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1. Einleitung und Zielsetzung

LSB gelten als eine aussichtsreiche Alternative flir die momentan hauptsachlich verwendeten
LIB. Ein groRRer Vorteil von LSB liegt in der hohen theoretischen Energiedichte.

2000

1750
1500 Abbildung 1:
E.:n ® Theoretisch Vergleich der Energiedichte von LIB sowie
3 1250 _ LSB in Abhangigkeit der eingesetzten
%— i Materialien, die Werte sind auf das Gewicht
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5 5o 4 basieren auf Messwerten des ZBT.
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* Lithiumsulfid/ LiFePO,/ LiCoO,/ NCM 532/
Silicium[1]  Graphit[1] Graphit[1] Silicium [2]
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Abbildung 1 zeigt den Vergleich der theoretischen sowie praktischen Energiedichte von LIB und
LSB in Abhangigkeit der eingesetzten Aktivmaterialien. Mit der Materialkombination Li»S/Silicium
ist die theoretische Energiedichte von LSB ca. viermal héher als von klassischen LIB mit einer
Graphit-Anode. Bei Verwendung einer innovativen Silicium-Komposit-Anode wird zwar die
theoretische Energiedichte von LIB auf ca. 500 mWh g erhoht, dennoch ist die Energiedichte
ca. dreimal geringer als von LSB mit einer Li>S-Kathode. Allerdings wurde aufgrund der geringen
elektrischen sowie ionischen Leitfahigkeit von Schwefel bzw. LixS bisher die theoretische
Energiedichte praktisch noch nicht erreicht!?.

1.1. Grundlegendes Funktionsprinzip

,‘r. sone gelistes
Polysulfid
- SR Abbildung 2:
;‘”t’r']“";‘s””'d' . o Lithium- Schematische Darstellung  einer
athode lon LSB mit einer Li2S-Kathode und
. Lithium- einer Lithium-Anode.
Anode

Separator  Passivierungsschicht

In Abbildung 2 ist der Aufbau einer LSB mit Li.S-Kathode gezeigt. Eine LSB besteht generell aus
einer Kathode, einer Anode sowie einem mit Elektrolyt getrdnkten Separator, der zur
physikalischen Trennung der Elektroden dient. Der Elektrolyt besteht aus Ethern sowie einem
Lithiumleitsalz und gewahrleistet den lonentransport!>41,
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Beim Entladen wird an der Anode Lithium zu Lithium-lonen (Li*) oxidiert:

Li»Lit+e Gleichung 1

Die Li* migrieren nun Uber den Elektrolyten zur Kathode und werden dort elektrochemisch
umgesetzt. Gemal Gleichung 2 wird Schwefel (Sg) zu Li>S reduziert:

Sg + 16 Lit + 16 e~ — 8Li,S Gleichung 2

Allerdings ist diese Reaktionsgleichung eine starke Vereinfachung der ablaufenden Reaktionent®l.,
Wahrend des Entladens entstehen mehrere Lithiumpolysulfide Li2S» (2 < n < 8) als Intermediate
(siehe Abbildung 2), wobei einige dieser Li;S, (3 <n <8) flissig und im Elektrolyten 16slich
sind™5. AuRerdem wird aufgrund der langsamen Kinetik des letzten Umwandlungsschritts von
Li>S; zu Li,S die theoretische Kapazitat oftmals nicht erreichtl®. Mit der reversiblen Umwandlung
von Schwefel zu Li,S geht eine Volumenanderung von bis zu 80 % einher”l. Aufgrund der
dadurch entstehenden mechanischen Belastung kann die Struktur sowie das
Leitfahigkeitsnetzwerk der Elektrode zerstort werden, was zu einem gravierenden
Kapazitatsverlust fihrt.

Bei dem Einsatz von Lithiummetall in der Anode kann es aufgrund der geringen
Schmelztemperatur und der hohen Reaktivitat des Lithiums zur Explosion der Batterie komment8.
Um diese Gefahr zu vermeiden, ist die Verwendung einer Graphit- oder Silicium-Komposit-Anode
maoglich. In diesem Fall muss Schwefel durch Li,S als Kathodenaktivmaterial substituiert werden,
um eine Lithiumquelle zu implementierenl®.

1.2. Verbesserung der Hochstromfihigkeit durch Synthese von LiS-Kompositen

Die elektrische Leitfahigkeit von Li»S-Elektroden lasst sich durch die enge Verknlpfung von LixS
mit Kohlenstoff (hier als LixS@C bezeichnet) verbessern. In der Literatur werden dazu
unterschiedliche Ansatze beschrieben:

a) Modifizierung von kommerziell erhaltlichem Li>S mit Kohlenstoff
b) Synthese von Li>S mit simultaner oder anschlieRender Kohlenstoff-Modifizierung

a) Kommerziell verfiigbares Li,S weist PartikelgroRen von ca. 70 um auf. Um einen guten
elektrischen Kontakt zwischen den Partikeln zu erhalten, ist eine Reduzierung der Partikelgroie
notwendigl0-12.13a.14.136,13c]_Dyrch Kugelmahlen des Li>S mit Kohlenstoff wird die PartikelgroRe in
den Submikrometerbereich reduziert und bei einer C-Rate von 0,02 wird die theoretische
Kapazitat nahezu erreicht. Jedoch sinkt die Kapazitat um ca. 70 % bei 0,5 Cl'%. Zur Verbesserung
des elektrischen Kontakts wird Li>S zusatzlich mit Kohlenstoff umhiillt. Das erfolgt per Pyrolyse
von LizS mit Pyrroll"1, Polyacrylnitril (PAN)!'2, Polyvinylpyyrolidon (PVP)!' oder Glucosel'sl. Da
in diesen Substanzen Heteroatome wie Stickstoff oder Sauerstoff enthalten sind, werden im
Kohlenstoff Fehlstellen induziert, die zur Erhéhung der elektrischen und ionischen Leitfahigkeit
fihren!'. Somit werden beispielsweise bei 0,1 C 82 % der theoretischen Kapazitat erreicht!'],
allerdings sinkt die Kapazitat um ca. 40 % bei 1 Cl'4"1l. Insgesamt ist die Hochstromfahigkeit von
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Li2S@C auf der Basis von kommerziell verfligbarem Li»S bisher fir die meisten Anwendungen
unzureichend.

b) Die kombinierte Herstellung von Li»S und Li.S@C erfolgt meist in zwei Schritten. Zunachst wird
Li>S synthetisiert (siehe i) bis v) unten) und anschlieBend erfolgt, wie unter a) skizziert, die
Kohlenstoff-Modifizierung.

i) Durch Umsetzung von Lithiumhydrid LiH mit Schwefel wird Li>S mit Partikelgré3en von
<1 um erhalten. Im Anschluss erfolgt die Pyrolyse von Li>S mit PAN zu Li.S@C. Lt. Literatur
lassen sich mit diesem Material 83 % der theoretischen Kapazitat bei 0,1 C realisieren.
Jedoch sinkt die Kapazitat bei 4 C um 72 %!'8l. Kritisch ist die Verwendung des hochreaktiven
LiH, das in Umgebungsatmosphére instabil und leicht entzindlich ist.

i) Bei der Umsetzung von Schwefel mit Lithiumtriethylborhydrid (LiEtsBH) entsteht Li.S. Uber
Chemical Vapor Deposition (CVD) erfolgt dann die Beschichtung mit Kohlenstoff. So entsteht
LiS@C mit Partikelgroflien im Submikrometerbereich. Bei 0,2 C wurden 83 % der
theoretischen Kapazitat nachgewiesen, aber bei 2 C sinkt die Kapazitdt um 41 %!l
Nachteilig ist auRerdem die Verwendung des leichtentziindlichen und hochreaktiven LiEt;BH,
sodass die Synthese unter Schutzgas erfolgen muss.

iii) Lithium wird zunachst per CVD mit Kohlenstoff beschichtet und dann mit gasférmigem
Schwefel zu Li,S@C mit Partikelgréfien von ca. 30 nm umgesetzt. Bei 0,05 C wird nahezu
die theoretische Kapazitat erreicht und bei 5 C sinkt die Kapazitat nur um 43 %['8l. Jedoch ist
die Synthese sehr zeit- und kostenaufwandig, bspw. ist das Edukt Lithium hochreaktiv und
die Synthese muss unter Schutzgas erfolgen.

iv) Bei der Herstellung von LixS@C wird zunachst LixCO;@C aus der Umsetzung von
unterschiedlichen Lithiumquellen (z. B. Lithiumnitrat LINO3 oder Lithiumcarbonat Li2CO3) mit
Saccharose per Aerosol-Spray-Pyrolyse erhalten. Danach erfolgt die Synthese von LixS@C
aus Li>COs@C und H2S, wobei die Partikelgrofte ca. 1 um betragt!'?l. Das elektrochemische
Verhalten des Produktes ist dabei von der urspriinglichen Lithiumquelle abhangig, wobei
entweder eine geringe Anfangskapazitat, eine hohe Degradation oder ein geringer
Wirkungsgrad zu beobachten ist'. Zudem dient bei dieser Synthese toxisches H,S als
Edukt.

v) Eine haufige Li>S@C-Synthesemethode ist die Reduktion von Lithiumsulfat Li»SO4 durch
eine Kohlenstoffquellel'>20211 Als Kohlenstoffquelle werden z. B. PVP[R'l, Polyvinylalkohol
(PVA)2% oder Glucosel!' verwendet. Wang et al. haben neben Glucose z. B. Thioharnstoff
als Prakursor fur die Carbonisierung eingesetzt und so eine O, S und N-Dotierung des
Kohlenstoffs erhalten('l. Es werden bei 0,1 C 69 % der theoretischen Kapazitat erzielt. Bei
5 C sinkt die Kapazitdt um 53 %. Dienen PVP bzw. PVA als Kohlenstoffquelle wird die
theoretische Kapazitat bei geringem Strom nur zu 60 % ausgeschdpft. Bei einer Belastung
von 2 C sinkt die Kapazitat um ca. 32 %12%2'l. Insgesamt konnte mit dieser Methode bisher
bei geringer Strombelastung die theoretische Kapazitat nicht ausgeschopft werden.
Vorteilhaft ist allerdings die kostengunstige und nachhaltige Synthese von Li.S@C ohne die
Verwendung toxischer Gase oder hochreaktiver Edukte.

Der in diesem Vorhaben gewéhlte Ansatz zur Verbesserung der Hochstromfahigkeit durch
Magnetronsputtern von Nanographit auf Li-S bzw. die Anbindung funktionalisierter CNT an Li>S
wurde in der Fachliteratur bislang nicht diskutiert.
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1.3. Verbesserung der Lebensdauer und Unterstiitzung des Elektronentransports durch die

Verwendung multifunktionaler Polymere

Durch Funktionalisierung mit Kohlenstoff kann die Hochstromfahigkeit des Li;S deutlich ver-
bessert werden. Aufgrund des unpolaren Charakters von Kohlenstoff ist die Bindung an Li,S
jedoch instabil und die entsprechenden Elektroden zeigen nur eine geringe Lebensdauer??. Fir
eine stabile Partikelanbindung lassen sich analog zu LIB Polymere als Bindemittel einsetzen.
Generell dient das Polymer zur Gewahrleistung der Haftfestigkeit der Partikel untereinander
sowie der Beschichtung an den Stromabnehmer. Dazu muss das Polymer chemisch und elek-
trochemisch stabil sein. In LSB sollte das eingesetzte Polymer noch weitere Funktionen erfullen:
i) Kompensation der durch die Volumenanderung des Aktivmaterials um ca. 80 % auftretenden
mechanischen Belastung sowie ii) ionische und/oder elektrische Leitfahigkeit, um den
Ladungstransfer zu unterstiitzen(?3l. Aufgrund der ausgezeichneten Adhasionseigenschaften und
der hohen elektrochemischen Stabilitat wird Ublicherweise Polyvinylidenfluorid (PVDF) als
Bindemittel in LIB eingesetzt?425]. Allerdings quillt PVDF in Verbindung mit dem Elektrolyten von
LSB, weist keine elektrische oder ionische Leitfahigkeit auf und kann die Volumenausdehnung
nicht ausreichend kompensierenl?32426l. Das fiihrt bei LSB insgesamt zu einer schnellen
Degradation und einem geringen Coulomb-Wirkungsgrad.

Eine vielversprechende Methode zur Erhéhung der Lebensdauer ist die Einkapselung des
Aktivmaterials mit Polymeren wie Polyvinylpyrrolidon (PVP)®?"l oder Polydopamin (PD)28-301,
Diese ermdglichen eine stabile Anbindung des Aktivmaterials und die Kompensation der durch
die Volumenanderung hervorgerufenen mechanischen Belastungen?’-3%. Insbesondere bei PD
wird die gute Anbindung des Aktivmaterials an das Polymer mit der starken Wechselwirkung von
Lithium mit Sauerstoff und Stickstoff begriindet?8l. Ferner kénnen die als Intermediate gebildeten
Polysulfide effektiv an PD gebunden werden, was zusatzlich zur verbesserten Lebensdauer
beitragtl?®l. Nachteilig ist indes die elektrisch isolierende Natur des PD, wodurch die
Hochstromfahigkeit des Kompositmaterials limitiert isti28l.

