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| Erzielte Ergebnisse

|.1 Aufgabenstellung

Ziel des Projekts S-FLOW ist es, eine neuartige Lithium-Schwefel-Semi-FLOW-Batterie zu
entwickeln. In dieser neuartigen Batterie wird ein Katholyt auf Suspensionsbasis verwendet.
Das gesamte Aktivmaterial ist hierbei an dispergierte Tragerpartikel gebunden, welche
durch Konvektion statistisch elektrischen Kontakt zu einem Stromsammler haben. Die
Tragerpartikel sind dartber hinaus mit Elektrokatalysatoren funktionalisiert, so dass die
Elektrokinetik Uber den Effekt der stark erhdhten Elektrodenoberflache hinaus verbessert
wird [1]. Im Teilvorhaben des fem sind die Aufgaben die Entwicklung einer geeigneten Be-
schichtung fur die Tragerpartikel, die elektrokatalytisch fur die Polysulfidhalbzellreaktionen
wirken, und einer Beschichtung fur den Stromsammler, an der die Schwefel-Halbzellreaktio-

nen nicht stattfinden [2].

|.2 Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefuhrt
wurde

Zu Beginn des Vorhabens wurden weltweit kaum Arbeiten in den Bereichen Schwefel-
FLOW-Elektroden und Elektrokatalysatoren flr die Polysulfid-Redoxreaktionen veroffent-
licht. Die Entwicklung der Veroffentlichungen bezuglich Elektrokatalysatoren in der Li-S-
Batterie wird in Abschnitt |.4.b diskutiert.

Im gesamten Gebiet der Lithium-Schwefel-Batterien war das Interesse seit Antragstellung
unverandert grof3, fortlaufende Literaturrecherchen lagen bei mehreren hundert Publika-

tionen pro Jahr [3], [4].

|.3 Planung und Ablauf des Vorhabens

Tabelle 1 stellt die Arbeitspakete (AP), in denen das fem eingebunden war, und deren ge-
planten zeitlichen Verlauf dar. Die AP wurden erfolgreich abgeschlossen und die Ergeb-

nisse werden in Abschnitt 11.1 erlautert.
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Tabelle 1: Gantt-Diagramm der Arbeitspakete (AP), in denen das fem im diskutierten Vorhaben eingeplant war.

2016 2017 2018 | 2019
Arbeitspakete Ftor"schungs- Projektmonate (PM)
stelle 5 10:11:12:13:14:15:16:17:18:19:20: 21 23:124:25:26: 2728 30:31:32:33 35: 36
FEM, FNT,
a) Definition der Anforderungen HTW, VMB, VS
AP1: Anforderungen und im UA
Zielspezifikationen FEM, FNT,
b) Screening aller Zellkomponenten (Swagelok-
Zelle, Ruhrerzelle, Prototyp) HTW, VMB, VS
' ' im UA
b) Entwicklung einer elekirokatalytischen
Beschichtung (Verbesserung der Kinetik der FEM
Schwefelhalbzelle durch Verringerung der
Uberspannung)
AP2: Entwicklung und d) Beladung der elekirokatalytischen Tragerpartikel
Charakterisierung eines aus (c) mit Schwefel und Charakterisierung der FEM
Katholyten auf Suspensionsbasis |hergestellten Partikel (REM, EDX, efc.)
e) Charakterisierung der schwefelbeladenen
Tragerpartikel aus d) in einer oberfiachenfixierten FEM

Anordnung (Labor-Swagelok-Zelle)

AP3: Entwicklung und
Charakterisierung einer Schicht
fiir die Stromsammleroberfliche

a) Entwicklung einer Schicht mit einer hohen
Uberspannung fur die Schwefelhalbzellreaktion zur
Beschichtung des Stromsammlers

FEM

APT7: Aufbau Demonstrator &
ganzheitliche Auswertung der
Ergebnisse aller Partner

. . FEM, FNT,
a) Aufbau, Beschreibung und Vorstellung eines HTW, VMB, VS
Demonstrators .
im UA
FEM, FNT,
¢) Ergebnistransfer HTW, VMB, VS
im UA
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|.4 Wissenschaftlicher/technischer Stand, an den angeknupft wurde

l.4.a Fur Vorhaben benutzte Konstruktionen, Verfahren und Schutzrechte

Da es sich um eine neuartige Konstruktion handelt, konnten fir die S-FLOW-Zelle keine
bestehende Konstruktionen oder Verfahren verwendet werden. Durch die Bearbeitung der

(Teil-) Arbeitspakete wurden keine Schutzrechte verletzt.

Die galvanischen Abscheidungen, mit denen die Schichten fir die Elektrokatalysator-
identifizierung hergestellt wurden, waren grol3enteils bekannt. Teilweise wurden kommerzi-
elle oder wissenschaftlich bekannte Schichtsysteme verwendet, die Firma Kiesow Dr. Brink-
mann hat beispielsweise Nickel- und Chromproben zur Verfugung gestellt. Die
Kobaltbeschichtungen wurden gemal Rezeptur aus der Literatur analog zu Nickelrezeptu-

ren hergestellt [5] (Abschnitt AP2b: Entwicklung einer elektrokatalytischen Beschichtung)

Die S-Beladung im Laborautoklaven (Abschnitt ,Beladung mittels Schwefelsublimation®, S.
28) wurde zuvor in der Literatur beschrieben [6]. Die Prozedur weicht mit geringerer
Temperatur, anderen porosen Tragermaterialien und der hoheren Beladungszeit von der

beschriebenen Prozedur ab.

TiN ist als chemische Gasphasenabscheidung bekannt und wird vielfach verwendet. Die
Abscheidung des hier dargestellten Stromsammlers (Abschnitt ,AP3: Entwicklung und
Charakterisierung einer Schicht fur die Stromsammleroberflache®, S. 34) geschah in Anleh-

nung an Ergebnisse von friheren Arbeiten am fem [7] und der Literatur [8]-[10].

l.4.b Angabe der verwendeten Fachliteratur sowie der benutzten Informa-

tions- und Dokumentationsdienste

Fur Literaturrecherchen wurde die Literatursuchmaschine Scopus verwendet, flr

Patentrecherchen die Patentsuchmaschine Espacenet.

Die Aktivitat auf dem Gebiet der Schwefel-FLOW-Batterie-Forschung hat seit der
Antragstellung stark zugenommen. Durch Scopus wurde mit den Begriffen FLOW, Polysul-
fide, Lithium (und deren Abwandlungen) gesucht. Nachfolgend werden fur dieses Projekt
relevante Verodffentlichungen beschrieben [3], [11]-[17]. Die ersten Lithium-Schwefel-Sys-
teme mit fluidischen Schwefelelektroden wurden mit dispergiertem Stromableiternetzwerk

aus Kohlenstoffpartikeln im Labormalstab realisiert (Fan et al, [16]). Ein Unterschied zu
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diesem Projektvorhaben ist, dass die Abscheidung von Sg beim Laden vermieden wird. In
einer Publikation von Chen et al. [12] wird ein Kohlenstoffnetzwerk in einem nicht-wassrigen
Elektrolyt dispergiert, es wird aber keine Funktionalisierung vorgenommen und die
Energiedichte ist durch die Beschrankung auf den Potentialbereich zwischen den Spezies
LioSs und Li,Ss, um die Herausforderungen der Sg- und Li;Sz-Abscheidungen zu umgehen,
stark begrenzt. In einer Veroffentlichung von Yang [17] wird ein Polysulfidelektrolyt durch
einen pordsen, stationaren Stromsammler gepumpt. Es sind keine Partikel dispergiert, wie
es in diesem Vorhaben vorgesehen ist und der Potentialbereich wurde limitiert auf die Spe-

zies Li288 bis Li284.

In diesem Projekt wurde der gesamte Potentialbereich (~1,4-2,7 V), von festem Sg bis zu
festem LizS, zyklisiert. In keiner der drei oben genannten Veroffentlichungen Uber flieRende
Schwefelelektroden wird ein funktionalisierter Stromsammler oder Elektrokatalysator er-

wahnt oder verwendet.

Eine Suche nach den Begriffen Katalysator oder Elektrokatalyse bei Li-S-Energiespeichern
verringert das Ergebnis auf vier Treffer ([3], [18]-[21]), welche nach Antragstellung erschie-
nen sind. Die Mehrzahl dieser Veroffentlichungen behandeln nickelbasierte Katalysatoren
[18], [21] und keine enthalt ein Screening von unterschiedlichen Katalysatormaterialien, wie

es in diesem Projekt durchgefuhrt wurde.

Es wurde eine Patentrecherche durchgefihrt und ein fir dieses Teilvorhaben in geringem
Umfang relevantes Patent gefunden [4]. Das Patent umfasst ganz allgemein binare und
ternare Elektroden der Zusammensetzung X,YpZ: (X Metalle, Y Metalle, Z Chalkogene),
welche als Elektrokatalysator flr die Polysulfidreaktionen dienen koénnen [22]. Dieses
Vorhaben, Tragerpartikel mit elektrokatalytisch aktiven Schichtsystemen zu beschichten,
welche moglicherweise unter die hier aufgefuhrte Summenformel und Zusammensetzung
fallen, ist jedoch nur dann von dem Patent betroffen, insofern Tragerpartikel aus einem oder
mehreren der angefuhrten Elemente Verwendung finden. Die Verwendung von z.B.
dispergierten Al-Si-Mikropartikeln, welche auf Zellebene eingesetzt werden sollen, fallen
demnach nicht unter diesen Patentschutz, weshalb das Patent abschlieBend als nur
geringfugig relevant fur dieses Teilvorhaben betrachtet wird. Zudem ist fragwirdig, ob ein

so allgemeingehaltenes Rezept patentrechtlich Bestand hat.
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.5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Die Zusammenarbeit mit den Projektpartnern (Tabelle 2) verlief stets I6sungsorientiert,
unkompliziert und Anfragen wurden in angemessenen Zeitrdumen bearbeitet. Durch den

hohen Probenaustausch im Vorhaben ergaben sich zahlreiche Absprachen.

Tabelle 2: Auflistung der Projektpartner, deren in diesem Dokument verwendeten Kliirzel und Hauptaufgabe im
Projekt S-FLOW

Partner Abk. Hauptaufgabe
VARTA Microbattery VMB Demonstratoraufbau
Freudenberg Technology Innovation | FTI Lithiumschutzmembran Separator

Forschungsinstitut f. Innovative
Oberflachen - Hochschule Aalen

HSAA | Tragerpartikel, Entwicklung Katholyt

Die gute Zusammenarbeit im Konsortium flhrt zu einer Beantragung eines neuen Projekts,
in dem die zielfUhrendsten Errungenschaften aus S-FLOW weiter verfolgt werden sollen.
Die Skizze wurde im System easy-Online am 27.02.2019 mit dem Titel ,Quasi-All-Solid-
State Lithium-Schwefel-Batterie mit gesteigerter Sicherheit, Energiedichte sowie Effizienz

und Zyklenfestigkeit* eingereicht.

Zudem sind im Zuge des Vorhabens weitere Kooperationen entstanden. Es wurde ein
Projektantrag (AiF/IGF) zur Entwicklung einer Simulationssoftware (vor allem fur Batterie-
managementsoftware) entwickelt, mit der die Dendriten- und SEI-Bildung anhand von
experimentellen Daten simuliert und emuliert werden sollen. Die Idee wurde in Kooperation
mit dem Fraunhofer-Institut fur Energiewirtschaft und Energiesystemtechnik (IEE) erarbei-
tet.

