieder einen Anstieg bei einem mittleren Porendurchmesser
von ca. 300nm auf. Auch hier ist eine Zuordnung zu interpartikulérer oder tatsdchlicher
Porositdt nicht eindeutig zu treffen. Da der Prakursor bereits in anderen Silika-Matrices
diese an der Wand auskleidet (vgl. CMK-5-Synthese)!'®®l ist auch hier nicht auszuschlie-
flen, dass dadurch zwei verschiedene Porensysteme entstehen. Denkbar wére auch, dass
diese Porositét auf eine unvollstandig entfernte Matrix zurtickzufiihren ist, jedoch weist die
Matrix keine Poren in der gemessenen Grofsenordnung auf, sodass von einer vollstédndigen
Entfernung dieser ausgegangen werden kann. Das intrudierte Volumen ist deutlich gerin-

ger als bei den anderen monolithischen Proben und die Porengréftenverteilung weist eine
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breite Verteilung und mehrere lokale Maxima auf. Insgesamt liefert die Hg-Porosimetrie
ahnliche Ergebnisse wie die No-Physisorption und zeigt eine breite Porengrofsenverteilung

mit mindestens zwel verschiedenen Porenmodi.
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Abbildung 71: Graphische Darstellung der Ergebnisse der Hg-Porosimetrie des P-62
Kohlenstoffmonoliths aus Furfurylalkohol

Tabelle 33 fasst die Ergebnisse der Hg-Porosimetrie zusammen.

Tabelle 33: Kenngrofen der Hg-Porosimetrie des aus Furfurylalkohol hergestellten P-62

Kohlenstoflmonoliths
Probe Intrudiertes Porenvolumen Maximum der
Volumen (D<300nm)  Porengrofenverteilung
Lg ] [mLg! )

P-62-FFA-Monolith 3,6 1,6 5,3;6,8 ;24
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4.2.10 P-69 Kohlenstoffmonolithe aus Fruktose und Harnstoff
4.2.10.1 Ny-Physisorption

Die No-Physisorptionsisotherme des mit Fruktose und Harnstoff imprégnierten P-69 Mo-
noliths (Abb. 72) zeigt eine nahezu vollstdndige Befiillung des Monoliths. Die Isotherme
des Kompositmaterials zeigt nur eine kleine Stufe bei einem Relativdruck von ca. 0,9.
Das adsorbierte Gasvolumen betrigt fiir diese Probe lediglich 0,13 mL g~!. Die Sorpti-
onsisotherme des geétzten Kohlenstoffs zeigt eine einzige Stufe bei einem Relativdruck
von ca. 0,7 - 0,95. Alle Isothermen sind Typ-IV-Isothermen mit H1-Hysterese, welche auf

mesoporose Proben hindeuten.
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Abbildung 72: Sorptionsisothermen des P-69 Silikamonoliths, des Komposits nach
Impriagnierung mit einer Fruktose-Harnstoff-Losung und des nach dem Atzen erhaltenen
Kohlenstoffmonoliths

Dementsprechend finden sich in der Porengrofenverteilung des impragnierten Monolithen
kein und in der des gedtzten Kohlenstoffs ein Maximum. Dieses liegt bei einem mittleren

Porendurchmesser von ca. 9nm (Abb. 73).
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Abbildung 73: Porengréfenverteilungen des P-69 Silikamonoliths, des Komposits nach
Imprégnierung mit einer Fruktose-Harnstoff-Losung und des nach dem Atzen erhaltenen
Kohlenstoffmonoliths

Tabelle 34: Kenndaten der Ny-Physisorption des P-69 Silikamonoliths, des Komposits
nach Impragnierung mit einer Fruktose-Harnstoff-Lésung und des gecasteten

Kohlenstoflmonoliths
Probenbezeichnung Porenvolumen Spez. Oberfliche Porendurchmesser
(BET) (BJH)
[mL g™ [m? g~ [nm]
P-69-Silikamonolith 1,32 250 20,7
FrU @ P-69 0,13 16 20,7
P-69-FrU-Monolith 2,33 830 8,8
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4.2.10.2 Hg-Porosimetrie

Die Hg-Porosimetrie liefert ein dem P-62 Monolithen sehr dhnliches Bild. Neben intrapar-
tikuldren Poren mit einer Grofe von ca. 500 nm tritt eine breite Porengrofenverteilung
mit einem Maximum von 6,5nm auf. Die Abweichung zur Ny-Physisorption sind auch
hier durch die Anwendung des BJH-Modells zu erkldaren, welches die Porendurchmesser
iiberschétzt.

Die gemessenen tatsédchlichen Porenvolumina der beiden Kohlenstoffe sind nahezu iden-
tisch, wenn man die Poren unterhalb eines Durchmesser von ca. 500 nm betrachtet. Jedoch
sind auch im abgeformten Kohlenstoff die Poren des P-62 Monoliths etwas kleiner als die
des P-69 Monoliths.
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Abbildung 74: Graphische Darstellung der Ergebnisse der Hg-Porosimetrie des
N-modifizierten P-69 Kohlenstoffmonoliths

Tabelle 35 fasst die Ergebnisse der Hg-Porosimetrie zusammen.

Tabelle 35: Kenngrofsen der Hg-Porosimetrie des N-modifizierten P-69

Kohlenstoflmonoliths
Probe Intrudiertes Porenvolumen Maximum der
Volumen (D<500nm)  Porengrofenverteilung
[mL g™ [mL g™ [nm]

P-69-FrU-Monolith 9,6 3,5 6,9
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4.2.10.3 Thermogravimetrie und Elementaranalyse

Die thermogravimetrische Analyse zeigt fiir den aus Fruktose, Harnstoff und einem P-69
hergestellten Kohlenstoffmonolithen nach der Impragnierung mit Schwefel drei Stufen an.
Die erste deutet wie bereits bei anderen Proben auf eine nicht vollstandige Trocknung der
Probe hin. Dies ist in Abbildung 75 zu erkennen. Die Stufe, die nach ca. 1,5 h auftritt
zeigt die Verbrennung des Kohlenstoffs. Diese beginnt bei 440°C und ist bei ca. 585°C
abgeschlossen. Es bleibt ein Rest, der etwa 1,7 % der urspriinglichen Probenmasse un-
verbrannt und lasst auf einen geringen Restsilikagehalt schlieken. Der Verbrennung von
Kohlenstoff geht noch eine grofte Stufe voran, welche dem Schwefel zuzuordnen ist, der
bereits bei geringeren Temperaturen sublimiert und oxidiert wird. Dieser Prozess beginnt
bei ca. 180 °C und ist bei einer ca. 300 °C abgeschlossen. Die Oxidation des Schwefels lasst
sich an der in diesem Bereich auffillig steigenden Temperatur (rote Linie) erkennen, wel-
che auf eine exotherme Reaktion hindeutet. Bei einer Sublimation, wiirde die Temperatur

weiter linear oder sogar schwacher ansteigen als die voreingestellte Rampe.
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Abbildung 75: Thermogravimetrische Analyse des Komposits aus einem N-modifizierten
P-69 Kohlenstoffmonolithen und Schwefel

Die Elementaranalyse liefert fiir die aus P-69-Silikamonolithen, Fruktose und Harnstoff
hergestellten Kohlenstoffmonolithe anndhernd die selben Ergebnisse wie fiir die aus P-62-
Silikamonolithen hergestellten Kohlenstoffe. Der Kohlenstoffanteil betriagt hier ca. 75,1 %,
der Stickstoffanteil ist mit 8,2 % in beiden Proben nahezu identisch.

Tabelle 36 fasst die Ergebnisse der Elementaranalyse der Kohlenstoffe zusammen.
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Tabelle 36: Elementare Zusammensetzung des N-modifizierten Kohlenstoff-Monoliths
vor und nach der Impragnierung mit Schwefel

Probe %C %H %N %S

P-69-FrU-Monolith 75,1 2,0 82 -
S @ P-69-FrU-Monolith 26,6 0,7 2,9 64,6

Wie bereits die elementare Zusammensetzung des P-62-FrU-Monolithen stimmt auch die

Zusammensetzung dieses Monolithen mit der Literatur!'%! {iberein.

4.3 Elektrochemische Charakterisierung der Kohlenstoff-Matrices

in Lithium-Schwefel-Zellen

4.3.1 Porendimensionen der hergestellten Kohlenstoffe

Im folgenden Kapitel werden die Einfliisse unterschiedliche Kohlenstoffmatrices unter-
sucht. Dazu werden Porengeometrien und- gréfsen, Oberflachenfunktionalisierungen und

die Modifizierung durch Stickstoff der Kohlenstoffe miteinander verglichen.

Tabelle 37 zeigt Ergebnisse der No-Physisorption aller hergestellten Kohlenstoffe, die als

elektrisch leitfahige Matrices fiir Schwefel dienen.

Tabelle 37: Kenngrofsen der No-Physisorption aller hergestellten Kohlenstoff-Matrices

Probe Porenvolumen Spez. Oberfliche Porendurchmesser
(BET) (BJH)
[mLg™'] [m?g ™| [nm]
CMK-3-100 1,0 990 3,4
CMK-3-140 1,6 990 3.8
NCMK-3-140 2,07 1250 4,6
CMK-5-140 1,5 1650 3,6
Polyglykolid-Kohlenstoff 0,7 465 4,1 ;23
Polyglykolid-Kohlenstoff (akt.) 1,1 835 4.1 ;18
P-62-FrU-Monolith 2,93 740 7,8
P-62-FFA-Monolith 2,8 1060 4,270 ;334
P-69-FrU-Monolith 2,33 830 8,8

4.3.2 Kohlenstoffe ohne Heteroatome - Porengrofie und Geometrie

Die strukturellen Eigenschaften der untersuchten Kohlenstoffe zeigen einen erheblichen

Einfluss auf ihre Eignung als Matrix fiir den Einsatz in Lithium-Schwefel-Zellen. Die
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besten Ergebnisse konnten dabei mit dem geordnet-mesopordsen Kohlenstoff CMK-3 er-
zielt werden. Dieser zeigt fiir unterschiedliche Porengrofsen eine gute Adressierung des
Schwefels, welche in den Spannungsverldufen wahrend des Zyklisierens erkannt werden
kann. Diese zeigen mehrere Stufen, welche den intermedidr entstehenden Polysulfidanio-
nen zuzuordnen sind. Diese sind iiber einige Zyklen stabil und es kann darauf geschlossen
werden, dass Schwefel simtliche Polysulfidstufen reversibel durchléduft und wéhrend des

Ladevorgangs zuriickgebildet werden kann.

4.3.2.1 Kapazitit und Zyklenstabilitit der unmodifizierten Kohlenstoffe im
Vergleich

Tabelle 38 zeigt nochmal die Porenvolumina (Vp) und -durchmesser (Dp) sowie die spez.
Oberflache aller Kohlenstoffe, die keine Modifizierung mit Heteroatomen aufweisen, sowie

die hochsten gemessenen Initialkapazitdaten und Kapazitdaten nach 50 Zyklisierungen.

Tabelle 38: Kenngrofen der No-Physisorption aller unmodifizierten Kohlenstoff-Matrices
und deren Kapazititen

Probe Vp Oberfldche Dp Kapazitat Kapazitit
(BET) (BJH) (initial) (50. Zyklus)
mLg™]  [m*g™| [nm] [mAhg™| [mAhg™']
CMK-3-100 1,0 990 3.4 1100 414
CMK-3-140 1,6 990 3,8 1180 325
CMK-5-140 1,5 1650 3,6 1050 (3. Zyklus) 98
Polyglykolid-Kohlenstoft 0,7 465 41523 1240 64
P-62-FFA-Monolith 2,8 1060 4,2 ;70 ;334 64 -

Zu erkennen ist, dass die beiden CMK-3-Kohlenstoffe mit verschiedenen Porengréfen dhn-
lich gute Ergebnisse liefern. Beide zeigen hohe Initialkapazitdten und verglichen mit den
anderen Proben auch noch hohe Kapazitaten im 50. Messzyklus. Das hohere Porenvolu-
men des bei 140 °C hergestellten Kohlenstoffes fiihrt bereits in dieser Darstellung zu einer
hoheren Initialkapazitdt. Da diese hier auf jeweils 1 g Schwefel normiert wurde und sich
zusétzlich mehr Schwefel in dieser Probe befindet, ergibt sich, dass die Gesamtinitialka-
pazitat dieser Elektrode die der mit kleinerem Porendurchmesser deutlich iibersteigt.
Zum anderen ist aber auch zu erkennen, dass bei identischer Porengeometrie gréftere Poren
dazu fithren, dass die Zyklenstabilitdt abnimmt. Dies ist im Vergleich derselben Proben
deutlich zu erkennen und lésst sich darauf zuriickfithren, dass 16sliche Polysulfide grofere
Poren leichter passieren konnen.

Dies ist auch bei den Polyglykoliden und dem P-62 Monolith zu erkennen. Beide weisen

deutlich grofere Poren auf und zeigen die geringste Zyklenstabilitdt. Dies fithrt so weit,
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dass die Zelle mit einer P-62 Monolith-Elektrode nach dem 2. Zyklus bereits nicht mehr
geladen werden kann.

Im Vergleich der CMK-3- und CMK-5-Kohlenstoffe féllt auf, dass beide etwa das gleiche
Porenvolumen aufweisen, die spezifische Oberflache des CMK-5-Kohlenstoffes aber erwar-
tungsgemaéls deutlich hoher liegt. Dennoch zeigt diese Zelle keine héhere Initialkapazitat
und auch eine schlechtere Zyklenstabilitét.

Eine genaue Ursache dafiir ldsst sich nicht bestimmen, da beide Kohlenstoffe aus verschie-
denen Prakursoren hergestellt wurden und somit unterschiedliche Oberflachenpolaritéaten
oder Graphitisierungsgrade aufweisen konnen. Hierzu wéren weitere Untersuchungen no-

tig.

Die Initialkapazitit der CMK-3 basierten Zellen liegt zwischen 300 mA hg=! fiir eine Zel-
le mit einer CMK-3-Kohlenstoffmatrix aus einem Silika mit kleineren Mesoporen und
1330mA hg?! fiir eine Zelle mit einer CMK-3-Kohlenstoffmatrix aus einem Silika mit
groferen Mesoporen. Die letztgenannte Probe zeigt zudem die bestmogliche Reproduzier-
barkeit, wihrend alle anderen Zellen starker Streuung unterliegen.

Der geordnet mesoporose Kohlenstoff CMK-5 zeigt vergleichbar hohe Initialkapazitdten
von ca. 650mA hg™!. Die maximale Kapazitit wird erst nach drei vollen Zyklen erreicht
und betrigt ca. 1050mA hg=!. Zelle 2 und 3 zeigen eine deutlich geringere Kapazitit. In
ihren Spannungsverldufen sind nur wenige Stufen zu erkennen. Dies lasst auf eine schlechte
Kontaktierung des Schwefels schliefen, da nur kleine Mengen der Polysulfidintermediate
gebildet werden. Auch ist vor allem bei Zelle 2 eine rapide Verkiirzung der einzelnen La-
dezyklen zu erkennen, was auf den Verlust von Aktivmaterial schlieffen ldasst. Dies kann
durch den Polysulfidshuttle-Mechanismus oder durch das Auswaschen von elementarem
Schwefel durch den Elektrolyt hervorgerufen werden.

Der Kohlenstoff aus Natriumchloroacetat eignet sich nicht zur Verwendung in Lithium-
Schwefel-Zellen. Zwar zeigen die hergestellten Zellen eine akzeptable Initialkapazitit von
ca. 450 - 1240mAhg™!, jedoch fillt diese fiir Zelle 1 rapide innerhalb der ersten drei
Ladezyklen auf nur noch 150 mA hg=! und Zelle 2 zeigt eine deutlich schlechtere Kontak-
tierbarkeit des Schwefels, vergleicht man diese mit den geordnet-mesoporésen Proben. Die
schlechte Kontaktierbarkeit kann auf die geringe spezifische Oberflache des Kohlenstoffs
und der damit kleineren Grenzfliche zwischen Kohlenstoff und Schwefel erklart werden.
Aufterdem kann im Elektrolyten dispergierter Schwefel durch die groften Poren besser aus
der Kohlenstoffmatrix ausgewaschen werden, wodurch er als Aktivmaterial verloren geht.
Dies erkléart den rapiden Kapazitétsverlust in Zelle 1. Die grofseren Poren tragen also nicht
nur zur besseren Mobilitéit der Lithiumkationen bei, sondern fithren auch zum Verlust von
Aktivmaterial an der Elektrode.

Die Verwendung von monolithischen Kohlenstoffmatrices beruht auf der Annahme, dass

diese eine hohere elektrische Leitfihigkeit aufweisen und einfacher elektrisch zu kontak-
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tieren sind als die pulverformigen Kohlenstoffe, die durch einen Binder auf einen Trager
aufgebracht werden. Im Gegensatz zu diesen weisen die monolithischen Kohlenstoffe weni-
ger Korngrenzen auf, wodurch es weniger Grenzwiderstande zwischen einzelnen Partikeln
gibt. Die aus Furfurylalkohol und P-62-Silikamonolithen hergestellten Kohlenstoffmonoli-
the weisen zwei Porensysteme auf (vgl. Abschnitt 4.2.9.1). Die grofen Mesoporen kénnen
hier zu einer hohen Mobilitat der Lithium-Kationen beitragen, wiahrend die Probe durch
die kleinen Mesoporen eine grofe Grenzfliche zwischen Kohlenstoff und Schwefel auf-
welist.

Doch auch die monolithischen Proben zeigen nur eine geringe Initialkapazitdt von ca.
140mA hg=!. Diese wird bei beiden hergestellten Zellen im zweiten Entladezyklus er-
reicht. Beide Proben zeigen die fiir die wahrend des Entladens entstehenden Polysulfide
typischen Stufen im Spannungsverlauf des zweiten Zyklus. Dies deutet auf eine gute Kon-
taktierbarkeit des Schwefels hin. Jedoch lassen sich beide Zellen nicht wieder bis auf
eine Spannung von 2,5 V laden. Der Spannungsverlauf deutet hier auf einen ausgepragten
Polysulfid-Shuttle hin, der durch die auftretenden Spannungseinbriiche beim Ladevorgang
erkennbar wird. Aufserdem ist die Masse der monolithischen Elektroden deutlich hoher
als die der iibrigen Proben. Daraus folgt eine geringere C-Rate, die zum Zyklisieren der
Zellen verwendet wurde. Auch dies tridgt dazu bei, dass die Ladeschlussspannung nicht

erreicht werden kann.

4.3.2.2 CMK-3-Kohlenstoffe

Die zum Zyklisieren der Akkuzellen verwendeten Parameter sind Tabelle 39 dargestellt.