Um zusatzlich zu den oben beschriebenen Eigenschaften eine Unterstlitzung des Ladungs-
transports zu erhalten, werden konjugierte, elektrisch leitfahige Polymere fir die Einkapselung
des Aktivmaterials vorgeschlagen, z.B. Poly-3,4-ethylendioxythiophen (PEDQT)27:31-34]
Polypyrrol (PPy)i22:34-37.38a39,380,38] - Polythiophen (PT)“0-42, Polyanilin (PANI)3443-481  oder
quervernetzte Co-Polymere, z. B. Quervernetzung von Schwefel mit Poly(m-aminothiophenol ).
Im Vergleich zum reinen Aktivmaterial wird durch die Polymerummantelung die elektrische
Leitfahigkeit des modifizierten Aktivmaterials deutlich erh6ht“849 sodass der Elektronentransfer
unterstltzt wird®'-34, resultierend in einer besseren Aktivmaterialausnutzung (hohere reale
Kapazitat) und Hochstromfahigkeit im Vergleich zu nicht modifiziertem Schwefell31,32,39,41.44.49]

Lediglich eine Publikation behandelt die Einkapselung von Li,SP2, die (ibrigen Publikationen
beschreiben die Polymereinkapselung von Schwefel. AuRerdem werden die Polymere vor-

wiegend durch oxidative Polymerisation bei einer Reaktionszeit von mehreren Stunden
hergeste”t[22,27,31,33,35—37,40,41,43,45—47]'

Der hier gewahlte Ansatz zur Erhdhung der Lebensdauer mittels effektiver Kompensation der
Volumenausdehnung und gleichzeitiger Unterstitzung des Ladungstransports durch die
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Polymereinkapselung des Li>S mit quervernetzten, durch PECVD-Verfahren synthetisierten
Polymeren wurde in der Fachliteratur bislang nicht diskutiert.

1.4. Einsatz plasmagestiitzter Synthesemethoden fiir die Entwicklung von Hybridmaterialien

Die Plasmatechnologie hat sich in den letzten Jahren als eine sehr vielversprechende Methode
zur Synthese und Oberflachenmodifikation von Nanomaterialein fir elektrochemische An-
wendungen herausgestellt®. Grund dafiir sind einzigartige Nichtgleichgewichtszustande wah-
rend der Synthese im Plasma, die neue Syntheserouten ermdglichen, welche tber konventionelle
Methoden nicht erzielt werden koénnenB'l. Zusatzlich ermdglicht die Anwendung von
Plasmatechnologien meist geringere Prozesskosten sowie eine drastische Verringerung von
chemischen Abfallen®. Fir das Magnetronsputtern, PECVD und auch die plasmagestitzte
Oberflachenfunktionalisierung werden fur die grofRflachige, gleichmallige Beschichtung von
neuartigen Materialien solche Plasmen genutzt.

Die reaktiven Spezies, die in der Nichtgleichgewichtssynthese neuartiger plasmagestitzter
Herstellungsmethoden generiert werden, ermdglichen somit auch wieder die Generierung von
neuen chemischen Funktionalitdten auf den behandelten Materialien und bieten meist eine gute
Adhasion auf den behandelten Oberflachen®'l. Es konnte bspw. in Vorarbeiten am INP mittels
Magnetronsputtern Nanographit auf keramischen Substraten mit einer Domanengrofie von ca.
10-20 nm und einem Anteil von ca. 27 % an sp?-hybridisierten Kohlenstoff erzeugt werden, siehe
Abbildung 3.

[x*]
w
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C=0/Amide
[ ]imide

COo0
shakeup

1]
[=]
T

e
o
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Abbildung 3: A: REM-Aufnahme von RF magnetrongesputtertem Nanographit auf TiO2; B: XPS C 1s Bindungsanteile
fir N-dotiertes Nanographit auf TiOx.

Ein weiteres wichtiges Beispiel flir das geplante Vorhaben stellt die plasmagestitzte
Oberflachenfunktionalisierung von CNT dar, um die physikalische Anbindung von CNT an das
Aktivmaterial zu verbessern. Hier werden Defekte in die CNT Struktur eingebracht und C=C-Bin-
dungen teilweise aufgebrochen, wahrend die elektrische Leitfahigkeit bei gezielter
Prozessfiihrung weitestgehend erhalten bleibt. Im Vergleich zu nasschemischen Ansatzen fir die
Funktionalisierung, z. B. Behandlung in H2SO4, HNO3 oder H>O5, ist bei Plasmaverfahren zumeist
eine bessere Kontrolle gegeben(®?.

Die Nutzung von Plasmen in der Materialsynthese kann verwendet werden, um
Oberflachenmodifizierungen durchzufihren ohne die grundlegenden Eigenschaften von
Materialien zu verandernl®33, Bspw. weisen im Plasma synthetisierte Polymere typischerweise
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einen hohen Vernetzungsgrad auf®¥l. So wurden in Vorarbeiten farbstoffsensitivierte TiO.-Nano-
partikel in plasmapolymerisiertes Polyallylamin eingekapselt (siehe Abbildung 4). Durch die Po-
lymereinkapselung lied sich die Stabilitdit des sensitivierten Fotokatalysators unter den
Bedingungen der fotokatalytischen Wasserspaltung signifikant steigernt®°l.

Abbildung 4:
HRTEM Aufnahme (A) und
schematische Darstellung von
PECVD  polymereingekapselten
Metallorganokomplex-TiO2-Nano-
hybriden (B)5l.

Uber die Funktionalisierung von Oberflachen lassen sich entsprechende Bindungen in den
plasmabehandelten Materialien beeinflussen, sodass auch die Loéslichkeit von Polymeren in
verschiedenen Loésungsmitteln durch den Grad der Vernetzung des Polymers Uber die
Syntheseparameter verandert werden kannl,

Die Verwendung von Plasmen zur Materialsynthese ist hoch effektiv und umweltfreundlich,
erfordert jedoch hohe Investitionskosten. Auf der Industrieskala kdénnen durch hohe
Produktionsvolumina und die exzellente Prozesskontrolle dennoch wirtschaftlich vorteilhafte
Verfahren und Produkte realisiert werden(5°l.
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2. Bewertung der erzielten Ergebnisse

2.1. AP1 Vorbehandlung von kommerziell verfiigbarem Li>S zur Einstellung der Partikelgréfie

(ZBT)

In diesem AP sollte zunachst die PartikelgréRe des kommerziellen Lithiumsulfids durch
Kugelmahlen in den einstelligen Mikrometerbereich gebracht werden. Hierzu konnten die
Mahlparameter, wie Mahldauer, Drehzahl und die Wahl der Mahlkérper variiert werden.
Aullerdem sollte die Oberflache des Lithiumsulfids gezielt mit Kohlenstoff modifiziert werden.
Dafir standen sowohl Rufl als auch diverse teils funktionalisierte mehrwandige
Kohlenstoffnanoréhren (MWCNT) zur Verfigung.

Das Kugelmahlen des reinen Lithiumsulfids filhrte weder zu einer engeren
PartikelgroRenverteilung noch zu Partikeln im einstelligen Mikrometerbereich, sondern bildete
inhomogen verteilte Agglomerate.

Durch Kugelmahlen des Lithiumsulfids mit Ru® und MWCNT konnten homogene Mischungen
erhalten werden. Die MWCNTs wurden sowohl unfunktionalisiert als auch hydroxid-, amin- und
saurefunktionalisiert verwendet. In Zelltests konnten stabile zyklisierbare Kathoden demonstriert
werden.

Die Ziele dieses AP wurden teilweise erreicht.

2.2. AP2 Preisgiinstige Synthese von Li,S (ZBT)

In diesem AP sollte als Kosten- und Zeitersparnis die Partikelgro3e und -morphologie des
Lithiumsulfids direkt bei der Synthese eingestellt werden. Hierbei sollte zunachst Lithiumsulfat
durch Umsetzung von Lithiumhydroxid/-carbonat mit Schwefelsdaure und anschlielender
Destillation erhalten werden. Durch Reduktion unter Einsatz von Wasserstoff oder organischen
Substanzen, wie z. B. Glucose oder Zitronensaure, unter Einfluss von thermischer Energie
koénnen so direkt Lithiumsulfid bzw. Lithiumsulfid-Kohlenstoff-Komposite hergestellt werden.

Der Hochtemperatur-Rohrofen wurde erfolgreich eingerichtet und erlaubt nun die Synthese von
Lithiumsulfid(-Kohlenstoff-Kompositen).

Es konnte erfolgreich Lithiumsulfat durch Umsetzung von Lithiumhydroxid bzw. Lithiumcarbonat
mit Schwefelsdure hergestellt werden. Durch die Destillation konnte die Partikelmorphologie und
-gréRe nicht kontrolliert werden. Aufgrund der schlechten Reproduzierbarkeit wurde fir die
Synthese von Lithiumsulfid preisgunstig kommerzielles Lithiumsulfat verwendet.

Sowohl mit dem selbst hergestellten als auch mit dem kommerziellen Lithiumsulfat konnten nach
Kugelmahlen mit Glucose im Rohrofen diverse Lithiumsulfid-Kohlenstoff-Komposite synthetisiert
werden. Hierbei wurden verschiedene Massenverhaltnisse von Lithiumsulfat zu Glucose und
sowohl die Mahl- als auch die Syntheseparameter variiert.

Die Ziele dieses AP wurden erreicht.
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2.3. AP3 Synthese einer Nanographithiille durch Magnetronsputtern (INP)

In diesem AP sollte zunachst kommerzielles Li,S durch einen Magnetronsputterprozess mit
Nanographit  beschichtetet werden. Daflir mussten die Prozessparameter und
Reaktoranpassungen so gewahlt werden, dass eine méglichst homogene Nanographitschicht
erzeugt wird, welche ausreichend leitfahig ist. Mit den ausgewahlten Parametern erfolgte ebenso
die Beschichtung der im AP2 synthetisierten Li,S.

Die Optimierung einzelner Reaktorkomponenten wurde realisiert und fiihrte zu einer verbesserten
Entnahme und Ausbeute der Probenprodukte. Des Weiteren wurden Anpassungen des
Probentellers vorgenommen, wodurch die Probendurchmischung und Homogenitat der
Beschichtungen gewahrleistet werden konnte.

Die Prozessparameter (Eingangsleistung, Behandlungszeit, Prozessdruck) wurden dahingehend
eingestellt und untersucht, dass definierte, leitfahige Nanographitschichten entstanden sind.

Die Ziele dieses AP wurden erreicht.

2.4. AP4 PECVD-Synthese von Polymereinkapselungen fiir Li>S@C-Hybride (INP)

Das AP4 umfasste die Herstellung der Polymereinkapselung der Li>S@C-Hybride und -
Komposite. Fir die Beschichtung wurden drei Monomere ausgewahlt: Thiophen, Anilin und
Pyrrol. Diese wurden sowohl einzeln als auch als Mischung mittels PECVD-Verfahren und dem
Prozessgas Argon in die Plasmazone des Reaktors Uberfiihrt. Auch hier erfolgte eine Variation
der Prozessparameter, wie Eingangsleistung, Behandlungszeit und Druck, wodurch die
Schichtdicke und die Funktionalitat der plasmapolymerisierten Schichten eingestellt werden
konnte. Strukturuntersuchungen haben gezeigt, dass die Funktionalitédt der Polymerschichten im
Wesentlichen von der Eingangsleistung abhangen. Diese Variation war
Untersuchungsgegenstand  fir die  Herstellung der Hybride und Komposite.
Loslichkeitsuntersuchungen haben gezeigt, dass die Polymerschichten in unterschiedlichen
Ldsungsmitteln stabil sind.

Die Ziele dieses AP wurden erreicht.

2.5. AP5 Funktionalisierung von CNT und Herstellung der Li:S@CNT-Komposite mit
Polymerhiille (INP)

In diesem Arbeitspaket wurde die Oberflache kommerzieller CNTs durch eine Plasmabehandlung
modifiziert, sodass eine stabile Anbindung von Li>S im Pulvergemisch realisiert werden kann.
Eine Funktionalisierung mittels Ar/O2-Plasmas wurde erreicht, jedoch stellte sich wahrend der
Projektlaufzeit ein Defekt in diesem speziellen Reaktor ein, welcher nicht behoben werden
konnte. Die Bearbeitung dieses APs konnte deshalb nur mit kommerziellen CNTs ohne
Funktionalisierung mittels Plasmas durchgefiihrt werden.

Die Ziele dieses AP wurden teilweise erreicht.
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2.6. AP6 Elektrodenherstellung (ZBT)

2.6.1. AP6.1 Mit Li,S als Referenz

In diesem AP sollten die in AP1 und AP2 erhaltenen Aktivmaterialien zu Elektroden verarbeitet
werden. Hierzu wurde eine Standardpaste aus dem jeweiligen Aktivmaterial und
Leitfahigkeitsadditiv (Ruf® bzw. MWCNT) mit PVP als Binderpolymer in N-Methyl-2-pyrrolidon
angesetzt und auf einen kohlenstoffhaltigen Stromabnehmer mit einer Rakel aufgetragen. Unter
Vakuum wurde das Lésungsmittel entfernt und anschlieRend Kreiselektroden gestanzt.

Aufgrund der groRen Oberflache der MWCNT musste der Feststoffanteil dieser Pasten
herabgesetzt werden um homogene Filme zu erhalten; ebenfalls mit den in AP2 selbst
hergestelltem Lithiumsulfid-Kohlenstoff-Kompositen. Mit Rul und den in AP1 hergestellten
Aktivmaterialien konnten auch mit héherem Feststoffanteil homogen Filme gezogen werden.

Die Ziele dieses AP wurden erreicht.

2.6.2. AP6.2 Mit funktionalisiertem Li,S

In diesem AP sollte die Elektrodenherstellung speziell auf die modifizierten Materialien
abgestimmt werden. Hierzu wurde wie in AP 6.1 NMP als Lésungsmittel verwendet, um eine
Zerstorung der synthetisierten Polymerhillen zu verhindern.

