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2 Einleitung

2.1 Aufgabenstellung

Es ist enorm wichtig, einen stabilen Energietréger, der Lithium-lonen elektrochemisch einlagern und
auslagern kann, zur Verfigung zu haben, damit der Strom aus mobilen und stationaren
Energiespeichern zuverlassig, sicher und langfristig konsumiert werden kann. Es hat schon viele
Bemihungen gegeben, statt Graphit andere Anodenmaterialien im Lithium-lonen-Akkumulator zu
verwenden, wie z.B. Lithiumtitanat, Silizium und Anodenmaterialien auf Siliziumkompositbasis.
Besonders wurde die Hoffnung auf Si-Anodenmaterialien gesetzt. Doch bisher konnte die
Volumenexpansion beim Zyklisieren trotz groRen Aufwands nicht unterdriickt werden.

Dank der Nanostrukturtechnik und der stabilen Schichtstruktur sind Ubergangsmetalldichalkogenide-
Materialien (UMD, MX_) fur die Batteriematerialforschung interessant geworden. Im LabormaRstab sind
reine MX; und deren Komposite durch verschiedene chemische Synthesemethoden prapariert worden.
Erst seit 2007 werden die MX, als Anodenmaterial fur Lithium-lonen-Akkumulatoren in Betracht
gezogen; daher ist die Menge der Literatur und die Qualitat der Ergebnisse noch recht begrenzt.

Die meisten Forschungsstrategien zu UMD-Materialien richteten sich darauf, mithilfe der
Nanostrukturierung die Bahnstrecke der Lithium-lonen und Elektronen zu verkirzen und durch den
Zusatz von Leitmitteln die elektrische Leitfahigkeit zu erhéhen[1]. Reine MX,- UMD- Materialien, welche
durch herkdmmliche Synthesemethoden préapariert sind, besalien weder eine ausreichende spezifische
Kapazitat noch eine besonders lange Lebensdauer. Sie litten auch unter einer niedrigen elektrischen
Leitfahigkeit, da sie Halbleiter waren. Aus diesem Grund wurden MX;-Kompositmaterialien, welche
leitfahige Kohlenstoffe und Polymere erhalten, entwickelt. Um die Elektrode herzustellen, waren bisher
immer verschiedene Bindemittel notwendig. Bisher gab es noch keine Versuche, das
Elektroaktivmaterial auf einem Stromableiter binderfrei abzuscheiden.

Der Interkalationsmechanismus von MX; - Materialien war bisher nicht umfassend aufgeklart worden.
Besonders notwendig war es zu verstehen, warum dieses Material in der Praxis eine hdhere spezifische
Kapazitat (> 1200mAh/g)[2] als die theoretische Kapazitdt (667 mAh/g, MoS,;) zeigte. Diese
Erkenntnisse waren unmittelbar notwendig, um die Elektrodenrezeptur fir dieses Material zu optimieren.
Es wurde beobachtet, dass nicht nur MoS, oder MoSe;, sondern auch die neu entstandenen Phasen
(MoOy und MoC), die aus der thermischen Nachbehandlung hervorgingen, an den elektrochemischen
Reaktionen beteiligt waren, indem sie zur Erhéhung der spezifischen Kapazitat beitrugen.

2.2 Schwerpunkte des Projektes

Das Projekt hatte drei Schwerpunkte.
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Erstens ging es darum, die Leistungs- und Energiedichte zu erhéhen. Im Rahmen eines Einzelprojekts
wurde ein funktionsfahiges Energiespeichermaterial untersucht. Dieses Material basiert auf
Ubergangsmetalldichalkogeniden (UMD, MX5), die mit 600-900mAh/g eine hohere Speicherkapazitat als
das aktuelle kommerzielle Anodenmaterial (Graphit) bieten konnten.