Tabelle 39: Kenndaten der CMK-3-100-Schwefel-Elektroden und Ladeparameter
wahrend des Zyklisierens

Elektrode Masse Masse Kapazitat Kapazitat Masse C-Rate
Elektrode Schwefel (theoretisch) (maximal) Elektrolyt
[mg] [mg] [mA D] [mA D] [mg] [h~]
CMK-3-100-1 5,8 1,3 2,17 0,348 58 0,05
CMK-3-100-2 6,1 1,4 2,35 0,678 63 0,04
CMK-3-100-3 7,1 1,8 2,98 1,314 61 0,03

Die aus einer bei 100 °C hergestellten Silikamatrix gecasteten CMK-3-Kohlenstoffe zeigen
in der Verwendung als Matrices fiir Schwefel in Lithium-Schwefel-Zellen hohe Initialkapa-
zititen (Abb. 76). Diese liegen zwischen 300 und 1100mA hg™!. Die héchste Kapazitét
wird fiir 2 von 3 Zellen beim ersten Ladezyklus erreicht. Zelle 1 zeigt die geringste Initi-

alkapazitat, welche auch erst im 2. Entladezyklus erreicht wird. Sie zeigt den geringsten
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Abfall iiber die gesamten 50 gemessenen Lade- und Entladezyklen. Thre Kapazitit betragt
nach diesen noch 180mAhg~!, was 60 % der Initialkapazitit entspricht. Diese Abnah-
me ist gleichméfig iiber alle Zyklen verteilt. Zelle 2 und 3 zeigen vor allem wéhrend
der ersten Ladezyklen eine starke Abnahme der spezifischen Kapazitdt. Nach den ersten
fiinf Lade- und Entladezyklen betriigt diese fiir Zelle 2 nur noch 840mAhg~!, was einer
Abnahme auf ca. 76 % der Initialkapazitdat entspricht. Zelle 3 verliert ebenfalls in den
ersten fiinf Lade- und Entladezyklen am starksten an Kapazitdt und fallt auf ca. 69 %
(ca. 535mA hg™') ihrer Initialkapazitit ab. Im weiteren Verlauf fillt sie fiir Zelle 2 auf
ca. 37 % bzw. 414mA hg~! nach 50 Ladezyklen. Zelle 3 wies bereits nach 24 Zyklen einen
Defekt auf, wodurch sie sich nicht mehr bis zur Ladeschlussspannung laden lief. Hier zeigt
sie noch eine Kapazitit von 433mA hg=!, was ca. 55 % ihrer Initialkapazitit entspricht.
Die Coulomb-Effizienz liegt fiir alle Zellen ab dem 2. Zyklus bei nahezu 100 %. Im ersten
Zyklus ist in den Zellen 1 und 2 eine deutlich niedrigere Coulomb-Effizienz zu beobachten,
was auf die Bildung der SEI wahrend des ersten Ladevorgangs zuriickzufiihren ist. Die
Entladekapazitaten werden durch die verwendete Ladeelektronik etwas iiber-, die Ladeka-

pazitaten unterschitzt, wodurch die Coulomb-Effizienz in einigen Zyklen bei tiber 100 %

liegt.
21700 — . . : : :
2

s & CMK-3-100
a8 1275 | Zelle1 ——Zelle2 ——Zelle3
£ 2

2 < 850}
= £

)

o 425 |
w -

0

N r

& 100 -

g L

o, 75F

_g >~ L

S 50

S [

8§ 25t

O | 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

0 10 20 30 40 50
Zyklusnummer

Abbildung 76: Spezifische Kapazitdt und Coulomb-Effizienz der aus CMK-3
hergestellten Lithium-Schwefel-Zellen; Ladezyklen gestrichelt; Entladezyklen voll

Die Spannungsverldufe wiahrend der ersten Lade- und Entladezyklen sind in Abb. 77
dargestellt. Hier ldsst sich zunéchst erkennen, dass Zelle 1 zu Beginn eine Spannung von
weniger als 1,5 V aufweist. Dies erklart, dass die Initialkapazitat fiir den ersten Entladezy-
klus 0mA hg~! betriigt, da das Ladegerit sofort nach Start in den Lademodus geschaltet

hat. Der Spannungsverlauf von Zelle 1 unterscheidet sich noch in weiteren Punkten deut-
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lich von den Verldufen von Zelle 2 und 3. So sind wéahrend des Entladens nur vier Stufen,
statt fiinf wie bei Zelle 2 und 3 zu erkennen. Die erste liegt bei 2,50 V, die zweite bei ca.
2,28 V, die dritte bei ca. 2,00 V und die letzte bei der Entladeschlussspannung von 1,60
V. Diese Stufen deuten auf intermediéar gebildete Polysulfidanionen hin. Das fehlen einer
Zwischenstufe lasst den Schluss zu, dass nur wenige Polysulfidanionen gebildet werden.
Dies erklart eine nicht vollsténdige Reaktion des Schwefels und die damit einhergehen-
de geringe Kapazitit. Dies kann daran liegen, dass der Schwefel nicht ausreichend durch
die Matrix kontaktiert wird. Die Zellen 2 und 3 zeigen in ihren Spannungsverlaufen - im
zweiten Entladezyklus am deutlichsten erkennbar - ein weiteres Plateau bei ca. 1,9 V.
Dieses zeigt, dass ein weiteres Intermediat gebildet werden kann und deutet somit darauf
hin, dass mehr Schwefel in der Zelle umgesetzt wird. Dadurch lassen sich die h6heren Ka-
pazititen dieser Zelle gegeniiber der ersten erklaren. Wahrend des ersten Ladevorgangs
im Konstant-Strom-Modus zeigt der Spannungsverlauf von Zelle 1 einen stetigen Anstieg.
Dieser verlauft ab einer Spannung von ca. 2,4 V weniger steil. In den folgenden Zyklen
wird bei dieser Spannung sogar ein leichter Abfall dieser beobachtet. In den Zellen 2 und
3 dagegen sind diese Spannungseinbriiche, an die sich ein flacher Spannungsverlauf an-
schlieft ebenfalls zu erkennen (rote Kreise). Dieser ist in Zelle 2 nur schwach, in Zelle 3
deutlicher ausgeprégt. Diese Spannungseinbriiche werden in der Literatur dem Polysulfid-
Shuttle-Mechanismus zugeordnet.>2%l In spiteren Zyklen tritt dieser auch bei Zelle 1
auf. Dieses Verhalten zeigt, dass alle Zellen aus diesem Material dem Polysulfid-Shuttle

unterliegen und ein Teil des Kapazitatsverlusts auf diesen zuriickzufiihren ist.
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Abbildung 77: Spannungsverldufe wahrend der ersten Lade- und Entladezyklen der
CMK-3-100 basierten Akkuzellen. Zelle 1 (schwarz), Zelle 2 (griin), Zelle 3 (rot)

Die Zellen, die eine CMK-3-Schwefel-Kathode enthalten, welche aus einem bei 140 °C her-
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gestellten SBA-15-Silika gecastet wurden, zeigen von allen hergestellten Zellen die einheit-
lichste Initialkapazitit (Abb. 78). Diese liegt fiir die Zellen 1 und 3 bei ca. 1180mAhg™!
und fiir Zelle 2 bei ca. 1330mAhg!. Auch hier ist ein steiler Abfall der spezifischen
Kapazitit innerhalb der ersten Zyklen zu erkennen. Fiir alle Zellen betragt die Kapazitét
nach fiinf Zyklen noch 55-59 % der Initialkapazitit. Die Coulomb-Effizienz aller Zellen
liegt bei nahe 100 % iiber mehrere Zyklen. Bei Zelle 2 ist ein Einbruch der Entladekapa-
zitat in Zyklus 23 zu erkennen, welcher zu einer geringeren Coulomb-Effizienz fiihrt. Die
Akkuzelle zeigt diesen Abfall aber nur fiir diesen einen Zyklus und lédsst sich danach fiir
weitere sieben Zyklen mit einer Kapazitéit von ca. 600 mA hg=! laden und entladen. Dies
entspricht 45 % der Initialkapazitit. In Zelle 1 kommt es ebenfalls zu einem Abfall der
Entladekapazitiat bei Zyklus 51. Dieser ist auf eine Unterbrechung des Zyklisierungspro-
gramms zuriickzufiihren. Die Messung wurde zunéchst fiir 50 Zyklen durchgefiihrt und der
Vorgang nach dem Entladen unterbrochen. Anschliefsend wurde das Programm mit dem
Entladen wieder begonnen, sodass die Zelle zwei mal entladen wurde, ohne aufgeladen
zu werden. Dies erklart den deutlichen Einbruch der Entladekapazitit in diesem Zyklus.
Zelle 3 zeigt zunédchst einen dhnlichen Verlauf, wie die anderen beiden Zellen, jedoch wur-
de das Messprogramm hier vor Abschluss der 50 Zyklen beendet. Eine Aussage iiber den

weiteren Verlauf lasst sich daher nicht treffen.
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Abbildung 78: Spezifische Kapazitdt und Coulomb-Effizienz der aus CMK-3-140
hergestellten Lithium-Schwefel-Zellen; Ladezyklen gestrichelt; Entladezyklen voll

Die Coulomb-Effizienz liegt wie beim CMK-3-Kohlenstoff mit kleineren Mesoporen eben-
falls bei fast 100 %. Die Ausbildung der SEI zeigt sich hier jedoch nicht so stark, was auf
die geringere spezifische Oberflache zuriickzufiihren sein kann. Durch die bereits erwidhnte
Unterbrechung des Zyklisierens bei Zelle 1 bricht die Coulomb-Effizienz fiir den 51. Zyklus
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stark ein, was durch das zweimalige Entladen der Zelle zu erklaren ist.

Tabelle 40: Kenndaten der CMK-3-140-Schwefel-Elektroden und Ladeparameter
wahrend des Zyklisierens

Elektrode Masse Masse Kapazitat Kapazitat Masse C-Rate
Elektrode Schwefel (theoretisch) (maximal) Elektrolyt
[me] [meg] [mA D] [mA b [mg| [h~']
CMK-3-140-1 5,9 1,0 1,58 1,129 52 0,06
CMK-3-140-2 7,0 1,5 2,47 1,974 53 0,04
CMK-3-140-3 6,2 1,1 1,83 1,291 63 0,05

Die Spannungsverldufe (Abb. 79) der getesteten Zellen zeigen die fiir Lithium-Schwefel-
Zellen typischen Entladeverldufe iiber 5 Plateaus. Fiir alle Proben verschwindet das Pla-
teau bei 1,9 V nach dem zweiten Zyklus. Zudem werden die Zyklen immer kiirzer. Beides
zeigt den Verlust von Schwefel aus der Elektrode an. Zudem ist in allen Proben deutlich
erkennbar, dass es beim Laden im Konstant-Strom-Modus zu einem Spannungseinbruch

kommt, bevor die Ladeschlussspannung erreicht wird. Dieser deutet auf den Polysulfid-
Shuttle hin.
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Abbildung 79: Spannungsverlaufe wiahrend der ersten Lade- und Entladezyklen der
CMK-3-140 basierten Akkuzellen. Zelle 1 (schwarz), Zelle 2 (griin), Zelle 3 (rot)

Um den anfinglichen Einbruch der Kapazitit nach wenigen Zyklen zu untersuchen, wur-
den weitere Zellen hergestellt und fiir 48 h ohne Zyklisierung gelagert. Anschliefsend wur-

den die Zellen gedffnet und die Separatoren mittels Elementaranalyse untersucht. Die
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Ergebnisse sind in Tab. 41 dargestellt. Man erkennt, dass der eingeschmolzene Schwefel
auch ohne angelegte Spannung aus der Elektrode in den Separator gelangt. Der Anteil
ist betrichtlich und trigt zweifellos zum Verlust der Kapazitit bei. Die Ubertragung
des Schwefels auf den Separator konnte durch einfache physische Anhaftung stattfinden.
Dies ist denkbar, wenn sich Schwefel auf der &dufseren Oberfliche der Kohlenstoffmatrix
befindet. Dadurch, dass die eingesetzte Polypropylen-Folie unpolar ist, ist eine Anhaf-
tung von elementarem Schwefel naheliegend und kénnte gegeniiber der Anhaftung speziell
gegeniiber der Stickstoff-modifizierten Kohlenstoffe energetisch bevorzugt sein. Weiterer
Schwefel kann durch Reduktion an der Kathode in den Elektrolyten und damit auch in
den Separator gelangen. Denkbar ist auch, dass dieser erst bei Offnen der Zelle reoxidiert

wird und somit elementar im Separator vorliegt.

Tabelle 41: Schwefelgehalt der Elektroden vor dem Zyklisieren und der Separatorfolie
nach dem Zyklisieren der aus CMK-3 hergestellten Akkuzellen

Separator % S m(S) m(S) Anteil (S)
im Separator im Separator in der Elektrode im Separator
nach Elementaranalyse [mg] [mg] [%]
CMK-3-140-4 13,5 0,53 0,85 63
CMK-3-140-5 14,3 0,47 1,28 37

Die Spannungsverlaufe der ersten Zyklen der CMK-3-basierten Zellen stimmt mit der
Literatur? iiberein. Die Form der Lade- und Entladekurven weist jedoch bei einigen Pro-
ben die bereits diskutierten Spannungseinbriiche auf, die bei allen Zellen spétestens nach
wenigen Zyklen auftreten. Die Initialkapazititen sind vergleichbar zu den in der Literatur
mit diesem System erzielten Werten. Im weiteren Verlauf zeigen die dort hergestellten
Zellen aber einen deutlich geringeren Kapazitatsverlust als die hier betrachteten Zellen.
Wie bereits dargelegt, zeigen die hier betrachteten Zellen schon nach fiinf Zyklen deutlich
geringere Entladekapazititen, wiahrend die an genannter Literaturstelle betrachteten Zel-
len nach einer geringen Abnahme der Kapazitdt nach dem ersten Zyklus keine groferen
Kapazititseinbuften zeigen. Diese Beobachtung konnte im gesamten Verlauf der Arbeit

nicht reproduziert werden.

4.3.2.3 CMK-5-Kohlenstoff

Die CMK-5-basierten Elektroden zeigen eine deutlich schlechtere Eignung als Matrices fiir
Schwefel-Elektroden als die CMK-3-Kohlenstoffe. Mit ihnen lassen sich geringere Initial-
kapazititen erzielen. Diese ist bei Zelle 1 am hochsten und betrigt ca. 650mAhg=!. Die
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Tabelle 42: Kenndaten der CMK-5-140-Schwefel-Elektroden und Ladeparameter
wahrend des Zyklisierens

Elektrode Masse Masse Kapazitit  Kapazitat Masse C-Rate
Elektrode Schwefel (theoretisch) (maximal) Elektrolyt
[mg] [mg] [mA b [mA hj [mg] [h™]
CMK-5-140-1 4 0,4 0,64 0,409 30 0,16
CMK-5-140-2 5 0,5 0,77 0,022 33 0,13
CMK-5-140-3 5 0,5 0,77 0,081 30 0,13

maximale Kapazitiit erreicht die Zelle im 4. Entladezyklus. Dort betrigt sie 1050 mA h g=?

(s. Abb. 80). Zelle 2 und 3 weisen deutlich geringere Initialkapazitdten von gerade ein-
mal 45 bzw. 175mAhg™! auf. Dies ldsst sich anhand der Spannungsverliufe (Abb. 81)

erklaren.
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Abbildung 80: Spezifische Kapazitdt und Coulomb-Effizienz der aus CMK-5-140
hergestellten Lithium-Schwefel-Zellen; Ladezyklen gestrichelt; Entladezyklen voll

Hier ist deutlich zu erkennen, dass nur wenig Schwefel adressiert werden kann. In den Ent-
ladezyklen treten in Zelle 2 (griin) und 3 (rot) jeweils nur drei Stufen auf. Diese liegen bei
der Lade- und Entladeschlussspannung, sowie bei 2,2 V. Dagegen ist in dem Spannungs-
verlauf von Zelle 1 ein weiteres Plateau bei ca. 2,0 V erkennbar. Dies deutet darauf hin,
dass die Adressierung des Schwefels in dieser Zelle besser ist als in den anderen beiden.
Jedoch zeigen die bereits diskutierten CMK-3-Kohlenstoffe noch eine weitere Stufe. In
Zelle 1 und 3 ist wiahrend des Ladens im Konstant-Strom-Modus wieder ein Spannungs-
abfall vor Erreichen der Ladeschlussspannung zu erkennen, sodass auch fiir die CMK-5
basierten Elektroden davon ausgegangen werden muss, dass der Polysulfid-Shuttle zum
Verlust von Schwefel aus der Elektrode fithrt. Auffillig ist bei Zelle 1 der Verlauf der
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Coulomb-Effizienz wéhrend der ersten 15 Lade- und Entladezyklen. Wéhrend der ersten
drei Zyklen iibersteigt sie die 100 % deutlich. Dies kann ein Hinweis darauf sein, dass
nicht aller Schwefel wihrend des ersten Entladezyklus adressiert werden kann. Steigt die
Menge des Schwefels, der durch den Elektrolyten kontaktiert wird im Verlauf dieser Zy-
klen an, wiirde dies die steigende Kapazitét, als auch die hohe Coulomb-Effizienz erkléren.
Zudem zeigt sich im weiteren Verlauf bis ca. Zyklus 15, dass die Coulomb-Effizienz ge-
ringer ist als in den CMK-3-basierten Zellen und Zellen 2 und 3 des hier beschriebenen
CMK-5-Kohlenstoffs. Auch dies deutet darauf hin, dass eine SEI iiber mehrere Zyklen
ausgebildet wird und wére durch eine langsam eintretende Kontaktierung der Elektrode
durch den Elektrolyten zu erklaren. Die Coulomb-Effizienzen der Zellen 2 und 3 zeigen
ein dhnliches Verhalten wie die der Zellen mit CMK-3-Tragermatrices. Die der Zelle 3 ist
nicht von denen der CMK-3-Kohlenstoffe zu unterscheiden. In Zelle 2 jedoch zeigt sich in
den ersten Zyklen, wie schon bei Zelle 1 in den Zyklen 11-15 eine langsame Steigerung
der Coulomb-Effizienz. Dies deutet wieder auf eine allméhliche Ausbildung der SEI iiber

diese ersten Zyklen hin.
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Abbildung 81: Spannungsverlaufe wiahrend der ersten Lade- und Entladezyklen der
CMK-5-140 basierten Akkuzellen. Zelle 1(schwarz), Zelle 2 (griin), Zelle 3 (rot)

4.3.2.4 Polyglykolid-Kohlenstoffe

Die aus Natriumchloroacetat hergestellten Kohlenstoff-Schwefel-Elektroden zeigen unter-
schiedliche Verhalten wahrend des Zyklisierens. Zelle 1 weist eine hohe Initialkapazitit von
ca. 1240mA hg~! auf (s. Abb. 82). Diese fillt im zweiten Zyklus bereits auf 420mAhg™!

und im dritten auf 150 mA hg~!. Im Vergleich dazu weist Zelle 2 eine deutlich niedrigere
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Tabelle 43: Kenndaten der Polyglykolid-Kohlenstoff-Schwefel-Elektroden und
Ladeparameter wiahrend des Zyklisierens

Elektrode Masse Masse Kapazitat  Kapazitat Masse C-Rate
Elektrode Schwefel (theoretisch) (maximal) Elektrolyt
[mg] [mg] [mA b [mA D] [mg] [h~]
Polyglykolid-1 5,9 1,9 3,11 2,306 34 0,03
Polyglykolid-2 3,0 0,3 0,55 0,166 35 0,18

Initialkapazitiit, aber eine hohere Zyklenstabilitit auf. Erstere liegt bei 505 mA hg~! und
fallt in den beiden folgenden Zyklen jeweils um ca. 50mA hg~! ab. Nach fiinf Zyklen be-
triagt die spezifische Kapazitit noch 300mAhg~!, nach 50 noch 140mAhg™!, was etwa
28 % der Initialkapazitit entspricht. Die Coulomb-Effizienz liegt durchgingig bei nahe
100 %.