Aufgrund der unbekannten Eigenschaften der modifizierten Partikel wurden Pasten mit niedrigem
Feststoffanteil hergestellt, damit ein zu starkes Verklumpen der Feststoffe verhindert werden
konnte. Es wurden exemplarisch Variationen des Anteils an Leitfahigkeitsadditiven durchgefuhrt.
Dies war nur bei einigen Materialien méglich, da nicht Gberall ausreichend Material flir mehrere
Ansatze zur Verfigung stand.

Es konnten fir alle Materialien stabile und gute zu prozessierende Pasten produziert werden.
Daher wurden die Ziele des AP erreicht.

2.7. AP7 Elektrochemische Charakterisierung (ZBT)

In diesem AP sollten die Elektroden aus AP6 elektrochemisch charakterisiert werden. Dazu
wurden Halbzellen mit Lithium-Folie als Gegenelektrode aufgebaut und mittels Zyklovoltammetrie
(CV) und galvanostatischer Zyklisierung (GC) analysiert.

Hierbei zeigt sich, dass das unterschiedlich kugelgemahlene kommerzielle Lithiumsulfid keine
verbesserte Zyklenstabilitdt und Kapazitat aufweist. Die Halbzellen mit den diversen MWCNTs
zeigen einen deutlich verbesserten Coulomb-Wirkungsgrad im Vergleich zum Rul3, wobei die
saurefunktionalisierten MWCNTSs die hochsten Kapazitaten bei allen getesteten C-Raten zeigte.

Auch die selbst synthetisierten Li»S/C-Komposite aus AP2 zeigen sowohl eine bessere Coulomb-
Effizient als auch héhere Kapazitaten im Hochstrom- und Langzeittest.

Mit den polymerummantelten Materialien konnten ebenfalls deutlich héhere Kapazitaten und
Coulomb-Effizienzen erhalten werden. Mit dem bei 20 W hergestellten Polythiophen und bei
100 W hergestelltem Polythiophen/Anilin konnten besonders gute Resultate erzielt werden.

Die Ziele des AP wurde erreicht.
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3. Ergebnisse der Forschungseinrichtung 1 (ZBT)

3.1. Evaluierung von unterschiedlich funktionalisierten Mehrlagen-CNT fiir die Verwendung als

Leitfdéihigkeitsadditiv in Li>S-Kathoden

In LSB werden Kohlenstoffadditive verwendet, um die elektrische Anbindung des Aktivmaterials
an den Stromabnehmer sicherzustellen. Dies ist bei diesem Batterietyp von besonderer
Bedeutung, da die Schwefelkomponenten in der Kathode eine sehr geringe elektrische
Leitfahigkeit aufweisen. In der Literatur sind daher unterschiedliche Additive beschrieben.
Einerseits wird herkdmmlich haufig Rufd zu diesem Zweck verwendet, aber auch MWCNT sind
hier schon diskutiert worden.®] Letztere zeigen eine besonders gute elektrische Leitfahigkeit und
aufgrund der Nadelartigen Struktur eigenen sie sich besonders zur Verbindung von Partikeln.
Dies wird verstarkt durch die groRe Oberflache, die diese Materialien aufweisen. Zusatzlich
kénnen MWCNT auf der Oberflache funktionelle Gruppen tragen. Diese funktionellen Gruppen
sind auch in Bezug auf die Schwefelchemie in der Kathode von Interesse, da die bei der
Zellreaktion gebildeten, flissigen Polysulfide mit den polaren funktionellen Gruppen gut
Wechselwirkungen eingehen kénnen, was eine Verringerung der Ausschwemmung aus der
Kathode bedeuten kénnte.

Es wurden unterschiedlich funktionalisierte MWCNT als Leitfahigkeitsadditive flr Li.S-Kathoden
evaluiert. Hierbei dienten Kathoden mit Rul} als Leitfahigkeitsadditiv als Referenz. In dieser
Studie wurden sowohl unfunktionalisierte als auch Hydroxy- (OH), Amin- (NH2) und Carboxy-
funktionalisierte (COOH) MWCNT verwendet. Die Kathoden bestanden aus einem
Kohlenstoffvlies als Stromabnehmerr und einer Beschichtung aus Li,S, Leitfahigkeitsadditiv und
Polyvinylpyrrolidon als Binder im Verhaltnis 80:5:15. Mit diesen Elektroden wurden Knopfzellen
gefertigt. Als Gegenelektrode diente elementares Lithium und als Elektrolyt eine Lésung aus
1MLITFSI und 0,2MLINOs in einer 1:1 Mischung aus 1,3-Dioxolan (DOL) und 1,2-
Ethylenglycoldimetylether (DME).

Um eine Einschatzung zur Wirkung der MWCNT treffen zu kénnen, wurde ein Hochstromtest mit
unterschiedlichen Strombelastung durchgefihrt. In Abbildung 5 sind die erreichten
Entladekapazitaten bei unterschiedlichen Strombelastungen gezeigt:
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Abbildung 5: Darstellung der erreichten Entladekapazititen bei unterschiedlichen C-Raten von Li2S-Kathoden
mit unterschiedlichen Leitfahigkeitsadditiven.

Hierbei fiel auf, dass sich in Abhangigkeit des verwendeten Leitfahigkeitsadditives die erreichten
Kapazitaten nur unwesentlich voneinander unterschieden. Generell schienen Kathoden mit NH.-
funktionalisierten Materialien konstant etwas geringere Kapazitaten zu erzielen, wahrend die
Kathoden mit COOH-funktionalisierten MWCNT bei allen C-Raten etwas héhere Kapazitaten
erreichten. Bei diesen Untersuchungen zeigte sich aber auch die generell niedrige
Hochstromfahigkeit von LSB. Diese ist vor Allem mit der geringen elektrischen Leitfahigkeit des
Aktivmaterials zu erklaren. Abbildung 6 zeigt nun die Darstellung der Coulomb-Effizienzen Uber
die C-Rate:
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Abbildung 6: Darstellung der erreichten Coulomb-Effizienzen bei unterschiedlichen C-Raten von Li2S-
Kathoden mit unterschiedlichen Leitfahigkeitsadditiven.

Zunachst zeigte sich der grofle Unterschied zwischen den Elektroden, bei denen Ruf} als
Leitfahigkeitsadditiv verwendet wurde und denen mit den MWCNTSs auf. Die Elektroden mit Ruf
erreichten nur Coulomb-Effizienzen um 70 %, was auf viele Nebenreaktionen in der Zelle
hindeutet. Hier koénnte unter anderem auch der Polysulfid-Shuttle-Mechanismus eine
entscheidende Rolle spielen. Proben mit MWCNTSs erreichten hingegen gerade bei niedrigen und
mittleren Strombelastungen Coulomb-Effizienzen Uber 95 %. Hierbei zeigten Kathoden mit
COOH-funktionalisierten MWCNT noch bis 5 C eine hohe Coulomb-Effizienz. Dies flhrte zu der
Entscheidung, fir die Aktivmaterialmodifikation die COOH-funktionalisieten MWCNTs zu
verwenden.
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3.2. Einfluss eines Kugelmahlverfahrens auf Partikelgréfie und -morphologie von Li>S

Eine weitere Mdglichkeit den elektrischen Kontakt zwischen den einzelnen Li>S-Partikeln zu
erhohen, ist die Reduzierung der PartikelgroRRe.['®! Dafiir wurde das kommerziell verfiigbare Li,S
in der Kugelmihle mit unterschiedlichen Mahlparametern gemahlen. Die Partikelgrofie der
erhaltenen Proben wurde mittels statischer Lichtstreuung (SLS) untersucht. Die Ergebnisse sind
in Tabelle 1 zusammengefasst.

Tabelle 1: Probennamen, zugehoérige Mahlparameter und PartikelgroBen vor und nach Ultraschallbehandlung.

PartikelgroRe D50

Probenname Mahlparameter Kugeldurchmesser Vor USB  Nach USB
Li.S - - 14,9 ym 11,0 ym
Li>Se00,1 5x 5 min bei 600 rpm 1 mm 282,5 ym 30,6 ym
Li2S600,5 5x 5 min bei 600 rpm 5 mm 20,9 um 17,5 um
Li2S1000,1 5x 5 min bei 1000 rpm 1 mm 642,1 um 8,6 um
Li2S1000,5 5x 5 min bei 1000 rpm 5 mm 670,17 um  112,5 ym

Wie in Tabelle 1 gezeigt, war die Partikelgrof3e aller Proben nach dem Kugelmahlen deutlich
groler als die der unbehandelten Probe. Das kommerzielle Li;S wies eine durchschnittliche
PartikelgroRe von 14,9 um auf, wohingegen die Partikelgrofe der bei 600 rpm gemahlenen
Proben bei 282,5 um (1 mm Kugeln) bzw. bei 20,9 um (5 mm Kugeln) lagen. Dies ist auf die
hdhere Schlagenergie der groReren Kugeln zuriickzufihren. Beim Mahlen mit 1000 rpm war die
Partikelgrole mit 642,1 um (1 mm Kugeln) bzw. 670,1 pm (5 mm Kugeln) nochmals deutlich
groler. Hier sorgte die deutlich héhere Anzahl an Schlagereignissen und ebenfalls die hdhere
Schlagenergie flr starkere Agglomeration. Die gleichen Tendenzen der Partikelgrofien lielien
sich auch nach Ultraschallbehandlung der Proben verifizieren.

Mit allen Proben konnten erfolgreich homogene Filme hergestellt werden. Dafur wurden
Dispersionen aus 80 % Aktivmaterial (Li2S), 15 % Binder (PVP) und 5 % Leitfahigkeitsadditiv
(RuB3) in NMP hergestellt, mithilfe eines GielRkastens auf ein Kohlenstoffvlies aufgetragen und
anschlieflend im Vakuum getrocknet. Die ausgestanzten 13 mm Kreiselektroden wurden mittels
Rasterelektronenmikroskopie (REM) untersucht. Die erhaltenen Bilder sind in Abbildung 7
gezeigt.
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Abbildung 7: REM-Aufnahmen (300-fache VergroRerung) der Elektroden mit in Tabelle 1 aufgelisteten Proben.

Die in Abbildung 7 gezeigten REM-Aufnahmen bestatigen die Ergebnisse der mittels SLS
ermittelten PartikelgroRen. Auch hier war die Elektrode mit der Probe Li>Sepo5 vergleichbar mit
der Elektrode des unbehandelten Li>S. Li-Se0o,1 zeigte kleinere Agglomerate wohingegen die
Elektroden mit den bei 1000 rpm gemahlenen Proben deutlich gréRere Agglomerate aufwiesen.

Mit diesen Elektroden wurden Knopf- und T-Zellen gefertigt. Als Gegenelektrode (und
Referenzelektrode) diente auch hier elementares Lithium und als Elektrolyt eine Lésung aus
1 M LiTFSI und 0,2 M LiNOs in einer 1:1 Mischung aus DOL und DME.

In Abbildung 8 sind die Entladekapazitaten der beschriebenen Proben lber die Strombelastung
aufgetragen:
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Abbildung 8: Entladekapazitit gegen C-Rate der Elektroden mit in Tabelle 1 aufgelisteten Proben

Alle Batteriezellen mit den gemahlenen Proben zeigten hohere Entladekapazitaten als die
Batteriezellen mit dem unbehandelten Li,S. Hierbei waren die Kapazitaten der Zellen mit dem bei
1000 rpm gemahlenen Li>S am héchsten. Dies weist daraufthin, dass kleinere Partikel nicht zu
einer besseren Aktivmaterialausnutzung flihren und auch bei hdheren Strémen Uber 1 C
nichtzwangslaufig zu einem besseren Kapazitatserhalt flhren als gréRere Partikel. Allerdings
koénnte es sich bei den bei 1000 rpm gemahlenen Proben auch um Agglomerate handeln, die
wahrend der Pastenherstellung zu kleineren Partikeln aufgebrochen wurden.

Aufgrund des manuellen Auftragens der Elektrodenpaste auf den Stromabnehmer, wiesen die
unterschiedlichen Anséatze signifikante Abweichungen in der Aktivmaterialbeladung (ma.) auf. Um
diesen Einflussfaktor zu untersuchen, wurden Zyklovoltammogramme (CV) von Elektroden
unterschiedlicher Beladung aufgenommen. Bei der Aufnahme der CVs wurde eine
Vorschubgeschwindigkeit von 50 yV s~ und die in Tabelle 2 dargestellten Umkehrpotentiale
verwendet.

Tabelle 2: Ubersicht iiber die Anfangs-, End- und Umkehrpotentiale der CV-Messungen.

Zyklus Umkehrpotentiale [V vs. Li/Li*]

1 OCV-40-18-2,0
2 20-30-18-2,0
3 20-30-18-20

In Abbildung 9 ist nun der erste Zyklus der CVs dargestellt:
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Abbildung 9: CV des ersten Zyklus von Elektroden unterschiedlicher Aktivmaterialbeladung (ma).

Die Grafik zeigt den ersten Lade- und Entladevorgang. Ab 3,4 V wird Li;S zuerst zu kurzkettigen
Polysulfiden oxidiert (erster Peak) und diese werden anschlielend weiter zu langkettigen
Polysulfiden und schlussendlich zum Schwefel oxidiert (zweiter Peak). Beim Entladen wird
Schwefel ab ca. 2,4 V zu Polysulfiden (Li2Syx, x = 3; 4; 6; 8) reduziert und diese weiter bei 2,0 V
zu den festen Sulfiden Li>S2 und schlief3lich zu Li,S.