Zweitens, wurde auf der Material-Herstellungsebene an Mdglichkeiten geforscht, die Zykluskapazitat zu
stabilisieren und die Zellenlebensdauer zu erhéhen. Die UMD-Materialien, die durch hydrothermische
Reaktion und weitere Kalzination hergestellt wurden, erlangten die Multischichtstruktur von MX2/C/MXz,
die die Lithium-Kinetik verbessern und die stabile Zyklenkapazitatsretention gewahrleisten konnten. Es
bestétigte sich, dass MXy/Kohlenstoff-Komposite als Kathodenmaterial fur Lithium-Schwefel-
Batteriesysteme geeignet sind, wo sie theoretisch die Batteriekapazitat verzehnfachen kénnten (z.B. 150
mAh/g (LiCoO2) — 1675 mAh/g (S)).

Drittens wurde ein Weg gefunden, Energiespeichermaterialien auf Basis von MXs-
Ubergangsmetalldichakogeniden kostengiinstig zu produzieren, weil ein Verfahrensschritt eingespart
werden kann.

2.3 Einordnung in das Programm

Das Ladichal-Projekt wandte sich dem ,Themenfeld 5/5.1 Chemische Speicher®- der 1. Ausschreibung
des Energieforschungsprogramms des Klima- und Energiefonds zu.

Im Rahmen dieses Einzelprojektes der industriellen Forschung wurden MoS, und MoSe; als
Energiespeichermaterialien entwickelt, die bisher eher als Schmiermittel, Katalysator, Schleifmittel,
Sinterformteile und Kohlenbirsten eingesetzt worden waren, nicht fir Lithium-lonen-Akkumulatoren.

Hier setzte das Ladichal-Projekt an, um nétige Forschungen an einem Batteriematerial durchzufihren,
das von Haus aus billig, leicht verfiigbar, umweltfreundlich und leistungsstark ware, dessen Nachteile
jedoch in der Praxis bisher schwer zu beherrschen waren.

2.4 Verwendete Methoden

2.4.1 Feststoff-Synthese der Schicht-MoS;-Materialien
2.4.1.1 Von Ethylenglykol/Saccharose abgeleitete MoS, -Komposit

Um das schichtstrukturierte Molybdan(lV)-Sulfid herzustellen, wurde die hydrothermische Methode
verwendet (Abb. 1). Die Molybdanquelle war Natriummolybdat (Na:MoQO.). Die Schwefelquelle war

Thioharnstoff (CH4N2S). Beide Quellen wurden in gemischten Ldsungsmitteln aus Wasser und
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Ethylenglykol (C2HsO2) (oder Saccharose) unter dem folgenden Molverhaltnis (Molybdéan:Schwefel =
1:4) geldst. Die Mischung wurde in einen 20 ml Autoklaven Uberfiihrt und fiir 24 h bei 200°C in einen
Ofen gestellt. Der Reaktor wurde auf Raumtemperatur abgekihlt und das pulverférmige Produkt wurde
gesammelt und mit destilliertem Wasser gewaschen und an der Luft fir einen Tag getrocknet.
AnschlieBend wurde die MoS,-Probe (EG/MoS,-Pulver)! bei hohen Temperaturen (500°C bzw. 800°C) 5
Stunden lang unter Argon-Schutzatmosphare kalziniert.

‘ Molybdenum | ‘ Sulfur | ‘ Solvent | |Carbon precursorl

ﬁNa' S

70_.,”0_0— HZNJ\NHZ Ethylene glycol
Na* o

Sodium

|
200°C, 24h | Hydrothermal

Calcination C/MoS,

(500°C-800°C)

—

Ar, 5h

Washing

Abbildung 1. Die schematische Darstellung der hydrothermischen Synthese fir die Kohlenstoff-MoS:
Komposite.

2.4.1.2 Von Ethylenglykol abgeleitetes MoSe, -Komposit

Analog zur MoS,-Synthese (s.o0., Abb. 1) wurde Molybdan-Selenid(lV) mit einem hydrothermischen
Verfahren hergestellt; (1) 0,419g Natriummolybdat wurde in 5 ml destilliertem Wasser + 10 ml
Ethylenglykol als Losungsmittel geldst. (2) 0,316g Selenpulver wurde in 10 ml Hydrazinhydrat-Lésung 36
h lang unter Rihren gel6st. Beide (1) und (2) Lésungen wurden miteinander vermischt und in einem mit
Teflon beschichteten Autoklaven bei 200°C zehn Stunden lang erhitzt. Dann wurde der schwarze
Niederschlag gesammelt, mit destilliertem Wasser gewaschen und bei Raumtemperatur getrocknet.
AnschlieBend wurde die MoSe,-Probe bei hohen Temperaturen (z.B. 600°C) funf Stunden lang unter
Argon-Schutzatmosphére kalziniert.