Zelle 1 weist einen auffilligen Punkt in der Coulomb-Effizienz auf. Dieser liegt bei Zyklus
8. Hier erreicht sie eine hohere Entlade- als Ladekapazitat. Das Zyklisieren der Zelle wur-
de hier unterbrochen, da die Ladeschlussspannung von 2,5 V nicht mehr erreicht werden
konnte (s. Abb. 83). Anschlieflend wurde die Zelle nur noch bis zu einer Spannung von
2,3V geladen. Dadurch konnte sie noch einige Zeit mit einer geringeren Kapazitat betrie-
ben werden. Im zweiten Zyklus zeigt sie ein Minimum, was auf die Ausbildung einer SEI

zurickzufithren ist. Dieser Verlauf ist in Zelle 2 nicht zu erkennen.
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Abbildung 82: Spezifische Kapazitdt und Coulomb-Effizienz der aus
Polyglykolid-Kohlenstoft hergestellten Lithium-Schwefel-Zellen; Ladezyklen gestrichelt;
Entladezyklen voll

Die Spannungsverlaufe (Abb. 83) zeigen, dass Zelle 1 nach einigen Zyklen nicht mehr

bis zur Ladeschlussspannung geladen werden konnte. Der erste Entladezyklus zeigt drei
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Stufen, was auf eine schlechte Adressierbarkeit des Schwefels schlieffen lasst. Im zweiten
Ladezyklus der zweiten Zelle sind dagegen vier Stufen zu erkennen, was auf eine bessere
Kontaktierung des Schwefels deutet. Beide Zellen zeigen die fiir den Polysulfid-Shuttle
typischen Einbriiche der Spannung wéhrend des Konstant-Strom-Ladens im ersten La-
dezyklus. Dieser tritt bei Zelle 1 durch die verringerte Ladeschlussspannung in spéte-
ren Zyklen nicht mehr auf. Zelle 2 weist zudem kleinere Spannungseinbriiche wéhrend
des Konstant-Spannungs-Ladens auf, wenn der Ladestrom abgesenkt wird. Eine deutli-
che Verkiirzung der Zyklen ist bei beiden Zellen innerhalb weniger Zyklen erkennbar.
Die Polyglykolid-Kohlenstoffe zeigen in dieser Anwendung keine Vorteile gegeniiber den
CMK-3-Kohlenstoffen.
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Abbildung 83: Spannungsverlaufe wiahrend der ersten Lade- und Entladezyklen der
Polyglykolid-Kohlenstoff basierten Akkuzellen. Zelle 1 (schwarz), Zelle 2 (griin)

4.3.2.5 Kohlenstoffmonolithe mit bimodalem Porensystem

Wie in Tabelle 44 zu erkennen weisen die monolithischen Elektroden eine deutlich hohere
Masse auf, als die aus pulverférmigen Materialien hiergestellten Elektroden. Daher wurde

hier ein hoherer Lade- und Entladestrom von 0,5 mA verwendet.

Die Zellen aus den Kohlenstoffmonolithen lassen sich nicht wiederholt laden und entla-
den. Im ersten Ladezyklus ist ihre Kapazitit deutlich geringer als bei den pordésen Koh-
lenstoffen, steigt fiir beide gemessenen Zellen aber mit dem zweiten Ladezyklus auf ca.
140mA hgt. Zelle 1 lieR sich nach dem zweiten Zyklus nicht wieder vollstindig laden,

sodass die Messung hier beendet wurde. Zelle 2 weist nach dem zweiten Zyklus nur noch
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Tabelle 44: Kenndaten der bimodal-porésen monolithischen P-62-Kohlenstoff-Elektroden
und Ladeparameter wihrend des Zyklisierens

Elektrode Masse Masse Kapazitat  Kapazitat Masse C-Rate
Elektrode Schwefel (theoretisch) (maximal) Elektrolyt
[mg] [mg] [mAh] [mAb] [mg] [h]
P-62-FFA-1 59,7 51,4 87,3 7,123 125 0,006
P-62-FFA-2 88,9 74,9 133,6 10,941 122 0,004

eine sehr geringe spezifische Kapazitit von ca. 14mA hg~! auf. Eine Erklirung dafiir ist
die deutlich hohere Masse und die damit einhergehende niedrigere C-Rate von 0,004 -
0,006 (Ladestrom = 0,5 mA) wahrend des Zyklisierens dieser Zellen.
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Abbildung 84: Spezifische Kapazitit und Coulomb-Effizienz der aus P-62 Monolithen
hergestellten Lithium-Schwefel-Zellen; Ladezyklen gestrichelt; Entladezyklen voll

In den Spannungsverldufen ist zu erkennen, dass im zweiten Zyklus mehr Schwefel um-
gesetzt wird als im ersten. Es kénnen zudem fiinf Stufen wihrend des Entladevorgangs
erkannt werden. Dies ist im ersten Zyklus nicht moglich. Eine Erklarung dafiir konnte
sein, dass der Elektrolyt die Elektrode anfangs nicht vollstéindig benetzt und erst einige
Zeit benotigt um das Porennetzwerk auszufiillen. Dies erklart auch die in Abb. 84 gezeigte
hohe Coulomb-Effizienz der Zelle im zweiten Entladezyklus. Bei gleichbleibender Kontak-
tierung des Schwefels kann diese 100 % theoretisch nicht iiberschreiten, wird jedoch durch
eine bessere Benetzung der Elektrode durch den Elektrolyten mehr Schwefel adressiert,
kann die Entladekapazitit die vorangegangene Ladekapazitét iibersteigen.

In beiden Zellen tritt bereits im ersten Ladezyklus ein Spannungseinbruch im Konstant-

Strom-Modus auf. Dieser ist fiir den zweiten Ladezyklus noch deutlich ausgeprégter. Dar-
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iiber hinaus kénnen auch im Konstant-Spannungs-Modus wiederholt Spannungseinbriiche
mit dem Absenken des Ladestroms erkannt werden. Diese sind so grof, dass Zelle 1 gar

nicht mehr bis zum Ladeschlussstrom geladen wird.
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Abbildung 85: Spannungsverlaufe wiahrend der ersten Lade- und Entladezyklen der aus
P-62 Monolithen basierten Akkuzellen. Zelle 1 (schwarz), Zelle 2 (griin)

In der Literatur® werden Kohlenstoffmonolithe beschrieben, welche aus Saccharose her-
gestellt und als Kathodenmaterial in Lithium-Schwefel zellen eingesetzt wurden. Diese
weisen vergleichbare Porositéit auf, sodass sie hier als Vergleichsmaterial herangezogen wer-
den. Der dort verwendete Monolith zeigt eine hohe Initialkapazitit von ca. 1300 mA h g=?
und eine hohe Coulomb-Effizienz. Daraus wird eine geringe Diffusion der Polysulfide in
den Elektrolyten abgeleitet. Die strukturelle Ahnlichkeit zu dem hier hergestellten Materi-
al ldasst darauf schliefsen, dass nicht die Porenstruktur fiir dieses Verhalten verantwortlich
ist. Die Zyklenstabilitdt des an genannter Literaturstelle beschriebenen Kohlenstoffmo-
nolithen dhnelt den hier beschriebenen CMK-3 Kohlenstoffen. Innerhalb der ersten fiinf
Zyklen sinkt die Kapazitat deutlich ab, was auf die Ausbildung einer diinnen Schwefel-
schicht auf der Kohlenstoffmatrix zuriickgefithrt wird. Fiir weitere 20 Zyklen sinkt die

Kapazitat nur noch geringfiigig.
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4.3.3 Modifizierung der Kohlenstoffmatrices mit Stickstoff
4.3.3.1 Kapazitit und Zyklenstabilitit der Proben im Vergleich

Die Verwendung stickstofthaltiger Proben wird in der Literatur vielfach positiv diskutiert
(vgl. Abschnitt 2.2.3). In dieser Arbeit wurde versucht dieses Konzept zu reproduzieren
bzw. auf die hier hergestellten Kohlenstoffmaterialien zu iibertragen. Tabelle 45 zeigt die
fiir verschiedene N-modifizierte Kohlenstoffe und ihre unmodifizierten Analoga erreichten
Kapazititen, sowie deren Porenvolumina und -grofen und spezifische Oberfliche aus der

N,-Physisorption.

Tabelle 45: Kenngrofen der No-Physisorption aller N-modifizierten Kohlenstoff-Matrices,
ihrem unmodifizierten Aquivalent und deren Kapazititen

Probe Vp Oberflache Dp Kapazitat  Kapazitat
(BET) (BJH) (initial)  (50. Zyklus)
[mLg™'] [m?g™] [nm] [mAhg™] [mAhg™]
CMK-3-140 1,6 990 3,8 1180 325
NCMK-3-140 2,07 1250 4.6 40 -
P-62-FFA-Monolith 2.8 1060 4,2 ;70 ;33,4 64 -
P-62-FrU-Monolith 2,93 740 7,8 40 -

Es ist auf den ersten Blick zu erkennen, dass sdmtliche modifizierten Proben schlechtere
Ergebnisse liefern als ihre unmodifizierten Analoga. Im Fall des modifizierten CMK-3-
Kohlenstoffes bricht die Initialkapazitdt um ca. einen Faktor von 30 gegeniiber dem un-
modifizierten Kohlenstoff ein und die darauf basierenden Zellen sind nicht iiber 50 Zyklen
zu betreiben.

Die Untersuchung der monolithischen Proben zeigt ebenfalls kein besseres Ergebnis fiir die
N-modifizierte Elektrode. Zwar ist die Initialkapazitdt nicht erheblich schlechter als die
des unmodifizierten Monolithen, jedoch sind beide deutlich schlechter als die des CMK-3-
Kohlenstoffes. Zudem erreichen die monolithischen Elektroden keine Zyklenstabilitét iiber

50 Zyklen.

4.3.3.2 NCMK-3-Kohlenstoff

Die stickstoffhaltigen CMK-3-Kohlenstoffe zeigen ebenfalls eine schlechte Eignung als elek-
trisch leitfdhige Matrices in Lithium-Schwefel-Zellen. Beide Zellen haben im Vergleich

zu nicht-modifiziertem CMK-3-Kohlenstoft eine sehr geringe Initialkapazitédt von gerade
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Tabelle 46: Kenndaten der NCMK-3-140-Schwefel-Elektroden und Ladeparameter

wahrend des Zyklisierens

Elektrode Masse Masse Kapazitat  Kapazitat Masse C-Rate
Elektrode Schwefel (theoretisch) (maximal) Elektrolyt
[mg] [mg] [mAh] [mAb] [mg] [h~]
NCMK-3-140-1 4,3 1,0 1,72 0,041 37 0,06
NCMK-3-140-2 4,2 1,0 1,63 0,155 31 0,06

einmal 40mA hg™! und zeigen keine Zyklenstabilitit (Abb. 86). Bereits beim zweiten
Entladezyklus sinkt die Kapazitit auf 0omAhg=1.
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Abbildung 86: Spezifische Kapazitdt und Coulomb-Effizienz der aus N-modifiziertem
CMK-3-140 hergestellten Lithium-Schwefel-Zellen; Ladezyklen gestrichelt; Entladezyklen
voll

In den Spannungsverldufen (Abb. 87) zeigt sich fiir den ersten Entladezyklus eine gu-
te Adressierung des Schwefels. Im Konstant-Strom-Modus erreichen beide Zellen auch
schnell wieder die obere Ladeschlussspannung mit nur einer kleinen Flanke, die auf einen
Polysulfid-Shuttle deuten wiirde. Jedoch bricht im Konstant-Spannungs-Modus bei Re-
duzierung des Ladestroms die Spannung deutlich ein. Diese Spannungseinbriiche sind bei
dem nicht-modifizierten CMK-3-Kohlenstoff deutlich weniger zu beobachten. Die hier ab-
laufenden Prozesse sind ausschlaggebend dafiir, dass die Zellen deutlich an Kapazitét
verlieren. Bereits im zweiten Entladezyklus treten keine erkennbaren Stufen mehr auf.
Dies lasst darauf schliefen, dass der sich in der Kathode befindende Schwefel nicht mehr
adressiert werden kann. Eine Verbesserung des Kathodenmaterials konnte durch die Mo-

difizierung mit Stickstoff nicht erreicht werden.
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Abbildung 87: Spannungsverldufe wihrend der ersten Lade- und Entladezyklen der aus
N-modifiziertem CMK-3-140 hergestellten Akkuzellen. Zelle 1 (schwarz), Zelle 2 (griin))

Nach dem Zyklisieren wurden beide Zellen gedffnet und der verwendete Separator nach
zehn-miniitiger Trocknung mit der Elementaranalyse untersucht. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 47 dargestellt. Aus diesen wurde der Anteil des Schwefels der jeweiligen Elektrode
berechnet, der sich nach dem Zyklisieren im Separator befindet. Dieser Anteil betragt fiir
Zelle 1 ca. 36 %, fiir Zelle 2 ca. 37 %. Dies zeigt, dass der Schwefel durch den Elektrolyten
aus der Elektrode gewaschen werden kann. Auf dem Separator kann der Schwefel nicht
elektrisch kontaktiert werden, wodurch er als Aktivmaterial verloren geht. Ist er sogar in
der Lage den Separator zu passieren, kann es zur Sulfidbildung auf der Lithiumelektrode

kommen, wodurch die geringe Kapazitit in den weiteren Zyklen zu erklaren wiére.

Tabelle 47: Schwefelgehalt der Elektroden vor dem Zyklisieren und der Separatorfolie
nach dem Zyklisieren der aus N-modifiziertem CMK-3 hergestellten Akkuzellen

Separator %S m(S) m(S) Anteil (S)
im Separator im Separator in der Elektrode im Separator
nach Elementaranalyse [mg] [mg]| %]
NCMK-3-140-1 10,6 0,37 1,02 36

NCMK-3-140-2 10,1 0,36 0,98 37
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4.3.3.3 Monomodale Kohlenstoffmonolithe

Wie bereits bei den P-62-FFA-Monolithen wurden auch hier Lade- und Entladestrom der

héheren Elektrodenmasse angepasst. Dieser betrug fiir diese Messung 9,16 mA.

Tabelle 48: Kenndaten der N-modifizierten P-62-Kohlenstoff-Schwefel-Elektroden und
Ladeparameter wiahrend des Zyklisierens

Elektrode Masse Masse Kapazitat Kapazitat Masse C-Rate
Elektrode Schwefel (theoretisch) (maximal) Elektrolyt
[mg] [mg] [mA D] [mAh] [mg] [h™]
P-62-FrU Monolith-1 59,9 54,8 80,2 2,262 36 0,1

Die stickstoffhaltigen Kohlenstoffmonolithe zeigen eine schlechte Eignung als elektrisch
leitende Matrix fiir eine Schwefelkathode. Dies zeigt sich sowohl in der Messung der spezi-
fischen Kapazitdt (Abb. 88), als auch im Spannungsverlauf der untersuchten Zelle (Abb.
89). Die Initialkapazitit liegt bei ca. 40 mA h g™ und fillt bereits im zweiten Zyklus auf

OmAhg !
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Abbildung 88: Spezifische Kapazitdt und Coulomb-Effizienz der aus N-modifizierten
P-62 Monolithen hergestellten Lithium-Schwefel-Zellen; Ladezyklen gestrichelt;
Entladezyklen voll

Im Spannungsverlauf ist zu erkennen, dass die Regelungselektronik zu unempfindlich ist
um den schnellen Anstieg der Spannung beim Umschalten von Entladen auf Laden richtig

durchzufiithren. Das Ladegerit regelt dabei zunéchst einen konstanten Strom von 9,16 mA
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ein. Die durch den hohen Zellwiderstand dafiir benétigte Spannung liegt oberhalb der
Ladeschlussspannung. Dies fiihrt unweigerlich zur Zerstorung der Zelle. Erst {iber einen
ldngeren Zeitraum kann die Regelelektronik die Spannung wieder in das gewiinschte Mess-
fenster unterhalb von 2,5 V einregeln. Darauf beginnt der Entladeprozess und die Zellspan-
nung bricht nahezu instantan auf die Entladeschlussspannung ein. Dies spricht fiir einen
zu hohen Lade- und Entladestrom. Die C-Rate fiir diese Probe wurde auf 0,1 eingestellt,
was in der Grofenordnung der aus Pulver hergestellten Elektroden liegt, wodurch eine
bessere Vergleichbarkeit erreicht werden sollte. Eine Adressierung des Schwefels und des-
sen Reaktion zum Sulfid iiber mehrere Zwischenstufen kann hier nicht beobachtet werden.
Zusammenfassend stellen sdmtliche hergestellten Kohlenstoffmonolithe keine geeigneten
Matrices fiir Schwefel in Lithium-Schwefel-Zellen dar.
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Abbildung 89: Spannungsverlaufe wiahrend der ersten Lade- und Entladezyklen der aus
N-modifizierten P-62 Monolithen hergestellten Akkuzellen.

Keiner der hier hergestellten N-modifizierten Kohlenstoffe weist eine positive Verdnderung
der Eigenschaften in Lithium-Schwefel-Zellen auf. Anders als vergleichbare N-modifizierte
CMK-3 Kohlenstoffe, die in der Literatur'®! beschrieben sind, zeigen die hier herge-
stellten NCMK-3-Matrices bereits nach wenigen Zyklen keine Nennenswerte Kapazitét
mehr. An genannter Stelle wird Polyanilin als Kohlenstoffprakursor verwendet, worauf
die Unterschiede zuriickzufiihren sein kénnten. Auch dort wird innerhalb der ersten Zy-
klen eine starke Abnahme der Kapazitiat gemessen. Diese betrigt nach diesem initialen
Einbruch noch ca. 750 mA h g~! und sinkt iiber die nachstehenden Zyklen nur noch wenig.
Ein @hnliches Verhalten wurde auch fiir aus Saccharose hergestellte CMK-3-Kohlenstoffe
beschrieben.["3!! Ein Vergleich zwischen diesen und einem nachtréglich mit Harnstoff mo-

difizierten Kohlenstoff zeigt dort eine hohere Kapazitiat des modifizierten Kohlenstoffes
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und reversible Kapazititen von ca. 1000mA hg! iiber 100 Zyklen.