Es ist der klare Trend zu erkennen, dass mit zunehmender Aktivmaterialbeladung die erhaltene
Kapazitat (Integral des Stroms Uber den Potentialbereich) sowohl bei der Oxidation (positiver
Strom) als auch bei der Reduktion (negativer Strom) abnahm. Des Weiteren verschoben sich die
Oxidationspeaks bei hdherer Beladung zu héheren Potentialen. Dies deutet auf eine schlechtere
elektrische Anbindung des isolierenden Aktivmaterials hin, weswegen mehr Energie zum Laden
bendtigt wird. Somit sind die in Abbildung 8 gezeigten Kapazitaten mit einer hohen Unsicherheit
behaftet, da auch hier grofde Unterschiede in der Aktivmaterialbeladung vorlagen.
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3.3. Synthese und Charakterisierung von Li»S/Kohlenstoff-Kompositen

Eine effektive Methode zur Herstellung des Aktivmaterials Li>S ist die carbothermische Reduktion
von Lithiumsulfat (Li2SO4)®8l. Als Kohlenstoffprakursor diente Glucosel®. Fiir ausreichenden
Kontakt und zur Homogenisierung wurden Li2SO4 und Glucose vor der Reaktion kugelgemahlen.
Im Hochtemperatur-Rohrofen (800 °C) wurde das Gemisch unter Argon-Atmosphéare gemaf
folgender Gleichung umgesetzt.

LizSO4 +xC- les + x CO4/x Gleichung 3

Hierbei wird die Glucose zunachst unter Freigabe von Wasser und Kohlenstoffoxiden zu einem
Teil in elementaren Kohlenstoff zersetzt. Mittels Thermogravimetrie konnte dieser Anteil auf etwa
20 wt% bestimmt werden (s..Abbildung 10).
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Abbildung 10: Thermogravimetrische Messung von Glucose in Ar-Atmosphére.

Der Kohlenstoff wird zu Kohlenstoffmonoxid bzw. -dioxid oxidiert, wahrend der sechswertige
Schwefel des Lithiumsulfats zum vierwertigen Schwefel umgesetzt wird. Mit Variation des
Verhaltnisses von Lithiumsulfat zu Glucose konnten so Lithiumsulfid-Kohlenstoff-Komposite
(Li2S@C) mit unterschiedlichem Kohlenstoffanteil hergestellt werden. In Tabelle 3 sind die Anteile
der Edukte Lithiumsulfat und Glucose und der daraus resultierende Kohlenstoffanteil im
erhaltenen Komposit dargestellt.
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Tabelle 3: Probennamen der Li2S@C-Komposite und deren Kohlenstoffanteil ermittelt mit Elementaranalyse.

Probenname Anteil Li;SOs Anteil Glucose Anteil C im
[wt%)] [wt%)] Komposit [wt%)]
Li>S (40%) 40 60 19,40
Li2S (45%) 45 55 15,34
Li.S (47,5%) 47,5 52,5 9,40
Li2S (50%) 50 50 4,55
Li>S (60%) 60 40 1,15

Hier korreliert der Glucose-Anteil im Gemisch der Edukte mit dem Kohlenstoff-Anteil im
synthetisierten Li.S@C-Komposit. Mit zunehmenden Glucose-Anteil steigt auch der Kohlenstoff-
Anteil im Komposit.

Zur Uberpriifung der vollstindigen Umsetzung des LixSOs zu LS  wurden
Roéntgendiffraktogramme der erhaltenen Pulver aufgenommen. Die Diffraktogramme sind in
Abbildung 11 gezeigt und mit Referenzen von Li,S, Li>SO4 und LiOH unterlegt.

Li,S (ICSD-56023)

*—"\L ‘ LiS (40%)
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Abbildung 11: Pulverrontgendiffraktogramme einiger Li2S@C-Komposite gemessen mit Cu-K,-Strahlung.

Die Reflexe fir Li.S wurden in allen Proben detektiert, somit konnte in jedem Fall Lithiumsulfid
erfolgreich synthetisiert werden. Das Diffrakiogramm der Probe Li.;S (60%) zeigte jedoch
ebenfalls Reflexe bei 20 = 22°, die sich dem Edukt Lithiumsulfat zuordnen lassen. Hier reichte
der Glucose-Anteil somit nicht zur vollstandigen Umsetzung zu Li>S aus. Die Reflexe bei 26 = 33°
der beiden Proben Li;S (40%) und Li.S (45%) konnten LiOH zugeordnet werden. Diese
Verunreinigung ist damit zu erklaren, dass die Probe wahrend des Transports nicht vollstandig
von der Umgebungsatmosphare geschitzt war und somit Teile des Produkts mit Wasser
reagieren konnten. Da keine Reflexe einer Kohlenstoffphase im Diffraktogramm erkennbar
waren, kann davon ausgegangen werden, dass der Kohlenstoff amorph vorliegt.



Seite 22 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 21006 BG

Des Weiteren wurden die Proben nach der Synthese mit dem REM untersucht. Die erhaltenen
Bilder sind nachfolgend gezeigt.

Abbildung 12: REM-Aufnahmen synthetisierter Li.S@C-Komposite bei 5000x VergroRerung.

Die beiden vollstandig zu Li»S umgesetzten Komposite Li»S (40%) und Li,S (50%) zeigten eine
blumenkohlartige Morphologie, wobei bei héherem Kohlenstoff-Anteil (Li2S (40%)) diese Struktur
grofier war. Beim nicht vollstdndig umgesetzten Li,S (60%) waren kleinere kantigere Strukturen
zu erkennen, die auf die Anwesenheit von Li;SO4 hindeuten, das in seiner Reinform groRe kantige
Kristalle ausbildet.

Ein Teil aller synthetisierten Materialien wurde nach der Synthese zum Homogenisieren
nochmals kugelgemahlen. Alle Materialien wurden in Dispersionen aus 80 % Aktivmaterial
(Li>S@C-Komposite), 15 % Binder (PVP) und 5 % Leitfahigkeitsadditiv (Rul3) in NMP verarbeitet
mithilfe eines GielRkastens auf ein Kohlenstoffvlies aufgetragen und anschlieRend im Vakuum
getrocknet. Die mit den kugelgemahlenen Proben hergestellten Dispersionen waren deutlich
viskoser und fiihrten zu homogeneren Filmen. Mit den ausgestanzten 13 mm Kreiselektroden
wurden galvanostatische Zyklisierungen in Knopfzellen (Halbzellen gegen Lithium) durchgefuhrt.
Nach einem Formierungszyklus bei C/20 wurden je funf Zyklen bei C/10, C/5, C/2, 1C, 2C und
wieder bei C/10 durchgefiihrt bevor die Zellen tber 200 Zyklen bei 1C einen Langzeittest
durchliefen. Die Resultate sind in Abbildung 13 dargestellt:
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Abbildung 13: Vergleich von Entladekapazitidten der Li2S@C-Komposite; BM: kugelgemahlen.

Bei allen Proben fiihrte die Homogenisierung des Aktivmaterials mittels Kugelmahlen zu héheren
Kapazitaten wahrend der Zyklisierung. Dies ist auf die Zerschlagung von groReren Agglomeraten
und die bessere elektrische Anbindung der erhaltenen kleineren Partikel zuriickzufiihren. Die
geringsten Kapazitadten wurden hier bei den Elektroden mit Li.S (60%) beobachtet. Da bei dieser
Probe nicht alles Li>SO4 zu Li»S umgesetzt wurde, ist der Anteil an elektrochemisch aktivem
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Material im Verhaltnis zu den anderen Materialien geringer, was die deutlich geringere Kapazitat
erklart. Die hochste Entladekapazitat von 534 mAh g' im ersten Zyklus des Langzeittests wurde
bei der Probe Li,S (40%) BM erreicht. Hierbei fihrt der hohe Kohlenstoffanteil von 19,40 % zu
einer guten elektrischen Anbindung des Aktivmaterials an den Stromabnehmer und eine
verbesserte Ausnutzung des Li>S. Die Probe Li>S (50%) BM erreicht mit einem Kohlenstoffanteil
von 4,55 % eine Anfangskapazitat von 482 mAh g-'. Trotz des héheren Anteils an Li,S werden
somit geringere Kapazitaten erreicht. Allerdings liegt der Kapazitatserhalt nach 200 Zyklen hier
bei 93,2 % im Gegensatz zu 91,6 % bei Li»S (40%) BM.

Abschlielend wurden noch Zyklovoltammogramme von kommerziellem Li>S und Li>S (50%) BM
aufgenommen. Mit diesen Messungen sollte aufgeklart werden, ob die strukturellen
Unterschiede, die oben beschrieben sind, auch Einfluss auf die elektrochemischen Reaktionen
haben. Im ersten Zyklus (Abbildung 14) zeigte sich nun, dass die Oxidationsreaktion im Falle des
kommerziellen Materials nicht beendet scheint, da nach dem Peak noch eine deutliche Steigung
zu sehen ist. Diese wurde dann aber durch das Umkehrpotential abgebrochen. Dies deutet darauf
hin, dass ein groRer Teil der Oxidationsreaktion zu diesem Zeitpunkt noch nicht abgeschlossen
war. Das CV wird jedoch nicht zu héheren Potentialen gefahren, da dort der Elektrolyt nicht mehr
stabil ist und somit andere Nebenreaktionen zu erwarten sind, die dann nicht von der Zellreaktion
zu trennen sind und Schaden an den Elektroden verursachen koénnen. Die Kathode mit
Li>S (50%) BM zeigte ein anderes Verhalten. Hier war der Oxidationspeak deutlich gré3er, aber
die Reaktion scheint beim Erreichen des Umkehrpotentials abgeschlossen zu sein. In der
Reduktion lag nun die erste Reaktion von Schwefel zu langkettigen Polysulfiden bei beiden
Proben beim gleichen Potential. Die zweite Reaktion zu Li.S fand jedoch im Falle des
synthetisierten Li»S bei einem etwas hdheren Potential statt. Das ist ein Zeichen fir eine
verbesserte elektrische Anbindung, die mit dem Kohlenstoffanteil im Aktivmaterial zu erklaren ist.
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Abbildung 14: CV des ersten Zyklus von Li>S-Kathoden mit synthetisiertem und kommerziellem LizS als
Aktivmaterial.
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Im zweiten Zyklus (Abbildung 15) zeigten beide Proben ein vergleichbares Oxidationsverhalten.
In diesem Zyklus waren nun die beiden Reduktionspeaks des synthetisierten Materials bei
hoheren Potentialen. Auch hier sorgt wohl der hohere Kohlenstoffanteil fiir eine bessere
elektrische Anbindung und somit fir einen geringeren Energiebedarf fir das Ablaufen der
Reaktion.
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Abbildung 15: CV des zweiten Zyklus von Li>S-Kathoden mit synthetisiertem und kommerziellem Li.S als
Aktivmaterial.
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3.4 Elektrochemische = Charakterisierung  plasmapolymerbeschichteter  Proben  mit

kommerziellem Li,S

Zunachst wurde eine Probe kommerzielles Li>S mit plasmapolymerisiertem Thiophen beschichtet
(Li2S+ppThio) (Abbildung 16). Mit dem so modifizierten LS wurden jedoch bei 1 C nur
Kapazitaten bis zu 300 mAh g=' erreicht. Die niedrigen Kapazitaten der Zellen sind mit einer
geringen Leitfahigkeit des Polymers zu erklaren, die dazu beitragt, dass nicht das komplette Li»S
elektrisch kontaktiert ist. Daher wurde vor der Polymerbeschichtung noch eine nanoskalige
Kohlenstoff-Schicht mittels Magnetronsputtern auf das Li,S aufgetragen, die fiir eine bessere
elektrische Anbindung sorgen sollte (Li>S+NanoC+ppThio). Die so hergestellten Kathoden
zeigten eine deutliche Verbesserung der Entladekapazitat. Ebenso ist die Reproduzierbarkeit der
Zellen besser, was auf eine grofiere Homogenitat auf Partikelebene hindeutet. Auffallig war
jedoch, dass die Coulomb-Effizienzen der Kathoden mit beschichtetem Aktivmaterial geringer
waren und zudem noch Uber die 200 Zyklen bei 1 C degradierten. Dieses Verhalten wurde auf
elektrochemisch aktive Gruppen in der Beschichtung zuriickgefiihrt, die wahrend des Zellbetriebs
noch abreagieren kénnen.
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Abbildung 16: Auftragung der Kapazitit und Coulomb-Effizienz liber die Zyklenzahl von Proben mit
kommerziellem Li2S und mit plasmapolymerisiertem Thiophen beschichteten LiS sowie mit kommerziellem
Li2S, Nanokohlenstoff und plasmapolymerisiertem Thiophen beschichtet.

Aufgrund der schlechten Coulomb-Effizienz wurde eine Thiophen-Beschichtung mit einer
erhdhten Plasma-Eingangsleistung appliziert. Durch die erhodhte Leistung bestand die
Vermutung, dass dann weniger instabile Gruppen im Polymer enthalten sind. Die damit erzielten
Ergebnisse sind in Abbildung 17 gezeigt.
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Abbildung 17: Darstellung der galvanostatischen Zyklisierung von Kathoden mit Li2S+NanoC+ppThio 20 W,
Li2S+NanoC+ppThio 50 W und LizS+NanoC+ppThio 20 W (sandwich).

Die Verwendung einer Beschichtung mit hoherer Plasma-Eingangsleistung
(Li2S+NanoC+ppThio 50 W) flhrte zu einem starkeren Kapazitatsverlust im Langzeittest, die
Coulomb-Effizienz hingegen war hoher und konstanter. Dies deutet einerseits auf weniger
reaktionsfahige Gruppen im Polymer hin, andererseits kdnnten weniger reaktive Gruppen im
Polymer auch die anziehenden Wechselwirkungen zwischen Polymer und Aktivmaterial
schwachen. Das kénnte bei der Rekristallisation von Li>S wahrend dem Zyklisieren Stellen
verursachen, die schlechter elektrisch angebunden sind.