1 EG/MoS;-Pulver: bei 200°C Ethylenglykol- abgeleitetes MoS,-Pulver.
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2.4.2 Materialcharakterisierungen

2.4.2.1 Von Ethylenglykol abgeleitetes MoS,-Komposit

Um die passende Kalzinierungstemperatur zu bestimmen, wurden Differenzthermoanalyse-
Thermogravimetrie (=DTA/TG) und in- situ- Hochtemperatur-Rontgenstrukturanalysen durchgefiihrt. Es
zeigte sich, dass die Kristallinitat des EG/MoS;-Pulvers im Temperaturbereich von 500-800°C verbessert
wurde, und dass die neuen Phasen Mo-Oxide (MoOx) sowie Molybdancarbid (MoC) und Kohlenstoff
aufwiesen. In diesem Projekt wurde zwei Kalzinierungstemperaturen von 500°C und 800°C zur
physikalischen Charakterisierung selektiert. In  Abb. 2 ist die Morphologie der MoSz-Pulver in
Abhangigkeit von der Gluhtemperatur dargestellt. Die Bilder aus dem Rasterelektronenmikroskop (REM;
a-c) zeigen keinen grof3en Unterschied der Morphologie.

D=0,996nm !

Abbildung 2. SEM-Aufnahmen (a-c) und TEM Aufnahmen (d-f) der von Ethylenglykol- abgeleiteten MoS:-
Komposite; (a)/(d) EG/MoS:-Pulver, (b)/(e) MoS2(EG500)-Komposit? und (c)/(f) MoS2(EG800)-Komposit.3

In Abb. 3 (a) und (b) sind die gesamten Raman-Spektren und die Rontgendiffraktogramme von drei
Proben, die bei drei Temperaturen thermisch behandelt wurden, dargestellt. Die XPS-Untersuchungen
der chemischen Zusammensetzung von EG/MoS; und MoS>(EG500)- und MoS,(EG800)-Kompositen
wurden durchgefihrt in Abb. 4. Die Analysedaten zeigen deutlich, dass die getemperte MoS;-Komposite
aus Mo-, S-, C- und O-Elementen bestanden, wobei O aus der Sauerstoffadsorption an der Oberflache
und aus der chemischen Bindung von MoOx stammt, und dass sie nicht nur MoS»-Phase, sondern auch
MoOy- und MoC-Phase enthielten.

2 MoS,(EG500)-Komposit : EG/MoS,-Komposit kalziniert bei 500°C unter Argon.

3 MoS,(EG800)-Komposit : EG/MoS,-Komposit kalziniert bei 800°C unter Argon
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Abbildung 3. (a) Raman-Spektren der MoSz2-Kompositen bei der Laser-Wellenlange von 532nm; Schwarzes
Spektrum (MoS2(EG500)-Komposit), Griunes Spektrum (MoS2(EG800)-Komposit) und (b) Rdntgen-
diffraktogramme; Braune Séule (2H MoSz, ICSD Nr. 98-064-4257), Blaue Saule (T-MoO2, ICSD Nr. 98-009-
9714) und Schwarze Saule (MoOs, ICSD Nr. 98-020-2324).
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Abbildung 4. XPS-Spektren von (a) Gesamtspektrum, (b) Mo 3d, (¢c) S 2p und (d) C 1s in den EG/M0Sz2,
MoS2(EG500)- und MoS2(EG800)-Kompositen.
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2.4.2.2 Von Saccharose-/Ethylenglykol- abgeleitetes MoS;-Komposit

Fur die Herstellung des neuen Verbundwerkstoffes wurde ein ahnliches Verfahren wie bei der
Herstellung der Ethylenglykol-basierten MoS, (EG/MoS,) Pulvers herangezogen. Der Unterschied in der
neuen Synthese lag in der Verwendung von Saccharose (C12H22011) als zusatzliche Kohlenstoffquelle.
Danach wurde die Rohmaterialmischung wahrend eines hydrothermischen Syntheseprozesses bei
200°C 24 Std. erhitzt.