Die Suche nach Proben fur das Screening von Schichtmaterialien wurde vom Arbeitskreis
Prof. Dr. Andreas Bund an der TU limenau, Fachgebiet Elektrochemie und Galvanotechnik,
kollegial unterstutzt. Die Firma Kiesow Dr. Brinkmann ist ein Galvanotechnikunternehmen
aus dem Raum Bielefeld und hat grof3es Interesse an diesem Vorhaben gezeigt und einige

Proben dankenswerterweise zur Verfugung gestellt.
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Il Eingehende Darstellung

II.1 Verwendung der Zuwendung und erzielte Ergebnisse,
Gegenuberstellung der vorgegebenen Ziele

Die vorgegebenen Ziele und erreichten Ergebnisse der Arbeitspakete (AP), in denen das
Forschungsinstitut Edelmetalle + Metallchemie involviert war (AP1, AP2, AP3, AP7, Tabelle

1) werden einzeln beschrieben.

II.1.a AP1: Anforderungen und Zielspezifikationen

i AP1a: Definition der Anforderungen

Die folgenden Anforderungen flr die elektrokatalytische Tragerpartikelbeschichtung wurden

festgelegt:

e Hohe Quasiaustauschstromdichte fur die Schwefel- und Polysulfid-Halbzellreaktio-
nen

> Niedrige Uberspannung

> Hohe elektrokatalytische Wirkung
¢ Niedrige Quasiaustauschstromdichte fur die Zersetzung von Elektrolytkomponenten

e Hohe elektrische Leitfahigkeit
> Hohe Leitfahigkeit der Schicht
> Gute Stol3kontaktierung der Tragerpartikel untereinander

> Gute StolRkontaktierung der Tragerpartikel mit dem Stromsammler
e Stabilitat (chemisch, elektrochemisch, mechanisch)
e Stabile Suspension ohne irreversible Agglomeratbildung
e Hohe spezifische Oberflache

e Technisch machbarer Beschichtungsprozess des Katalysators auf die Tragerpartikel

Die elektrokatalytischen Dispersionspartikel bendtigen zwingend eine hohe Quasi-
austauschstromdichte (Begriffserlauterung in  Abschnitt ,AP2b: Entwicklung einer
elektrokatalytischen Beschichtung®), damit die Schwefelreaktionen bevorzugt auf den
Tragerpartikeln und nicht auf dem Stromsammler stattfinden. Die daraus folgende niedrige
Uberspannung fur die Schwefel- und Polysulfid-Halbzellreaktionen sorgt fiir eine erhdhte

Energieeffizienz.
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Damit eine gute Reaktionsverteilung auf der Partikeloberflache realisiert wird und um die
ohmschen Verluste zu minimieren, ist eine hohe elektrische Leitfahigkeit notwendig.
Mechanische, elektrochemische und chemische Stabilitat ist flir geringe Abnutzung und
lange Standzeit unabdingbar, daruber hinaus muss die Beschichtung mit moderatem
technischen Aufwand haftfest beschichtbar sein. Eine hohe spezifische Oberflache ist bei

Katalysatoren in der Regel von Vorteil, da hierdurch mehr aktive Zentren generiert werden.

Aufgrund der ausfuhrlichen Literaturrecherche und der definierten Anforderungen wurden
zu Beginn des Vorhabens insbesondere Nickel [23], Kobalt [24], Molybdan [22], [25] und
Wolfram [26] sowie deren Legierungen, Sulfide [27], [28] und Legierungssulfide als
Kandidaten flr die elektrokatalytische Tragerpartikelbeschichtung verfolgt. Zudem schien

Indium-Zinn-Oxid ein vielversprechender Kandidat zu sein [29].
Fir die Stromsammlerbeschichtung wurden folgende Anforderungen festgelegt:

e Geringe Quasiaustauschstromdichte fur die Schwefel- und Polysulfidreaktionen

> Hohe Uberspannung
> Niedrige elektrokatalytische Wirkung

e Geringe Quasiaustauschstromdichte fur die Zersetzung von Elektrolytkomponenten
e Hohe elektrische Leitfahigkeit

e Hohe Leitfahigkeit der Schicht

e Gute StoRkontaktierung der Tragerpartikel mit dem Stromsammler

e Stabilitat (chemisch, elektrochemisch, mechanisch)

e Hohe spezifische Oberflache

e Technisch machbarer Beschichtungsprozess der funktionalen Schicht

Die Stromsammlerbeschichtung ist elektrochemisch das Gegenteil der elektrokatalytischen
Beschichtung. Sie muss eine mindestens 10- bis 100-fach geringere Quasiaustauschstrom-
dichte (elektrokatalytische Aktivitat) aufweisen als die elektrokatalytische Beschichtung, da
die Reaktion sonst auf der Stromsammleroberflache stattfindet und die elektrisch isolieren-
den Reaktionsprodukte den Stromsammler passivieren. Um die Stol3kontaktierung mit den

funktionalisierten Partikeln zu ermdglichen, ist eine hohe spezifische Oberflache von Vorteil.

Die Patentrecherche zeigte zu Beginn des Vorhabens eine mdgliche Eignung von Chrom
[13] und in Chrom eingebettete Siliciumcarbidpartikel [13] mittels elektrochemischer

Dispersionsabscheidung fur die Stromsammlerbeschichtung.
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i  AP1b: Screening aller Zellkomponenten

Zu Beginn des Projekts wurde eine elektrochemische Testzelle mit Messapparatur mit
20 mL Elektrolytvolumen aufgebaut und getestet. Es wurden mit dem geschilderten
Messaufbau Schichten und Materialien charakterisiert. Abbildung 1 (links) zeigt die
verwendete Messzelle (Malanfertigung der Fa. H. & K. Starke GmbH, Schwabisch Hall),
vollstandig aufgebaut und zu Demonstrationszwecken ohne Elektrolyt. Die
Standardelektrolytzusammensetzung fir die Quasiaustauschstromdichte-Untersuchungen

wird in Tabelle 3 angegeben.

B ron- B
Eferenzelekirodess

Adapter Edelstahlstromableiter Dichthiilse

Abbildung 1: Links: Elektrochemische Messzelle mit rotierender Scheibenelektrode und auswechselbarer
Elektrode. Rechts: Vorrichtung zum Auswechseln des zu vermessenden Elektrodenmaterials mit Adapter an
RDE-System EDI101.

Tabelle 3: Komponenten des Elektrolyten fiir die Messung der Quasiaustauschstromdichte der Polysulfide,
deren Funktion und Menge. TFSI: Bis-(trifluoromethane)-sulfonimide (> 99,95%, Sigma-Aldrich); DME:
Dimethylether (99,8%); DOL: 1-3-Dioxolane (99,5%, Sigma-Aldrich). (LINO3 > 99,999%, Alfa Aesar; S8 >
99,998%, Sigma-Aldrich)

Komponente Menge Funktion
Li»Sg aus Sgund Li»S | 0,125 mol /L Aktive Spezies
LiTFSI 1 mol /L Leitsalz
LINO3 0,75 mol /L Passivierungsbildner
DME:DOL 50:50 vol% Lésungsmittel
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Es wurde eine rotierende Scheibenelektrode (EDI101 von Radiometer, Nagold) zum
Austreiben von Gasblasen unter der Probe) fur die zu testenden Kandidaten der Beschich-
tung des Stromsammlers und der elektrokatalytischen Beschichtung der Tragerpartikel
verwendet (Abbildung 1 rechts; handgefertigt aus PEEK mit ProbenauRendurchmesser von
10 mm und aktiven Flachen von 0,3761 cm? bzw. 0,3578 cm? , sowie E11.0GL.001 EDI
TIP, vertrieben durch Fa. BellTech GmbH, Wesel, mit 8 mm Probenaullendurchmesser und
0,2827 cm? aktiver Flache). Als Gegenelektrode wurde metallisches Lithium' verwendet
(etwa 5 cm x 2 cm x 1 cm), um die Lithiumionenkonzentration konstant zu halten (Abbildung
1 links).

In organischen, nicht-wassrigen Losungsmitteln kdnnen keine regularen, wasserbasierten
Standardreferenzelektroden verwendet werden. Mit optimierten Glasfritten (CoralPor 1000
Glass Fritts mit 7,8 nm PorengréRe) und einer Ag/Ag*-Referenzelektrode [30], [31] (RE-7s
[32] von ALS Co. Ltd, Tokyo, Japan) wurde in den ersten Experimenten ein stabiles Poten-
tial erreicht, spater wurde eine Platin-Quasireferenzelektrode verwendet (es wurde
nachgewiesen, dass die Referenzelektrode austauschbar ist, ohne die Aussage der Versu-

che zu verandern).

PEEK (Polyetheretherketon) ist chemisch sehr bestandig und wurde daher als
Hauptkonstruktionsmaterial ausgewahlt. Die Versuche wurden in einer Handschuhkasten-
box (Sylatech GmbH) unter Argonatmosphare (Reinheit: p(H.0) < 0,4 ppm und p(Oz) <
0,4 ppm) durchgefuhrt.

Ein validierender Test des gesamten Zellaufbaus mittels elektrochemisch sehr gut
charakterisiertem Ferrocene 2 [33], [34]) verlief positiv (Abbildung 2). Das
Zyklovoltammogramm hat die von Ferrocene bekannte Form und die Kurven hoherer
Umdrehungsgeschwindigkeiten zeigen den fiur laminare Strémung typischen sigmoidalen
Verlauf. Mit der Testzelle konnten die erforderlichen elektrochemischen Messungen

durchgefuhrt werden.

! Alfa-Aesar, > 99,9%
2 Bis(cyclopentadienyl)-Eisen; > 98%
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Abbildung 2: Zyklovoltammogramme von Ferrocene an Platin bei unterschiedlichen Umdre-
hungsgeschwindigkeiten der Platinscheibenelektrode. Vorschubgeschwindigkeit: 20 mV/s. Ferrocen-
konzentration: 1 mmol/L.

Tabelle 4: Materialien, die flir das Screening der Elektrokatalyse und als Stromableiterkandidaten ausgewéhlt
wurden und deren Lieferant, Herstellungsrezeptur oder —parameter.

Probe Eigenschaften/Parameter

Al Alfa Aesar; 0,1 mm Folie; > 99,99%; Vorbehandlung mit P3-Almeco 18 (Fa. Henkel)
C Superior Formular BT (von HSAA) verpresst zu Tabletten (Im Labor von VMB),

Co > 99,95%; 25 um Folie; Alfa Aesar

Ni-Substrat; (300 g/L CoSO, - 7 H,0% 45 g/L H3BOs* 1 mL/L Natriumlaurylsulfat’;

Co-bath1 1 3'g/L Butindiol®: 2,5 g/L Saccharin-Na’): 10 min 1 A/dm2; 60°C; 0,6 - 0,75 V

Ni-Substrat; (CoSO, - 7 H,O" 330 g/L; HsBO5? 42 g/L); 0,5 A/dm?; 10 min; 60°C;

Co-bath2 0,6-0,75V

3 Kobalt(l)-Sulfatheptahydrat > 98%; Fisher Chemical
* Borsaure; > 99.5%; Sigma Aldrich

° > 98,5%; Sigma Aldrich

® > 99%; Fluka Chemical

"> 99%; Merck
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Probe Eigenschaften/Parameter
(300 g/L CoSO, - 7 H,0 ¥ 45 g/L H3B05*; 1 mL/L Natriumlaurylsulfat °; Butindiol ®

Co-S 0,3 g/L; Saccharin-Na ” 2,5 g/L; CH4N,S 8 75 g/L); 45 s bei 3 V, danach 1 A/dmz;
Raumtemperatur

Cr Cu-Substrat; (220 g/L Chromséureanhydrid®; 0,75 ml H,SO,4'%; 40 ml/L Hartchrom-

(0,8% S) |badzusatz S1); 50°C; 10 min 30 A/dm? [35]

8r5% s) Cu-Substrat; aus Cr(lll); TU limenau (Martin Leimbach, Parameter unter Verschluss)

Cr . .