Ein weiterer Ansatz war die Applizierung einer zweiten Kohlenstoff- und Polymerschicht zur
Verstarkung der schitzenden Effekte der Polymerhiille und zur Verbesserung der elektrischen
Anbindung des Aktivmaterials (Li.S+NanoC+ppThio 20 W (sandwich)). Die Ergebnisse sind in
Abbildung 17 unten dargestellt. Hier zeigte sich, dass die Reproduzierbarkeit bei der doppelten
Modifikation geringer ist. Dies deutet wiederum auf eine inhomogenere Struktur hin. Die
erreichten Kapazitdten und Coulomb-Effizienzen sind vergleichbar. Daraus folgt, dass eine
dickere Schicht weder einen positiven noch negativen Effekt auf die Zyklenstabilitat hat.

Bei den bisherigen Materialmodifikationen liel} sich mit der Verwendung von nanoskaligem
Kohlenstoff eine Verbesserung der Kapazitat erreichen. Es handelte sich bei einer C-Rate von
1 C trotz der Modifikation um lediglich 46 % der theoretischen Kapazitat. Dies deutet darauf hin,
dass immer noch grof3e Anteile des Aktivmaterials elektrisch nicht ausreichend kontaktiert sind.
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Daher wurde auf Basis von kommerziellem Li>S ein weiterer Versuch der Materialmodifikation
durchgefiihrt. Hier wurde zunéachst eine Mischung von Li»S und saurefunktionalisierten MWCNTSs
mittels Kugelmiihle hergestellt. Diese wurde anschlielend mit einer Mischung aus
Thiophen/Anilin plasmapolymerschichtet (ppThio/Ani). Hierbei wurden Plasma-
Eingangsleistungen von 50 W und 100 W getestet, um morphologische und chemische
Unterschiede durch unterschiedliche Plasma-Eingangsleistungen mitbetrachten zu koénnen.
Abbildung 18 zeigt nun die Ergebnisse der CV-Messungen von Kathoden mit einerseits
kommerziellem Li,S als Aktivmaterial, als auch mit den MWCNTs und Polymerbeschichtung
modifizierten Materialien:

kommerzielles Li,S
B Li,;S+MWCNT+ppThio/Ani 100 W

spezifischer Strom (A g7")

1.8 2.1 24 27 30 33 36 39
Potential (V vs. Li/Li")

Abbildung 18: CV des ersten Zyklus von Kathoden mit kommerziellem Li2S und mit Li2S/MWCNT mit
plasmapolymerisiertem Thiophen/Anilin.

Durch die Materialmodifikationen konnte das Oxidationspotential stark verringert werden. Dies ist
ein erstes Indiz flir eine deutliche Verbesserung der elektrischen Kontaktierung des
Aktivmaterials. Ebenso anderten sich auch die Peakformen bei der Oxidation. Also scheint auch
ein anderer elektrochemischer Mechanismus vorzuliegen. Eine Erklarung hierfir ist, dass durch
die funktionalisierten MWCNTs und das Plasmapolymer die chemische Umgebung des
Aktivmaterials so verandert wurde, dass andere Zwischenprodukte der Zellreaktion stabilisiert
werden. Der Reduktionsvorgang dhnelte nun mehr dem der Referenzelektrode. Einzig erscheint
nun zwischen den beiden oben beschriebenen Reduktionsvorgangen ein Dritter bei ca. 2,1 V.
Dieser wird in der Literatur mit der Bildung von Li>S4 verbunden.®% Dies ist wiederum ein Zeichen
fur einen veranderten Reaktionsmechanismus und die Stabilisierung anderer Zwischenprodukte.

Weiterfuhrend wurden mit den Kathoden galvanostatische Zyklisierungsexperimente
durchgefuhrt. Zunachst wurde ein Hochstromtest bis 2 C vorgenommen, dessen Ergebnisse in
Abbildung 19 grafisch dargestellt sind:
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Abbildung 19: Darstellung der Entladekapazitiaten und der Coulomb-Effizienz liber die Strombelastung von
kommerziellem Li2S und Li2S/MWCNT mit plasmapolymerisiertem Thiophen/Anilin.

Die Materialien mit MWCNT und Polymerbeschichtung erreichten bei allen C-Raten hohere
Kapazitaten, als die Referenzprobe. Der konstante Rickgang mit steigender Strombelastung
konnte jedoch nicht verhindert werden, was auf die sehr trdge Reaktionskinetik der
Entladereaktion zurlickzufiihren ist.[®"l Die deutlichste Verbesserung trat mit dem Polymer auf,
das mit einer Plasma-Eingangsleistung von 50 W hergestellt wurde. 50 W Eingangsleistung
scheinen hier einen guten Mittelwert darzustellen, um einerseits ein stabiles Polymer herzustellen
und andererseits keine weiteren Komponenten des Aktivmaterials durch Fragmentierung zu
beschadigen. Auch in der Coulomb-Effizienz zeigte sich dieses Material deutlich stabiler, als die
Referenz und die Probe, die bei 100 W beschichtet wurde. So konnten hier Werte von ca. 99 %
erreicht werden, was fur LSB einen guten Wert darstellt, da durch Elektrolytzersetzung an der
Anode und den Shuttle-Mechanismus konstant Nebenreaktionen zu erwarten sind.[2 Aus dieser
Uberlegung folgt auch die Vermutung, dass durch die Beschichtung der Shuttle-Mechanismus
reduziert werden konnte.

Im anschlielenden Langzeittest ber 200 Zyklen bei 1 C konnte der gewonnene Eindruck
bestatigt werden (Abbildung 20). So zeigten die modifizierten Materialien sowohl eine deutlich
verbesserte Coulomb-Effizienz aber auch eine héhere Entladekapazitat. Auch hier war der Effekt
bei der Probe mit bei 50 W Plasma-Eingangsleistung hergestelltem Aktivmaterial besonders
deutlich. So konnte hier eine Kapazitat von 54 % der theoretischen Kapazitat erhalten werden,
was eine Verbesserung um 8 % darstellt. Beim Vergleich der beiden modifizierten Materialien fallt
zudem auf, dass die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse (Fehlerbalken) bei der 50 W Probe
deutlich hoher war. Dies verstehen wir als weiteres Anzeichen, dass bei der Materialmodifikation
nur eine homogene Schicht aufgebracht wurde, aber keine gréReren Schaden durch
Fragmentierung auftraten.
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Abbildung 20: Darstellung der Entladekapazititen und der Coulomb-Effizienz iiber die Zyklenzahl von
kommerziellem Li2S und Li2S/MWCNT mit plasmapolymerisiertem Thiophen/Anilin.

AbschlieRend wurden die wahrend der Formierung (1. Zyklus) und des Hochstromtests
gewonnenen Daten der einzelnen Zyklen genauer betrachtet (Abbildung 21). Hierbei fiel zunachst
bei der Formierung bei 0,05 C auf, dass die Aktivierung, wie im CV auch schon beobachtet,
zwischen3,2 V und 3,4 V und nicht erst bei 3,6 V ablauft. Ebenso waren die Ladespannungen bei
hoher Strombelastung mit modifiziertem Material deutlich geringer. Eine weitere Beobachtung
war, dass bei héheren Strombelastungen das erste Plateau der Reduktion nicht mehr definiert
ausgebildet wird. Stattdessen wurde direkt ein konstant fallender Spannungsverlauf beobachtet.
Dies deutet darauf hin, dass bei diesen hoéheren Stromen die gebildeten Polysulfide direkt
weiterreagieren kdnnen und sich so ein Mischpotential einstellt, dass mit zunehmendem
Reaktionsfortschritt einen immer niedrigeren Wert aufweist. Auffallig ist hier, dass der Effekt bei
der Referenz am starksten ausgepragt ist, wahrend der Kurvenverlauf bei den modifizierten
Aktivmaterialien auch bei 2 C noch Ansatze des Plateaus zeigte.

Zuletzt lasst sich Uber diesen Modifikationsweg feststellen, dass deutliche
Kapazitatsverbesserungen erreicht werden und Nebenreaktionen verringert werden konnten. Die
so entwickelten Materialien stellen eine Saule fur weiterfUhrende Studien da und wirden sich als
Ausgangspunkt fur einen Vollzellenentwicklung eignen, da eine ausreichende Zyklenstabilitat
vorliegt.
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Abbildung 21: Kapazitidt-Spannungssprofile bei unterschiedlichen C-Raten von Kathoden mit kommerziellem
Li2S, MWCNT ppThio/Ani 100 W und MWCNT ppThio/Ani 50 W.
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3.5. Elektrochemische Charakterisierung plasmapolymerbeschichteter Proben mit

synthetisiertem Li>S

Die zweite Route zur Materialmodifikation in diesem Projekt basiert auf synthetisiertem Li>S, das
zunachst mit nanoskaligem Kohlenstoff besputtert und anschlieend mit dem Plasma-Polymer
beschichtet wurde. Beim Vergleich der Kapazitaten ist nun zu bertcksichtigen, dass nicht das
gesamte Aktivmaterial aus Li;S besteht, sondern durch die Synthese (siehe Abschnitt 3.3) und
anschlielende Beschichtung ebenfalls Kohlenstoff und Polymer enthalt, weswegen die
theoretische Kapazitat nicht erreicht werden kann.

Zunachst werden CVs von Kathoden gezeigt (Abbildung 22, Abbildung 23), deren Aktivmaterial
mit im Plasma polymerisietem Thiophen beschichtet wurden. Hier wurden direkt zwei
unterschiedliche Plasma-Eingangsleistungen gewahlt. Im ersten Zyklus zeigte das bei 20 W
beschichtete Li>S ein ahnliches Oxidationspotential wie die Referenz. Der Unterschied lag hier
jedoch darin, dass der Oxidationspeak der beschichteten Probe deutlich friiher mit einer leichten
Steigung begann, als im Falle der Referenz. Die Beschichtung scheint also einen Einfluss auf die
elektrochemischen Reaktionen zu haben. Kathoden, die bei 50 W beschichtet wurden, zeigten
jedoch ein voéllig anderes Bild. Hier scheint eine starkere Veranderung des elektrochemischen
Ablaufes vorzuliegen, da mehrere Peaks erkennbar waren und der grofite Peak im
Potentialfenster der Messung nicht mehr vollstdndig abgebildet werden konnte. Die
Reduktionspeaks aller drei Proben fanden nun bei denselben Potentialen statt. Dies lasst den
Schluss zu, dass der Effekt durch die aufgebrachten Beschichtungen hauptsachlich wahrend des
Oxidations- also Ladeprozesses wirkt.
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Abbildung 22: CV des ersten Zyklus von Elektroden mit synthetisiertem Li2S und mit plasmapolymerisiertem
Thiophen- beschichtetem synthetisiertem Li2S.
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Im zweiten Zyklus war das Oxidationspotential, wie Ublich fir Li»S-Kathoden, deutlich zu
niedrigeren Potentialen verschoben, da das Li>S nur im ersten Zyklus aktiviert werden muss. 3
In allen anschlieBenden Zyklen verhalt sich eine Li;S-Kathode wie eine Schwefel-Kathode.
Wahrend nun bei der Referenz ein Oxidationspeak zu erkennen war, zeigten die modifizierten
Aktivmaterialien zunachst einen Peak bei niedrigerem Potential und dann eine Schulter bei einem
ahnlichen Potential, wie der Peak der Referenz. Es scheinen also Zwischenprodukte stabilisiert
zu werden, die zunachst gebildet werden, bevor die abschlieRende Umsetzung zu Schwefel
stattfinden kann.
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Abbildung 23: CV des zweiten Zyklus von Elektroden mit synthetisiertem Li>S und mit plasmapolymerisiertem
Thiophen-beschichtetem synthetisiertem Li2S.

Zusatzlich wurden noch Beschichtungen mit einer 1:1 Mischung von Thiophen und Anilin
durchgefiihrt. Die Wahl der Monomere wurde getroffen, da beide elektrisch leitfahige Polymere
bilden kénnen. In Abbildung 24 ist die Langzeitzyklisierung von Halbzellen mit Aktivmaterial, das
mit Thiophen bzw. mit Thiophen/Anilin beschichtet wurde, gezeigt:
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Abbildung 24: Darstellung der Entladekapazitdt und Coulomb-Effizienz iiber die Zyklenzahl von
synthetisiertem Li2S, Li2S und mit plasmapolymerisiertem Thiophen- und Thiophen/Anilin-beschichtetem
synthetisiertem Li2S.

Es zeigte sich, dass die erreichten Kapazitaten der mit 50 W ppThiophen beschichteten Probe
deutlich unter der Referenz lagen. Dies deutet darauf hin, dass bei der héheren Plasmaleistung,
durch den hdéheren Energieeintrag, Teile des Aktivmaterials nicht mehr erreichbar oder abreagiert
sind. Die Proben, die hingegen bei 20 W ppThiophen beschichtet wurden und beide
Mischpolymer-Beschichtungen erreichten zu Beginn eine Entladekapazitat ber 600 mAh g,
was eine deutliche Verbesserung zum synthetisierten Li>S darstellt. Ebenso konnte so die
Coulomb-Effizienz bei diesen Proben Uber 98 % dauerhaft stabilisiert werden. Erklarbar ist diese
Verbesserung durch eine homogene Beschichtung, die einerseits eine Ausschwemmung von
Aktivmaterial durch den Polysulfid-Shuttle verhindert und andererseits keine elektrisch
isolierende Barriere darstellt, die einen Verlust an nutzbarem Aktivmaterial bewirken wiirde.