N-modifizierte Kohlenstoffmonolithe wurden ebenfalls schon in der Literaturl®” beschrie-
ben und zeigen an dieser Stelle eine sehr gute Zyklenstabilitat iiber 300 Zyklen bei einer
Kapazitit von ca. 700mA hg=!. Die hohe Zyklenstabilitit wird dort auf die Wechsel-
wirkung zwischen Polysulfidanionen und dem Stickstoff der modifizierten Kohlenstoffe
zurlickgefiihrt. Die Befunde dieser Arbeiten konnten in dieser Arbeit nicht reproduziert

werden.
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4.3.4 Postsynthetisch mit Polyethylenglykol modifizierte Kohlenstoffe
4.3.4.1 Kapazitit und Zyklenstabilitit der Proben im Vergleich

Die postsynthetische Modifikation von Kohlenstoffen mit polaren Ankergruppen ist ei-
ne Moglichkeit die Polysulfidanionen an der Kathode zu fixieren. Diese ist bereits in
der Literaturl® beschrieben. Eine Modifikation eines CMK-5-Kohlenstoffs war nicht Teil
der genannten Untersuchung. Eine Verbesserung der Zyklenstabilitdt durch die Unter-
driickung des Polysulfid-Shuttle-Mechanismus wird an genannter Literaturstelle diskutiert
und wurde hier zunéchst reproduziert und auf den CMK-5-Kohlenstoff iibertragen. Dazu
wurden CMK-3- und CMK-5-Kohlenstoffe oxidiert und anschliefend modifiziert. Die Mo-
difikation des CMK-5-Kohlenstoffes erfolgte dabei selektiv in den intratubulédren Poren

vor Entfernung der Silikamatrix.

Tabelle 49: Kenngrofen der No-Physisorption aller mit Ammoniumperoxodisulfat
oxidierten Proben vor der Funktionalisierung mit PEG, ihrem nicht-funktionalisierten
Aquivalent und deren Kapazitéiten

Probe Vp Oberfliche  Dp Kapazitat  Kapazitat
(BET) (BJH)  (initial)  (25. Zyklus)
mLg™] [m’g™!]  [om] [mAhg™] [mAhg™]
CMK-3-140 1,6 990 3,8 1180 620
CMK-3-140 oxidiert 0,9 625 3,8 1050 310
CMK-5-140 1,5 1650 3,6 650 170
CMK-5 @ SBA-140 0,4 540 3,5 - -
CMK-5 oxidiert @ SBA-15 0,4 450 3,6 > 1672 0

Die dargestellten Daten lassen sich daher nicht direkt miteinander vergleichen, da der
oxidierte CMK-5-Kohlenstoff wiahrend des Synthesepfades nicht als Einzelkomponente
auftaucht. Das FEinschmelzen des Schwefels und die Funktionalisierung des Kohlenstoffes
erfolgen in diesem Fall noch vor der Entfernung der Silikamatrix, wodurch sich die ange-
gebenen Porenvolumina so deutlich unterscheiden. Aus diesem Grund sind die Kenndaten
der Komposite eines oxidierten und eines nicht-oxidierten CMK-5-SBA-15-Komposits auf-

gefithrt, um Einfliisse der Oxidation auf die Poren des Kohlenstoffes abschéitzen zu kénnen.

In beiden Féllen ist deutlich zu erkennen, dass die Funktionalisierung mit PEG nach der
Impréagnierung der Kohlenstoffe mit Schwefel keinen positiven Einfluss auf die Kapazitét
oder die Zyklenstabilitat hat. Im Falle des CMK-3-Kohlenstoffes tritt durch die Funktio-
nalisierung eine etwas geringere Initialkapazitit auf und die spezifische Kapazitat nach

50 Zyklen ist etwa halb so grof wie die des nicht funktionalisierten strukturidentischen
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Kohlenstoffes.

Die Kapazitdtsmessung des funktionalisierten CMK-5-Kohlenstoffes ist offensichtlich feh-
lerhaft, da hier eine spezifische Kapazitit gemessen wird, die die theoretische Kapazitét
des Zellsystems deutlich iibersteigt. Im Anschluss daran lasst sich die Zelle nicht mehr
Laden, sodass auch keine Kapazitdt nach 50 Zyklen gemessen werden kann.

Die positiven Effekte der Funktionalisierung mit PEG, die bereits in der Literaturl? be-
schrieben wurden, kénnen somit nicht reproduziert werden. Dies kann daran liegen, dass
die mittlere Molmasse des verwendeten PEG nicht mit dem des an genannter Literatur-
stelle verwendeten iibereinstimmen kénnte. Die genannte Studie enthélt keine Information
iiber das verwendete PEG. Da der an dieser Stelle beschriebene positive Effekt aber auch

nur gering ist, wurden auf vertiefende Untersuchungen an dieser Stelle verzichtet.

4.3.4.2 CMK-3-Kohlenstoff

Tabelle 50 zeigt die Ladeparameter der Zyklisierung der PEG-funktionalisierten CMK-3-
Kohlenstoffe

Tabelle 50: Kenndaten der PEG-funktionalisierten CMK-3-140-Schwefel-Elektroden und
Ladeparameter wiahrend des Zyklisierens

Elektrode Masse Masse Kapazitat ~ Kapazitat Masse C-Rate
Elektrode Schwefel (theoretisch) (maximal) Elektrolyt
[mg] mg] [mA D] [mA bl mg] [h~]
CMK-3-140-PEG-1 7,4 1,3 2,16 1,350 66 0,046
CMK-3-140-PEG-2 7,9 1,5 247 0,865 59 0,041

Nach der Modifizierung der CMK-3-Kohlenstoffe mit PEG zeigen diese eine geringere
Initialkapazitiat als die mit nicht-modifizierten CMK-3-Kohlenstoff hergestellten Zellen.
Diese liegen fiir Zelle 1 bei 1050mA hg=!. Zelle 2 zeigt eine deutlich niedrigere Initial-
kapazitit von etwa 260mAhg!, welche aber im zweiten Zyklus auf ca. 580 mAhg™!
gesteigert werden kann. Beide Zellen unterliegen wie die nicht-modifizierten Zellen einem
rapiden Kapazitatsverlust innerhalb der ersten fiinf Zyklen. Zelle 1 weist nach diesen noch
eine Restkapazitit von ca. 620mA hg='( 59%) auf, Zelle 2 eine von 460 mA hg=!( 80%).
Nach 25 Zyklen weist Zelle 1 noch eine etwas hohere Kapazitit von 310mAhg™! auf als
Zelle 2 mit einer Kapazitit von 296 mA hg~!. Damit zeigen sie eine geringere Kapazitit
als die nicht-modifizierten Elektroden nach 25 Zyklen, die noch etwa 620mAhg=! bzw.
370mAhg~! speichern koénnen.

Die Coulomb-Effizienz betragt fiir Zelle 1 iiber die gesamte Messung hinweg ca. 110 %,
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die fiir Zelle 2 liegt bei nahezu 100 % ab dem 2. Zyklus. Wieder deutet eine geringe-
re Coulomb-Effizienz im ersten Zyklus auf die Ausbildung einer SEI hin. Die erhdhte
Coulomb-Effizienz von Zelle 1 ist durch die fehlerbehaftete Messelektronik zu erklaren.
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Abbildung 90: Spezifische Kapazitdt und Coulomb-Effizienz der aus
PEG-funktionalisiertem CMK-3-140 hergestellten Lithium-Schwefel-Zellen; Ladezyklen
gestrichelt; Entladezyklen voll

Die Spannungsverldufe wahrend des Zyklisierens dieser beiden Zellen dhnelt denen der
nicht-modifizierten CMK-3-Kohlenstoffe sehr. Prinzipiell sind auch hier alle fiinf Stufen
wihrend des Entladevorgangs zu erkennen (1. und 2. Entladezyklus). Die Stufe bei ca.
1,9V wird ab dem 2. Entladezyklus deutlich schmaler. In beiden Zellen tritt wahrend des
Konstant-Strom-Ladens ein Spannungseinbruch auf, welcher den Polysulfid-Shuttle an-
zeigt. Des Weiteren konnen in der Konstant-Strom-Ladephase in der zweiten Zelle deutli-
che Spannungseinbriiche beobachtet werden. Die postsynthetische Modifizierung mit Po-
lyethylenglykol hat hier keinen positiven Einfluss auf den Polysulfid-Shuttle und ist damit

nicht in der Lage die Zyklenstabilitit der Zellen zu verbessern.
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Abbildung 91: Spannungsverldufe wihrend der ersten Lade- und Entladezyklen der aus
PEG-funktionalisiertem CMK-3-140 hergestellten Akkuzellen.
Zelle 1 (schwarz), Zelle 2 (griin)

4.3.4.3 CMK-5-Kohlenstoff

Tabelle 51: Kenndaten der PEG-funktionalisierten CMK-5-140-Schwefel-Elektroden und
Ladeparameter wihrend des Zyklisierens

Elektrode Masse Masse Kapazitat Kapazitat Masse C-Rate
Elektrode Schwefel (theoretisch) (maximal) Elektrolyt
[mg] [mg] [mA hj [mAh] [mg] [h™]
CMK-5-140-PEG-1 5,3 0,7 1,18 4,435 65 0,08
CMK-5-140-PEG-2 6,1 1,1 1,87 0,658 67 0,05

Auch bei den CMK-5-Kohlenstoffen fiihrt eine Modifizierung mit PEG zu keinem besseren
Ergebnis gegeniiber den nicht-modifizierten Kohlenstoffen. Die Kapazitat bricht bereits
im zweiten Zyklus fiir beide hergestellten Zellen auf einen Wert von 0mAhg~! ein. Das

Material eignet sich damit nicht zur Herstellung von Lithium-Schwefel-Zellen.
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Abbildung 92: Spezifische Kapazitdt und Coulomb-Effizienz der aus
PEG-funktionalisiertem CMK-5 hergestellten Lithium-Schwefel-Zellen; Ladezyklen
gestrichelt; Entladezyklen voll

Die Spannungsverldaufe wihrend des Zyklisierens zeigen keine Adressierung des Schwe-
fels. Entweder wird dieser wahrend der postsynthetischen Behandlung aus den Poren
gewaschen oder das Polymer verschliefst die Poren, sodass der Elektrolyt ihn nicht mehr

erreichen kann.
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Abbildung 93: Spannungsverlaufe wiahrend der ersten Lade- und Entladezyklen der aus
PEG-funktionalisiertem CMK-5-140 hergestellten Akkuzellen. Zelle 1 (schwarz), Zelle 2

(griin)
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Die postsynthetische Modifizierung der CMK-3 und CMK-5-Kohlenstoffe - wie bereits in
der Literatur® beschrieben - konnte im Rahmen dieser Arbeit keine signifikante Verbesse-
rung der Zellen bewirken. Der an genannter Stelle aufgezeigte Vorteil durch das Anbringen
polarer Polymerketten zeigt hier keinen Einfluss auf den Polysulfid-Shuttle im Vergleich
zu den nicht-modifizierten Kohlenstoffen. Die Zellen mit einer Trigermatrix aus modi-
fiziertem CMK-3 weisen eine dhnlich hohe Initialkapazitit auf. Diese fallt bereits nach
wenigen Zyklen rapide ab. Die Spannungsverldaufe zeigen eine gute Adressierbarkeit des
Schwefels, wie bereits die nicht-modifizierten CMK-3-Schwefel-Elektroden. Jedoch zeigen
sie auch wie diese einen ausgepragten Polysulfid-Shuttle. An genannter Stelle der Litera-
tur wurden unterschiedliche, nicht genau benannte Kettenldngen des Polyethylenglykols
verwendet. Da der dort gezeigte Einfluss jedoch gering ist, wird dieser Ansatz in dieser
Arbeit nicht weiter verfolgt.

Der modifizierte CMK-5-Kohlenstoff zeigt in einer Zelle eine sehr hohe Initialkapazitét,
welche jedoch bereits nach einem Zyklus auf 0mAhg™! abfillt. Im Spannungsverlauf
sieht man keine Stufen, sodass der Schwefel in dieser Probe nicht oder nur in geringen
Mengen kontaktiert wird. Dasselbe wird fiir Zelle 2 dieser Probe beobachtet. Dies kénnte
darauf zuriickzufiihren sein, dass die Poren des Kohlenstoffes entweder durch das Polymer
verschlossen werden oder der Schwefel wihrend der Reaktion der Kohlenstoffmatrix mit

dem PEG aus den Poren ausgewaschen wird.
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4.4 Verteilung des Schwefels in porosen Kohlenstoffen

Fiir die elektrische Kontaktierung des Schwefels in Lithium-Schwefel-Zellen ist es not-
wendig, dass sich dieser in Kontakt zu einer elektrisch leitfdhigen Matrix befindet. Eine
grofse Kontaktflache ist fiir einen hohen Elektronentransport und damit fiir hohe Lade-
und Entladestréme von Vorteil. Um dies zu gewahrleisten, kann der Schwefel in porose
Kohlenstoffe eingeschmolzen werden. Um sicherzustellen, dass sich der so eingebrachte
Schwefel auch in Kontakt zur Kohlenstoffmatrix befindet und nicht aufserhalb der Poren
vorliegt und so nicht als Aktivmaterial adressiert werden kann, wurden die hergestellten

Proben mittels He-Pyknometrie und Pulverrontgendiffraktometrie untersucht.

Eine bekannte Methode zum Nachweis des Schwefels innerhalb der Kohlenstoffproben ist
z.B. die Kleinwinkel-Réntgenstreuung (SAXS)12.

4.4.1 Quantitativer Nachweis der Porenfiillung mittels He-Pyknometrie

Hergestellt wurden Kohlenstoff-Schwefel-Komposite aus mesoporosem CMK-3-Kohlenstoff
und elementarem Schwefel, nachdem die Dichten dieser beiden Komponenten bestimmt
wurde. Diese sind in Tabelle 52 gezeigt. Die Volumenbestimmung wurde fiinf Mal durch-
gefiihrt. Anschliefsfend wurde der Mittelwert zur Berechnung der Dichte herangezogen.
Die Standardabweichung dieser Volumenbestimmung betrdgt ca. 0,011 mL. Der Fehler
der Dichte und des Volumens Vjjoereq wurden mittels Gauk’scher Fehlerfortpflanzung be-

rechnet.

Tabelle 52: Ergebnisse der pyknometrischen Dichtebestimmung von CMK-3-Kohlenstoff
und Schwefel

Probe Einwaage Volumen Dichte  Fehler Dichte

lg] mL]  [gmL™] 7]
CMK-3 0,9686 0,43 2,25 3,3
Schwefel  3,8926 1,98 1,97 0,7

Zur Imprégnierung der portsen Kohlenstoff-Matrix wurde Schwefel als Schmelze einge-
bracht. Die Dauer der Schmelzimprégnierung wurde variiert und betragt zwischen sechs
und 24 Stunden. Das Verhéltnis von Kohlenstoff und Schwefel wurde ebenfalls variiert.
Die Schwefelmenge wurde an das Porenvolumen der Kohlenstoffmatrix angepasst und be-
trug 25, 50, 75 und 100 % des Porenvolumens.

In Tabelle 53 werden die Ergebnisse der pyknometrischen Volumenbestimmung und dar-
aus, wie in Kapitel 3.3.1 dargestellt, berechneten Volumina und die Beladung des Koh-

lenstoffes zusammengefasst.
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Bei der Benennung der Proben wird folgender Schliissel verwendet:

<Dauer der Impriignierung> - <Verhiltnis —oocwelel) i o

V (Porenvolumen)

Tabelle 53: Ergebnisse der Dichtebestimmung, Volumina des Schwefels innerhalb und
aufserhalb von Poren, blockiertes Volumen und Beladung des Kohlenstoffs

Probe Einwaage Volumen Dichte Fehler Dichte Vioekeda V(9)in  V(S)out

[g] [mL]  [gmL™ %] %] %] %]
6-25 0,0731 0,13 0,58 11,3 1750  -136,2 ;
6-50 0,6991 0,38 1,85 3,8 143 656 344
6-75 1,4682 0,72 2,05 2,0 45 86,2 13,8
6-100  2,1482 1,15 1,87 1,2 197 740 26,0
12-25  0,1013 0,12 0,86 12,0 242.6  -289.8 _
1250 0,9899 0,57 1,75 2,5 223 574 426
1275 1,5061 0,74 2,04 1,9 5,3 86,6 13,4
12-100  2,1142 1,16 1,83 1,2 252 68,9 311
2425  0,1755 0,09 2,03 16,3 3,8 344 656
24-50  0,8464 0,38 2,21 3,7 32 795 20,5
24-75 14734 0,78 1,88 1,8 14,6 71,2 28,8
24-100  1,7906 1,00 1,80 1,4 253 67,6 324

Auf den ersten Blick erkennt man fiir die Proben 6-25 und 12-25 negative Werte des Vo-
lumens V(5);, und fiir das Volumen Vjjereq der Probe 24-50. Eine Auswertung nach der
beschriebenen Methode fiihrt bei diesen Proben zu keinem sinnvollen Ergebnis und zeigt
die Grenzen der Methode auf.

Betrachtet man fiir die beiden erstgenannten Proben die Dichte, so erkennt man dass die-
se deutlich von den beiden Komponenten des Komposits abweicht. Eine Dichte deutlich
unterhalb der der weniger Dichten Komponente deutet auf ein sehr hohes blockiertes Po-
renvolumen hin. Dieses kann aber das Porenvolumen des Kohlenstoffes theoretisch nicht
iibersteigen.

Das Volumen Vj,ereq wird fiir diese beiden Proben tatséachlich weit iiberschéitzt, was auf
eine fehlerhafte Messung schliefsen lasst.

Bei Probe 24-50 wird entweder das Porenvolumen der Matrix unter- oder das des Kom-
positmaterials tiberschétzt, wodurch ein zu geringes Volumen Vj,ckeq berechnet wird.
Einige Messwerte erscheinen zwar plausibel, die Methode eignet sich dennoch nicht um
die gesuchten Volumina hinreichend genau zu bestimmen. Die Fehlerursachen werden in

Kapitel 5.2 genauer betrachtet.
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4.4.2 Qualitativer Nachweis der Porenfiillung mittels P-XRD

Mit Hilfe der Pulverrontgendiffraktometrie lassen sich wiederholende Strukturmuster cha-
rakterisieren. Dabei kann es sich sowohl um Kristallgitter als auch geordnete Porenstruk-
turen handeln. In dieser Untersuchung wird zundchst die Porenstruktur teilweise mit
Schwefel gefiillter CMK-3-Kohlenstoffe untersucht. Zu erwarten ist in den Kleinwinkeldif-
fraktogrammen eine Abnahme der Signale durch Verringerung des Streukontrasts durch
den eingebrachten Schwefel. Bei vollstdndiger Porenfiillung wird erwartet, dass der Reflex
der geordneten Porenstruktur vollstandig verschwindet. Im Weiteren werden Weitwinkel-
diffraktogramme dieser Kompositmaterialien aufgenommen. Es wird angenommen, dass
Schwefel in der thermodynamisch stabilen Form a-Schwefel orthorhombisch in der Raum-
gruppe Fddd mit den Gitterparametern a = 1044pm, b = 1284 pm und ¢ = 2437 pm!'33!
vorliegt. Betrachtet man die Porengréfte des CMK-3-Kohlenstoffes mit einem Durchmes-
ser von ca. 3,8nm, so erkennt man, dass Schwefel in diesen Poren aus geometrischen
Griinden nicht kristallin vorliegen kann. Ein Nachweis von kristallinem Schwefel in der
Probe deutet somit darauf hin, dass sich der vorhandene Schwefel - zumindest teilweise -
auferhalb der Poren befindet.