(7.0% S) TU limenau (Violeta Gruia, Parameter unter Verschluss)

Cu > 99,99%, Elektrolytkupfer

Fe Eisen, gewalzt, entfettet und geschmirgelt

Fe-C unlegierter Stahl, entfettet und geschmirgelt

GC Glasartiger Kohlenstoff (Glassy Carbon); Belltech GmbH

ITO Ni-Substrat; In,03/SnO, = 90/10 wt-% Target; Kurt J. Lesker company, Clairton, USA
300 nm Layer; 2:50 min 200 W, Radio frequency mode; Raumtemperatur

Ni > 99,6%; 32 um Folie; Schlenk Metallfolien GmbH

Ni-S (250 g/L NiSO, - 6 H,O '"; 40 g/L NiCl, - 6 H,0O '%; 35 g/L HsBO3*; 75 g/L CH4N,S); 5
min 2 A/dm?; 50°C

Pt > 99.95%; C. Hafner GmbH + Co. KG

SS Blech von VMB; 1.4305, enthalt Cr und Ni; geschmirgelt

StrNi Ni-Substrat, (200 g/L NiSO,- 6 H,O'"; 20 g/L NiCl, - 6 H,0 '%; 30 g/L HsBO3* 50 g/L
H3PO,4; 10 mL/L Fluorad FC95 5%)

Ti Reintitan (grade 1 > 99.495%); 1 mm Blech; Zapp Medical Alloys GmbH

TiN Al-Substrat > 99,5 %; 2,5 ym TiN

7n aus saurem Elektrolyten, AZUR HT4 (7-8 um) von KIESOW DR. BRINKMANN GmbH

& Co. KG

® > 99,0%; Sigma Aldrich

o Chromsaureanhydrid, analysenrein 299,0%, Sigma-Aldrich
' H,50,, 95-98%, Sigma Aldrich

"> 99.5%; Sigma Aldrich

12NiCl, - 6 H,0; 98% (Battery Manufacturing), Sigma Aldrich
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II.1.b  AP2: Entwicklung und Charakterisierung eines Katholyten auf

Suspensionsbasis

i AP2b: Entwicklung einer elektrokatalytischen Beschichtung

Die Bewertung der katalytischen Aktivitat erfolgt mittels Aufnahme chronopotentiometrischer
(Stromdichte-Potential-) Kurven. Fur elektrochemische Reaktionen mit Durchtritt von nur
einem Elektron kann mittels Tafelgeraden die Austauschstromdichte einer Reaktion ermittelt
werden. Durch die Komplexitat der Schwefel- und Polysulfidreaktionen kann dieser genaue
Wert fur die jeweiligen Einzelreaktionen nicht ermittelt werden. Die Kurven fuhren
ausgewertet zur ,Quasiaustauschstromdichte” des Elektrodenmaterials. Ist j, gréRer, so ist
die katalytische Aktivitat fur die positive Elektrodenreaktion hoher und das Katalysatormate-

rial ist besser fur den Einsatz in einer S-FLOW-Zelle geeignet.

Fir die Messung der elektrochemischen Stromdichte-Potential-Kurven wurde eine Vor-
schubrate von 50 mV/s verwendet, da so die Tafelgeraden besonders symmetrisch verlau-
fen (Abbildung 3).

log(j cm? / mA)

E vs Ag/Ag” / mV

Abbildung 3: Stromdichte-Potential-Kurven zur Optimierung bei unterschiedlichen Vorschubgeschwindigkei-
ten. Nickel-Schwefel-beschichtete Elektrode ohne Drehung der Scheibenelektrode.
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Mittels Anpassung der gemessenen Kurven mit der Butler-Volmer-Gleichung (Gl. 1) wurde
eine bedeutend genauere und verlasslichere Aufbereitung der Messdaten mdglich, als
durch herkdmmliche Tafelgeraden. Die in dieser Arbeit diskutierten ,Quasiaustauschstrom-
dichten* (j,) sind das Resultat vollstandiger Butler-Volmer-Anpassungen mit Konzen-

trationspolarisation, durchgefuhrt mit Wolfram Mathematica (Gl. 1, Abbildung 4).

exp(ﬁa “(E— Eeq) ) - exP(_Ba “(E— Eeq) )
]5 ' exp(.Ba .' (E - Eeq) ) _]6 ’ exp(_ﬁa' ' (E - Eeq) )
Jla Jic

JE) =Jo-

1+

Gleichung 1: Butler-Volmer-Gleichung mit Konzentrationspolarisation unterschiedlicher
lonen fiir die kathodischen und anodischen Grenzstromdichten.

—
mAcm“
0.5
Estimate Standard
Error
0.0 j0 0,0263 | 0,0002
ba 9,27 10,06
bc 14,741 0,06
eeq -0,9002 | 0,0004
o8 jla 0,671 (0,008
e jlc -1,239 0,008
-1.0

-14 -12 -10 -08 -06 -046&

Abbildung 4: links: Gemessene Stromdichte-Potential-Kurve des Polysulfidelektrolyt an einer Kobaltelektrode
(blau) und deren Anpassungsergebnis mittels GIl.1 (rot). Rechts: Ergebnistabelle und Fehler der
Anpassungsparameter, unter anderem die Quasiaustauschstromdichte j_ 0*"\*" (hier jO).
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Es wurden Beschichtungen und Folien unterschiedlicher Materialien untersucht (Tabelle 5).
Die ablaufenden Reaktionen weisen an den verschiedenen Materialien signifikant
unterschiedliche Stromdichten auf. Ein Vergleich der Stromdichte-Potential-Kurven von
metallischem Kobalt und mit Titannitrid (TiN) Uberzogenem metallischem Aluminium
(Abbildung 7) zeigt, dass die Elektrodenkinetik durch verschiedene Elektrodenbeschichtun-

gen oder geschickte Materialwahl im Sinne des Projektansatzes beeinflussbar ist.

Tabelle 5: Auflistung von untersuchten Materialien und Beschichtungen, deren Quasiaustauschstromdichten
(_0A\*" ) und deren Eignung fiir die Elektrokatalysatorbeschichtung der dispergierten Trédgerpartikel. C steht
fiir Kohlenstoff (Superior Formular BT), GC fiir glasartigen Kohlenstoff, SS fiir rostfreien Stahl (Stainless
Steel) und StrNi fiir strukturierte Nickelabscheidung.

Material in mA/cmz2 Eignung Kommentar
Al 0.025 x Chemisch passiviert innerhalb von 2-10 Zyklen
C nicht ausgewertet x aulerst geringe jo
Co 0.066 \/ Beschichtung bath? und Folie vergleichbar, hohe jo, langzeitstabil
Co-S n'Ch.t x Abldsung der Schicht durch Untersuchung

reproduzierbar
g)r (0,8% 0.067 x Hohe Schwankungen in den Messwerten, Oberflache wird matt
Cr (1,5%5) 0.031 « Hohe Schwankungen in den Messwerten, jO sinkt wahrend der

Messung
Cr (7,0% % o .
5) 0.337 JO sinkt wahrend der Messung
Cu 0.884 x Chemisch instabil, CuS und CuS; in XRD identifiziert
Fe 0.122 x Schlecht reproduzierbar, chemisch instabil
Fe-C 0.123 x Chemisch instabil
nicht . - .

GC reproduzierbar x Hohe Schwankungen in den Messwerten, Oberflache wird matt
ITO 0.046 x teuer, schlecht reproduzierbar
Ni 0.622 v hohere jp aber chemisch instabiler als Co
Ni-Co-S nicht x Schicht verliert Haftung in Elektrolyt

reproduzierbar
Ni-S 0.817 « Geringe jo nach einigen Monaten Lagerung in Ar, Risse durch

Elektrolytkontakt
Pt 0.020 X Teuer, keine Vorteile, chemisch instabil
SS 0.052 x Jo gering, starker Anstieg wahrend der Messung
StrNi 0.039 x JO sinkt wahrend der Messung, elektrochemisch instabil
. nicht . L
Ti reproduzierbar x Chemisch passiviert innerhalb von 25 Zyklen
TiN 0.024 x Sehr gut reproduzierbar, stabil, niedrige jo, Kandidat fir Stromsammler
nicht -

Zn . x Ohmscher Verlauf, Passivierung

reproduzierbar
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Abbildung 5 zeigt einen Vergleich der Stromdichte-Potential-Kurven der vermessenen

Materialien. Kobalt zeigt eine der hoéchsten und Titannitrid-Beschichtung (TiN) eine sehr

geringe j.
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Abbildung 5: Vergleich der Quasiaustauschstromdichten der untersuchten Materialien nach 2 Durchldufen des
Potentialbereichs der Stromdichte-Potential-Kurven. Die Proben werden unterschieden in ungealtert (fresh),
gealtert (old) mit Vorbehandlung (treated; kathodische Entfettung; geméal Anleitung der Fa. Schiétter [37]),
ohne Vorbehandlung (untreated) und mit Papier (1000er) abgerieben (sanded).

Andere Materialien, die vergleichbare oder héhere j, aufweisen, sind wegen ungeniigender
elektrochemischer oder mechanischer Stabilitit oder der Abnahme von j, nach einigen
Durchlaufen der Stromdichte-Potential-Kurven ungeeignet. Beispielsweise ist Kupfer das
Material mit héchstem j, wéahrend der ersten j-U-Kurven, erhalt aber einen dunklen Uber-
zug durch das Zyklisieren und XRD-Messungen (Rontgendiffraktometer D8 Discover Da
Vinci von Bruker AXS) lassen als Reaktionsprodukte kupfersulfidhaltige Mischkristalle (CuS,
CuS,) vermuten (Abbildung 6). Die hohe gemessene j, ist somit auf Korrosion
zurtuckzufihren, ahnliche strukturelle Veranderungen wurden auch bei Nickel,
schwefelhaltiger Nickelabscheidung (Ni-S, Risse durch langeren Kontakt mit Elektrolyten)

nachgewiesen. Platin, Eisen und unlegierter Stahl (Fe-C) zeigen optische Veranderungen
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(dunklere Oberflache) nach Stromdichte-Potential-Messungen und die Austausch-

stromdichte verandert sich.

1200 1 MAZ8b

| PDF 04-0836 Cu Copper, syn
1100+ 1 | PDF 78-1889 S8 Sulfur - a | Sulfur
- b PDF 78-0877 Cu S Covellite
1000 PDF 33-0492 Cu §2 Copper Sulfide |

pes; syn

900
800

700

Impulse

600

Copper, syn 2,0,0

500

2,2,0

Fepper, syn  2,2,2

30 40

Abbildung 6: Rbntgenpulverdiffraktogramm der schwarzen Substanz auf Kupfer nach 1800 Durchldufen der
Stromdichte-Potential-Messung.

Da die Messungen an schwefelhaltigen Kobalt- (Co-S) und Nickel-Kobalt-(Ni-Co-S)-
beschichtungen, glasartigem Kohlenstoff (GC), strukturierter Nickelabscheidung (StrNi),
Edelstahl (SS), Indium-Zinn-Oxid (ITO), und elektrochemischen Chrombeschichtungen bis
1,5% Schwefelgehalt keine reproduzierbaren Ergebnisse lieferten, wurden diese Materia-

lien ausgeschlossen.