Mit diesen Zellen wurde ebenso ein Hochstromtest durchgefihrt (Abbildung 25). Bei der
Betrachtung der erreichten Entladekapazitaten in Abhangigkeit vom angelegten Strom zeigte
sich, dass auch hier die bei 50 W ppThiophen beschichtete Probe geringere Kapazitaten als die
Referenz aus synthetisiertem Li;S erreichte. Dies bestatigt den Eindruck, dass die hohere
Plasma-Eingangsleistung Beschadigungen im Aktivmaterial hervorruft, was zu einer geringeren
Kapazitat und auch Coulomb-Effizienz fiihrte. Die bei 20 W ppThiophen beschichteten Proben
und die Mischpolymer-Materialien, die fir 1 h bzw. 0,5 h beschichtetet wurden, erreichten bei
0,1 C eine Kapazitat zwischen 714 mAh g~' und 781 mAh g-', was eine Verbesserung von
mindestens 110 mAh g-' darstellte. Die reine Thiophenbeschichtung bei 20 W erreichte bei 2 C
mit 599 mAh g~' noch 51 % der theoretischen Kapazitat. Die Mischpolymere als Thiophen und
Anilin verhielten sich hier, unabhangig von der Beschichtungsdauer sehr ahnlich und zeigten mit
724 mAhg' (0,1C) und 577 mAhg"' etwas niedrigere Kapazitaten, als die reine
Thiophenbeschichtung. Allerdings betrug auch hier der reversible Kapazitatsverlust lediglich
20 %. Die beschriebenen Ergebnisse deuten auf eine deutlich verbesserte elektrische
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Kontaktierung des Aktivmaterials hin. Die erreichten Coulomb-Effizienzen waren auch bei den
Materialien am héchsten, die die héchsten Entladekapazitaten erreichten. Daraus kann gefolgert
werden, dass bei der Thiophenbeschichtung (20 W) und den beiden
Mischpolymerbeschichtungen auch der Polysulfid-Shuttle-Mechanismus am effektivsten
unterdrickt wurde.
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Abbildung 25: Auftragung der erreichten Entladekapazititen und der Coulomb-Effizienz der unterschiedlich
modifizierten Materialien iiber die angelegte C-Rate.

Abschlie3end sollen nun noch die Spannungsprofile der Zellreaktionen bei unterschiedlichen C-
Raten beschrieben werden (Abbildung 26). Hier ist auffallig, dass die die Ladespannungen im
ersten Zyklus (0,05 C) aller modifizierten Materialien unter der der Referenz lagen. Die bei 50 W
ppThiophen beschichtete Probe zeigte die groRte Differenz. Ein Aspekt kdnnten hier
Nebenreaktionen sein, die auch bei niedrigeren Potentialen ablaufen. In den folgenden Zyklen
bei héheren C-Raten lag nun diese Probe ahnlich wie die Referenz immer bei deutlich héheren
Ladespannungen als die ubrigen modifizierten Materialien. Alle anderen beschichteten Proben
zeigten ein von der Referenz unterschiedliches Entladeverhalten bei den hoheren C-Raten 1 C
und 2 C. Hier zeigte sich zwar im ersten Plateau zunachst kein Unterschied. Nach dem ersten
Plateau fiel die Spannung der Referenz und ppThiophen (50 W) nun deutlich schneller ab als bei
den drei anderen Proben. Der grof3e Unterschied findet sich nun im zweiten Plateau. Hier bildet
sich bei der Referenz bei 2 C kein Plateau mehr aus, sondern die Spannung fallt direkt weiter ab.
Dies ist ein Zeichen fiir eine nicht ausreichende elektrische Anbindung, um bei dieser
Strombelastung noch ausreichend Ladung zum Aktivmaterial zu transportieren. Die anderen
Proben zeigten hingegen noch ein sehr deutliches Plateau. Wobei ppThio/Ani 1 h auf eine etwas
geringere Kapazitat kommt als Thio/Ani 0,5 h. Hier kdnnte es eine Rolle spielen, dass durch eine
langere Beschichtungszeit auch eine dickere Polymerschicht entsteht, die also auch fur den
elektrischen Kontakt eine groRere Barriere darstellt.
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Abbildung 26: Kapazitat-Spannungsprofile der Proben Thio 20 W, Thio 50 W, Thio/Ani 0,5 h, Thio/Ani 1 h und
der synthetisiertem Li2S als Referenz bei unterschiedlichen Strombelastungen.

3.6. Fazit

Im Rahmen des Projekts wurde zundchst eine Syntheseroute entwickelt, auf deren Basis
reproduzierbar und mit einfachen Mitteln Li,S hergestellt werden kann. Dieses Li;S enthalt zu
einem gewissen Mall Kohlenstoff. Der Kohlenstoffanteil hangt vom Anteil des Kohlenstoff-
Prakursors in der Ausgangsmischung Li2SO4/Glucose ab. Der Kohlenstoffanteil scheint amorph
zu sein und unterstltzt vermutlich die elektrische Anbindung des Li2S an den Stromabnehmer.
Das so erhaltene Material erreicht dhnliche Entladekapazitaten und verbesserte Coulomb-
Effizienzen im Vergleich zum kommerziellen Li.S.

Reines kommerzielles Li>S zeigte nach Plasma-Polythiophen-Beschichtung deutlich geringere
Entladekapazitaten als ohne die Beschichtung. Daraus konnte abgeleitet werden, dass einerseits
das Aktivmaterial gut von dem Polymer umschlossen wird, andererseits der Ladungstransport
durch die Polymerhulle nicht ausreicht, um zyklenstabile Zellen zu erhalten. Daher war es notig
die elektrische Leitfahigkeit des beschichteten Aktivmaterials so zu verbessern, dass das LixS
ausreichend angebunden ist. Hierzu wurden zwei Routen beschritten. Als erstes wurden
funktionalisierte MWCNTs verwendet. In einer zuvor durchgefiihrten Versuchsreihe wurden
saurefunktionalisierte MWCNTSs als vielversprechend eingestuft und daher fir die weiterfihrende
Prozessierung ausgewahlt. Es wird davon ausgegangen, dass die polaren Eigenschaften der
funktionellen Gruppen eine Anlagerung von Polysulfiden ermoglicht und somit einen
reduzierenden Effekt auf den Polysulfid-Shuttle-Mechanismus ausubt. Mischungen von
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MWCNTs und kommerziellem Li;S wurden nun mit einem Gemisch aus Thiophen und Anilin
plasmabeschichtet. Die so erhaltenen Materialien zeigten eine erhebliche Verbesserung der
Entladekapazitat und Coulomb-Effizienz.

Ahnliche Resultate konnten auch mit der zweiten Route erreicht werden. Hier wurde das
synthetisierte LioS zundchst mit Kohlenstoff besputtert. Dies geschah zur Verbesserung der
elektrischen Anbindung des Aktivmaterials. AnschlieRend wurden die Materialien im Plasma
polymerbeschichtet. Die so generierten Materialien zeigten ebenso eine deutlich hdéhere
Kapazitat und Coulomb-Effizienz. Darliber hinaus konnte auch der reversible Kapazitatsverlust
bei hbheren Strémen reduziert werden.

Bei den Polymerbeschichtungen zeigte sich, dass sowohl eine zu hohe Plasma-Eingangsleistung
als auch eine zu lange Beschichtungszeit die elektrochemische Stabilitat und Leistung negativ
beeinflussen kénnen. Dies wurde einerseits auf reaktive Spezies zurlickgefiihrt, die durch die
hohe Eingangsleistung entstanden sein konnten zurlckgefuhrt. Andererseits wurde gefolgert,
dass lange Beschichtungszeiten auch zu dickeren Polymerschichten fiihren kénnen, die dann zu
einer verschlechterten elektrischen Anbindung flihren kénnen.



Seite 37 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 21006 BG

4. Ergebnisse der Forschungseinrichtung 2 (INP)

4.1 Synthese einer Nanographithiille durch Magnetronsputtern

Vor den Syntheseversuchen wurden Teile des Reaktors fir den Plasma-Co-Sputterprozess
optimiert (Abbildung 27). So wurde die Drehgeschwindigkeit des sich in der Hauptkammer des
Reaktors befindlichen Probentellers mittels neuem Motor angepasst fur eine variable
Geschwindigkeitseinstellung (Abbildung 27a). Die anfangliche Geschwindigkeit von 15 U/min
wurde dadurch auf bis zu 100 U/min optimiert, damit die Proben besser durchmischt werden
konnten. Auerdem wurde eine Einstellung des Schragstellungswinkels von 45° auf 90°
vorgenommen, sodass die Uberflihrung des Probenmaterials in den Entnahmeport
(Abbildung 27b) bestmdoglich erfolgen konnte.

a) RE RF b)

Source 2

I Pump

c Rotgiing Plate
pa———

Monomer Main Chamber

Abbildung 27: A) Schema des Reaktors fiir den Co-Sputterprozess (roter Kreis markiert den Probenteller). B):
Riickansicht des Reaktors mit Entnahmeport.

Zunachst wurde kommerzielles Li;S durch einen Magnetronsputterprozess mit Nanographit
beschichtet. Nach dem Parameterscreening (Tabelle 4) und dem Feedback tber die elektrische
Leitfahigkeit wurden folgende Parametereinstellungen als Benchmark festgelegt: 3 h
Behandlungszeit, Druck: 10 Pa, Eingangsleistung: 80 W, 50sccm Ar, sowie einer
Drehtellergeschwindigkeit von 40 U/min. Profilometeruntersuchungen ergaben eine Schichtdicke
von 80 nm. Abbildung 28 zeigt die SEM-Aufnahmen von kommerziellem Li>S-Partikeln, mittels
Plasma gesputtertem Nanographit und eine Kombination der Li;S-Partikeln mit dem Nanographit.

Tabelle 4: Prozessparameter und Variationsbereich fiir die Beschichtungsversuche.

Prozessparameter Wert

Druck / Pa 1-10
Behandlungszeit / min. 5-100 (180)
Eingangsleistung / W 10-100
Temperatur / °C RT -75
Reaktionsgas und —fluss / sccm 20-100
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a) Li2S- kommerziell b) NanoC c) Li2S + NanoC
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Abbildung 28: REM-Aufnahmen von a) kommerziell erhéltlichem Li2S, b) gesputterten Nanographitpartikeln
und c) einer Kombination aus kommerziellem Li2S mit Nanographit.

4.2 PECVD-Synthese von Polymereinkapselungen fiir Li;S@C-Hybride (INP)

Fir die Polymereinkapselung der Li;S@C-Hybride und Komposite wurden nach einer
Parameterstudie aus dem oben erwahnten Variationsbereich (Tabelle 4) zunachst
plasmapolymerisierte (pp) Thiophenbeschichtungen mit Schichtdicken im Bereich von 100 —
400 nm hergestellt (Abbildung 29). Nach den ersten elektrochemischen Ergebnissen stellte sich
heraus, dass eine zu dicke Schicht (~ 400 nm) das Aktivmaterial zu stark abschirmt und eine
schlechte Performance hinsichtlich Kapazitat und Stabilitédt aufweist. Im weiteren Projektverlauf
wurde sich flr eine Mischung aus Thiophen und Anilin, sowie Polypyrrol als Ausgangsmonomer
entschieden, um hohere Leitfahigkeiten und Kapazitaten zu erreichen.

Abbildung 29: Mittels Profilometer gemessene Schichtdicke einer plasmapolymerisierten Thiophenschicht.
Die verschiedenen Polymerschichten wurden auf ihre Elementanteile, sowie funktionellen Gruppen mittels
XPS und FT-IR untersucht, um Riickschliisse hinsichtlich der elektrochemischen Leistung ziehen zu kénnen.
Untersucht wurde unter anderem die Anderung in Zusammensetzung und Funktionalitit in Abhéngigkeit der
Eingangsleistung (Abbildung 29). Es ist ersichtlich, dass eine hohere Eingangsleistung zu hoheren
Kohlenstoff- und niedrigeren Sauerstoff- und Schwefelanteilen bei den Thiophenbeschichtungen fiihrt (

Abbildung 30a). Sauerstoff gelangt durch zwei Wege in die Schicht, zum einen durch
Luftfeuchtigkeit an den  Reaktorwanden und zum  anderen  durch  einen
Postplasmaoxidationsprozess. Das bedeutet, Sauerstoff-funktionalitdten werden nach dem
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Plasmaprozess in die Schicht eingebaut, durch nicht abreagierte Radiale in der Schicht, die dann
mit der Umgebungsatmosphare reagieren. 4

Fiir das Copolymer Thio:Ani (

Abbildung 30b) wurden héhere Werte von Kohlenstoff (67-73 at.%) und Schwefel (~14 at.%)
festgestellt, wahrend der Sauerstoffgehalt in den Beschichtungen auf 8-13 at.% zurtickging.
Ebenso nimmt fir ppThio:Ani mit héherer Eingangsleistung der Kohlenstoffgehalt zu und der
Sauerstoff ab. Zusatzlich weisen die Beschichtungen Spuren von Stickstoffeinlagerung (1-3 at.
%) auf, die mit steigender Eingangsleistung zunehmen. Durch das Einwirken des Plasmas auf
die terminale Aminogruppe vom Anilin und der Abspaltung der Gruppe, konnten nur wenig
stickstofffunktionalisierte Verbindungen detektiert werden.
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Abbildung 30: Die elementare Zusammensetzung der Polymerbeschichtungen (a) pp Thiophen und (b) das
Copolymer pp Thiophen und Anilin, erzeugt bei unterschiedlichen Eingangsleistungen (n = 3).