Beim Vergleich der nach Scherrer-Methode berechneten Kristallitgrofen des Schwefels in
den Proben (Tab. 54) wird dies besonders deutlich, denn selbst die kleinste berechnete
Kristallitgrofse von ca. 49nm iibersteigt den Porenradius des verwendeten Kohlenstoffs
um einen Faktor von ca. 13.

Zur Untersuchung der Kohlenstoff-Schwefel-Komposite mittels P-XRD und einem mogli-
chen Nachweis dafiir, dass sich der Schwefel in den Poren der Kohlenstoffmatrix befindet,
musste die Detektionsgrenze von Schwefel aufserhalb der Poren bestimmt werden. Dazu
wurden bindre Gemische aus Schwefel und CMK-3-Kohlenstoff hergestellt, indem beide
Komponenten durch Schiitteln vermischt wurden. Direkt danach wurden sie untersucht.
Abbildung 94 zeigt die Kleinwinkel-Diffraktogramme dieser Proben. Es ist zu erkennen,
dass mit steigendem Schwefelgehalt der Proben die relative Intensitit des 10-Reflexes
sinkt, bis er in der Probe mit einem Massenanteil von Schwefel von 48 % nicht mehr zu
erkennen ist. Die dort eingewogene Schwefelmenge entspricht 40 % des Porenvolumens des

verwendeten Kohlenstoffs.
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Abbildung 94: Kleinwinkel Rontgendiffraktogramme binérer
CMK-3-Kohlenstoff-Schwefel-Gemische: Mit steigendem Schwefelgehalt nimmt die
Intensitat des 10-Reflexes ab

Die Weitwinkel-Diffraktogramme (Abb. 95) zeigen fiir alle Proben einen Reflex von kris-

tallinem Schwefel bei einem Streuwinkel von 23°. Fiir einen Masseanteil von 48 % konnen
weitere Reflexe detektiert werden.
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Abbildung 95: Weitwinkel Rontgendiffraktogramme binérer
CMK-3-Kohlenstoff-Schwefel-Gemische: Fiir alle Proben ist ein Reflex der
Schwefel-Referenz erkennbar

Die Untersuchung zeigt, dass bereits kleine Mengen Schwefel, die sich auferhalb der Poren
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der Kohlenstoffprobe befinden mit Hilfe der Weitwinkeldiffraktogramme erkannt werden
konnen. Mit Hilfe der Kleinwinkeldiffraktogramme kann so erkannt werden, ob sich nach
der Impragnierung Schwefel in der Probe befindet. Dieser fiihrt fiir Massenanteile von
mehr als 48 % zum Verschwinden des 10-Reflexes unabhéngig davon, ob er sich in den Po-
ren befindet oder nicht. Durch die Weitwinkeldiffraktogramme wird Schwefel aufserhalb
der Poren zuverldssig detektiert, sodass durch Messung im Kleinwinkel- und Weitwin-
kelbereich darauf geschlossen werden kann, dass sich Schwefel in der Probe und, sofern
keine Reflexe im Weitwinkelbereich auftreten, in den Poren befinden muss. Mit Hilfe der
Scherrer-Methode wurden die Kristallitgrofen fiir alle Proben bestimmt. Diese sind in
Tabelle 54 aufgefiihrt.

Tabelle 54: Kristallitgrofsen des Schwefels in bindren Kohlenstoff-Schwefel-Gemischen
mit verschiedenem Schwefelanteil nach Scherrer-Methode

Schwefelanteil Halbhohenbreite Kristallitgrofie

°] [nm|
19 0,08 101
32 0,11 75
41 0,16 49
48 0,08 97
54 0,11 76
100 0,87 93

Alle Proben weisen Schwefelkristallite mit Grofen auf, die deutlich grofer sind als der
mittlere Porendurchmesser des CMK-3-Kohlenstoffs. Dies lasst darauf schliefen, dass sich
Schwefel aufterhalb der Poren befindet. Eine Quantifizierung der Anteile innerhalb und
auferhalb der Poren ist mit dieser Methode nicht méoglich.

4.5 Schwefel-Mobilitat in CMK-5-Kohlenstoffen

Auf porosen Kohlenstoffen ist Schwefel in der Lage eine Phasentransformationen zu voll-
ziehen!"®4 wodurch er von der vorliegenden a-Struktur in einen amorphen Zustand iiber-
geht. Dies lasst sich mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie untersuchen. Eine Bewegung des
Schwefels von den intratubuldren Poren einer CMK-5-Kohlenstoff Matrix in die intertubu-
laren Poren wurde untersucht. Die Kleinwinkeldiffraktogramme des CMK-5-Kohlenstoffs
und eines Komposits, dessen intratubularen Mesoporen (<4,1 nm) zu 100 % mit Schwefel
befiillt wurden, sind in Abbildung 96 dargestellt. Ein Diffraktogramm wurde direkt nach
dem Trocknen bei 120°C fiir 6 h nach Entfernung der Silikamatrix aufgenommen (griin).

Weitere Diffraktogramme wurden nach 24 h (blau) und 48h (rot) Stunden aufgenommen.
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Die Kleinwinkeldiffraktogramme der drei Messungen unterscheiden sich nicht. Der (10)-
Reflex ist in allen Proben schwach zu erkennen. Eine Umlagerung des Schwefels von den
intratubulédren zu den intertubuldren Poren konnte durch einen Anstieg dieses Reflexes

erkannt werden. Dieser wird hier jedoch nicht beobachtet.[!3]
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Abbildung 96: Kleinwinkeldiffraktogramme eines CMK-5-Kohlenstoffs nach
Imprégnierung mit Schwefel und anschliefender Lagerung fiir 24 u. 48 Stunden,
Graphen zur besseren Ubersicht gestapelt

Abbildung 97 zeigt die Weitwinkeldiffraktogramme der selben Probe ebenfalls nach der
Synthese, nach 24 und 48 Stunden. In keinem der drei Diffraktogramme sind Reflexe
von kristallinem Schwefel zu erkennen. Dies deutet darauf hin, dass sich der Schwefel
amorph in kleinen Mesoporen befindet, welche zu klein sind, um groferen Kristalliten
Platz zu bieten. Befande sich Schwefel aufserhalb der Poren ist davon auszugehen, dass

dieser ausreichend grofe Kristallite bildet, die zu Reflexen im Weitwinkeldiffraktogramm

fiithren wirden.
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Abbildung 97: Weitwinkeldiffraktogramme eines CMK-5-Kohlenstoffs nach
Imprégnierung mit Schwefel und anschliefsender Lagerung fiir 24 u. 48 Stunden,
Graphen zur besseren Ubersicht gestapelt

Die rontgendiffraktometrische Untersuchung deutet nicht auf eine Mobilitat des Schwefels
innerhalb der Probe hin. Die Diffraktogramme &ndern sich iiber den untersuchten Zeit-

raum nicht. Eine Umordnung des Schwefels von den intra- zu den intertubuldren Poren
kann nicht festgestellt werden.
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5 Fehlerbetrachtung

5.1 Fehler der spezifischen Kapazitaten der Zellen

Ein Fehler, der zu Abweichungen der Kapazitidten der Zellen fiihrt, tritt wihrend des Wie-
gens der Kathoden auf. Da diese nur eine sehr geringe Masse von ca. 3 - 5 mg aufweisen und
eine Laborwaage mit einer Genauigkeit von 0,1 mg genutzt wurde, betrégt der absolute
Messfehler bis zu 0,05 mg, was bei diesen Elektroden einem relativen Fehler von 1 - 1,7 %
entspricht. Betrachtet man die gemessenen Kapazitéiten von bis zu 1330 mA hg~!, so erge-
ben sich durch diesen Fehler Abweichungen von ca. 22,6 mA hg~!. Dies erklirt zumindest

teilweise die grofse Streuung der Kapazitdten innerhalb einzelner Messreihen.

0,05 _
—— =10,016 ~ 1,7
3,0 ’ 7%

1330mAhg™t-0,017=226mAhg!

Eine Ausnahme stellen die hergestellten Elektroden aus nicht-modifiziertem CMK-5 dar.
Hier wurde eine weniger genaue Waage verwendet, deren Messfehler bis zu 0,5 mg be-
tragt, wodurch sich der relative Fehler verzehnfacht. Bezogen auf die maximal gemessene
Kapazitit von ca. 1050mAhg~! betrigt der maximale absolute Fehler dieser Proben
ca. 131mAhg~!. Vergleicht man die Elektroden aus CMK-3- und CMK-5-Kohlenstoff
mit Kenntnis iiber diesen grofsen Fehler erneut, lasst sich kein Einfluss der verschiedenen

Porenstrukturen auf die Eignung als Elektrode in den Zellen feststellen.

0,5

1050mAhg™t-0,125 = 131,25 mAhg™*

Durch Préaparation schwererer Elektroden kann dieser Fehler minimiert werden. Die ver-
wendeten Gehéuse lassen jedoch keinen grofseren Elektrodendurchmesser zu. Zur Herstel-
lung dickerer Elektrodenschichten gleicher mechanischer Stabilitdt auf Tragern gleichen
Durchmessers ist ein héherer Binderanteil notwendig. Dies wiirde ebenfalls zu einer ho-

heren Elektrodenmasse und damit einem geringeren relativen Fehler fiihren, senkt aber
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auch die spezifische Kapazitat bezogen auf das gesamte Elektrodengewicht.

Die Fertigung anderer Zelltypen mit gewickelten Elektroden erlaubt hohere Elektroden-
massen als die verwendeten Scheibenelektroden. Sie wére aber auch erheblich aufwéndiger.
Zudem wiére ein anderes Ladegerit notwendig, um Akkuzellen mit schwereren Elektroden
mit vergleichbarer C-Rate laden und entladen zu konnen, da das verwendete Gerat die
dafiir benotigten Ladestrome nicht bereitstellen kann. Dies fiihrt mindestens zu erheblich
hoheren Messzeiten oder sogar dazu, dass die Akkuzellen nicht zyklisiert werden kénnen,

weil beispielsweise die Ladeschlussspannung nicht erreicht werden kann.

Ein weiterer Fehler, der die Kapazitdtsmessungen betrifft, tritt bei der Berechnung der
Schwefelmenge im Komposit auf. Diese wird iiber die Einwaagen von Schwefel und Koh-
lenstoff berechnet. Da aber ein Teil des Schwefels wihrend des Schmelzens sublimieren
kann, ist der Anteil des Schwefels im Komposit etwas geringer. Dadurch werden die er-
zielten spezifischen Kapazititen ebenfalls zu niedrig bestimmt.

Auferdem wird der Eingabeparameter ,Lade- und Entladestrom® wéihrend des Zyklisie-
rens durch die Ladeelektronik um ca. 3 % unterschritten. Auch hierdurch werden geringere
Kapazitédten erzielt. Da dies aber bei der Messung aller Zellen passiert, zeigt dieser Fehler

keine Auswirkung auf die relative Leistung der verschiedenen Kohlenstoffmatrices.

5.2 Fehler der Bestimmung der Beladung poroser Trager mit ei-

ner Gastspezies

Zur Fehleranalyse werden Methode und Messgerdte genauer betrachtet:

Die Messgrofe der Volumenbestimmung ist der Druck innerhalb dieses Manifolds. Ein
darin befindliches Gas wird wiahrend der Messung in eine evakuierte Messkammer ent-
spannt, wodurch der Druck im Manifold abnimmt. Durch Messung des Volumens der
Messkammer vor und nach Probenzugabe, kann die Volumendifferenz als Probenvolumen
bestimmt werden.

Betrachtet man in diesem Zusammenhang die eingesetzten Probenvolumina, das Volu-
men der Probenkammer von ca. 21-22mL und das Volumen des Manifolds des verwen-
deten Gerates von 31,3652 mL, genauer, so folgt, dass aus kleinen relativen Fehlern der
Druckmessung grofte Fehler des Probenvolumens auftreten, da das Manifoldvolumen das
Probenvolumen um einen Faktor von mindestens 30 tibersteigt.

Dieser Fehler kénnte durch Verwendung groferer Probenkammern und damit einherge-
hend hoheren Probenvolumina reduziert werden. Dazu wurden Probenréhrchen mit Vo-
lumina von bis zu 45 mL beschafft.

Dies erlaubt zwar eine genauere Bestimmung des Probenvolumens und damit einherge-

hend der Dichte, jedoch zeigt sich bei der im folgenden angestellten Betrachtung des
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Fehlers der Messung des Porenvolumens, dass auch dieser fiir eine hinreichend genaue
Bestimmung zu grof ist:

Um diesen Fehler quantifizieren zu konnen, wurde das Porenvolumen fiir eine SBA-
15-Silikagel-Probe mehrfach bestimmt. Hier wurde auf Silikagel als Modellsystem zu-
riickgegriffen, da das wiederholte Evakuieren beim Entgasen einer Kohlenstoff-Schwefel-
Komposit-Probe dazu fithren kénnte, dass sukzessive Schwefel sublimiert wird, wodurch
sich die Probe wéhrend des Verlaufs der Messreihe verdndern wiirde.

Es wurden 2,0925 g SBA-15-Silikagel verwendet.

(Dichte: 2,34 mL g~'1"%U Volumen (berechnet): 0,89 mL)

Die Ergebnisse sind in Tabelle 55 zusammengetragen.

Tabelle 55: Ergebnisse der Messung des Porenvolumens einer SBA-15-Silika-Probe

Messung TPV
[mLg™]

0,721
1,011
0,796
0,769
0,753

U W N =

Der Mittelwert aller Messungen betriigt 0,810 (& 0,05 = 6,4 %) mLg~!. Thr mittlerer
Fehler ist damit grofser als der der pyknometrischen Volumenbestimmung vieler Proben.
An dieser Stelle wurde die Untersuchung beendet, da die Fehler beider Messungen dazu
fithren, dass die Ergebnisse zu ungenau sind, um eine valide Abschétzung der gesuchten

Volumina zu geben.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Es konnten verschiedene Kohlenstoffe als elektrisch leitfahige Matrix fiir Schwefel in
Lithium-Schwefel-Zellen eingesetzt werden. Hier wurde eine ganze Bandbreite von ungeordnet-
porosen, monomodalen geordnet-mesoporosen Kohlenstoffen wie CMK-3 bis zu hierar-
chisch-porésen monolithischen Kohlenstoffen hergestellt und in Lithium-Schwefel-Zellen
eingesetzt.

Ein Grofteil dieser Kohlenstoffe wurde im Nanocasting-Verfahren!®1136.137 hergestellt. Die
Strukturabformung erfolgte durch zuvor hergestellte Silikamatrices. Durch Verwendung
verschiedener Prakursoren konnten auch stickstoffhaltige Kohlenstoffe hergestellt werden.
Wihrend der Untersuchung verschiedener pordser Kohlenstoffstrukturen in dieser Ar-
beit konnte keine geeignetere Kohlenstoffstruktur als der literaturbekannte geordnet-
mesoporose Kohlenstoff CMK-3 gefunden werden. Mit dieser konnten hohe Initialkapazi-
téten von bis 1330 mA g1 erzielt werden. Mit keiner anderen Kohlenstoffstruktur konnte
eine so hohe Kapazitit erreicht werden. Trotz dieser hohen Initialkapazitat sind die herge-
stellten Zellen fiir eine Anwendung ungeeignet, da sie zum einen sehr hohe Kapazitétsver-
luste innerhalb weniger Zyklen zeigen und auferdem einer starken Streuung unterliegen.
Fiir alle gezeigten Systeme wurden mehrere Zellen hergestellt, sodass gezeigt werden kann,
dass wahrend der Préaparation dieser Zellen wiederkehrend Abweichungen auftreten, die
einen erheblich grofseren Einfluss auf die Kapazitit der Zellen zeigen, als der in diesen
Zellen verwendete Kohlenstoff. So zeigen selbst bei der Verwendung von CMK-3 als Ma-
trix die Zellen erhebliche Unterschiede in ihrer Kapazitét.

Dariiber hinaus ist keiner dieser Kohlenstoffe in der Lage den Polysulfidshuttle-Mechanis-
mus zu unterbinden. Dieser Mechanismus wird als Hauptgrund fiir die schnelle Degrada-
tion dieser Zellen verantwortlich gemacht. Auch eine postsynthetische Modifikation der
CMK-3 und -5 Kohlenstoffe oder die Verwendung stickstoffhaltiger Kohlenstoffe zeigte
keine signifikante Steigerung der Lebensdauer dieser Zellen. Hier sind weitere Untersu-
chungen mit geeigneten Ankergruppen oder Zwischenschichten notwendig, die in der Lage
sind, die Diffusion der Polysulfidanionen von der Kathode zur Anode zu unterbinden. Es
konnten im Rahmen dieser Arbeit auch pordse Kohlenstoffmonolithe aus verschiedenen
Prakursoren hergestellt werden. Es wurde eine Methode entwickelt, wie auch aus einem
Prékursorengemisch aus Fruktose und Harnstoff monolithische Strukturen aus Silikama-
trices abgeformt werden koénnen, die auf dem einfachen Weg der Schmelzimpragnierung
nicht zugénglich sind. Eine Anwendung dieser ist auf Grund ihrer mechanischen Stabilitét
und hohen spezifischen Oberfliche auch als Trager fiir Anwendungen in anderen Feldern
denkbar.
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A Charakterisierung der Silikamatrices

A.1 Geordnet mesoporose SBA-15-Silikamatrix

A.1.1 Ny-Physisorption

Die Isothermen der hergestellten SBA-15-Silikagele (Abb. 98) zeigen einen Verlauf nach
Typ IV mit einer Hysterese des Typs H1. Die Isotherme der bei 100 °C hergestellten Matrix
(schwarz) beginnt bei einem hoheren adsorbierten Volumen, was auf ein héheres Mikro-
porenvolumen schliefsen ldsst als bei der bei 140 °C hergestellten Matrix vorhanden. Der
Adsorptionsast zeigt einen starken Anstieg bei einem Relativdruck von 0,68 - 0,75 und
ein Plateau bei einem adsorbierten Volumen von ca. 730mL g~!. Bei einem Relativdruck
von 0,98 - 0,99 ist ein weiterer Anstieg in beiden abgebildeten Isothermen zu erkennen.
Dieser zeigt eine Kondensation des Stickstoffs zwischen einzelnen Partikeln der Proben an.
Zur Bestimmung des spezifischen Porenvolumens wird daher der letzte Punkt vor diesem
Anstieg herangezogen, da diese interpartikuldren Zwischenrdume keine Poren im eigent-
lichen Sinne darstellen. Zwischen Adsorption und Desorption ist eine deutliche Hysterese
zu erkennen. Der Desorptionsast verlauft zwischen einem Relativdruck von 0,70 - 0,62
steil.