Die Vermutung, dass sulfidische Materialien eine hohere katalytische Wirkung vorweisen
und gleichzeitig elektrochemisch bestandig sind, konnte nicht bestatigt werden. So zeigten
drei verschiedene Chromschichten mit unterschiedlichem Schwefelgehalt zwischen 0,1 und
7,1 Masse-%) oder die (Ni-S- und Co-S-) Beschichtungen ungeniugende elektrochemische
Bestandigkeit im Elektrolyten (Rissbildung an schwefelhaltiger Nickelschicht auf Watts-
Nickel-Basis, mit Thioharnstoff elektrochemisch abgeschieden; schlechter reproduzierbare,

schwefelhaltige Kobaltschicht, mit Thioharnstoff elektrochemisch abgeschieden).

Einige Materialien zeigten passiviertes oder ohmsches Verhalten, teils bereits im ersten
Messdurchgang (Zn, C), teils bereits nach sehr wenigen (Al, Ti) und teils nach einigen
Durchlaufen der Stromdichte-Potential-Messungen (Chrombeschichtung mit Schwefelge-
halt > 7 %).
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Abbildung 7: Vergleich der Stromdichte-Potential-Kurven der fiir die Katalyse vorgeschlagenen Kobaltschicht

(schwarz nach 2 und rot nach 1000 Durchldufen der Stromdichte-Potential-Kurve) und der mit TiN
besputterten Aluminiumfolie (rot nach 2 und hellrot nach 2000 Durchléufen).

Die Oberflache der untersuchten Kobaltfolie veranderte sich nicht sichtbar wahrend des
Zyklisierens, wie REM-Aufnahmen (Zeiss Auriga 60 mit energiedispersiver Rontgen-
mikroanalyse der Elemente B bis U oder Gemini SEM 300) vor und nach den Stromdichte-
Potential-Kurven bestatigen (Abbildung 8). Es wurden zwei verschiedene Bader fur die
Kobaltbeschichtung getestet, ein Bad ohne Zusatze zeigt verbesserte Haftung und bessere
Reproduzierbarkeit der j,. Die Badrezeptur des einfacheren und haftfesteren Kobalt-
elektrolyten wurde der Hochschule Aalen Ubermittelt (Tabelle 6). Die Co-Schicht
(0,0387 mA/cm?) verhielt sich ahnlich wie Co-Folie (0,05312 mA/cm?), sowohl die
Elektrokatalyse als auch die Zyklenstabilitat betreffend. Die TiN-Schicht zeigt eine geringere
Austauschstromdichte (0,024 mA/cm?) und ist damit nicht als Elektrokatalysator-, sondern

als Stromsammlermaterial interessant (vgl. Abschnitt ,AP3a: Entwicklung einer Schicht mit
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einer hohen Uberspannung fiir die Schwefelhalbzellreaktion zur Beschichtung des

Stromsammlers®).

Abbildung 8: Oben: REM-Aufnahmen von elektrochemisch unbelasteter, kommerzieller Kobaltfolie (links);
Nach der Aufnahme von 1500 Durchldufen der Stromdichte-Potential-Kurven in 0,125 M Li2S8-Elektrolyten
(rechts). Unten: REM-Aufnahmen der elektrolytischen Kobaltbeschichtung ohne Stromdichte-Potential-
Messung (direkt nach dem Beschichtungs- und Trocknungsprozess, links) und nach 8000 Stromdichte-
Potential- Kurven (rechts).

Tabelle 6: Zusammensetzung und Beschichtungsparameter der ausgewdhiten Kobaltbeschichtung fiir die
katalytische Beschichtung der Tragerpartikel.

Substanz / Parameter Wert

CoSOs - 7 HO (g/L) 300
H:BOs (g/L) 45
T (°C) 50-60
J (A/dm?) 0,5
t (min) 10
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Die Beschichtungsparameter wurden an die HSAA Ubermittelt, damit wurde AP2b

abgeschlossen.

An der HSAA wurden gasverduste AlISi10Mg-Partikel pords geatzt und mit einem chemi-
schen Kobalt-Beschichtungsverfahren bekeimt (Abschnitt AP2d). Diese Partikel wurden
zum Teil zu Tabletten gepresst. Hierzu wurden die Partikel, in der Kugelmiihle gemahlen™
und in den Laboren von VMB mit Hilfe von VMB bei 10-15 kN zu Tabletten verpresst. Diese
Tabletten konnten in der oben beschriebenen Versuchsapparatur auf ihr elektrochemisches
Verhalten gegenuber Polysulfiden untersucht werden. Es wurden Tabletten aus Partikeln
mit und ohne Kobaltbekeimung untersucht, um die elektrokatalytische Wirkung der Kobalt-
keime direkt an den Partikeln nachzuweisen. Die Partikel mit Co zeigen héhere Stromdich-

ten in den j-U-Kurven, als die ohne Co (Abbildung 9).

3 DD~ 190109-02-CO.|
Db e~ 19011 1-04-NOCOQ

I Y
075 e
0,51+

Strom (I)/ mA cm”-2

-600 -500 -400 -300 -200 -100 O 100 200 300 400 500 600

Potential (U)/ mV

Abbildung 9: Stromdichte-Potential-Kurven von zu Tabletten gepressten Partikeln mit Kobaltbekeimung
(schwarz (1. Durchlauf) bis orange (3100. Durchlauf)) und ohne Kobaltbekeimung (griin (1. Durchlauf) bis blau
(7400. Durchlauf)) mit Farbverdnderung pro Durchlauf. Kobalt auf den Partikeln fiihrt zu einer bedeutenden
Verringerung der Uberspannung und einem geringeren Riickgang.

3 Kugelmdihle, Planeten Monomtihle ,Pulverisette 6 von Fritsch mit Zirkonoxidmahlbecher (80mL) und —
kugeln (8 Stiick verwendet)

S-FLOW (fem) Schlussbericht Fkz: 03ET6084B Seite 24/61



iv  AP2d: Beladung der elektrokatalytischen Trégerpartikel mit Schwefel
Fir die Bearbeitung von AP2 d), der Beladung der elektrokatalytischen Tragerpartikel, kom-

men zwei verschiedene Ansatze in Frage, die Beladung des Schwefels im fliissigen oder
gasformigen Zustand mittels Druck und Hitze im Laborreaktor und die elektrochemische
Abscheidung des Schwefels auf die Partikel, welche von HSAA Ubermittelt wurden (Tabelle
7).

Tabelle 7: Pulverproben, die von der HSAA zur Verfiigung gestellt wurden, deren Parameter und deren
Verwendung.

Co-Beschichtungszeit /

Name geatzt Verwendung

min
KPMTO006 ja 25 schwefelbeladen, an HSAA
PuToTo o ome  shvelebsladen REW, olen ind
MMO0O01 ja 25 schwefelbeladen, an HSAA
MTO002 ja 25 schwefelbeladen, an VMB
MT004 ja 25 Tabletten gepresst fiir j-U-Kurven
MTO005 ja 25 REM, schwefelbeladen, I-Zelle
MTO006 ja 25 schwefelbeladen, REM, I-Zellen
MTO009 ja 5 archiviert
MTO10 ja 45 archiviert
NE32 nein ohne schwefelbeladen, REM
NE33 ja ohne schwefelbeladen, REM

1 Elektrochemische Beladung

Durch die elektrochemische Schwefelbeschichtung der Partikel wird sichergestellt, dass vor
allem aktive Zentren der Partikel mit einer dinnen Schwefelschicht beladen werden, ohne
dass die Schwefelschicht zu dick und damit isolierend wirkt. Die fur AP2b und AP3a
verwendete Messzelle wurde auch hier eingesetzt. Statt der Konstruktion, die einen
Probenwechsel ermoglicht, wurde ein Aluminiumstab mit Gewinde gefertigt, der durch
Eigenrotation und zusatzlichen Einsatz eines Magnetrihrers fur Konvektion sorgt und die
Partikel wahrend der elektrochemischen Schwefelbeladung stolikontaktiert. Die Bela-
dungsversuche wurden mit geatzten und mit Kobalt bekeimten Partikeln des Versuchs
Db_Co_39 der Hochschule Aalen durchgefuhrt (Abbildung 10).
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Abbildung 10: REM-Aufnahme eines kobaltbekeimten Partikels der Messung Db_Co 39 der HSAA in der
Draufsicht (links) und nach einem FIB-Schnitt (rechts). Der Partikel ist nahezu vollsténdig porés im pm-
Malstab und es verbleibt ein kleiner, ungeétzter Kern.

Die elektrochemischen Beladungsversuche (Abbildung 11) fuhrten zu geringen Stromen
und somit zu langen theoretischen Beladungszeiten und zeigten bei hoherem Aufwand im
Versuchsaufbau geringere Schwefelanteile in der CS-Elementaranalyse (CS-200, LECO
Corporation, Saint Joseph, USA). In Abbildung 12 ist eine REM-Aufnahme eines auf
elektrochemische Weise beladenen Partikels dargestellt. Die hierbei auftretende Verande-
rung der Oberflache und der Porenstruktur ist aufgrund des geringen Stroms vermutlich auf
eingetrockneten Elektrolyten nach der Beladung zurlckzufihren und nicht auf eine tat-
sachliche elektrochemische Abscheidung des Schwefels in den Partikel. Die mittels
CS-Analyse gemessenen Schwefelanteile betrugen 15,3+0,2%, wobei auch diese Methode
nicht zwischen elektrochemisch abgeschiedenem Schwefel und eingetrocknetem Poly-

sulfidelektrolyt unterscheiden kann.
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Abbildung 11: Stromverlauf eines elektrochemischen Beladungsversuchs mittels rotierenden
Aluminiumzylinders als Stromsammler. Die Messung lief liber zwei Stunden. Die Messung beginnt mit hohen
Beladungsstromen, dieser féllt aber schnell ab und bleibt gering. Es wurde nur eine geringe Menge Schwefel
abgeschieden.

200 nm

Abbildung 12: REM-Aufnahme eines elektrochemisch mit Schwefel beschichteten Partikels (NE33, Tabelle 7)
in der Draufsicht (links) und nach einem FIB-Schnitt (rechts). Die Oberflachenstruktur des Partikels und in den
Poren wurde verdndert.
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2  Beladung mittels Schwefelsublimation

Ein Laborreaktor (Autoklav) wurde angeschafft, um die Partikel mittels Druck und Hitze zu
beladen. Es wurde eine exakte Heizansteuerung und eine Heizmanschette konstruiert
(Abbildung 13). Fur die Beladung wurden Partikel und Schwefel gemérsert und homogen in
den Laborreaktoraufbau (Autoklaven) gegeben (m(S):m(Partikel) = 20 g:1 g und 10 g:1 g).
Die Beladung der Tragerpartikel im Laborautoklaven wurde bei verschiedenen Temperatu-
ren zwischen 70°C bis 140°C getestet. Ab 100°C wurde eine gute Schwefelverteilung in
den Poren der Partikel erreicht, die bis 130°C noch leicht verbessert wurde. Nach der

Temperierung Uber mindestens 24 Stunden wurden die teilweise verklebten

Partikelagglomerate erneut gemdrsert und untersucht.

a0

Abbildung 13: Fotografien des Labordruckreaktors und der Heizvorrichtung. Linkes Bild: Von links nach
rechts: Reaktorkopf mit Auslassventil, Temperaturfiihler Typ J und Manometer; Innenschutzhiilse aus
Polyetheretherketon; Autoklav;, Heizmanschette (Aluminium); Heizplatte; Heizansteuerung mit PID-Regler.
Rechtes Bild: Vollstdndiger Aufbau des Versuchsstands zur Beladung der Partikel mit Druck und Temperatur.

