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1 Einleitung

Der weltweit wachsende Bedarf an Energie steigt täglich und unterstützt den vom

Menschen gemachten Klimawandel, der sich schon heute besonders durch immer

extremer werdende Wetterlagen sowie einen belegbaren Temperaturanstieg zeigt.

Um eine deutliche Reduzierung des CO2-Ausstoßes zu erreichen wird vermehrt

auf umweltfreundlichere sowie erneuerbare Alternativen in der Energiegewinnung

gesetzt. Diese Alternativen werden hauptsächlich aus Windenergie, Solarenergie,

Bioenergie, Geothermie und Wasserkraft generiert, wobei neben der Erzeugung

auch die Energiezwischenspeicherung einen immer größer werdenden Stellenwert

einnimmt. Dies hängt damit zusammen, dass die Erzeugung erneuerbarer Energien

aufgrund ihrer Natur starken Schwankungen unterworfen ist, wie zum Beispiel Wind-

flauten oder Lastspitzen. Diese Wetterabhängigkeit sorgt dafür, dass Strom nicht

kontinuierlich oder überproduziert wird und somit nicht ins Netz eingespeist werden

kann. Um den Energiebedarf trotzdem jeder Zeit decken zu können muss Energie

bei Überschuss gespeichert bzw. eingelagert werden um später bei Bedarf wieder

abgegeben werden zu können.

Hierbei sind Lithium-Ionen Akkus ein wichtiger Baustein, die für die Energiewende

und die Energiezwischenspeicherung unabdingbar sind und stetig weiterentwickelt

werden müssen. In dieser Art von Speichersystem wird Energie elektro-chemisch

gespeichert. Je nach verwendeten Materialien im Akku können bestimmte Mengen

an Energie gespeichert werden, die sich durch eine charakteristische Energiedichte

auszeichnen. Typische Materialien für die Kathodenseite des Akkus basieren auf

z.B. Nickel, Kobalt oder Mangan.

Im Hinblick auf die gegenwärtige und zukünftige globale Energienachfrage entsprechen

die verfügbaren Technologien auf der Kathodenseite jedoch noch nicht den gestiege-

nen Anforderungen. Sie zeigen immer noch eine geringe Kapazität und greifen

auf seltene und giftige Elemente zurück. Daher lag der Forschungsschwerpunkt in

meinem Projekt auf der Kathodenseite und der Nutzung von Schwefel als innovaties

und neuartiges Kathodenmaterial.

Schwefel hat im Gegensatz zu den bisher verwendeten Speichermaterialien eine sehr

viel höhere spezifische Kapazität von 1672 mAh/g (gegenüber < 250 mAh/g) und

sorgt somit für eine erhöhte Energiedichte für zukünftige Lithium-Ionen Akkus.

Weiter ist Schwefel eines der am häufigsten auftretenden Elemente der Erde und

ungiftig und stellt damit eine gute Alternative zu herkömmlich verwendeten Mate-

rialien dar.

Um Schwefel als Aktivmaterial verwenden zu können müssen zwei grundlegende

Herausforderungen, die mit der Verwendung von Schwefel einhergehen, bewältigt

werden. Schwefel selbst ist ein Isolator, wodurch elektrochemische Reaktionen,
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wie sie in einem aufladbaren Akkumulator ablaufen, nicht stattfinden können. De-

shalb muss Schwefel in ein leitfähiges Netzwerk eingebunden werden. Weiter führen

die zur Speicherung notwendigen Reaktionen des Schwefels dazu, dass Schwefel im

Akku verloren gehen kann. Dies ist zurückzuführen auf den sogenannten Polysulfid-

Shuttle-Effekt, der dafür sorgt, dass die Kapazität des Akkus mit jedem Laden und

Entladen reduziert wird. Um den Shuttle-Effekt zu minimieren, muss der Schwefel

im leitfähigen Netzwerk gehalten werden, damit die zur Speicherung notwendigen

Reaktionen weiter ablaufen können. Diese beiden Herausforderungen geht es in

diesem Promotionsvorhaben zu verstehen und zu untersuchen.