Der Adsorptionsast der Isotherme des bei 140 °C hergestellten Silikas zeigt ebenfalls einen
starken Anstieg, jedoch bei einem hoheren Relativdruck zwischen ca. 0,75 und 0,82. Auch
hier weist der Desorptionsast eine Hysterese zwischen einem Relativdruck von 0,76 - 0,70

auf.
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Abbildung 98: Ad- (Kreise) und Desorptionsisothermen (Quadrate) der bei
verschiedenen Temperaturen hydrothermal behandelten SBA-15-Silikamatrices



A.1 Geordnet mesoportse SBA-15-Silikamatrix 168

Aus der Form der Isothermen und ihrer Hysteresen lasst sich auf einheitliche mesoporo-
se Porensysteme mit zylindrischen Porengeometrien schliefsen. Beide Isothermen schliefsen
mit dem Desorptionsast auf dem Adsorptionsast, sodass davon ausgegangen werden kann,

dass die Sorption vollstandig reversibel erfolgt und nur Physisorption ohne Oberflachen-

reaktionen vorliegt.

Die BJH-Porengrofenverteilungen der hergestellten Silikagele (Abb. 99) zeigen jeweils ein
einziges Maximum bei einem Porendurchmesser von ca. 6,4 (schwarz) bzw. 7,9 nm (rot).
Diese zeigen fiir jede Probe eine einheitliche Porengeometrie und eine enge Porengro-
fsenverteilung an. Der mittlere Porendurchmesser der bei 80 °C hergestellten Matrix ist

deutlich kleiner, als der der bei 140 °C hergestellten Matrix.
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Abbildung 99: Porengrofenverteilungen der bei verschiedenen Temperaturen
hydrothermal behandelten SBA-15-Silikamatrices

Die berechneten Kenngrofen der hergestellten Silikamatrix sind in Tabelle (56) zusam-
mengefasst. Die beiden Matrices unterscheiden sich neben ihrer Porengrofe auch deutlich
in der spezifischen Oberfliche. Dabei weist das Silikagel mit den kleineren Poren eine
deutlich hohere BET-Oberfliche (900 m? g=!) auf, als die Matrix mit den groferen Poren
(520m? g~ 1).
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Tabelle 56: Kenngrofen der No-Physisorption der SBA-15-Silikamatrices

Probe Porenvolumen Spez. Oberfliche Porendurchmesser
(BET) (BJH)
[mLg™] [m? g™ [nm]
SBA-15-100 1,2 900 6,4
SBA-15-140 1,3 520 7,9

Die Kenngrofsen der No-Physisorption des bei 100 °C hergestellten Materials weichen von
denen in der Literatur!’®® ab. Die hier hergestellten Proben weisen sowohl ein hoheres
Porenvolumen, als auch eine hohere spezifische Oberfliche auf. Der mittlere Porendurch-
messer ist etwas geringer. Dies kdnnte auf die abweichende Synthese zuriickzufiihren sein.
So wird an genannter Literaturstelle eine niedrigere Konzentration der strukturdirigie-
renden Agens Pluronic P-123 eingestellt und der Priakursor bei 40 °C umgesetzt. Durch
Konzentrations- und Temperaturunterschied ist eine Beeinflussung der Mizellengréfie und
damit der erhaltenen Porengeometrie zu erklaren.

Die gemessenen Kenngrofien des bei 140 °C SBA-15-Silikagels stimmen mit der Literatur!!*?]

iiberein.

A.1.2 P-XRD

Die Untersuchung der hergestellten Silikamatrices mittels Pulver-Rontgendiffraktometrie
im Winkelbereich von 2 6 = 0,55 - 5° liefert die in Abbildung 100 gezeigten Diffraktogram-
me. Beide zeigen mehrere Reflexe, was die Ordnung des Porensystems zeigt. Zu erkennen
sind in beiden Proben der 10, der 11 und der 20-Reflex, was auf eine 2D-hexagonale Poren-
struktur (Raumgruppe p6mm)[104] schliefen ldsst. Die Reflexe des bei 100 °C hergestellten
Silikagels sind zu gréferen Winkeln verschoben. Zudem kann in dem Diffraktogramm des
bei 140 °C hergestellten Silikagels der 21-Reflex erkannt werden, welcher in der anderen
Probe nicht zu erkennen ist. Aus der Lage der Reflexe lassen sich die Gitterkonstante
und der Netzebenenabstand der Proben berechnen. Fiir den 10-Reflex ergeben sich die in
Tabelle dargestellten Werte. Zudem wurde mit den Ergebnissen der No-Physisorption die
Wandstéarke der Proben berechnet.
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Abbildung 100: Kleinwinkeldiffraktogramme der bei verschiedenen Temperaturen
hydrothermal behandelten SBA-15-Silikamatrices

Tabelle 57: Kenngrofen der Kleinwinkel-Rontgendiffraktometrie der hergestellten

Silikamatrices
Probe Lage des 10-Reflexes Gitterkonstante Netzebenenabstand Wandstérke
°] [nm] [nm| [nm]
SBA-15-100 0,96 10,6 9,2 4,2
SBA-15-140 0,90 11,3 9,8 3,4

Die Pulver-Rontgendiffraktometrie liefert fiir das bei 100 °C hergestellte Silikagel die sel-
ben Ergebnisse, wie sie bereits in der Literatur"®¥! beschrieben wurden. Eine Ubereinstim-
mung mit der Literaturl'’® konnte auch fiir das bei 140°C SBA-15-Silikagel festgestellt

werden.

A.2 Monomodal mesoporose Silikamonolithe als Strukturmatrix
A.2.1 Ny-Physisorption

Die Ny-Physisorptionsisothermen der mit PEG als Porogen hergestellten Monolithe (Abb.
101) zeigen den Verlauf von Typ-IV Isothermen mit einer fiir mesoporose Systeme cha-
rakteristischen H1-Hysterese. Im Vergleich zu den geordnet-mesopordsen System fallt auf,
dass die Isothermen bei kleineren adsorbierten Volumina beginnen. Dies deutet darauf

hin, dass nur wenige Mikroporen vorhanden sind. Die Stufe der Adsorptionskurve liegt
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bei beiden Isothermen bei einem Relativdruck von 0,90 bis 0,98. Die Desorptionsisotherme
verlauft zu kleineren Relativdriicken verschoben von ca. 0,94 bis 0,84. Der Einfluss des
PEG-TEOS Verhiltnisses ist im Verlauf der Isothermen nicht zu erkennen.
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Abbildung 101: Ad- und Desorptionsisotherme der hergestellten monomodalen
Silikamonolithe

Die Porengrofenverteilungen (Abb. 102) sehen sich ebenfalls sehr &hnlich. Beide zei-
gen eine breite Verteilung der Porendurchmesser zwischen ca. 10 und 40 nm, wobei das
Maximum der Porengrofenverteilung der Monolithe mit einem geringeren PEG-TEOS-
Verhéltnis zu groferen Durchmessern verschoben ist (25nm) gegeniiber den Proben mit
einem groferen PEG-TEOS-Verhéltnis (20 nm).
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Abbildung 102: Porengrofenverteilungen der hergestellten monomodalen Silikamonolithe

Tabelle 58 fasst die charakteristischen Kenngrofien der Monolithe zusammen.

Tabelle 58: Kenngrofen der No-Physisorption der hergestellten P-62 und P-69
Silikamonolithe

Probenbezeichnung Porenvolumen Spez. Oberfliche Porendurchmesser

(BET) (BJH)
[mL g™ [m? g~ [nm]
P-62 1,3 9250 20
P-69 1,6 9250 25

A.2.2 Hg-Porosimetrie

Mit Hilfe der Hg-Porosimetrie wurden die hergestellten Monolithe auf ihre Porositét unter-
sucht. Abbildung 103 zeigt das intrudierte Volumen und die Porengréfienverteilung nach
Washburn fiir die verwendeten Matrices. Die Ergebnisse stehen in guter Ubereinstimmung
mit den aus der N,-Physisorption erhaltenen Daten und zeigen eine enge Porengrofsen-
verteilung mit einem mittleren Porendurchmesser von ca. 15 nm.

Die Anstiege der intrudierten Volumina bei Porendurchmessern von ca. 30 und 3 pm
zeigen Makroporen und interpartikuldres Porenvolumen an, die dadurch auftreten, dass
die verwendeten Monolithe in einige Fragmente zerbrochen werden mussten, um in die
Messkammer zu passen.

Die Messung des P-69 Monolithen weist einen weiteren Anstieg bei ca. 300 nm auf. Da
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die Fragmente des Monolithen deutlich grofser sind als diese 300 nm kann eine eindeutige

Zuordnung zu interpartikuldrer oder tatsdchlicher Porositét nicht getroffen werden.
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Abbildung 103: Graphische Darstellung der Ergebnisse der Hg-Porosimetrie: Intrudierte
Volumina und Porengréfsenverteilungen nach Washburn

Tabelle 59 fasst die Ergebnisse der Hg-Porosimetrie zusammen.

Tabelle 59: Kenngrofsen der Hg-Porosimetrie der hergestellten Silikamonolithe

Probe Intrudiertes Porenvolumen Porenvolumen Maximum der
Volumen (D<100nm)  (D<1000nm) Porengrofenverteilung
[mL g~ [mLg™] [nm]

P-62 2,9 1.5 1,5 17

P-69 3,6 1.1 2,4 16

Die Kenndaten der hergestellten Monolithe, sind vergleichbar mit denen in der Literatur

[107].

Die Mesoporen weichen in ihrer Grofe nur geringfiigig von den literaturbekannten Ma-

terialien ab. Auch die Grofe der Makroporen stimmt fiir die P-62 Monolithe mit der

Literatur iiberein. Zudem konnte auch der Trend, zu kleineren Makroporen mit steigen-

dem PEG-TEOS-Verhiltnis des Reaktionsgemisches reproduziert werden.
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Die verwendete Lade- und Entladeelektronik wurde in der Arbeitsgruppe entwickelt und

stand fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen bereits zur Verfiigung.

B.1 Schaltplan der Lade- und Entladeelektronik
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B.2 LabVIEW-Software zur Zyklisierung der Akkumulatoren

Zur Steuerung der Lade- und Entladeelektronik wurde die nachstehend dokumentierte
LabVIEW-Software verwendet. Diese wurde in der Arbeitsgruppe entwickelt und fiir die

in dieser Arbeit angestellten Untersuchungen zur Verfiigung gestellt.
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Dieses V| empfangt ein Array aus Nachrichten, Machrichtendaten und Pricrititsangaben und reiht die
Machrichten den Angaben entsprechend in die Queue ein. Die For-Schleife indiziert nur das Nachrichten-Array
automatisch. 5o kann der Benutzer bei Bedarf die Parameter Nachrichtendaten-Array und Array der
Machrichten hoher Prioritdt angeben,
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C Optische Detektion von Wasserstoff mit einem lithi-
ierten Wolframoxidtransducer: Interkalation von Li-

thium zur Senkung der Detektionsschwelle

C.1 Einleitung

Wasserstoff ist eines der wichtigsten reduzierenden Gase in chemischen Prozessen und
findet zudem als Energietrager als Alternative zu fossilen Brennstoffen Anwendung. Die
grofsflichige Einfiihrung wird jedoch durch einige Hiirden bisher verhindert. Zum einen ist
der Energieaufwand zur Erzeugung und Speicherung von Wasserstoff sehr hoch, wodurch
die Effizienz einer auf Wasserstoff basierten Energiekette gering ist. Dariiber hinaus bildet
Wasserstoff bereits in geringen Konzentrationen explosive Gemische mit Luft und stellt
somit ein hohes Risikopotential dar. Dennoch wird der Energiespeicherung mit Wasser-
stoff in der Forschung grofte Aufmerksamkeit gewidmet, um diese Hiirden zu iiberwin-
den. Als Motivation dient die Unabhéngigkeit von fossilen Brennstoffen, falls Wasserstoft
als Zwischenspeicher fiir Energie aus erneuerbaren Quellen eingesetzt werden kann. Mit
der Verwendung in chemischer, medizinischer und Halbleiterindustrie, sowie in Speicher-
kraftwerken wird der Detektion von Wasserstoff grofse Aufmerksamkeit geschenkt. Die
Uberwachung der zahlreichen Prozesse ist von enormer Wichtigkeit, da sie ein sicher-
heitsrelevanter Aspekt ist. Das in dieser Arbeit untersuchte System, welches auf einer
Wolframoxid-Inversopalschicht basiert, deren optischen Eigenschaften durch Reaktion mit
einem Analytgas beeinflusst werden konnen, berticksichtigt diese Sicherheitsaspekte und
ermoglicht eine elektrisch entkoppelte Fernauslese des Sensorsystems bei geringen Tem-
peraturen von 200°C und stellt somit eine Alternative zu weit verbreiteten resistiven
Metalloxid-Halbleiter Sensorsystemen dar, welche eine elektrische Kontaktierung und oft

hohere Betriebstemperaturen erfordern.

Ziel dieser Arbeit ist die Synthese einer Lithiumbronze eines Wolframoxid-Inversopalfilms,
der bereits als Transducer in der optischen Wasserstoffdetektion verwendet werden
konnte.[139:140]

In diesen Arbeiten konnte gezeigt werden, dass sich derartige Wolframoxid-Inversopal-
strukturen generell zur Detektion von Wasserstoff eignen. Inversopal-Strukturen leiten
sich von Opalstrukturen ab. Letztgenannte bestehen aus periodisch angeordneten, sphéri-
schen Partikeln einheitlicher Grofe. Liegt die Grofe dieser Partikel in der Grofenordnung
von sichtbarem Licht, also etwa 400 bis 700 nm, so kénnen sie mit diesem interagieren und
erscheinen farbig.

Dieselbe Eigenschaft ldsst sich dadurch erreichen, indem man einen Feststoff mit peri-

odisch angeordneten Poren derselben Gréfenordnung herstellt.
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Anschliefend soll untersucht werden, ob durch die Interkalation von Lithium das Detek-
tionslimit dieses Sensorsystems, welches in den genannten Arbeiten bei 3000 ppm lag, ge-
senkt werden kann. Der Wasserstoff-Detektionsmechanismus beruht auf der Interkalation
von Wasserstoff in das Wolframoxid-Kristallgitter, welches bei dieser Reaktion reduziert
wird. Bei dieser Reaktion @ndert sich der Brechungsindex des Materials, wodurch die In-
teraktion mit Licht beeinflusst wird. Dies kann durch einen sich &ndernden Farbeindruck
des Materials beobachtet werden. Bei Kontakt mit dem Analytgas &ndert sich folglich das
Reflexionsspektrum des Materials. Die Verdanderung der Schwerpunktlage eines solchen
Spektrums wird als Sensorsignal genutzt.

Detektiert werden freie Ladungstréger, da diese in der Lage sind mit elektromagnetischer
Strahlung in Wechselwirkung zu treten. Ein unteres Detektionslimit tritt unabhéngig sei-
ner Ursache durch eine nicht ausreichende Menge freier Ladungstrager auf. Analog zu
Wasserstoff konnen Alkalimetalle in das Kristallgitter interkalieren und das Wolframoxid
dabei reduzieren. Im Gegensatz zu Wasserstoff deinterkalieren Alkalimetalle nicht aus
ihren Wolframbronzen und kénnen so genutzt werden, um dauerhaft Ladungstriger in
das System einzufiithren. Es wird untersucht, ob in einem auf diese Weise vorbehandelten
System weniger durch Wasserstoff eingebrachte Ladungstréager bendtigt werden, um die

Detektionsschwelle zu tiberschreiten.
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C.2 Theoretische Grundlagen

C.3 Wolfram-VI-Oxid (WOj3) und Lithiumwolframbronze (Li, WOj3)

Wolfram-VI-Oxid kristallisiert in der Perowskit-Struktur. Das Wolframatom wird dabei
von sechs Sauerstoffatomen oktaedrisch koordiniert. Diese Oktaeder sind iiber gemeinsame
Sauerstoffatome an den Oktaederecken verkniipft.['4!

Kleinen Atomen ist es moglich in dieses Kristallsystem zu interkalieren. Sie besetzen
dabei die Oktaederliicken. Die Kristallstruktur wird durch die stochiometrische Zusam-
mensetzung und die Atomsorte des Fremdatoms beeinflusst und kann abhéngig von diesen
Parametern kubisch oder monoklin verzerrt sein. Bei der Interkalation wird das Fremda-
tom oxidiert. Das dabei iibertragene Elektron kann in das Leitungsband des Halbleiter-
materials eingebracht werden, wodurch die entstehende Bronze metallisch leitend wird.
Dieser Effekt wurde von Crandall et al. fiir die Interkalation von Wasserstoff bereits 1977
beschrieben. 142

Dariiber hinaus kann dieses freie Elektron mit einfallenden elektromagnetischen Wellen

wechselwirken, wodurch diese Materialien eine hohe Farbvielfalt aufweisen.!'4!!

C.3.1 Photonische Kristalle - Optische Halbleiter

Als photonische Kristalle bezeichnet man Strukturen mit periodisch alternierendem Bre-
chungsindex. Diese Strukturen lassen sich in ihrer Dimensionalitdt unterscheiden. Dies ist
in Abbildung 105 dargestellt. Im einfachsten Falle, den eindimensionalen photonischen
Kristallen, bestehen sie aus Schichten, die gleichméfig iibereinander liegen. Diese Schich-

ten werden jeweils von einer Phase mit einem anderen Brechungsindex getrennt.[43!

=

Abbildung 105: Photonische Kristalle verschiedener Dimensionalitét; (links) 1D, (Mitte)
2D, (rechts) 3D

Die Wegstrecke s, die ein Photon innerhalb einer der periodisch auftretenden Schichten

zuriicklegt, ist winkelabhéngig. Dies ist in Abbildung 106 dargestellt.
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Abbildung 106: Abhéngigkeit der zuriickgelegten Wegstrecke in einer Schicht vom
Einfallswinkel des Lichtstrahls

Diese Wegstrecke s kann mit Kenntnis der Schichtdicke d und ihrem Einfallswinkel be-

rechnet werden:

d

COS v

s = (9)
Durch die periodische Struktur tritt eine Wechselwirkung mit einfallenden elektromagneti-
schen Wellen auf. Dies ist in Abbildung 107 dargestellt. Beim Auftreffen eines Wellenzuges
tritt an jeder Schichtgrenze eine unvollstindige Reflexion auf. Ein Teil der einfallenden
Welle wird reflektiert, der {ibrige Teil transmittiert. Dieser trifft im weiteren Verlauf auf

eine weitere Streuebene und wird dort ebenfalls teilweise reflektiert.

Abbildung 107: Reflexion einer Welle an zwei Schichten; konstruktive Interferenz der
beiden reflektierten Wellen bei Bragg-Bedingungen

Diese Reflexion an den verschiedenen Streuebenen ist fiir den Farbeindruck des photo-
nischen Kristalls verantwortlich. In Abbildung 107 werden die Wellenziige so reflektiert,
dass ihre Maxima in Phase sind und die Wellen somit konstruktiv miteinander interfe-
rieren. Diese konstruktive Interferenz kommt nur zustande, wenn die Bragg-Bedingung
erfiillt ist. Die Wellenziige, deren Wellenlénge die Bragg-Bedingung erfiillen werden somit
reflektiert. Alle anderen Wellenldngen werden transmittiert. Da die Wegstrecke, die ein

einfallender Wellenzug zwischen zwei Streuebenen zuriicklegt winkelabhéngig ist, entsteht
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bei unterschiedlichen Beobachtungswinkeln auch ein anderer Farbeindruck.