In REM-FIB-EDX-Aufnahmen (Rasterelektronenmikroskop; Focused lon Beam (lonen-
strahlatzen); Energiedispersive Rontgenspektroskopie) ist gut zu erkennen, dass die Co-
Keime (Abbildung 14 Mitte) gut in den Poren des Partikels verteilt sind (HSAA) und der

Schwefel (rechts) homogen an den Porenwanden des Partikels abgelagert wurde.
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! 10pm 1

Abbildung 14: REM-Aufnahme (links) und EDX-Mappings (Mitte: Co, rechts: S) eines mittels FIB
zerschnittenen Tragerpartikels (mit Co-Bekeimung (HSAA) und Hochtemperatur-Schwefelbeladung. Sowohl!
die Co-Bekeimung der HSAA, als auch die Schwefelbeladung des fem zeigen eine homogene Verteilung in
den Poren des Trégerpartikels.

Ein Schwefeluberschuss (S:Partikel=20 g:1 g Einwaage, Schwefelanteil > 91 %) hat einen
negativen Effekt auf die Pulverhomogenitat. Daraufhin wurden Versuche mit einem Schwe-
fel-Partikel-Verhaltnis von S:Partikel=10 g:1 g (Schwefelanteil = (91+1) %) durchgefuhrt und
deutlich homogenere Verteilungen erreicht. Die homogene Benetzung der Poren mit
Schwefel bleibt dabei erhalten, wie sich durch weitere EDX-Messungen an mehreren Char-

gen beladener Partikel bestatigte.

3 Probentransfer

Aufgrund der einfacheren und ungiftigeren Handhabung der Apparatur, technischen Um-
setzbarkeit und der besseren Ergebnisse wurde entschieden, die Druckbeladung zu ver-
wenden. Die Versuche zur Beladung der Partikel (AP2d) und deren Charakterisierung
(AP2e) sind erfolgt. Die Partner HSAA und VMB haben schwefelbeladene Partikel in

ausreichender Menge erhalten.

1. MA200BS8, etwa 10g

1. Geatzte Partikel mit Co-Bekeimung: Db_Co_39 (HSAA)
2. S:Partikel=20g:1g

3. Zwei Tage bei 100 °C beladen

4. Gemorsert

2. MA200C1, etwa 30g

1. Geatzte Partikel mit Co-Bekeimung: MM001 (HSAA)
2. S:Partikel=20g:1g

3. Zwei Tage bei 130°C beladen

4. Gemorsert
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3. MA211A2, etwa 49

1. Geatzte Partikel mit Co-Bekeimung: KPMT006 (HSAA)
2. S:Partikel=10g:1g

3. Zwei Tage bei 130°C beladen

4. Gemorsert

4. MA211A6, etwa 10g

1. Geatzte Partikel mit Co-Bekeimung: MT002 (HSAA)
2. S:Partikel=10g:1g

3. Drei Tage bei 135°C beladen

4. Gemorsert

Sollten weitere Partikel benotigt werden oder weitere Anderungen beispielsweise des
Schwefelgehalts nétig sein, ist dies fir Chargenmengen von bis zu 50 mL Partikelmischung

realisierbar, was etwa 2 g Partikeln mit 20 g Schwefel entspricht.

v APZ2e: Charakterisierung der schwefelbeladenen Tragerpartikel in einer ober-

flachenfixierten Anordnung (Labor-Swagelok-Zelle)

Es wurden aus PEEK I-Zellen konstruiert und hergestellt (Abbildung 15), um die Funktion
der Partikel in einer stationaren Anwendung zu testen. Als Dichtungen wurden PTFE-
Dichtungen der Firma Swagelok (B.E.S.T. Fluidsysteme GmbH, ArtikeINr T-12M3-1 und T-
12M4-1) verwendet. Der Elektrolyt wurde nach Rezeptur der HSAA prapariert. Es wurden

verschiedene Parameter in den Zellen untersucht.

Abbildung 15: Fiir I-Zellen-Tests verwendete PEEK-Zelle, als Explosionsbild (oben) und zur
Messzelle dicht verschraubt (unten).
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Es wurden Labor-Swagelok-Zellen mit einer einfachen Schuttung an Co-bekeimten und

beladenen Partikeln vermessen. Diese Zellen waren wie folgt aufgebaut:

1. fixierter, abgedichteter Edelstahlstempel als Stromableiter

2. Lithiumfolie, 1 mm Dicke, 10 mm Durchmesser

3. Separator von FTI (Freudenberg), Versuch 33", >12 h in Elektrolyt gequollen
4

. Li-S-Batterie-Elektrolyt (DME:DOL=1:1 Volumenanteile, 1 mol/L LiTFSI, 0,75 mol/L
LiNOs3, keine Polysulfide; unterschiedliche Volumina pro Zelle, siehe Bildunterschrif-
ten)

5. Schittung an beladenen Tragerpartikeln MA200B8 (Beschreibung in Abschnitt
,AP2d: Beladung der elektrokatalytischen Tragerpartikel mit Schwefel’; je etwa
100 g Partikel)

6. gefederter, abgedichteter Edelstahlstempel als Stromableiter

Die Zelle wurde mit einem Constant-Current-Constant-Voltage-(CCCV)-Programm
(Ladeschlussspannung: Umax = 2,7 V; Entladeschlussspannung: Unmin = 1,4 V) als Li-S-
Batterie zyklisiert. Es wurden unterschiedliche Strome gewahlt, um die elektrokatalytische
Wirkung zu charakterisieren (0,05 YA < llag = leta < 1 pA). Nach einer maximalen Ent-

lade/Ladezeit pro Halbzyklus wurde der nachste Halbzyklus begonnen.

1 Schwefeleinwaage bei Beladung

Wie erlautert wurden unterschiedliche Schwefelmassen fur die Beladung der Partikel
verwendet. Diese unterschiedlichen Beladungen zeigten neben den visuell sichtbaren
Unterschieden auch sehr unterschiedliche elektrochemische Eigenschaften in den Labor-
I-Zellen. Die Zellen mit hoher Schwefeleinwaage (10 g:0,5 g=Schwefel:Partikel) hatten eine
ausgepragte Entladekurve im ersten Zyklus, wiesen aber bedeutend schlechtere
Zellcharakteristiken als mit niedrigerer Schwefeleinwaage (5 g:0,5 g) auf (Reproduzier-

barkeit, Zyklenfestigkeit, Entladekapazitat, Uberspannung; Abbildung 15).

“Von FTI libersendeter Separator mit Versuchsnummer 33 (versendet am 20.07.17), alle
Versuche am fem wurden mit dieser Charge durchgefihrt, da ausreichend Material zur
Verfugung gestellt wurde. Von Freudenberg wurden ebenfalls vorherige Proben
(Versuche 3 und 30) zur Verfugung gestellt, welche technisch noch nicht so ausgereift

waren wie Versuch 33 und daher archiviert wurden.
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Abbildung 16: Jede fiinfte Lade- und Entladekurve von Testzellen mit Partikeln, die (pro Gramm Partikel) mit
20g Schwefel (hellgriin und rotbraun) und mit 10g Schwefel (blau und violett) beladen wurden.
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Abbildung 17: Vergleich der Coulomb-Effizienzen von [|-Zellen mit héherem (10 gS / 0,5 gPartikel) und
niedrigerem Schwefelgehalt (5 gS / 0,5 gPartikel). Die (iberhhte Coulomb-Effizienz von deutlich iiber 100%
bei hbherem Schwefelgehalt ist vermutlich auf den Shuttlemechanismus zuriickzufiihren.
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Die Coulomb-Effizienz der Zellen (Abbildung 16) mit geringerem Schwefelgehalt liegt bei
knapp Uber 100%, was einer wieder aufladbaren Zelle entspricht. Die Coulomb-Effizienzen

der schwefelreichen Partikel liegt weit Gber 100%, die Reaktion ist nicht reversibel.

Als Grund fur die geringere Zyklenfestigkeit und deutlich hohere Lade- als Entladekapazitat
der schwefelreicheren Partikel wird der Shuttlemechanismus vermutet, bei dem der
uberschussige Schwefel im Elektrolyt gelost durch Diffusion an die Lithiumelektrode ge-
langt, dort mit dieser reagiert (zu sehen als ausgepragte Ladekurve, Coulomb-Effizienz von
deutlich Uber 100% und dem Erreichen der Zeitbegrenzung des Ladeschrittes) und die
Lithiumoberflache passiviert (dies erklart den Kapazitatsriickgang nach wenigen Zyklen).
Die optimierte Schwefeleinwaage mit 5 g/0,5 g=Schwefel/Partikel wurde somit mit I-Zellen-

Versuchen bestatigt.

2 Elektrochemisches Verhalten mit bzw. ohne Kobaltbekeimung

Die HSAA hat Partikel (Tabelle 7) zur Verfligung gestellt, die nach dem Atzen nicht mit Ko-
balt bekeimt worden waren. Eine Menge von 0,5 g dieser Partikel wurde gemaly den
Ergebnissen aus Abschnitt ,Beladung mittels Schwefelsublimation® jeweils mit 5 g Schwefel
beladen und in I-Zellen auf elektrochemische Unterschiede untersucht. Die hdhere
Uberspannung der Zellen ohne Kobalt als mit Kobaltbekeimung (Abbildung 17) erbringt
einen weiteren Nachweis flr die elektrokatalytische Wirkung des Kobalts. Zudem nimmt die
Kapazitat der kobaltfreien Partikel nach geringerer Zyklenzahl ab, als die der kobalthaltigen,

wenn auch die Zellen hohe Kapazitatsschwankungen aufweisen.

Die Verringerung der Uberspannungen durch den Kobaltkatalysator legt nahe, dass Kobalt
nicht nur in den Stromdichte-Potential-Kurven hohe Austauschstromdichten aufweist, son-
dern auch in einer Vollzelle als Elektrokatalysator wirkt. DarUber hinaus wurden in den
Laboren von VMB Tabletten aus geatzten (HSAA), schwefelbeladenen (fem) Partikeln
hergestellt. Im Vergleich zwischen Stromdichte-Potential-Kurven kobaltbekeimter (HSAA)
Partikel und Partikeln ohne Kobalt I8sst ein deutlicher Uberspannungsunterschied erkennen
(Abschnitt AP2b, Abbildung 9). Auch in diesem Experiment wird die elektrokatalytische Wir-

kung nachgewiesen.
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Abbildung 18: Vergleich von je zwei Zellen mit kobaltbekeimten Partikeln (braun und gelb) mit zwei Zellen
unbekeimter Partikel (hellblau und violett). Der Potentialunterschied zwischen Entladung und Ladung ist bei
den Zellen mit elektrokatalytischer Kobaltbekeimung geringer, als ohne Kobal.

3 Separator: FTI/Celgard 2500

Die Untersuchung der Separatoren ist in Abschnitt AP4: Eignung der Separatoren von FTI

fur Lithium-Schwefel-Batterien (Seite 39) beschrieben.

II.1.c AP3: Entwicklung und Charakterisierung einer Schicht fur die

Stromsammleroberflache

vi  AP3a: Entwicklung einer Schicht mit einer hohen Uberspannung fiir die
Schwefelhalbzellreaktion zur Beschichtung des Stromsammlers
FUr den Stromsammler wird ein Material mit chemischer und elektrochemischer Stabilitat

und einer niedrigen j, benétigt. Es wurden Beschichtungen und Folien unterschiedlicher

Materialien auf ihre Quasiaustauschstromdichte untersucht. Der Unterschied der gemesse-
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nen j, zeigte bereits in Abschnitt AP2b, dass die Elektrodenkinetik durch verschiedene
Elektrodenbeschichtungen oder geschickte Materialwahl im Sinne des Projektansatzes
beeinflussbar ist. FUr bessere Vergleichbarkeit wurde die Mess- und Auswertungsprozedur

analog verwendet.