Um diese beiden Herausforderungen zu lösen ist in diesem Projekt ein neuartiges,

drei-dimensionales Netzwerk untersucht worden, welches eine definierte Mikro- sowie

Nanostruktur aufweist. Die Strukturen sollen den leitfähigen Kontakt des Schwefels

ermöglichen und diesem eine große Oberfläche bieten. Weiter soll die Struktur durch

verschiedene, kleine Poren den Shuttle-Effekt reduzieren und den Schwefel an Ort

und Stelle halten.

Im Unterschied zu anderen Forschungsfragestellungen im Bereich von Schwefelkath-

oden wird hier gezielt Abstand genommen von zweidimensionalen Strukturen, in der

der Schwefel in einem Dünnschichtfilm angeordnet ist und als Kathode verwendet

wird. Zwar werden hier auch Nanomaterialien, wie z.B. Kohlenstoffnanoröhren oder

Graphen genutzt, allerdings können so die herausragenden Eigenschaften dieser Ma-

terialien nicht vollständig genutzt werden. Mithilfe der drei-dimensionalen Gerüst-

struktur können die einzigartigen Eigenschaften der Nanomaterialien übertragen

und vollständig ausgenutzt werden.

2 Ergebnisse

Eigenschaften 3D Netzwerk

Der hier vorgestellte Ansatz zur Verwendung von Kohlenstoffnanoröhren als Gerüst-

material für Schwefelkathoden basiert auf einer Templat unterstützen Herstellung

bei der tetrapodales Zinkoxid (t-ZnO) mittels einer einfachen Infiltrationsmethode

beschichtet wird. Das für das Templat verwendete t-ZnO bildet, nachdem es ge-

presst und gesintert wurde, ein miteinander verbundenes Netzwerk mit einzelnen

Übergängen zwischen den individuellen Tetrapodenarmen (Abbildung 1, a). Mit

der benutzten Infiltrationsmethode wurde das Templats mit einer wässrigen Kohlen-

stoffnanoröhren-dispersion benetzt und es wurde eine homogene, dünne Schicht

(<1000nm) von Kohlenstoffnanoröhren, die die gesamte Oberfläche des t-ZnO gle-

ichmäßig beschichten hat, erreicht (siehe Abbildung 2b). Während der Wärme-

behandlung unter inerter Argon-Atmosphäre bei 950°C wurde das t-ZnO auf der

2



.

Abbildung 1: Rasterelektronenmikroskopaufnahmen zu unterschiedlichen Zeitpunk-
ten während der Herstellung der 3D Gerüststrukturen auf Basis von Kohlenstoff-
nanoröhren. Hierbei ist die t-ZnO Struktur vor der Beschichtung mit Kohlenstoff-
nanoröhren (a), nach der Beschichtung mit Kohlenstoffnanoröhren (b), nach der Re-
duktion des t-ZnOs (c)-(f), sowie nach der Anwendung in einer Lithium-Schwefelzelle
(g-i) gezeigt.

.

Grundlage einer einfachen Carbothermischen Reduktionsreaktion entfernt, bei der

zusätzlich infiltrierte Glucose den Sauerstoff des Zinkoxids reduzierte. Repräsentative