110

100 ~

- MoS
b 0,5g Saccharose ® o )
S - MoC

1,0g Saccharose
90 -9.61% Moo,
12 509% ——2,0g Saccharose fe)

704 -34.46 %
-35,90 %

4117 %
60 +

1 T

T T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 10 20 30 40 50 60 70 80
Temperature / °C 2 Theta /°

(a) (b)

Abbildung 5. (a) DTA-Analyse (5°C/min, Argon) und (b) Roéntgendiffraktogramme der von
Saccharose/Ethylenglykol abgeleiteten MoSz- Komposite, die bei 800°C kalziniert wurden; braun: MoSz,
ICSD Nr. 644257, griin:MoOg, ICSD Nr. 99714 und grau:MoC, ICSD Nr. 600624.

50

Da Saccharose bei Temperaturen oberhalb von 100°C karamellisiert und deshalb schlecht in Wasser
geldst wird, wurde die Menge von Saccharose variiert; 0,59, 1g und 2g / 1,365g (Gesamt-
Ausgangsmaterial, Natriummolybdat und Harnstoff). Die synthetisierten Proben wurden bei 800°C in
einem Glasrohr unter Argon kalziniert. In Abb. 5 (a) sind die Thermoanalysekurven der praparierten
Proben zu sehen. Bei 200°C betrug der Masseverlust 6,71%-12,59%I dieser ist auf
Wasserverdampfung zuriickzufihren. Bei 800°C betrug der Masseverlust 34,46%-41,17%, durch
Karbonisierung, Phasenbildung und Kristallisierung. Nach der thermischen Nachbehandlung bei 800°C
wurde eine Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt. Abb. 5 (b) zeigt die Rontgendiffraktogramme der
Materialien. Die neuen Phasen, die bei 800°C gebildet wurden, waren Molybdan(lV)-Oxid (Tetragonal-
MoO>) und Molybdén-Karbid (MoC). Bei dieser hohen Temperatur trat Molybdan (1V)-Sulfid (MoS,) mit
anderen Phasen auf. Je mehr Saccharose hinzugefugt wurde, desto mehr nahm der Anteil von MoS:
MoO2 und MoC ab. Diese Phasen haben einen leicht positiven Einfluss auf das elektrochemische
Verhalten der Zelle (s.u.)
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Abbildung 6. REM-Aufnahmen (a-c) und TEM-Aufnahmen (d-f) der Saccharose/Ethylenglykol-abgeleiten
MoS2-Komposite; (a)/(d) MoS2(0,5SE800)-, (b)/(e) MoS2(1SE800)- und (c)/(f) MoS2(2SE800)-Komposit.

Abbildung 6 zeigt die REM- und TEM-Aufnahmen der von Saccharose abgeleiteten MoS, -Komposite.
Die drei Proben, die mit unterschiedlichen Mengen an Saccharose hergestellt wurden, weisen deutliche
Unterschiede in der Morphologie auf.

Dieses Komposit (Abb. 6d) befindet sich in einem teilkristallinen Zustand. Auf dem TEM-Bild des
MoS,(0,5SE800)-Komposites* sind zwei voneinander getrennte Phasenbereiche zu erkennen. Es wurde
festgestellt, dass der Bereich mit dem Zwischenschichtabstand von 0,22nm den gebildeten
Kohlenstoffschichten entspricht. Der Bereich mit dem Zwischenabstand von 0,62nm gehdrt zu den
MoS.-Nanoschichten. Ab einer Zugabemenge von 1g Saccharose pro Probe war die lange
Schichtstruktur, die auf eine MoS-Schicht hindeutet, nicht mehr zu sehen, stattdessen jedoch die
anderen Phasen mit den Zwischenabstéanden von 1,461nm (Abb. 6e) und von 0,47nm(Abb. 6f).