Abbildung 19 zeigt den Vergleich der j, einiger Stromsammlerkandidaten (gebeiztes Alumi-
nium, TiN-Schicht auf Aluminium) nach unterschiedlichen Zyklenzahlen der Stromdichte-

Potential-Kurven. Hierzu wird der Vergleich mit Kobalt als empfohlenes Katalysatormaterial

gezogen.
0,06 —
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= 0,04
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Abbildung 19: Vergleich der Materialien mit niedrigen Quasiaustauschstromdichten (Stromsammlermaterial)
nach unterschiedlicher Anzahl an Durchldufen des Potentialbereichs (2, 500, 1000). Die Proben werden
unterschieden in: mit Vorbehandlung (treated), ohne Vorbehandlung (untreated) Die Kobaltabscheidung
wurde gemal3 Tabelle 6 durchgefiihrt.

Es wurden verschieden legierte Stéhle untersucht, da diese zunéchst wegen geringer j,
auffielen (Abbildung 5). Die j, der Stéhle sind héher als die des Aluminiums. Der rostfreie
Stahl mit den Legierungszusatzen Cr und Ni (rostfreier Stahl, SS) weist anfanglich eine

sehr geringe j, auf, die aber nach wenigen Durchldufen der Stromdichte-Potential-Kurven

stark ansteigt. Die gemessenen j, des unlegierten Stahls (Fe-C; j, = (0,122) + 0,086) 2:;)
und des Eisens (Fe, j, = (0,12 + 0,1) ::2) sind im mittleren Feld der vermessenen Materia-
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lien und zeigen jeweils visuelle Veranderungen der Probenfarbe und —oberflache nach der
Messung. Die untersuchten Eisenmaterialien sind demnach nicht fir den Einsatz als

Stromsammler geeignet.

Aluminium weist auch nach einigen Messdurchléufen niedrige j, auf. Die niedrigen j, von Al
sind allerdings auf die Bildung einer Oxidschicht zuruckzufuhren, die als homogene Bar-
riere die Reaktion mit den geldsten Polysulfiden verhindert. Die Oxidschicht auf Aluminium
ist technisch gut bekannt, bildet sich allerdings spontan [36]-[39] aus und wirkt elektrisch
isolierend. Innerhalb weniger Zyklen kann eine Veranderung der j-U-Kurve von
elektrokinetischem zu ohmschen Verlauf nachgewiesen werden (Abbildung 20). Obwohl
Aluminium als Konstruktionsmaterial einfach verfugbar ware und damit nicht als
Beschichtung entwickelt werden muss, ware eine Oberflachenfunktionalisierung des
Aluminiums mit schitzender Anodisierung geringer Schichtdicke notwendig. Die
Schichtdicke der Oxidschicht mulsste gering genug sein, damit keine elektrische
Passivierung stattfindet, es muss aber eine homogene Barriere die Reaktion mit den

geldsten Polysulfiden verhindern.

Die im Sinne des Projektansatzes entwickelte Stromsammlerbeschichtung ist eine Titan-
nitrid (TiN)-Schicht und wurde mittels physikalischer Gasphasenabscheidung (PVD — Physi-
cal Vapour Deposition, siehe Tabelle 8) auf Aluminiumfolie und Stahlsubstraten abgeschie-
den. TiN ist eine in der Industrie vielfach eingesetzte Beschichtung, die sehr hart (Vickers
Mikroharte HV 0,025/10: 2350 — 2500 [8]) und gut elektrisch leitfahig (2010 uQ-cm [40],
[41]) ist. Eine solche Beschichtung zeigt eine chemisch stabile Barriere und trotzdem einen

geringen elektrischen Widerstand, wie fur den Stromsammler gefordert.
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Tabelle 8: Beschichtungsparameter der gesputterten TiN-Beschichtung, die als Stromsammlermaterial ausge-
wéhlt wurde. Die Parameter wurden fiir die TiN-Beschichtung von Stahl und Aluminium mit unterschiedlichen
Beschichtungszeiten und Substrattemperaturen durchgefiihrt

Wert Wert
Parameter o

(Aluminium) | (Edelstahl)
Anlage: LH Z400 (modifiziert)
Kathode: Rundkathode PK75
Target: Ti 99,9%
Kathodenleistung: 300 W = 6,8 W/cm?
Abstand Target-Substrat: ca.4cm
pRest: < 3 x 10-5 mbar
pArbeit: 3 x 10-3 mbar
pN2: ca. 5 x 10-4 mbar
TSubstrat: 200°C 300°C
tBeschichtung: 35 min 45 min

mAcm™
mA cm™
0

-0.5— ! ! ! ! ! -0.1

-14 -12 -10 -08 -06 -04 Esay -1.2 -1.0 -0.8 -06 -0.4 EA“;-TI
v v

Abbildung 20: Stromdichte-Potentialkurven von Aluminium (zweiter Durchlauf links; 500. Durchlauf rechts). Mit
jedem Durchlauf der Messung wird der lineare Anteil des j-U-Verlauf zunehmend gré3er, die erreichten
Stromdichten sinken bei gleichem Uberpotential ab.

Abbildung 7 (S. 22) verdeutlicht den Unterschied der Stromdichte-Potential-Kurven von Ko-
balt und Aluminium mit TiN-Beschichtung. Es ist erkennbar, dass bei héherer Uberspan-
nung die Reaktionsstrome an AI-TiN deutlich geringer sind, als die an Kobalt, wie fur den
Demonstrator in diesem Projekt gefordert. Die Oberflachenmorphologie des TiN auf Alumi-

nium bleibt nach der Messung der Stromdichte-Potential-Kurven unverandert (REM-
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Aufnahmen, Abbildung 21). Dies ist auf die elektrochemische Barriere des Halbleiters

zuruckzufihren. Im Gegensatz dazu wird die Oberflache von metallischem Titan durch die
Messung verandert (Abbildung 22).

200 nm
—

Abbildung 21: REM-Bilder von einer Titannitridoberfldche (links, unbelastet) und nach der Messung von 2500
Durchldufen der Stromdichte-Potential-Kurven (rechts).

Abbildung 22: REM-Bilder von einer Titanoberflache (links, unbelastet) und nach der Messung von 5000
Durchldufen von Stromdichte-Potential-Kurven (rechts).

VMB wurde ein TiN-Beschichteter Ruhrer (mit Bohrléchern zur Verbesserung der
Ruhreigenschaften) aus Edelstahl zur Verfugung gestellt (Abbildung 23), welcher in dorti-
gen Versuchen sehr gute Korrosionsbestandigkeit, gute Leitfahigkeit und Abrasionsbe-

standigkeit aufwies.
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Abbildung 23: Riihrscheibe fiir die S-FLOW-Demonstrationszelle,
welche VARTA Microbattery zugesandt wurde.

AP4: Eignung der Separatoren von FTI fur Lithium-Schwefel-Batterien

Zusatzlich zu den am fem geplanten Arbeitspaketen wurden unterstutzend flr das Konsor-
tium einige Messungen fur AP4 durchgefuhrt. Von FTlI wurden Separatoren mit den
Versuchsnummern 3, 30 und 33 (versendet am 20.07.17) Ubersandt. Alle Versuche am fem
wurden mit der Charge 33 durchgefuhrt, da ausreichend Material zur Verfiigung gestellt
wurde. Die vorherigen Proben (Versuche 3 und 30), welche technisch noch nicht so ausge-

reift waren wie Versuch 33, wurden ohne Untersuchung archiviert.

Um die Eignung der Separatoren des Partners FTI fur Lithium-Schwefel-Batterien
elektrochemisch zu charakterisieren, wurden am fem |-Zellen (wie in Abschnitt ,AP1b:
Screening aller Zellkomponenten® beschrieben) vermessen. Es ist ein erheblicher Unter-
schied zwischen den Uberspannungen mit Celgard- und FTI-Separatoren erkennbar
(Abbildung 24). Die mit Celgard-Separatoren vermessenen Zellen zeigen eine erheblich
geringere Potentialdifferenz zwischen Lade- und Entladekurve, als die Zelle mit einer Lage

Freudenberg-Separator.

Dies lasst auf einen hoheren Widerstand des Freudenberg-Separators schlielen. Der stark
erhohte Innenwiderstand der Zelle mit zwei FTI-Separatoren Ubereinander ist vermutlich auf
die Dicke des Separators zurtickzufihren. Der FTI-Separator ist etwa 100 uym dick, der
Celgard2500-Separator 25 uym. Zudem ist eine gute Vernetzung des Polymers hilfreich, um
den Polysulfid-Shuttle-Mechanismus zu unterbinden, steigert aber bei Undurchlassigkeit fur

LiTFSI-Leitsalz und fiihrt somit zu einer hohen Uberspannung.
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Abbildung 24: Oben: Entladekurven (untere Kurvenscharen) und Ladekurven (obere Kurvenscharen) der
drei verschiedenen Zellen mit zwei Ronden (rot) und einer Ronde Freudenberg-Separator (blau) und mit
zwei Ronden Celgard (griin). Sémtliche Partikel waren mit Kobalt bekeimt und mit Schwefelverhéltnis
10:1=Schwefel:Partikel beladen. Unten: Wie oben, logarithmische Darstellung der Ladung, zur besseren
Erkennbarkeit der Kurvenverldufe geringerer Kapazitdt. Zeit und Entladeschlussspannung wurden als
Abbruchkriterium fiir Ladung und Entladung festgelegt.

In diesem Teil-Vorhaben soll ein Separator mit niedrigerer Schwefel- und Polysulfid-
durchlassigkeit entwickelt werden. Die Zellen mit Freudenberg-Separatoren wiesen zwar
eine geringere Initialkapazitat auf, die Langlebigkeit ist bei geringerem Kapazitatsverlust
aber deutlich besser (Abbildung 25).
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Abbildung 25: Entladekapazitdt von Zellen mit Freudenberg-Separator (rot: zwei Ronden; blau: eine Ronde)
und Celgard2500 (griin) gegen die Zyklenzahl. Die Kapazitdt der Celgard-Zelle ist zwar zunéchst héher,
nimmt aber nach weniger als 20 Zyklen stark ab.

In rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen der Separatoren und der Lithiumoberflache
nach dem Zyklisieren der Zelle wird die Barriereschutzwirkung der Separatoren verglichen.
Nach dem Zyklisieren zeigen sich einige wenige Schwefelkristalle auf der lithiumzugewand-
ten Seite des FTI-Separators (Abbildung 26, links oben). Auf der Lithiumoberflache ist das
eingedruckte Negativ der Separatorfasern zu erkennen. An einigen Faserberihrungspunk-
ten hat eine Reaktion mit schwefelhaltigem Elektrolyt eingesetzt und die Lithiumoberflache
beschadigt (rechts oben). An den hellen Flecken wurde Schwefel in EDX-Spektren (links
unten) nachgewiesen. Die dunkle Oberflache zwischen diesen hellen Flecken ist die
Lithiumoberflache ohne grofiere Mengen an anderen Elementen. Die Schutzwirkung des

FTI-Separators funktioniert demnach mit Ausnahme einiger polysulfiddurchlassiger Kanale.
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Abbildung 26: Freudenberg-Separator lithiumseitig (links oben) mit leichten Schwefelablagerungen (helle
Kristalle). Lithiumoberfldche, die in der Zelle mit dem Freudenberg-Separator in Kontakt war (rechts oben),
EDX-Aufnahmen von dieser Lithiumoberfldche (links unten). Separator auf der partikelzugewandten Seite
(rechts unten) mit Schwefelkristallen unterschiedlicher Gré8e und S-FLOW-Partikeln.