Abbildung 108 zeigt die Mo6glichkeit der Propagation einer Welle durch den photonischen
Kristall. Links dargestellt ist ein Wellenzug, der unter dem Einfallswinkel die Bragg-
Bedingung erfiillt. Hier interferieren die reflektierten Wellenziige konstruktiv, wodurch
eine Propagation durch den photonischen Kristall nicht moglich ist. Rechts dargestellt
hingegen ist ein Wellenzug, der unter dem Einfallswinkel die Bragg-Bedingung nicht er-
fiillt. Durch die unterschiedliche Phase der an den Streuebenen reflektierten Wellenziige

16schen sich die reflektierten Wellenziige paarweise durch destruktive Interferenz aus.['*4!

1 weientwave DIELECIRICSLAB 1 iwcioentwave
2 REFLECTEDWAVES IN PHASE 2 REFLECTEDWAVES NOTIN PHASE
3 tomaLwave 3 ToraLwave

Abbildung 108: Interaktion von Wellen und 1D photonischen Kristallen!**4l

Das Drude-Modell kann zur Beschreibung der Abhéngigkeit des Brechungsindexes eines

Materials mit seiner Permittivitit herangezogen werden. 3]

(W) = €o — —2— (10)

mit
¢ = Permittivitat
w = Frequenz des Lichts

wp, = Plasmafrequenz
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Wobei die Plasmafrequenz nach folgender Gleichung mit der Elektronendichte zusammen-

héngt:

nee2

11
o (11)
mit
€o = elektrische Feldkonstante
e = Elementarladung eines Elektrons

m. = Elektronenmasse

Der Brechungsindex selbst und die Permittivitiat eines Materials konnen direkt miteinan-

der korreliert werden:

mit

n = Brechungsindex

In Abbildung 109 ist dargestellt, welchen Einfluss der Brechungsindex der festen Phase
des photonischen Kristalls auf Transmission und Reflexion von Licht hat. Durch die unter-
schiedlichen Brechungsindices der beiden Phasen, werden unterschiedliche Wellenldngen
reflektiert.

—_—

~
/

Abbildung 109: Selektive Reflexion des Lichtes einer bestimmten Wellenldnge an 1D
photonischen Kristallen mit verschiedenen Brechungsindices

_——

Die Wellenldnge des Reflexionsmaximums eines 3-dimensionalen photonischen Kristalls

kann mit dem Snelliusschen Brechungsgesetz und der Bragg-Bedingung wie folgt berechnet

werden:[149]

2 .
Amaz = o a\/nﬁff — sin?(90 — 6) (13)
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mit

Amaz: Wellenldnge des Reflexionsmaximums
m: Beugungsordnung

a: Gitterkonstante

nery: Effektiver Brechungsindex

0: Einfallswinkel

C.3.2 Gassensoren

Gassensoren konnen in groffen Varietéit aus verschiedenen Materialien mit verschiedenen
Mechanismen hergestellt werden. Einige wichtige Parameter zur Beurteilung dieser Sen-
soren sind die Sensitivitéit, die Selektivitéit, das Detektionslimit, die Reversibilitdt und die
Antwortzeit.

Weitere technisch relevante Kriterien zum Einsatz eines Sensorsystems sind die Miniatu-
risierbarkeit, die Kosteneffizienz, die Lebensdauer und die Integrierbarkeit. Anhand dieser
technischen Kriterien kann eine Vorauswahl des Sensorsystems gemacht werden, da eine
beispielhafte Anwendung die Stabilitit des Sensors gegeniiber Sduren bei hoher Tempe-
ratur erfordern kann.

Die weitest verbreiteten Sensorsysteme sind:!146!

o Elektrochemische Sensoren

— Metalloxid-Halbleiter-Sensoren (MOS) (engl. metallozide-semiconducters)

— Polymerbasierte Feldeffekttransistoren (PFET)
(engl. polymer-based field-effect transistors )1147]

— Kohlenstoff-Nanorohren-Sensoren (CNT) (engl. carbon nanotubes)
e Akustische Gassensoren

— Quarzkristall-Mikrowaagen-Sensoren (QCM) (engl. quartz crystal microbalance)
— Akustische Oberflichenwellen-Sensoren (SAW) (engl. surface acoustic wave)
— Kapazitive mikrobearbeitete Ultraschallwandler (CMUT)

(engl. capacitive micromachined ultrasonic transducer)

e Optische Gassensoren

— Optische Glasfasersensoren

— Photonische Kristalle (PhC) (engl. photonic crystals)
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Fiir die Einsatzzwecke und Vorteile der einzelnen genannten Sensorsysteme wird auf die
zitierte Literatur verwiesen. Im Weiteren wird sich auf Wolframoxid-Sensoren zur De-
tektion von Wasserstoff beschriankt, da dieses Sensorsystem in dieser Arbeit verwendet
wird.

Die Detektion von Wasserstoff hat in den letzten Jahren grofse Aufmerksamkeit erfah-
ren. Als moglicher Energietriger der Zukunft soll Wasserstoff grofflichig z.B. als Ersatz
zum Verbrennungsmotor eingesetzt werden konnen. Dabei ist eine moglich geringe De-
tektionsgrenze wichtig, um auch kleinste Leckagen feststellen zu kénnen. Im weiteren ist
die Reinheit von Wasserstoff in industriellen Prozesse zu iiberwachen, die Wasserstoff als
Reingas einsetzen.™¥ Haufig finden in Bereichen, in denen geringe Konzentrationen von
Wasserstoff zu detektieren sind, MOS-Sensoren Anwendung. Zur Detektion hoher Konzen-
trationen sind diese jedoch ungeeignet. Zudem bendétigen sie eine hohe Betriebstemperatur
von ca. 400 °C und elektrische Kontaktierung. Beides stellt sicherheitsrelevante Faktoren
dar, da sowohl eine defekte Kontaktierung als auch die hohe Temperatur eine Ziindquelle
fiir Wasserstoff darstellen konnen. Dieser Sensortyp ist in der Lage Konzentrationen im
niedrigen ppm-Bereich zu detektieren. '8!

Mit optisch ausgelesenen Wolframoxid-Inversopalstrukturen konnte in einer vorherigen
Arbeit!™0 der Arbeitsgruppe ein unteres Detektionslimit bei einer Temperatur von 200 °C
von 3000 ppm erreicht werden. Zudem konnte eine hohe Selektivitat basierend auf dem
Interkalationsmechanismus gezeigt werden. So zeigt ein Gasangebot aus Methan (1%) und
Luftfeuchte im Bereich zwischen 20 und 80% keinen und ein Gasangebot mit Kohlenmon-
oxid nur einen geringen Einfluss auf die Detektionsgrofse.

Weiterhin wird in der selben Arbeit gezeigt, welche Reaktionen in welchem Temperatur-
fenster ablaufen.

Dariiber hinaus konnte in einer weiteren Arbeit!'®! die freie Ladungstrigerabsorption
als Ursache fiir die Verdnderung der optischen Eigenschaften identifiziert werden. Dazu
wurde die optische Dispersion, die aus experimentellen Daten errechnet wurde mit dem
Drude Modell, welches die Interaktion zwischen Licht und Materie beschreibt, vergli-
chen. Die qualitative Ubereinstimmung dieser Daten zeigt, dass die freie Ladungstriiger-
absorption der Hauptgrund fiir die Veranderung des Brechungsindexes der Wolframoxid-
Inversopal-struktur ist. Da die Anzahl der freien Ladungstrager in Wolframoxidbronzen
analog mit Alkalimetallen beeinflusst werden kann, soll durch Untersuchung einer solchen

Alkalimetall-Wolframoxidbronze dieser Zusammenhang verifiziert werden.



C  Optische Detektion von Wasserstoff mit einem lithiierten Wolframoxidtransducer:
239 Interkalation von Lithium zur Senkung der Detektionsschwelle

C.4 Experimenteller Teil

C.4.1 Chemikalien

Verwendung Stoffname Erzeuger Reinheit
PMMA- Aluminiumoxid VWR -
Partikel- Ethylendimethacrylat Merck 97,5 %
Synthese Methacrylsduremethylester Merck > 99 %
Kaliumperoxodisulfat abcr 929 %
Wolframoxid-  Ethanol (abs.) VWR 96,2 %
Synthese Ammoniummetawolframat Sigma Aldrich 99,99 %
Platinierung Dihydrogenhexachloroplatinat-Hexahydrat abcer 99,9 %
Lithiierung Butyllithium (2.5 M) Sigma-Aldrich -
Hexan (abs.) Stockmeier -
Gasmessungen  Stickstoff Linde -

Wasserstoff (40 % in Stickstoff) Sewerin -
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C.5 Charakterisierungsmethoden

C.5.1 H,-Gasmessungen

Zur Untersuchung auf die Sensoreigenschaften der hergestellten Materialien werden die
Inversopal-Filme verschiedenen Gasangeboten mit variierender Hs-Konzentration in Ny
ausgesetzt. Diese Gasmessungen werden in einer beheizbaren, gasdichten Messkammer
aus Metall (Abbildung 110) durchgefiihrt, wobei das Analytgas durch einen Ein- und
einen Auslass durch die Messkammer stromen kann. Wahrend dieser Abfolge von Gasan-
geboten werden kontinuierlich Reflexionsspektren der Probe aufgenommen. Die Lage des
Schwerpunktlage jedes Reflexionsspektrums wird mittels Fit des Fano-Resonanzmodells
bestimmt und gegen die Zeit aufgetragen. Parallel wird das Gasangebot gegen die Zeit
aufgetragen. So kann jede Veranderung des Reflexionsspektrums einem Gasangebot zuge-

ordnet werden.

Probenkammer

Strahlenteiler Fenster / Linse

O O e Photonischer Kristall
= Heizelement
——) Gasfluss
-
Lichtquell
ichtquetle Spektrometer

Abbildung 110: Schematische Darstellung des verwendeten Messautbaus zur
Aufzeichnung der Reflexionsspektren der hergestellten Proben in einem definierten
Gasstrom
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Eine detaillierte Darstellung der verwendeten Messzelle ist in Abbildung 111 dargestellt.
Das Fenster besteht aus einfachem Fensterglas, die Dichtungen sind aus Graphit. Eine
elektronische Steuerung regelt die Temperatur der gesamten Messzelle auf einen vorein-
gestellten Wert.

Heizpatronen

Temperaturflhler

Gasanschllsse

Dichtungen ‘ |

Fenster Gehause-Grundkorper

Abbildung 111: Modell und Explosionszeichnung der beheizbaren und gasdichten

Messzelle
[149]
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Abbildung 112: Messaufbau; links: optischer Aufbau mit Lichtquelle, Lichtleiter,
Strahlenteiler, Probenkammer und Spektrometer, rechts: Regelelektronik zur Steuerung
der Temperatur, vorne: Display zur grafischen Ausgabe der gemessenen Spektren
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Der Verlauf der Wasserstoftkonzentration wiahrend des Messprogramms jeder Probe ist in
Abbildung 113 dargestellt. Hier wird die Konzentration des Analytgases aus den Volumen-
stromen der Massenfluss-Kontroller des Analytgases und des Tragergases berechnet und
gegen die Zeit dargestellt. Dieses Gasprogramm wurde fiir alle Proben dieser Messreihe
verwendet. Die Konzentrationen wurden zwischen 1000 und 2000 ppm gewéhlt, da bereits

in fritheren Studien ein Detektionslimit von ca. 3000 ppm beobachtet werden konnte. 3!

e 2000 | r-— -
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B [ ]
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Abbildung 113: Hs-Konzentration der verschiedenen Gasangebote im Messprogramm

C.5.2 Optische Spektroskopie

Der Einfluss der Lithiierung auf die optischen Eigenschaften der hergestellten Inversopale
wird anhand von UV-Vis-Reflexionsspektren untersucht. Der Messaufbau (s. Abbildung
110) weist einige Einflussfaktoren auf, die wiahrend der Messung die detektierte Intensitét
beeinflussen konnen. Neben der Intensitdt der Lichtquelle, die durch Degradation der
Lampe und durch ihre Temperatur beeinflusst werden kann, sind weitere Einfliisse durch
den Detektor, die optischen Fasern sowie den Beamsplitter gegeben.

Durch die Messung eines Siliciumwafers mit bekannter Reflektivitdt und einer nicht re-
flektierenden Referenz konnen diese Gerédte-parameter normiert werden. Als reflektierende
Referenz eignet sich ein Siliciumwafer, da er wie die behandelten Proben gerichtet reflek-
tiert. Als nicht reflektierende Referenz (Absorber) wurde schwarzes Gewebeklebeband
verwendet, wodurch die Reflexionsintensitidt des Messaufbaus bestimmt werden konn-
te. Die so gemessene Intensitdt wird von den Intensitdten der nachfolgenden Messungen
subtrahiert. Anschlieffend werden, um Reflektivitatsspektren aus den gemessenen Inten-
sitatsspektren zu erhalten, die gemessenen Intensitdten durch die Reflexionsintensitéit des

Siliciumwafers geteilt und mit dessen Reflektivitit multipliziert.['>"!
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IProbe - IAbsm"ber
RProbe = : R.S'iliciumwafer ( 14)
ISiliciumwafer - IAbsorber

mit
R: Reflektivitat

I: Intensitat

Das Maximum der Reflexionsspektren erlaubt Riickschliisse auf die Verdnderung des Bre-
chungsindexes des Wolframoxids durch die Lithiierung und damit auf die Konzentration
freier Ladungstriger im Material. Um dieses Maximum in jedem Spektrum zu bestimmen,
wird an die gemessenen Daten ein Fano Resonanzmodell angefiigt. Dieses bertiicksichtigt
die in den Spektren auftretende Asymmetrie der Reflexionsmaxima, die durch die beiden
Streuanteile - zum einen die Streuung an der periodisch geordneten Struktur (Bragg-

Streuung), zum anderen die Streuung an den Partikeln (Mie-Streuung) - auftritt.['50-152

20—\
[q+ ( - 0)]2

]ma.T
I()\> =Ag+ T+ . T [2()\;)\0)]2

(15)

mit

Ap: Offset der Intensitat

q: Asymmetriefaktor

A: Wellenldnge

Ao: Wellenléange der Peakposition
I': Peakbreite

C.5.3 Geriate

Die Grofe der synthetisierten PMMA-Partikel wurde mit Hilfe der dynamischen Licht-

streuung an einem Zetasizer Nano-ZS der Firma Malvern bestimmt.

Es kamen sowohl eine Weifslicht-LED als auch eine Leuchtstoff-Lichtquelle des Typs eco-
Vis (Wellenléngenbereich von 400 - 2500 nm) der Firma Ocean Insight zum Einsatz.

Als Beamsplitter wurde ein CCM1-BS013/M der Firma ThorLabs verwendet.

Die UV-Vis-Reflexionsspektren wurden mit einem Flame-S-XR1-ES der Firma Ocean

Insight aufgenommen.
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C.5.4 Synthesen

Abb. 114 zeigt die Syntheseroute zur Herstellung einer WOg3-Inversopalstruktur. Zunéchst
werden sphéarische PMMA-Partikel auf einem Tréger deponiert und anschlieffend mit einer
Prékursorenlosung infiltriert. Wahrend der thermischen Oxidation des Prakursors zu WO3
werden die PMMA-Partikel verbrannt, sodass nur die WOj3-Inversopalstruktur erhalten
bleibt.

rf'

Abbildung 114: (links) Deposition sphérischer PMMA-Partikel als Opalstruktur, (Mitte)
Infiltration der Porenstruktur mit einem WOj3-Prikursor, (rechts) thermische
Umsetzung zu WOs-Inversopalstruktur und Entfernung der PMMA-Partikel

C.5.4.1 Monodisperse sphirische Polymethylmethacrylat-Partikel

Die sphérischen Polymethylmethacrylat- (PMMA) Partikel werden mittels emulgatorfrei-
er Emulsionspolymerisation hergestellt. Dazu werden in einem Dreihalskolben mit Riick-
flusskiihler und zwei Septen 400 mL. Wasser mit Stickstoff entgast, zum Sieden gebracht
und ca. 30 min geriihrt. Anschliefsend werden 21,3 mL Methacrylsduremethylester (MMA)
und 0,57 mL Ethylendimethacrylat {iber Aluminiumoxid destabilisiert und mit Hilfe ei-
ner Spritze in den Dreihalskolben gegeben. Das Gemisch wird weitere 20 min geriihrt.
Durch Zugabe von 27 mg Kaliumperoxodisulfat wird die Reaktion gestartet und das Re-
aktionsgefdfs durch Entfernen der Kaniilen verschlossen. Das Reaktionsgemisch wird fiir
weitere 2h unter Riickfluss geriihrt. Die Apparatur wird anschliefsend beliiftet und zum
Abkiihlen auf Raumtemperatur ruhen gelassen. Die Entfernung der Nebenprodukte erfolgt
durch Filtration.'® Durch Variation der Monomerkonzentration kann die Partikelgroke
zwischen 298 und 644 nm eingestellt werden.!' Die hier hergestellten PMMA-Partikel
weisen nach Untersuchung mit dynamischer Lichtstreuung einen Durchmesser von 368 nm
und einen PDI von 0,097 auf. Ihr Durchmesser liegt damit in der gleichen Groéfsenordnung
wie die Wellenldnge von sichtbarem Licht. So konnen die daraus abgeschiedenen Opal-

schichten mit diesem wechselwirken.

C.5.4.2 PMMA-Opalschichten

Zur Herstellung kiinstlicher Opalschichten werden zunéchst Glastrédger mit Aceton und
Ethanol gereinigt und auf eine Heizplatte auf 60 °C temperiert. Anschlieffend werden 40 pL
der hergestellten PMMA-Dispersion auf die gereinigten Glastriger getropft und an der

Raumluft getrocknet.
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C.5.4.3 WOg;-Inversopale

Die getrockneten Filme werden mittels incipient-wetness Methode mit einem WO;3-Prékursor
impragniert. Dazu werden 100 mg Ammoniummetawolframat in 40 pL. Wasser gelost. Von
dieser Losung werden 20 ul. abgenommen und mit 80 nl. Ethanol (abs.) aufgefiillt. Tritt
eine Phasentrennung auf, werden weitere 5 pl. Wasser hinzugegeben, bis die Phasentren-
nung ausbleibt. 2 pLL dieser Losung werden nun auf jeden der Opalfilme getropft. Nach
kurzem Trocknen bei Raumtemperatur werden die Filme in einen Ofen tiberfiihrt und
bei folgendem Temperaturprogramm behandelt, wobei die Umsetzung des Wolframoxid-
Prékursors und die Entfernung der PMMA-Partikel erfolgt.