Mikroskopaufnahmen sind in Abbildung 1 c)-f) dargestellt und zeigen eine aus

Kohlenstoffnanoröhren bestehende Struktur, die die strukturelle Form des ehemali-

gen t-ZnO-Netzwerks beibehalten hat. Die gebildete Schicht ist sowohl in Luft als

auch bei Benetzung mit dem für die Batterieanwendung verwendeten Elektrolyten

mechanisch stabil und zeichnet sich durch eine freistehende, röhrenartige Struktur

aus, die komplett aus Kohlenstoffnanoröhren besteht. Die so hergestellte Struktur

wurde hinsichtlich elektrischer und struktureller Eigenschaften charakterisiert. Hi-

erbei konnte gezeigt werden, dass die Struktur ein leitfähiges Gerüst bildet, das eine

hohe Gesamtporosität von >94% und eine hohe spezifische Oberfläche besitzt und

Raum für den Einbau von Schwefel als aktivem Material im Akku bietet. Es konnte

gezeigt werden, dass die Strukturen Mikro- und Mesoporen besitzen, die durch die

Kohlenstoffnanoröhren entstehen. Diese Art Poren haben sich als vorteilhaft für die

Unterdrückung des Shuttle-Effekts erwiesen, da der Schwefel in diesen Poren an Ort

und Stelle festgehalten werden kann.
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Abbildung 2: Spezifische Kapazität und Coloumbsche Effizienz gegenüber der Zyk-
lenzahl von 3D Gerüsten basierend auf Kohlenstoffnanoröhren

.

Einbindung Schwefel

Durch die hohe Gesamtporosität und die große spezifische Oberfläche konnte eine

einfache Gasphasenabscheidung von Schwefel genutzt werden und Massenbeladun-

gen um 10 mg/cm² erreicht werden, während die zuvor gebildete Kohlenstoffnano-

röhrenstruktur elektrisch leitfähig blieb. Hierfür wurde im Laufe des Stipendiums ein

Aufbau entwickelt und charakterisiert, der zu einer homogenen und gleichmäßigen

Beschichtung mit Schwefel und einer bestmöglichen Anbindung zum leit-fähigen

Netzwerk führte.

Elektrochemische Charaktieriserung

Des Weiteren konnten elektrochemische Charakterisierungsmethoden genutzt wer-

den um die hergestellten Kathoden in einem Lithium-Ionen-Akku zu testen. Hierbei

konnte gezeigt werden wie die Kapazität, die Langzeitstabilität und die Zyklenfes-

tigkeit der Kathoden war und somit verstanden werden, wie die verschiedenen Her-

stellungsschritte bis hin zur fertigen Kathode diese beeinflussen. Es konnte gezeigt

werden, dass die hergestellten Strukturen als Gerüststrukturen für Schwefel geeignet

sind. Die Kathodenmaterialien wurden über 100 Zyklen stabil geladen und entladen

wobei eine annährend gleichbleibend hohe Kapazität von ca. 900 mAh/gS8 erreicht

wurde (siehe Abbildung 2).
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Abbildung 3: Schematische Darstellung der Beschichtung des Templats mit
Graphene-Oxid und Kohlenstoffnanoröhren.

.

Einfluss Beschichtung mit weiteren Nanomaterialien auf die

Funktionsfähigkeit der Kathode

In weiteren Schritten konnte das Netzwerk in der Anwendung als Kathodengerüst-

struktur gezielt optimiert werden, indem zusätzliche Nanomaterialien vor der Schwe-

felinfiltration abgeschieden wurden (siehe Abbildung 3). Die Beschichtungen mit

weiteren Nanomaterialien konnte charakterisiert werden und dessen Einfluss auf

die Leistungsfähigkeit der Kathode ermittelt werden (siehe schamtische Darstel-

lung in Abbildung 3). Hierbei wurde deutlich gemacht, dass eine Abscheidung von

Graphene-Oxid, einem weiteren Nanomaterial, eine sehr stabile Zyklenleistung er-

reicht wurde, die eine zusätzliche Barriere zur Unterdrückung des Shuttle-Effekts

darstellt (siehe Abbildung 4). Dies sorgte neben einer hohen Anfangskapazität die

erreicht werden konnte auch für einen sehr reversiblen und stabilen Ladungsaus-

tausch während des Ladens und Entladens der Kathode.
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Abbildung 4: Spezifische Kapazität und Coloumbsche Effizienz gegenüber der Zyk-
lenzahl von 3D Gerüsten basierend auf Kohlenstoffnanoröhren mit Graphene Oxid
Beschichtung

.