Die Schutzwirkung des Celgard 2500-Separators ist deutlich geringer einzuschatzen.
Abbildung 27 zeigt grolle Mengen an Schwefelkristallen auf dem Separator (oben und
mittig stark vergrofRert) und starke Oberflachenveranderungen durch Lithiumreaktion mit

schwefelhaltigen Reaktionsprodukten.
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Abbildung 27: Oben: Celgard2500-Separator nach der Zyklisierung (lithiumseitig).
Mitte: Starke VergréBerung. Unten: Stark verédnderte Lithiumoberflaiche nach
Zyklisierung mit Celgard2500.

Zusammengefasst ist die Schutzwirkung des getesteten Freudenberg-Separators
funktional, der Innenwiderstand ist in einer Laborzelle bislang optimierungsbedurftig. Die
Ergebnisse wurden FTI zur Verfugung gestellt. Daraufhin ist bei FTI geplant, Separatoren

mit deutlich geringeren Dicken zu realisieren (zunachst 50 ym, spater 30 ym). Zudem soll
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getestet werden, ob bei geringerer Vernetzung einen geringeren Innenwiderstand bei

akzeptabler Polysulfiddurchlassigkeit ermoglicht.

[I.1.d AP5+6: Postmortem-Untersuchungen der Proben von VMB

Zusatzlich zu den am fem geplanten Arbeitspaketen wurden unterstitzend fur das Konsor-

tium folgende Untersuchungen fur AP5/6 durchgeflihrt. Nach der Untersuchung der ersten
S-FLOW-Zelle durch VMB (VMB Microbatteries) wurden dem fem fur die Untersuchung des

Zellversagens Proben zugesandt, die aus VMB Zelle 1 hervorgingen. Die Untersuchung der

Proben wird unten erlautert.

vii

Proben

Die Proben waren im Einzelnen:

viii

¢ Reste der Lithiummetallelektrode (VMB, SFLOW)
e Separator (VMB/Projekt MEET)

e Separator (FTI/Projekt SFLOW)

o Tragerpartikel (HSAA, SFLOW)

e Ruhrer bzw. der Stromableiter (VMB, SFLOW)

Untersuchungen

Mit den Proben wurden die folgenden Untersuchungen durchgefuhrt.

SOP 7-REM-4 (2016-10) Nachweis der Elemente B bis U mittels
Rasterelektronenmikroskop mit energiedispersiver Rontgenmikroanalyse mit dem
,Gemini 300"

XRD: Qualitative Bestimmung des Phasenbestandes mit Rontgendiffraktometrie (D8
Discover Da Vinci von Bruker AXS) in Bragg-Brentano-Geometrie, Abgleich der Re-
flexe mit der ICDD-PDF-2 Datenbank.
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ix  Charakterisierungen

1 Negative Elektrode

Das grinlich-graue Pulver wurde mittels REM (Rasterelektronenmikroskopie, Abbildung
28), EDX (Energiedispersive Rontgenspektroskopie) und XRD (Rontgendiffraktometrie,
Abbildung 29) untersucht.

“w
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e | IF 18022R002 tif
N 5
Cu N l\
Cu Cu

0s 1 1.5 2 25 3 35 4 45 $ 55 L] 6s 7 15 ] &8s 9 s 10
Skalenbereich 10309 cts Cursor 0025 (4354 cts) e

Abbildung 28: REM-Aufnahme der Lithiumelektrodeniiberreste (rechts oben). Es sind Fremdkristalle
erkennbar (hell). EDX-Analysen, die an der weill gekennzeichneten Stelle durchgefiihrt wurden (unten).

In den Resten der Lithiumelektrode befinden sich auch die Tragerpartikel der positiven
Elektrode in grofRerer Menge (Abbildung 30). Sollten diese bereits wahrend des Zellbetriebs
mit Lithium in Kontakt gekommen sein, ist dies vermutlich der Grund fur das Versagen der

Zelle (interner Kurzschluss).

Um die Phasenbestandteile des Pulvers aufzuschlisseln, wurden zudem XRD-Messungen
(Abbildung 30) durchgefuhrt (Rontgendiffraktometer D8 Discover Da Vinci von Bruker AXS).
Die Proben wurden in einem Achatmoérser aufgemahlen und das Pulver auf Si-

Einkristallprobentrager mit Schilifffett prapariert.
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Abbildung 29: Réntgendiffraktogramm der Lithiumelektrodenreste. Die farbigen Markierungen zeigen die

Zuordnung der Phasen zu den Reflexen des Diffraktogramms. Die griinliche Farbe des Lithiumrests entsteht

durch Kupferoxid (CuO). Der Lithiumhydroxidanteil ist hoch.
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Abbildung 30:

Réntgendiffraktogramm der Lithiumelektrodenreste. Die farbigen Markierungen zeigen die

Zuordnung der Phasen zu den Reflexen des Diffraktogramms. Die griinliche Farbe des Lithiumrests entsteht

durch Kupferoxid (CuxQ). Der Lithiumhydroxidanteil ist hoch. Es ist ein hoher Anteil an Aluminium sowie

Silizium detektierbar, vermutlich wegen der Trégerpartikel.
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Abbildung 31: Lithiumelektrodeniiberreste mit S-FLOW-Trdgerpartikeln. Oben: REM-Auf-
nahme. Unten: EDX-Spekiren. Die Trégerpartikel sind Al- und Si-reich, das Aus-
gangsmaterial ist eine AISi10Mg-Legierung (5). Die porésen Brocken (6) sind stark

sauerstoffhaltig,

Lithiumoxid/-hydroxid geschlossen werden.

aufgrund der schlechten Detektierbarkeit des Lithiums kann auf

S-FLOW (fem)
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Aus dem Diffraktogramm geht folgender qualitativer Phasenbestand hervor:

e hoher Anteil an amorpher Phase

e Lithiumhydroxid LiOH

e Al metallisch

e Silizium

e FeqoNi (sehr geringer Anteil)

o Kupferoxid (sehr geringer Anteil), wegen zu geringer Menge kann Stdchiometrie

CuO oder CuO; nicht spezifiziert werden.

2 Separator MEET
In Abbildung 32 sind REM-Aufnahmen des Separators mit Lithiumkontakt zu sehen. Es sind

Tragerpartikel zu erkennen. In der starker vergroRerten Aufnahme ist die Struktur des
MEET-Separators nach dem Zyklisieren erkennbar. Abbildung 33 zeigt die EDX-Analyse

einer mdglichst partikelfreien Stelle des Separators.

Abbildung 32: REM-Aufnahmen des MEET-Separators mit 35-facher (links) und 200-facher Vergré3erung
(rechts). Es sind zahlreiche S-FLOW-Trégerpartikel vorhanden.
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Abbildung 33: Spektrum einer EDX-Analyse, gemessen an einer partikelarmen Stelle des MEET-Separators.
Es zeigt hauptséchlich Silizium und Sauerstoff, Eisen und Schwefel sind ebenfalls vorhanden. Die Spuren von
Magnesium und Silizium riihren vermutlich von den wenigen miterfassten S-FLOW-Partikeln.

3 Separator von FTI

Zwischen MEET-Separator und dem S-FLOW-Katholyt mit den Tragerpartikeln kam in die-
ser Zelle der Separator des Projektpartners Freudenberg Technology Innovation (FTI) zum
Einsatz. Abbildung 34 zeigt den von FTI zur Verfigung gestellten Separator (Versuchsnum-
mer 33) vor der Benutzung in der S-FLOW-Zelle zum Vergleich, Abbildung 35 nach der
Zyklisierung durch VMB. Es sind S-FLOW-Partikel zu erkennen, teils agglomeriert aber

auch vereinzelt.

Abbildung 34: REM-Aufnahme des FTI-Separators, welcher dem fem zur Verfligung gestellt wurde. Der
Separator wurde vor der Aufnahme bei 105°C und 5 mbar 24 Stunden getrocknet.
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Abbildung 35: REM-Aufnahmen des FTI-Separators nach dem Zyklisieren in der Zelle in der Ubersicht
(oben) und mit vergréBBert (unten). Es sind S-FLOW-Partikel zu erkennen, teils agglomeriert aber auch
vereinzelt.

Eine Bruchstelle der unbenutzten Separatorfasern zeigt im EDX-Spektrum beinahe
ausschlieRlich Kohlenstoff, wahrend im Falle des verwendeten Separators ein Silizium-

signal hinzukommt.

4  S-FLOW-Partikel

Die zyklisierten Tragerpartikel der S-FLOW-Zelle wurden mittels REM und EDX analysiert.
REM-Aufnahmen (Abbildung 36) zeigen, dass die Partikel nur geringe Veranderungen der
Porositat und der Form zeigen. Die Partikel scheinen also den mechanischen und tribologi-

schen Anforderungen in der Zelle gerecht zu werden.

Abbildung 36: REM-Aufnahmen der Trégerpartikel nach der Zyklisierung in der Ubersicht (links) und

vergroBert (rechts).
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Abbildung 37 zeigt die EDX-Analysen der in Abbildung 36 markierten Punkte. Auf den Parti-
keln ist eine dlinne Schicht zu erkennen, welche Elemente aufweist, die im Elektrolyten
vorkommen (Spektrum 10; C, O im Lésungsmittel; S, F, N in Leit- und Aktivsalz). Die
Zusammensetzung der Partikel spiegelt sich im EDX-Spektrum 9 wieder, es sind starke
Signale von Aluminium und Silizium vorhanden, sowie ein schwaches Magnesium-Signal.
Zudem wurden geringe Mengen an Sauerstoff, Schwefel und Uberproportional auch Fluor
detektiert. Fluor ist im Leitsalz des Elektrolyten enthalten und dieser kann mit Wasser oder
Feuchtigkeit zu Flusssaure (HF) reagieren. Diese scheint den Partikel zum Teil angegriffen
zu haben, was das erhohte Signal von Fluor ohne die anderen Elektrolytbestandteile im
(Partikel-)Spektrum 9 erklart.

Al Spektrum 9

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Skalenbereich 32071 cts Cursor: 0.010 (3939 cts) ke

Abbildung 37: EDX-Analyse der in Abbildung 36 markierten Punkte auf den Tragerpartikeln. Mit Spektrum 9
wurde ein Partikel ohne die Schicht vermessen, Spektrum 10 entstand bei Vermessung der Schicht auf den
Partikeln.

In Spektrum 10 sind Schwefel und Sauerstoff in groReren Mengen enthalten. Zusatzlich

sind Stickstoff und Kohlenstoff vorhanden. Dies weist auf eingetrockneten Elektrolyten hin.

Zudem ist zu beobachten, dass der Elektrolyt auf der Oberflache dieser VMB-Partikelprobe
als oberflachliche Schicht eintrocknet, nicht aber in den Poren. Der Schwefel soll im

Projektansatz in den Poren entstehen und nicht auf der Partikeloberflache.
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5 Stromsammler

Auf dem Stromsammler befinden sich grol3e, scheinbar eingetrocknete Agglomerate von S-
FLOW-Tragerpartikeln (Abbildung 38). Die Stromsammleroberflache selbst ging aus dem

Versuch weitgehend glatt und unverandert hervor.