Abbildung 31 Zeigt die Bindungsverhaltnisse eines hochaufgeldosten C1s-Peaks einer
plasmapolymerisierten Thiophenschicht. Charakteristisch sind dabei die in rot und blau
markierten Kreise, die fur die verknupfenden Einheiten, sowie fir Ringstrukturen stehen. Auch
Sauerstofffunktionalitdten am Kohlenstoff wurden ermittelt.
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Abbildung 31: Hochaufgeloster C1s-Peak der plasmapolymerisierten Thiophenschicht zur Verdeutlichung der
verkniipfenden und ringspezifischen Einheit.

Weitere Einblicke in die Bindungsverhaltnisse von den hochaufgeldsten C1s-Spektren sind in

Tabelle 5 gezeigt. C1s-Signale wurden durch funf Hauptkomponenten angepasst: C=C-C bei
284,3 eV; C-C bei 285,0 eV (Kalibrierung); C-S bei 286,0 eV; C-O bei 287,0 eV und C-O-O bei
288,2 eV. Die spezifischen Bindungen flir den Thiophenring C=C-C erreichte Werte von 44 bis
52 % und nimmt mit hoherer Eingangsleistung zu. Gleichzeitig nehmen die C-C-
Thiophenbindungen von 34 auf 27 % ab, was darauf hindeutet, dass 50 und 100 W fiir die
Erzeugung des Polymers zu einer starkeren Monomerfragmentierung und -rekombination sowie
zu einer geringeren Verknupfung der Thiophenringe fuhrt. Fur das Copolymer ppThioAni
betragen die ringspezifischen C=C-C-Komponenten 47 bis 57 %, nehmen aber im Gegensatz zu
den reinen Thiophenbeschichtungen mit zunehmender Eingangsleistung ab. Gleichzeitig steigen
die verbindenden C-C-Bindungen von 31 auf 37 %.
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Tabelle 5: Zuordnungen, Bindungsenergien und Atomprozentsidtze von XPS-C1s-Signale fiir pp-Thiophen-
(ppThio) und Thiophenanilin- (ppThioAni) bei unterschiedlichen Eingangsleistungen erzeugt wurden.

Eine Untersuchung des hochaufgelésten S2p-Peaks (Tabelle 6) ergab, dass S-S-Bindungen
(Polysulfide) zunehmen, je hdher der Leistungseintrag ist fir ppThio und ppThio:Ani. Bei
ppThioAni stieg der Anteil an Polysulfide sogar auf bis zu 94 %, hingegen bemerkenswert niedrige
Werte flr Schwefel-Sauerstoff-Funktionalitdten gefunden wurden.

Tabelle 6: Zuordnungen, Bindungsenergiewerte und Atomprozentsidtze von XPS-S2p-Signalen, fiir pp-
Thiophen- (ppThio) und Thiophenanilin- (ppThioAni) Beschichtungen bei unterschiedlichen
Eingangsleistungen.

Polysulfide Sulfoxide Sulfate
163,3 eV 166,0 eV 168,2 eV
ppThio 20 W 55,3 16,7 27,9
ppThio 50 W 55,5 16,1 28,2
ppThio 100 W 58,8 11,3 29,8
ppThioAni 20 W 90,1 4,5 5,3
ppThioAni 50 W 93,6 3,3 3,0
ppThioAni 100 W 94,7 2,4 2,8

Als weitere Schicht fur die Einkapselung des Aktivmaterials wurde plasmapolymerisiertes Pyrrol
untersucht. Hier fuhrt eine héhere Eingangsleistung zu niedrigeren Kohlenstoff- (von 74 auf
71 at.%) und hoheren Sauerstoffanteilen (von 11 auf 15 at.%). Der Stickstoffanteil sinkt von 13
auf 10 at.% mit Zunahme der Eingangsleistung.

Cc=C-C C-C/H C-s c-0 C-0-0
284,3 eV 285,0 eV 286,0eV  287,0eV  288,2eV

(at.%) (at.%) (at.%) (at.%) (at.%)
ppThio 20 W 44,2 34,2 6,1 11,7 4,7
ppThio 50 W 42,5 35,1 4,6 11,4 6,3
ppThio 100 W 52,4 27,1 6,2 8,3 5,8
ppThioAni 20 W 57,5 31,7 3,2 7,5 0,0
ppThioAni 50 W 54,9 33,7 4,2 6,5 0,4
ppThioAni 100 W 47,0 37,9 12,1 2,9 0,0
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Abbildung 32: Die elementare Zusammensetzung der plasmapolymerisierte Polypyrrolschichten, generiert bei
unterschiedlichen Eingangsleistungen.

Bei der plasmapolymerisierten Polypyrrolschicht konnten insgesamt mehr Stickstoff-
funktionalitdten in die Schicht eingebaut werden, als bei den Polymerschichten, die Anilin
enthalten, dies zeigt das N/C-Verhaltnis in Abbildung 33.
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Abbildung 33: N/C-Verhaltnis der plasmapolymerisierten Pyrrolschichten und Thio:Ani im Vergleich.
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Die Messtiefe der XPS-Technik betragt etwa 10 nm und liefert nur Informationen Uber die
chemische Zusammensetzung und Bindungen der obersten Schicht. Zusatzlich wurden deshalb
ATR-FTIR Messungen wurden durchgefuhrt, um mehr Informationen Gber die Funktionalitaten
der gesamten Polymerbeschichtung zu erhalten. Ein wichtiger Aspekt war ebenfalls die
Beobachtung von Veranderungen hinsichtlich verschiedener Plasmaeingangsleistungen, um
spater Rickschlisse auf die elektrochemische Leistungsfahigkeit der Schichten ziehen zu
kénnen. Aus diesem Grund wurde besonderes Augenmerk auf die ringspezifischen und
verknipfenden Strukturen gelegt, die maligeblich fir das Leitfahigkeitsverhalten verantwortlich
sind.

Die abgeschiedenen plasmapolymerisierten Pyrrolschichten sind generell sehr dinn und zeigen
geringe Peakintensititen im FT-IR (Abbildung 34), gekennzeichnet durch ein hohes
Rauschsignal. Ringspezifische Funktionalitaten (-CH bei 2950 cm'; -NH bei 3300 cm™'; C=C bei
1650 cm™") wurden in allen Schichten gefunden. Durch den Einbau von Sauerstofffunktionalitaten
wie C=0 bei 1650 cm™ ist es mdoglich, dass Ringoffnungsreaktionen durch das Plasma
stattgefunden haben, woraus Amide entstanden sind (Abbildung 34).65 Hohere
Eingangsleistungen fiihrten bei den Stickstoff- und Sauerstofffunktionalitditen zu starkeren
Peakintensitaten.
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Abbildung 34: FT-IR-Spektren von plasma-polymerisierten Polypyrrolschichten, hergestellt mit den Plasma-
Eingangsleistungen: schwarz: 20 W, rot: 50 W, blau: 100 W (links) und Ringoéffnungsvarianten durch den
Plasmaprozess (rechts).

Da die Polypyrrolbeschichtungen starke Defekte in der Schicht aufwiesen und die
elektrochemische Performance deutlich unter den kommerziell erhaltlichem Li,S lag, wird in der
folgenden Ergebnisdarstellung nur Thiophen und die Mischung aus Thiophen:Anilin betrachtet.
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Fir die plasmapolymerisierten Thiophen- und Thiophen:Anilin-Schichten wurden dagegen
dickere, stabile Schichten (100-400 nm) erzeugt, die deutliche Peaks im ATR-FTIR
hervorbrachten (Abbildung 35). Fir die Thiophenschichten (Abbildung 35a) wurden starke
Signale bei 3200 cm™' in Kombination mit einem Schulterpeak bei ~3080 cm! beobachtet, welche
den aromatischen C=C-H- bzw. C-H-Gruppenschwingungen zuzuordnen sind. Ein Indiz fur
verbundene Thiopheneinheiten ist der CH2-Schwingungspeak bei 2925 cm'. Darliber hinaus
wurden charakteristische C=C-Ringdehnungen bei 1440 cm™' sowie C-H-Biegeschwingungen in
der Ebene bei 1030 cm' gefunden. Wahrend eine Eingangsleistung von 50 W die
ringspezifischen und verbundenen Thiopheneinheiten erhoht, bewirkt eine Eingangsleistung von
100 W eine starkere Fragmentierung durch Plasma und damit ein Rilckgang der
Thiophenpolymerstrukturen. Die Thiophenbeschichtungen sind teilweise oxidiert, da sie bei
Umgebungsluftbedingungen analysiert wurden. Eine breite Bande bei 3440 cm™' entspricht dem
O-H-Strecksignal, das eine zunehmende Intensitat zeigt, je héher die Plasmaeingangsleistung
fur die Erzeugung des Thiophenpolymers ist. Weiterhin wurden ein C=0O-Strecksignal bei
1700 cm™" und C-O-Streckschwingungen bei 1180 cm' gefunden, die eingefiihrten Ester- bzw.
Ethergruppen zugeordnet werden kdnnen. Es ist nicht nur eine starkere Fragmentierung der
Thiophenstruktur bei héherer Eingangsleistung zu erkennen, sondern auch eine Zunahme der
Oxidation.

FT-IR-Messungen der Copolymerisation (Abbildung 35b) zeigten die gleichen aromatischen
Gruppenschwingungen und CH-Verbindungseinheiten im Bereich von ~3200-2900 cm-! wie die
Polymerbeschichtung aus reinem Thiophen. Ein starker Schwingungspeak der N-H-Streckung
von Anilin bei 3450-3350 cm™ wurde nicht beobachtet. Dies deutet auf eine dominierende
Spaltung der primaren Aminfunktionalitat wahrend des Plasmaprozesses hin. Zusatzlich wurde
eine C-N-Streckschwingungsspitze bei ~1210 cm™' gefunden. XPS-Messungen zeigten jedoch
einen Stickstoffgehalt von maximal 5 %, was ebenfalls auf einen geringen Einbau von
Stickstofffunktionalitaten hindeutet. Die Ringstrukturen bleiben wahrend der Copolymerisation
aufgrund des Vorhandenseins der charakteristischen Peaks bei 1440 cm™ und 1030 cm
erhalten. Auch Sauerstofffunktionalitaten konnen in dem Copolymer bei 1700 cm-' und 1180 cm-
' gefunden werden. Im Gegensatz zur Thiophenbeschichtung nehmen die Ringstrukturen sowie
die Sauerstoffeinheiten innerhalb des Copolymers zu, je hdher die Plasmaeingangsleistung ist.

Zusammenfassend kann den Ergebnissen entnommen werden, dass eine hohe Eingangsleistung
fur die Thiophenbeschichtung zu einer hohen Fragmentierung und damit zur Zerstérung der
ringspezifischen und verbindenden Strukturen fiihrt. Bei dem Copolymer aus Thiophen und Anilin
dagegen verstarkt eine Eingangsleistung von 100 W die leitfahigkeitsunterstitzenden Strukturen.
Basierend auf diesen Ergebnissen wurden im weiteren Verlauf das bei 20 und 50 W generierte
pp-Thiophen sowie das Copolymer Thio:Ani 100 W zur Modifizierung des aktiven
Kathodenmaterials verwendet.
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Abbildung 35: FT-IR-Spektren von plasma-polymerisierten a) Thiophenschichten (ppThio) und b)
copolymerisierten Thiophen-Anilin-Filmen (ppThioAni), hergestellt mit den Plasma-Eingangsleistungen:
schwarz: 20 W, rot: 50 W, blau: 100 W.

Die Polymerschichten wurden dann im weiteren Verlauf auf das Aktivmaterial Li.S@C
Ubertragen. Auf den REM Aufnahmen (Abbildung 36) ist eine typische Blumenkohlstruktur zu
erkenne die auf die Polymerverkapselung hindeutet. Die Thiophenbeschichtung die bei 20 W
erzeugt wurde (Abbildung 36a) weist dabei weniger Fragmentierung auf, als die Beschichtung die
bei 50 W (Abbildung 36b) generiert wurde.

Abbildung 36: Rasterelektronenmikroskopische (REM) Aufnahmen des aktiven Materials Li2S@C mit einer
plasmapolymerisierten Thiophenbeschichtung, erzeugt bei a) 20 W und b) bei 50 W.

Da das bei 100 W erzeugte Copolymer aus Thiophen und Anilin mehr Ring- und
Verbindungsstrukturen aufweist, als die Beschichtungen, die bei geringeren Eingangsleistungen
hergestellt wurden, wurde der Einfluss der Behandlungszeit genauer untersucht.
Schichtdickenmessungen auf Si-Wafern ergaben dabei Werte von 52+8 nm nach 30 Minuten
Behandlungszeit und 118+12 nm nach einer Stunde Behandlungszeit. Abbildung 37 zeigt
ppThio:Ani nach 30 Minuten (Abbildung 37a) und nach 1 h (Abbildung 37b). Wie bei den
Beschichtungen die aus reinem Thiophen bestehen, sind ebenfalls Blumenkohlstrukturen zu
erkennen, wobei nach einer Stunde eine starkere Bedeckung des Materials zu sehen ist.
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Abbildung 37: Rasterelektronenmikroskopische (REM) Aufnahmen des Aktivmaterials Li2S@C mit einer
plasmapolymerisierten Copolymerbeschichtung aus Thiophen und Anilin bei 100 W, erzeugt mit einer
Behandlungszeit von a) 30 Minuten und b) 1 h.