3 Fazit und Ausblick

Mit dem in diesem Promotionsstipendium gezeigten Ansatz konnte gezeigt werden,

wie durch ein effektives Anordnen von Kohlenstoffnanoröhren eine Schwefelkath-

ode mit einer hohen Zyklenstabilität und gleichzeitig hohen Kapazität erreicht wer-

den konnte. Die hergestellten Schwefelkathoden zeigten eine hohe Flächenbeladung

(>10mg/cm²) und einen geringen Kapazitätsverlust (0,081% pro Zyklus) für 100

Zyklen, bei einem Schwefelgehalt von ungefähr 50%. Hierbei wurde gezeigt, dass

die verwendete Gasphasenabscheidung eine effektive Einbindung des Schwefel in-

nerhalb der Kohlenstoffmatrix mit einer guten elektrischen Anbindung ermöglicht.

Ebenso konnte hierdurch der negative Polysulfid-Shuttle-Effekt verringert werden,

indem durch die gewählte Abscheidungsmethode die Mikro- und Mesoporen in der

Struktur erreicht wurden, die für eine Einkapselung des Schwefels sorgten. Ebeneso

konnte gezeigt werden, dass eine gezielte Anordnung von weiteren Nanomaterialien

in einem drei-dimensionalen Netzwerk, z.B. die Zyklenstabilität weiter erhöht, was

für zukünftige Kathodenkonzepte genutzt werden kann.

Für eine weitere Verbesserung der Kathoden soll eine Zyklenstabilität für über 500

Zyklen gezeigt werden, um auch in der Praxis relevante Lebensdauern zu erre-
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ichen. Hierfür muss neben der Kathode auch der verwendete Elektrolyt sowie die

Gegenelektrode weiterentwickelt werden. Gerade die Gegenelektrode, die aus reinem

Lithium-Metal besteht und sehr reaktiv ist, soll durch eine am selben Lehrstuhl en-

twickelte Siliziumanoden ersetzt werden. Hierbei gilt es die Kompatibilität beider

Elektroden zueinander und den Einfluss aufeinander zu untersuchen.

Im Laufe dieses Promotionsstipendiums konnte ich die aufgeworfene Forschungs-

fragestellung bearbeiten und mir ein Verständnis für fachliche und methodische An-

wendungen angeeignen, um einen Beitrag zum aktuellen Stand in der Forschung an

Lithium-Ionen Akkus zu erzielen. Zudem ist es mir möglich gewesen die Arbeiten an

diesem Thema im Rahmen von Konferenzen und Publikationen einem fachkundigem

Publikum vorzustellen.

Aufgrund der Möglichkeit das Promotionsvorhaben als wissenschaftlicher Mitar-

beiter im Projekt ”SuSiBaby” fortzusetzen, welches sich thematisch unter anderem

ebenfalls mit Schwefelkathoden befasst, wurde das Promotionsstipendium vorzeitig

beendet. Im folgeden Projekt können die Erfahrungen, die ich durch das Promotion-

sstipendium erlangt habe, mit eingebracht werden und ich kann weiterhin parallel

an der Dissertation arbeiten und diese somit fortsetzen.
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of Porous Silicon with Lithium Polysulfides for Full Cell Lithium Ion Battery Appli-

cations with Sulfur Cathodes,” ECS Meet. Abstr., vol. MA2020-01, no. 2, p. 163,

2020.

(4) O. Lupan et al., “Single CuO/Cu2O/Cu Microwire Covered by a Nanowire Net-

work as a Gas Sensor for the Detection of Battery Hazards,” ACS Appl. Mater.

Interfaces, vol. 12, no. 37, pp. 42248–42263, Sep. 2020.
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