Temperatur  Heizrate  Dauer

[°C] [°C min~!] [h]
60 5) 3
400 0.5 5

C.5.4.4 Platinierung der WOQO;3-Filme

Zur Katalyse der Wasserstoffspaltung wird Platin in die WOs-Inversopalschichten ein-
gebracht. Dies geschieht mittels wet-impregnation Methode. Als Priakursor dienen 50 mg
Dihydrogenhexachloroplatinat-Hexahydrat gelost in 100 pL. Wasser. Jeder WOg3-Inversopal
wird mit 2 plL dieser Losung impréagniert. Anschlieffend erfolgt die thermische Umsetzung

des Préakursors bei folgendem Temperaturprogramm:

Temperatur  Heizrate  Dauer

[°C] [°Cmin™!| [h]

300 0,5 2

C.5.4.5 Lithiierung der platinierten WQO;-Filme mit Butyllithium

Die Interkalation von Lithium in die WOj3-Strukturen wird unter Schutzgasatmosphére
(N3) an der Schlenk-Linie durchgefiihrt. Dazu werden die Filme auf ihren Glastrégern in
einen Schlenk-Kolben eingefiihrt. Die Apparatur wird mehrfach evakuiert und mit Stick-
stoff geflutet. Anschlieflend werden ca. 8 mL Butyllithium (BuLi) (2,5 M in Hexan) hin-
zugegen, sodass die WO3-Filme vollstdndig mit der Reaktionslosung bedeckt sind. Nach
gewiinschter Reaktionszeit wird die Reaktionslosung durch eine Fritte in einen zweiten
Schlenk-Kolben iiberfiihrt und die WOg3-Filme anschliefsend fiinf mal mit je 8 mL. Hexan
gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Zur Untersuchung des Einflusses der Konzentration der BuLi-Losung wird ein Teil der
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Losung durch reines Hexan ersetzt, wobei das Gesamtvolumen der Reaktionslésung kon-
stant bleibt. Das Hexan wird in diesem Fall vor der BuLi-Losung in den Schlenk-Kolben

gegeben.
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C.6 Ergebnisse und Diskussion

C.6.1 Charakterisierung der hergestellten Proben
C.6.1.1 Weitwinkel-Rontgendiffraktometrie

Eine lithiierte Probe wurde mittels Weitwinkel-Rontgendiffraktometrie untersucht. Hier-
bei kann die kristalline Struktur analysiert werden. Abbildung 115 zeigt die Rontgendiffrak-

togramme einer Wolframoxid-Probe vor und nach der Lithiierung mit Butyllithium.

- Li WO, 1

b ‘ WO3 -

Intensitat

= WO, monoklin = WO, hexagonal = Lij3WO,

-W I {:

20 30 40 70 80

20/ Grad

Abbildung 115: Weitwinkel-Rontgendiffraktogramme einer Wolframoxid-Referenz und
des lithiierten Wolframoxids

In dieser Probe sind sowohl Reflexe einer monoklinen als auch einer hexagonalen Wolfram-
oxid-Phase zu erkennen. Eine eindeutige Zuordnung kann somit nicht erfolgen.

Nach Lithiierung weist das Diffraktogramm deutlich weniger Reflexe auf. Ein Abgleich
mit der Literatur (PCPDF #76-1497)11%4 zeigt, dass es sich hierbei um Lig 3sWO3 und
nicht um ein gemischtes Oxid aus Li,O und WOj3 handelt.

Zur Untersuchung der Stabilitat gegeniiber (Luft-)Sauerstoff wurde die Probe fiir 72h
im Labor gelagert und erneut mittels Weitwinkel-Rontgendiffraktometrie auf ihre Kris-
tallinitdt untersucht. Wie Abbildung 116 zu entnehmen ist, weist das Diffraktogramm
der fiir 72h gelagerten Probe deutlich weniger Reflexe auf als vorher. Dies ldsst darauf
schlieffen, dass die Kristallinitdt abnimmt. Dies kann durch Oxidation des Lithiums durch

den Luftsauerstoff hervorgerufen werden, wodurch die Kristallstruktur des Wolframoxids

gebrochen wird.
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Abbildung 116: Weitwinkel-Rontgendiffraktogramme einer lithiierten Wolframoxid-Probe
direkt nach der Synthese und nach der Lagerung fiir 72 Stunden an Laborluft
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C.6.1.2 UV-Vis-Spektroskopie

Mit Hilfe eines UV-Vis-Spektroskops werden die Reflexionsspektren der Inversopalfilme
aufgenommen. Abbildung 117 zeigt diese Reflexionsspektren des nicht-lithiierten Wolfram-
oxid-Inversopalfilms sowie die Reflexionsspektren nach der Lithiierung mit verschieden
konzentrierten Butyllithiumlésungen und verschiedenen Reaktionszeiten. In allen ist ein
deutlich ausgepriagtes Maximum zu erkennen, welches durch die Lithiierung zu kleineren
Wellenlédngen verschoben werden konnte. Dabei weisen die beiden Proben, die fiir 48 h und
24 h mit einer hoher konzentrierten Butyllithium-Loésung (2,5 M) behandelt wurden (blau
und rot) grokere Verschiebungen auf, als eine Probe, die mit einer niedriger konzentrierten
Losung (0,5 M) fiir 10 min behandelt wurde (griin). Der Einfluss der Behandlungsdauer
ist ebenfalls deutlich zu erkennen, so verschiebt eine Behandlung fiir 48 h das Maximum
zu einer Wellenldnge von 472 nm, wahrend die Behandlung fiir 24 h eine Verschiebung des

Maximums auf 489 nm zur Folge hat.
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Abbildung 117: UV-Vis-Reflexionsspektren eines Wolframoxid-Inversopalfilms und
lithiierter Wolframoxid-Inversopalfilme

Um sicherzustellen, dass diese Messung nicht von der Messposition abhéngt, wurden in ei-
ner Messreihe die Reflexionsspektren des selben Films an verschiedenen Positionen durch-
gefiihrt. Diese sind in Abbildung 118 dargestellt. Alle Graphen weisen unterschiedliche
Reflexionsintensitdaten auf, jedoch liegen die Maxima der Absorptionsspektren in guter
Néherung bei einem konstanten Wert. Die unterschiedlichen Intensitdten kénnen auf ris-

sige Bereiche im Opalfilm zuriickgefiihrt werden.
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Abbildung 118: UV-Vis-Spektren eines lithiierten Wolframoxid-Inversopalfilms bei
300 °C an verschiedenen Positionen

Bei feinerer Abstufung der Butyllithiumkonzentration und der Reaktionszeit konnte kein
eindeutiger Trend mehr festgestellt werden. In Abb. 119 ist dies dargestellt. Die hochs-
te Verschiebung des Peakmaximums zeigen hier die Proben nach einer Behandlung von
10 min. Hier zeigt die Butyllithiumkonzentration keinen Einfluss, da die Anderung von
0,05mol L~ zu 0,5mol L' zu keiner Verinderung des Reflexionsspektrums fiihrt. Auch
bei der Reaktionszeit konnte mit einer Behandlung mit 0,5 mol L ™! kein eindeutiger Trend

festgestellt werden.
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Abbildung 119: UV-Vis-Reflexionsspektren eines Wolframoxid-Inversopalfilms und
lithiierter Wolframoxid-Inversopalfilme; Mittlere Wellenldnge des Absorptionsmaximums
von je 5 Positionen eines Films

Abbildung 120 zeigt die Verschiebung der Peaklage der Reflexionsspektren der Lithium-
Wolframbronzen gegen die Behandlungsdauer mit Butyllithium. Wie bereits ausgefiihrt
ist fiir die Reihe mit einer Butyllithiumkonzentration von 0,5molL~! kein eindeutiger
Trend festzustellen. Bei hoherer Konzentration von 2,5mol L™! nimmt die Verschiebung

mit steigender Behandlungsdauer ab, verlduft aber nicht linear.
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Abbildung 120: Lithiierung-Behandlungsdauer-Zeit
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C.6.2 Optische Hy,-Gasmessungen

Zur Bestimmung der unteren Detektionsgrenze der hergestellten Transducer wurden die-
se bei 200 °C im Wasserstoffstrom begast. Dabei wurden Reflexionsspektren dieser Filme
aufgenommen. Die Schwerpunktlage jedes Spektrums wird mit Hilfe des Fano-Resonanz-
modells bestimmt und aufgetragen. Abbildung 121 zeigt die Lage der Maxima von vier
verschiedenen Proben im Verlauf einer Messung mit fiinf verschiedenen Gaskonzentra-
tionen zwischen 1000 und 2000 ppm Wasserstoff. Der Verlauf des erstgezeigten Graphen
eines platinierten Wolframoxid-Inversopalfilms zeigt lediglich eine Signalantwort bei einer
Wasserstoffkonzentration bei 2000 ppm. Bei kleineren Wasserstoffkonzentrationen kann
keine Signalantwort erkannt werden. Die darunter stehenden mit Butyllithium behandel-
ten Wolframoxid-Inversopalfilme zeigen unterschiedlich starke Antwortsignale sowohl bei
einem Gasangebot von 2000 ppm als auch bei einer niedrigeren Konzentration von 1500
ppm. Die Verschiebung des Absorptionsmaximums ist bei der nicht-lithiierten Probe am
grofsten und betragt ca. 19 nm und nimmt mit steigender Konzentration der verwendeten
Butyllithium-Losung und der Behandlungsdauer mit dieser ab. Eine kleine Verschiebung
des Reflexionsmaximums ist jedoch auch bei noch geringeren Konzentration bei ca. 1250
ppm in der letzten Probe mit der langsten Behandlungsdauer und hochsten Konzentration

des Butyllithium zu erkennen.
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Abbildung 121: Gasangebot verschiedener Konzentrationen und Lage des
Reflexionsmaximums eines Wolframoxidfilms sowie unterschiedlich lithiierter
Wolframoxidfilme

Dies ist in Abbildung 122 noch deutlicher zu erkennen. Hier ist die Verschiebung des
Absorptionsmaximums gegen die Wasserstoff-Konzentration aufgetragen. Wie bereits aus
dem vorherigen Graphen erkennbar, tritt bei dem nicht-lithiierten Wolframoxidfilm erst
bei einer Wasserstoffkonzentration von 2000 ppm eine Verschiebung auf. Diese ist grof.
Die beiden mit 0,5 molarer Butyllithium-Losung behandelten Filme zeigen bereits bei
deutlich kleineren Wasserstoff-Konzentrationen Verschiebungen zu kleineren Wellenlén-
gen. Da diese jedoch sehr gering sind, sind diese in Abbildung 121 kaum zu erkennen.

Durch senken der Butyllithium-Konzentration kann eine Probe erhalten werden, deren
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Antwortsignal deutlich grofer und damit besser zu erkennen ist. Diese zeigt aber wieder
erst bei hoheren Wasserstoffkonzentrationen ein Antwortsignal.

Die Versuchsreihe zeigt, dass durch die Verwendung verschieden konzentrierter Butyl-
lithium-Losungen die Detektionsgrenze fiir Wasserstoff verringert werden kann, jedoch

fithrt sie gleichzeitig auch zur Abnahme der Verschiebung des Signals.
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Abbildung 122: Kennlinien der unterschiedlich lithiierten Wolframoxid-Inversopalfilme
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Dies kann mit Hilfe von Abbildung 123 gedeutet werden. Hier sind die Reflexionsma-
xima der hergestellten Proben wihrend eines Gasangebots mit einer Wasserstoffkonzen-
tration von 2000 ppm dargestellt. Die Lage des Maximums liegt fiir die nicht-lithiierte
Wolframoxid-Probe bei ca. 534 nm, wihrend die Maxima der drei lithiierten Proben zwi-
schen 448 und 460 nm liegen. Auffillig ist, dass die Probe mit der kiirzesten Behandlungs-
dauer und niedrigsten Butyllithium-Konzentration am weitesten zu kleinen Wellenlédngen
verschoben ist, wihrend die Verschiebung des Maximums mit sowohl mit der Butyllithium-

Konzentration als auch der Behandlungsdauer abnimmt.
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Abbildung 123: Maximale Verschiebung des Reflexionsmaximums bei 2000 ppm
Wasserstoff-Konzentration der unterschiedlich lithiierten Wolframoxid-Inversopale

Dies deutet darauf hin, dass durch Lithiierung und ein darauf folgendes Angebot von Was-
serstoff eine maximale Verschiebung der Peaklage, die fiir alle Proben nahezu konstant
ist, erreicht werden kann.

Da die lithiierten Proben bereits ohne Gasangebot von Wasserstoff ein zu kleineren Wel-
lenléingen verschobenes Reflexionsspektrum aufweisen, folgt, dass die maximale Verschie-
bung und damit die Signalhche geringer ausfallen muss. Eine bildliche Darstellung ist in
Abbildung 124 gezeigt.
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Abbildung 124: Detektionsschwelle und Séttigung

Hier sind die Ladungstrager vereinfacht dargestellt. Dem Wolframoxid intrinsische La-
dungstriger sind grau dargestellt, fiir alle Proben gleich und tragen keinen Beitrag zum
Detektionsmechanismus bei.

Im ersten Schaubild ist rechts dargestellt, wie ein Wasserstoff-Gasangebot Ladungstrager
in das System einbringt, die jedoch nicht detektiert werden kénnen. Eine mogliche Erkla-
rung folgt spater an Hand des Bandermodells fiir elektrische Halbleiter.

Im zweiten Schaubild wird der gewiinschte Effekt durch die Lithiierung der Wolframoxid-
Schichten dargestellt. Hier werden durch die Lithiierung (links) Ladungstréger in das
System eingebracht, welche dazu fithren, dass die im zweiten Schritt (rechts) durch An-
gebot von Wasserstoff eingefiihrten Ladungstrager detektiert werden kénnen.

Im dritten Schaubild ist der tatséchlich vorliegende Zustand der eben diskutierten Proben
dargestellt. Wahrend die nicht-lithiierte Probe (links) bei hoher Wasserstoffkonzentration
die Detektionsschwelle zwar iiberschreitet, erreicht sie die Sattigungsgrenze nicht, wodurch
eine weite Verschiebung und damit ein hohes Signal detektiert wird. Im rechten Fall ist
dargestellt, dass durch Lithiierung die Detektionsschwelle bereits {iberschritten wurde und
durch weiteres Gasangebot die Sattigungsgrenze iiberschritten wird, woraus ein geringeres

detektierbares Signal folgt.

Dariiber hinaus lasst sich die zundchst auffillige Reihenfolge der maximalen Verschiebung
ebenfalls erklaren, wenn man die lonenradien von Lithium und Wasserstoff betrachtet. Ein
Proton weist einen Durchmesser von ca. 8,4—8, 7-107 0 m['%! auf, wihrend das Lithiumka-
tion fiinf Grékenordnungen grofer ist (ca. 7,6-107' m)I**6l. Damit behindert das Lithium
die Diffusion des Wasserstoffs durch das Kristallgitter, wodurch nicht alle Interkalations-
pléatze besetzt werden konnen. Dies fiihrt zu einer niedrigeren freien Ladungstragerdichte

im Material und erklart damit auch die geringere maximale Verschiebung des Reflexionss-



C.6 Ergebnisse und Diskussion 258

pektrums.

Dies macht eine weitere Optimierung der Reaktionsparameter wahrend der Lithiierung
notwendig. Durch Abstimmung dieser Parameter konnte es moglich sein, die Ladungs-
tragerdichte bis zur Detektionsgrenze zu erhohen, ohne diese jedoch zu iiberschreiten. In
diesem Falle wiirden die durch das anschliefsende Wasserstoff-Gasangebot eingebrachten
Ladungstréiger zu einer maximalen Verschiebung des Signals fithren, wiahrend auch schon
geringe Konzentrationen detektiert werden konnten.

Der bereits in Abschnitt C.3 beschriebene Zusammenhang zwischen elektrischer Leit-
fahigkeit und dem Wasserstoffgehalt der Wolframoxidbronze sowie die thermische Akti-
vierbarkeit dieses Materials konnen mit einem Bandermodell gedeutet werden, welches

Defektniveaus aufweist. Dies ist in Abbildung 125 schematisch dargestellt:

Ideal Real
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Abbildung 125: Bandstruktur von WOs3; links: ideal, ohne Defektniveaus zwischen
Valenz- und Leitungsband; Mitte und rechts: real, mit Defektniveaus zwischen Valenz-
und Leitungsband

Zu erkennen sind Valenz- und Leitungsband des WO3-Halbleitermaterials. Werden in die-
ses Wasserstoffatome reduktiv interkaliert, werden die Elektronen in das Leitungsband
iibertragen (links). Die Studie von Crandall et al.l'*? zeigt fiir geringe Beladungen mit
Wasserstoff keinen Anstieg der elektrischen Leitfahigkeit. Dies erlaubt den Schluss, dass
nicht alle Elektronen in das Leitungsband gelangen kénnen und damit in niedrigeren Zu-
stdnden gebunden sind. Diese werden hier als Defektniveaus dargestellt (rechts) und liegen
energetisch zwischen Valenz- und Leitungsband. Erst nach vollstdndiger Fillung dieser
Defektniveaus wird das Leitungsband besetzt. Durch die Interkalation von Lithium kon-
nen diese Defektniveaus dauerhaft besetzt werden, wodurch ein Angebot von Wasserstoff
bereits bei geringerer Konzentration dazu fithrt, dass Elektronen in das Leitungsband
iibertragen werden. Dieser Effekt konnte genutzt werden, um die Detektionsschwelle des

Transducers zu senken.
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C.7 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit konnten Opalstrukturen aus sphéarischen PMMA-Partikeln hergestellt
werden. Diese konnten dazu genutzt werden, in einem Strukturabformungsprozess In-
versopale aus Wolframoxid zu synthetisieren. Durch die Lithiierung der Wolframoxid-
Inversopale konnten Lithiumbronzen mit verdanderten optischen Eigenschaften hergestellt
werden. Das interkalierte Lithium erhoht die Elektronendichte des Wolframoxids wodurch
dessen Brechungsindex erhoht wird. Dies wiederum fiihrt zu einem verdnderten Reflexi-
onsspektrum, wobei sich das Maximum des Spektrums zu kleineren Wellenléngen ver-
schiebt. Da diese Reaktion irreversibel erfolgt, konnte mit einem anschlieffenden Wasser-
stoffangebot eine niedrigere Detektionsschwelle gemessen werden. Durch diese Behandlung
ist es gelungen Lithium-Wolframoxid-Transducer herzustellen, die bereits bei geringeren
Wasserstoftkonzentrationen eine Farbanderung zeigen.

Zur Optimierung des Sensorsystems kann die Behandlung mit Butyllithium variiert wer-
den. Die Reaktionsparameter Konzentration und Zeit zu variieren konnte Proben mit
geringerer Detektionsgrenze und héherem Antwortsignal liefern.

Im Weiteren kann durch die Variation der Gréfse der PMMA-Partikel die Strukturgro-
fse der Wolframoxid-Inversopalstruktur und damit die Wellenldnge des Lichts, mit dem
diese interagiert variiert werden. Zhang et al.l'* konnten dies fiir nicht-lithiierte WOs5-
Inversopale zeigen. Es ist zu untersuchen, ob sich dies auf die lithiierten Proben iibertragen
lasst. Dies konnte Einfluss auf die gemessene optische Verschiebung haben und damit die
Signalhche beeinflussen.

Dariiber hinaus ist die Temperaturabhéngigkeit der lithiierten Transducer bei Angebot

von Wasserstofl zu untersuchen.
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