Abbildung 38 zeigt das ATR-FTIR des Aktivmaterials Li»S + Nanographit + Thio:Ani generiert bei
100 W nach einer Behandlungszeit von 30 min und nach 1h. Zu sehen sind die
charakteristischen Ringstrukturen beider Monomere, wie beispielsweise —CH (2900 cm";
900 cm™), -NH (3100 cm™") und verkniipfende Einheiten -CH, (2900 cm™"), auferdem wurden
unterschiedliche Sauerstofffunktionalitaten detektiert (C=O bei 1600 cm™'; C-O 1150 cm™'). Das
Vorhandesein von Hydroxylgruppen (3300 cm™') und freiem Wasser (3600 cm™) zeigt die
Reaktion des Aktivmaterial mit der umgebenden Luftfeuchtigkeit und die Entstehung von LiOH,
begriindet durch das Fehlen einer Spezialmesszelle fiir das ATR-FTIR. Dennoch lasst sich hier
ein guter Unterschied des Aktivmaterials in Anhangigkeit der Behandlungszeit darstellen. So
gehen mit zunehmender Behandlungszeit Peakintensitaten verloren, bzw. funktionelle Gruppen
werden durch das langere Einwirken des Plasmas auf das Aktivmaterial fragmentiert.
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Abbildung 38: FT-IR-Spektren des Aktivmaterials Li-S + Nanographit + plasma-polymerisierten Thiophen-
Anilin-Filmen hergestellt mit der Plasma-Eingangsleistungen von 100W mit den Behandlungszeit 30 min
(schwarze Kurve) und 1 h (rote Kurve).

Weiterhin wurde die Stabilitdt der Polymerschichten in relevanten Losungsmitteln untersucht.
Dafir wurden FT-IR Aufnahmen durchgefihrt, um die chemischen Verbindungen/
Funktionalitdten vor und nach der Lagerung zu beurteilen. Die mit dem Plasmapolymer
beschichteten Si-Wafer wurden daflr fur sechs Stunden im Losungsmittel gelagert, getrocknet
und anschlieBend untersucht. Als Ldsungsmittel wurden 1,2-Dimethoxyethan (DME), 1,3-
Dioxolan (DOL) und N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) gewahlt, da diese auch fur den Zusammenbau
der Batteriesysteme eine Rolle spielen. Als Ergebnisbeispiel ist in Abbildung 39a die FT-IR-
Messung, sowie in Abbildung 39b mikroskopische Aufnahmen der Thiophenschicht 100 W (100-
fach vergroRert), vor (schwarze Kurve) und nach (rote Kurve) der Behandlung mit DME gezeigt.
Auf den FT-IR Aufnahmen ist ein deutlicher Intensitatsverlust der ringspezifischen und
verknipfenden Einheiten zu verzeichnen, insbesondere C=C-H, -CH, sowie C-S und C-Hoep
weisen einen starken Rickgang auf. Bei den Untersuchungen nach der Losungsmittellagerung
gab es einen Trend der besonders auffallig war: je starker der Leistungseintrag, desto weniger
Funktionalitatsverlust konnte verzeichnet werden. Das bedeutet, die Schicht adhariert starker mit
zunehmendem Leistungseintrag. Unterstiitzend wurden mikroskopische Aufnahmen vor und
nach der Behandlung Abbildung 39b durchgefiihrt, welche deutliche Risse und Defekte in der
Schicht zeigen. Dennoch konnte mit den Untersuchungen in den Lésungsmitteln DOL und DME
gezeigt werden, dass die Polymerschichten gut vernetzt und widerstandsfahig gegenlber den
harschen Bedingungen sind.

a) b)
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Abbildung 39: a): FT-IR Messung der Thiophenschicht vor der Lagerung (schwarze kurve) und nach der
Lagerung in 1,2-Dimethoxyethan (DME) (rote Kurve). b): Mikroskopische Aufnahmen 100x vergréBert vor und
nach der Lagerung in 1,2-Dimethoxyethan (DME).

Bei den Untersuchungen mit NMP waren die Konditionen zu stark, sodass eine komplette
Delamination der Schichten, die bei 20 und 50 W Eingangsleistung hergestellt wurden,
beobachtet wurde. Zumindest die Schicht die bei 100 W hergestellt wurde, konnte auf dem
Substrat adharieren, jedoch wurde ein starker Ruckgang der Peakintensitdten fur alle
funktionellen Gruppen und Ringstrukturen verzeichnet (Abbildung 40a). Bei den mikroskopischen
Untersuchungen fielen nach der Behandlung starke Beschadigungen in der Schicht auf
(Abbildung 40Db).
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Abbildung 40 a): FT-IR Messung der Thiophenschicht vor der Lagerung (schwarze kurve) und nach der

Lagerung in N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) (rote Kurve). b): Mikroskopische Aufnahmen 100x vergrofert vor und
nach der Lagerung in N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP).

4.3 Funktionalisierung von CNT und Herstellung der Li>S@CNT-Komposite mit Polymerhiille

Die Oberflaiche der kommerziell erhéltlichen CNTs wurde durch ein Ar/O2-Plasma modifiziert, mit dem
Hintergrund einen verbesserten elektrischen Kontakt des Li2S im Pulvergemisch zu realisieren.

Abbildung 41 zeigt die XPS Ergebnisse der Modifizierung, so konnte ein Anstieg des Sauerstoffes von 1 at.%
auf 9 at.% in den Elementanteilen (

Abbildung 41a) verzeichnet werden. Der hochaufgeloste C1s-Peak (

Abbildung 41b) zeigt dabei das Vorhandensein und die Zunahme von sauerstoffhaltigen Gruppen
wie C-OH und C=0. Aufgrund eines Fehlers im Reaktor, welcher wahrend der Projektlaufzeit
nicht behoben werden konnte, wurden die Versuche mit den kommerziellen CNTs fortgefihrt.
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Abbildung 41: XPS Vergleich kommerzieller CNTs und plasmabehandelter CNTs a) Elementanteil b)
hochaufgeloster C1s-Peak.

Fur die Untersuchungen wurde eine Kombination des Li,S mit saurefunktionalisierten CNTs
(5 wt%) und plasmapolymerisierter Schicht aus Thio:Ani (bei 50 und 100 W generiert) getestet.
FT-IR Aufnahmen in Abbildung 42a zeigen dabei charakteristische Funktionalitaten der
Monomere Thiophen und Anilin sowie freies Wasser und gebundene OH-Gruppen, welche aus
der Umgebungsatmosphare resultieren. Ersichtlich ist ebenfalls das ein leichter Riickgang der
ringspezifischen Intensitaten, bei dem Aktivmaterial mit der Polymerschicht bei 100 W, zu
verzeichnen ist. Abbildung 42 zeigt eine REM-Aufnahme des Aktivmaterials mit polymertypischer
Struktur, sowie erkennbaren CNTs.
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Abbildung 42: a) FT-IR des Aktivmaterials mit Polymerschichten generiert bei 50W (schwarz) und bei 100W
(rot), sowie b) REM-Aufnahme des Aktivmaterials mit Polymerstruktur und erkennbaren CNTs.

Den morphologischen Unterschied des Aktivmaterials Li;S + CNTs + ppThio:Ani generiert mit
unterschiedlichen Eingangsleistungen sieht man in Abbildung 43. Auch hier fallt auf, dass die
Schicht bei 100 W (Abbildung 43b) starker fragmentiert ist.

b) LixS + CNTs + ppThio:Ani 50 W a) LixS + CNTs + ppThio:Ani 100 W

mag HPW et
OnA 9.8 mm 12000 x 17.3 pm ETD

Abbildung 43: Rasterelektronenmikroskopische (REM) Aufnahmen des Aktivmaterials Li2S@C mit CNTs und
einer plasmapolymerisierten Copolymerbeschichtung aus Thiophen und Anilin, erzeugt bei a) 50 W und b)
100 W.
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5. Verwendung von Zuwendungen

5.1 Forschungseinrichtung 1 (ZBT)

5.1.1 Personaleinsatz

Es wurde wissenschaftliches Personal (HPA A) im Umfang von 23,71 Personenmonate
eingesetzt.

5.1.2 Gerate

Im Rahmen des Projektes wurde antragsgemal ein Rohrofen beschafft. Dieser war mit einem
Nettopreis von 27.000 € um 6.150 € teurer als im Antrag veranschlagt. Die Preiserhéhung ist mit
den gestiegenen Rohstoff- und Produktionskosten zu erklaren.

5.1.3 Leistungen Dritter
Nicht beantragt

5.2 Forschungseinrichtung 2 (INP)

5.2.1 Personaleinsatz®

Es wurde wissenschaftliches Personal (HPA A) im Umfang von 34,27 Personenmonaten
eingesetzt. Eine Uberschreitung der bewillgten 30,5 PM wurde angezeigt.

5.2.2 Gerate

Im Rahmen des Projektes wurden die beantragten Gerate Electrochemical test equipment XRD
sowie Electrochemical test equipment FTIR bei der Firma EL cell GmbH angeschafft.

5.2.3 Leistungen Dritter
Nicht beantragt

6 Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Die von den Forschungseinrichtungen im Rahmen des Projekts durchgefuhrten Arbeiten lassen
sich den beantragten Arbeitspaketen direkt zuordnen und waren zum Erreichen des Projektziels
notwendig und angemessen.
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7 Darstellung des wissenschaftlich-technischen und

wirtschaftlichen Nutzens der erzielten Ergebnisse

Im Rahmen des Projekts wurden mehrere Erkenntnisse gewonnen, die von wissenschaftlich-
technischem Interesse sind. Zunachst konnte die Bedeutung einer guten elektrischen
Kontaktierung hervorgehoben werden. Einerseits gelang dies durch ein Kohlenstoff-
Sputterverfahren andererseits auch durch die Verwendung von MWCNT.

Beide Moglichkeiten sind gerade fir KMU interessant, da es sich um Spezialchemikalien handelt,
die teilweise auf die Anwendung speziell angefertigt werden mussen.

Ebenso wurde ein Sputterverfahren flir ein Polythiophen und Polythiophen-Anilin-Gemisch
bereitgestellt. Dieses Verfahren erméglicht die Ummantelung des Aktivmaterials, was zu einer
deutlich verbesserten Performance der Batterien flhrte.

Auch von dieser Technologie kdnne besonders KMU profitieren, da LSB noch nicht kommerziell
verfugbar sind und der Markt daher noch nicht komplett erschlossen ist.

Generell sind die im Rahmen des Projekts entwickelten Synthesen fur die Wirtschaft von hohen
Interesse, da es sich ausnahmslos um gut skalierbare Verfahren handelt, die leicht in einen

industriellen Prozess Uberfihrbar sind.

8. Plan zum Ergebnistransfer in die Wirtschaft

MaBnahme

1. PA-Sitzung
2. PA-Sitzung
3. PA-Sitzung
4. PA-Sitzung
5. PA-Sitzung

Bachelorarbeit

Beratung

Kraftwerk Batterie /
Advanced Battery
Power 2022
Electrochemistry 2022
ISE Regional meeting
Prague

Akademische
Ausbildung

Workshop/ Konferenz
zu LSB in Dresden

Ziel

Diskussion der
Ergebnisse und
Beratung Uber den
Projektfortgang

Information und
Beratung
interessierter
Unternehmen

Poster

Poster
Vortrag

Studienarbeiten/
Bachelor- und
Masterarbeiten in
Kooperation mit der
Universitat Duisburg-
Essen

Information eines
breiten

Ort/Rahmen

Online-Veranstaltung

ZBT/ Universitat
Duisburg-Essen

Muinster/
Prasenzveranstaltung

Berlin

Prag

in Kooperation mit
der Universitat
Duisburg-Essen

Datum/Zeitraum
25.08.2020
10.06.2021
15.12.2021
15.06.2022
29.11.2022
12.2020 —
03.2021

fortlaufend

28. -30.03.2022

27.-30.09.2022
15. -19.08.2022

fortlaufend

2022
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Fachpublikums zu

den Zielen und

Ergebnissen des

Projekts

Wissenschaftliche

Publikation der

Ergebnisse und Jahrlich

Darstellung der

Anwendung

Information eines

breiten

Internationale Fachpublikums zu

Batterietagungen den Zielen und
Ergebnissen des
Projekts

TransfermaBnahmen nach Projektende
MaRnahme Ziel Ort/Rahmen " Datum/Zeitraum

Kurzdarstellung der
Projektergebnisse 2023
Wissenschaftliche

Vortrag auf dem Ulmer
Gesprach

2022, 2023

Publikation im Internet

2 Wissenschaftliche

Publikationen in E“b"'ga.t'on derd ?hemEl'e?tl\rﬂofh‘?”l" In Vorbereitung
Fachzeitschriften rgebnisse un ournal ot Materiais 2023
(peer-review) Darstellung der Chemistry o.a.

Anwendung

Zusammenfassende
Abschlussbericht Darstellung der Internet 2023

Projektergebnisse

9. Einschatzung zur Realisierbarkeit des vorgeschlagenen

und aktualisierten Transferkonzepts

Der Ergebnistransfer lasst sich gemal der zuvor genannten Tabelle realisieren und tragt somit
zur Verbreitung der erzielten Ergebnisse bei.

10. Publikation

Zunachst wird dieser Bericht auf den Internetseiten der beiden Forschungseinrichtungen
veroffentlicht. Des Weiteren wird an zwei Veroéffentlichungen in Peer-reviewten Journals
gearbeitet. Vorbehaltlich der Annahme der Veroéffentlichung sind dies ChemElectroChem (Wiley
Verlag) sowie Journal of Materials Chemistry (Royal Society of Chemistry).

11. Forderhinweis und Danksagung

Wir danken dem Bundesministerium flr Wirtschaft und Klima fir die Férderung diese IGF
Forschungsvorhaben mit der Foérdernummer 21006 BG. Auflerdem danken wir dem
projektbegleitenden Ausschuss flr die Unterstitzung durch Materialproben und den
sachdienlichen Hinweisen aus den ausgiebigen Diskussionen.
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