In das Partikelagglomerat sind amorph-massige, elementare Schwefelteilchen eingebettet
(Abbildung 39, Messpunkt 19). Dies ergeben EDX-Messungen an den unpordsen, helleren

Partikeln im Agglomerat.

Abbildung 38: Stromsammleroberflache (oben rechts zu sehen) unter einer
unebenen Partikelansammlung, die auf dem Stromsammler eingetrocknet ist.

Abbildung 39: Partikel, die auf dem Stromsammler eingetrocknet sind. Die hellen
Partikel mit etwa 100 um Durchmesser bestehen aus Schwefel.

S-FLOW (fem) Schlussbericht Fkz: 03ET6084B Seite 52/61



x  Schlussfolgerung

Eine klare Aussage, weshalb genau diese untersuchte Zelle versagt hat, lasst sich anhand
dieser Untersuchung nur vermuten. Es sollte auf zeitnahe Probenahme in mdglichst inerter
Atmosphare geachtet werden, bei der die Einzelkomponenten der Zelle sauber separiert
bleiben. Aufgrund des Befundes, dass die Tragerpartikel auch im Lithiumpulver nachgewie-
sen wurden, liegt der Schluss nahe, dass eine mangelhafte Separation der Tragerpartikel
vom Lithium einen internen Kurzschluss der Zelle hervorgerufen und somit zum Versagen
der Zelle gefuhrt hat. Die mangelhafte Separation der Partikel vom metallischen Lithium
scheint nicht auf die Separatoren selbst, sondern auf fehlende Haftung auf dem Lithium
zuruckzufihren zu sein, da die Separatoren keine VerschleiRspuren aufwiesen. Die Partikel
sind ebenfalls unverandert aus der Zelle hervorgegangen, sie sind also als elektrochemisch

und mechanisch stabil zu betrachten.
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II.2 Wichtigste Positionen des zahlenmalligen Nachweises

Bei Ausgaben fur Gebrauchsgegenstande wird auf den finanziellen Abschlussbericht der

Rechnungsstelle am fem verwiesen.

Es wurden im Zuge des Antrags vier groRere Anschaffungen getatigt. Der Einsatz der Ge-
rate ist in zuklUnftigen (nicht-kommerziellen, o6ffentlich geférderten) Forschungsprojekten

geplant.

[1.2.a Transferbox fur REM-Aufnahmen von reaktiven Proben

Im Rahmen des Vorhabens wurde eine Transfereinheit fir den Transport von Proben in
Inertgasatmosphare in ein Rasterelektronenmikroskop angeschafft und verwendet. Samtli-
che in diesem Bericht dargestellten REM-Aufnahmen von Proben, die in Normalatmosphare
instabil sind, wurden mit dieser Transfereinheit ermoglicht. Die Transfereinheit wird auch fur
andere Forschungsprojekte verwendet, da die Untersuchung von Lithium nur unter
vollstandigem Ausschluss von Luft und Wasser moglich ist. Beispielsweise die Oberflache
von galvanisch abgeschiedenen Lithiumschichten im Projekt AiF 19134 N konnten nur mit
Hilfe der Transfereinheit elektronenmikroskopisch charakterisiert werden [42]. Dies wird
auch in Zukunft ein wichtiges Forschungsfeld bleiben. Entsprechende Antrage hierzu

werden aktuell vorbereitet.

II.2.b Labornetzgerat

Es wurde ein Labornetzgerat fur die Entfettung von Substraten fur elektrochemische
Beschichtungen angeschafft und verwendet. Samtliche in diesem Vorhaben durchgeflihrten
Probenvorbehandlungen (kathodische Entfettungen, in einigen Abbildungen ,treated®; ge-

mal Anleitung der Fa. Schiétter [43]) wurden mit diesem Gerat entfettet.

Das Labornetzgerat wird auch fir andere Forschungsprojekte verwendet, da auch hier
gereinigte und entfettete Substratoberflachen gebraucht werden. Beispielsweise fur die
Abscheidung von Lithium auf Nickeloberflachen im Projekt AiF 19134 N war eine Vor-
behandlung des Nickelsubstrats notwendig. Auch fur zukunftige Forschungsprojekte, in de-
nen Lithium auf Metalloberflachen abgeschieden werden sollen, wird das Labornetzgerat

bendtigt. Entsprechende Antrage hierzu werden aktuell vorbereitet.
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lI.2.c Heizbad HBR4 digital

Die Temperatur des Abscheidungsbades ist ein entscheidender Parameter fur das Gelingen
einer galvanischen Abscheidung. Es wurde ein Heizbad flur die Temperierung des Abschei-
dungsbades fur elektrochemische Beschichtungen angeschafft und verwendet. Samtliche in
diesem Vorhaben durchgefuhrten galvanischen Beschichtungen wurden mit dem Heizbad
HBR4 digital temperiert.

Das Heizbad wird auch fur andere Forschungsprojekte verwendet, in denen der Vor-
behandlungselektrolyt temperiert werden muss. Beispielsweise fur die Abscheidung von
Lithium auf Nickeloberflachen im Projekt AiF 19134 N war fur die Vorbehandlung des
Nickelsubstrats eine Temperierung vorgeschrieben (kathodische Entfettung; Anleitung der
Fa. Schlotter [43]). Auch fur zukunftige Forschungsprojekte, in denen galvanisch
abgeschieden werden soll, wird das Heizbad bendtigt. Entsprechende Vorhaben sind ge-

plant.

I1.2.d In-Situ XRD-Zelle

Trotz des relativ eingeschrankten Einsatzes der in-situ-Zelle in diesem Projekt ist geplant,
die Zelle in weiteren Forschungsprojekten einzusetzen. Der FLOW-Ansatz konnte trotz
Spezialkonstruktion nicht erfolgreich gezeigt werden, vermutlich, da der Edel-
stahlstromableiter korrodiert und somit nichtleitend wird. Hier kann in Zukunft TiN als
Stromsammlerbeschichtung appliziert werden. Die elektrochemische Nutzung fiur die
Schwefelelektrode zeigte geringe Kapazitat und geringfiigigen elektrochemischen Stoffum-
satz auf. Fur Vorgange in Lithium-lonen-Batterien (fur die die Spezialzelle ursprunglich
konstruiert und getestet ist, [44], [45]) ist der Einsatz fUr beantragte, offentlich geforderte
Projekte geplant.

II.3 Notwendigkeit der geleisteten Arbeit

Unserer Erkenntnis nach gibt es neben dieser Arbeit keine groflere Testreihe bezlglich der
Elektrokatalyseeigenschaften verschiedener Materialien an Polysulfiden oder fur Li-S-Batte-
rien. Da diese Erkenntnis das wissenschaftliche Gebiet der Li-S-Batterie stark voran bringt
und eventuell deren Kommerzialisierung ermdglicht, ist das Vorhaben auch in der

Nachbetrachtung notwendig gewesen. Von dem im beantragten Folgeprojekt verworfenen

S-FLOW (fem) Schlussbericht Fkz: 03ET6084B Seite 55/61



FLOW-Prinzip abgesehen sind viele Erkenntnisse seitens aller vier Partner als wertvoll

einzuschatzen und werden weiterverfolgt.

[1.4 Voraussichtlicher Nutzen

Der voraussichtliche Nutzen der Erkenntnisse seitens des fem ist hoch einzustufen. Die
Erkenntnis, dass eine elektrokatalytische Beeinflussung der Schwefel- und Poly-

sulfidreaktionen mit Kobalt'®

moglich ist, ist ein Schritt in Richtung einer umweltfreundliche-
ren wieder aufladbaren Batterie mit hoher spezifische Energie, Leistung und Kapazitat.
Dies betrifft S-FLOW-Zellen gleichermalRen wie samtliche andere Bauweisen, die Li-S-, Na-
S- oder Mg-S-Batteriechemie verwenden. Die Entwicklung der TiN-Stromsammlerbeschich-
tung, die chemisch und mechanisch bestandig ist und an der die Schwefelreaktionen nicht

bevorzugt stattfinden, kann eventuell auch ohne FLOW-Prinzip von Bedeutung sein.

Dennoch sind weitere wissenschaftliche Herausforderungen zu bewaltigen, um eine

kommerzielle Li-S-Batterie realisieren zu kdnnen (daher ist ein Folgeprojekt geplant).

1I.5 Bekannt gewordener Fortschritt

Innerhalb des Vorhabenszeitraums gab es etwa 174 (Scopusrecherche: "Li-S" (0.A.) und
"electrocata™ vom 17.04.19) neue Publikationen, wobei in sieben [46]-[52] davon Materia-
lien verwendet wurden, die das Element Kobalt als Elektrokatalysator vorschlagen (als
Co(0) oder in chemischen Verbindungen). Die genannten Untersuchungen schlagen jeweils
ein Material als Katalysator vor und enthalten kein Screening, wie es in dieser Arbeit
durchgefuhrt wurde. Damit ist das Vorhaben als Vorreiter dieses Forschungsbereichs
anzusehen. Die genannten Veroffentlichungen unterstreichen die Aussagekraft der

Projektergebnisse.

'® Die Gewinnung von Kobalt ist wegen der fragwiirdigen Methoden des Rohstoffabbaus als
kritisch anzusehen. Allerdings ist die katalytische Kobaltmenge auf den Partikeln
vernachlassigbar gegenlber Lithiumionenbatterieaktivmaterialien (sogar kobaltarmen
NCM811). Die Abschatzung an REM-Aufnahmen der (bislang nicht auf geringste
Kobaltmenge optimierten Partikel) ergab eine 10 bis 40-fache Co-Masseneinsparung der S-
FLOW-Partikel gegenuber LIB. Durch eine geometrische Optimierung kann dieser Faktor
noch bedeutend vergroliert werden, zum Beispiel durch kleinere Kobaltkeime.
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I1.6 Veroffentlichungen des Ergebnisses nach Nr. 6.

Die Projektzwischenergebnisse wurden an der Technischen Universitat llmenau im IWT-
(Institut fur Werkstofftechnik-) Kolloquium und mehrfach im Arbeitsgruppenseminar (Prof.

Dr. Bund) vorgetragen.

Zudem wurden aus den Projektergebnissen Konferenzbeitrage fur die ZVO-Oberfldchen-
tage in Berlin vom 13. bis 16.9.17, am 6. Workshop Li-S-Batterien am Fraunhofer-Institut fur
Werkstoff- und Strahltechnik in Dresden am 6. und 7.11.17, am 68" Annual Meeting of the
International Society of Electrochemistry in Providence, Rhode Island, USA, 27.8. bis 1.9.17
sowie am 69" Annual Meeting of the International Society of Electrochemistry in Bologna,
IT, 2. bis 7.9.18, prasentiert.

Die Ergebnisse dieses Projektes und deren Darstellung erreichten den 3. Preis der Preis-

ausschreibung EnergieCampus der Stiftung Energie & Klimaschutz fir Doktoranden.

Eine Kurzbeschreibung des Vorhabens wurde in den Energiewirtschaftlichen Tagesfragen
gedruckt [53], eine Verodffentlichung in der anerkannten internationalen Fachzeitschrift
Journal of The Electrochemical Society in englischer Sprache wird angestrebt und wird der-

zeit Uberarbeitet.

Die Projektzwischenergebnisse wurden im Rahmen des Freitagsseminars am 23.06.2017
im fem vorgestellt. Auf der Webseite des fem ist eine Kurzfassung der Projektergebnisse

offentlich.

Eine Geheimhaltung der Ergebnisse seitens des fem ist nicht erforderlich.
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