In Abb. 7 sind die Raman-Spektren des MoS2(2SE800)- Kompositen dargestellt. Hier zeigt sich, dass
Molybdandisulfid und amorpher Kohlenstoff enthalten sind. In Abb. 8 (a) ist das XPS-Gesamtspektrum
des Mo0S2(2SE800)-Kompositen zu sehen. Diese Spektren @hneln denen von Ethylenglykol- abgeleiteten
MoS2-Kompositen stark. Die XPS-Ergebnisse aus den C 1s -Regionen in Abb. 9 (c) zeigen weiterhin die
Anwesenheit einer graphenartigen Schicht in diesen Kompositen.

4 M0S(0,5SE800)-Komposit: bei 800°C C/MoS,/MoO; abgeleitet von 0,59 Saccharose/Ethylenglykol.
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Abbildung 7. (a) REM Bild des MoS: (2SE800)-Kompositen, (b) EDAX-Elementanalyse (Mo, S, C and O), (c)
Raman-Spektrum von MoS:z und (d) von Kohlenstoff bei einer Laser-Wellenldange von 532nm.
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Abbildung 8. Hochaufgeltoste XPS-Spektren der thermisch-behandelten MoS: Pulver (=MoS2(2SE800)-
Komposit); (a) Gesamtspektrum, (b) Molybdan, Mo 3d, (c) Schwefel, S 2p und (d) Carbon, C 1s.
2.4.2.3 Von Ethylenglykol- abgeleitetes MoSe,-Komposit

Das praparierte Pulver von MoSe; war sehr amorph und mit dem Ausgansmaterial vermischt, so dass es
notig war, bei einer hohen Temperatur zu kalzinieren. Durch in-Situ- Hochtemperatur- RGntgenmessung
wurde die optimale thermische Behandlungstemperatur bestimmt.
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In Abb. 9 (a) sind die Ergebnisse der thermischen Analyse des EG/MoSe.-Pulvers® dargestellt. Zwischen
200°C und 1000°C wurde ein Masseverlust von ca. 27 % gemessen. Er geht mit einem exothermen
Effekt von 100 bis ca. 750°C einher. Die In-situ- Hochtemperatur- Rontgenmessung diente dazu, die
Phasenbildung wahrend der Erhitzung der Probe zu identifizieren. In Abb. 9 (b) (d) ist zu sehen, dass die
Mo-Oxide (MoO; und MoOs) in der Mitte des MoSe,- Pulvers ab 600°C auftreten, indem sich eine
Kohlenstoff-Schicht in der Nanoschicht von MoSe; bildet. Die gewéhlte Zeit und Temperatur zur
thermischen Behandlung betrugen 5 Std. und 600°C unter Argon. Die Morphologie und Mikrostruktur des
so praparierten MoSez- Pulvers wurden mit dem Rasterelektronmikroskop (REM) untersucht. Abb. 9 (c)
zeigt die typische Morphologie des Materials. Das erhaltene MoSe, besteht aus dreidimensionalen,
agglomerierten (3D)-,Blumen®.

Die Elementaranalyse der thermisch behandelten Probe (Abb. 10a) wurde mittels TEM-EDX
(Energiedispersive Rontgenanalyse) durchgefuhrt. Die in der Probe enthaltenen Elemente sind in
verschiedenen Farben dargestellt (Abb. 10c). Das MoSe,-Pulver besteht aus 55,60 Gew.-% Mo, 43,28
Gew.-% Se, 0,24 Gew.-% O und 0,88 Gew.-% C. Das Rontgendiffraktogramm (Abb. 10b) des nach der
Warmebehandlung erhaltenen Pulvers zeigt, dass die erwartete MoSe; - Phase tatsachlich vorhanden
ist.
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Abbildung 9. (@) DTA/TG- Aufnahme des Ethylenglykol- abgeleiteten MoSe2 Kompositen, (b) in situ
Hochtemperatur-Rontgendiffraktometrie im Temperaturbereich von RT-1000°C unter Argon bei
50°C/Schritt; die schwarzen Punkte markieren das Auftreten der MoSe:-Phasen, (c) REM- Bild der
thermisch behandelten MoSez - Pulver und (d) Referenz-Rontgendiffraktogramm von MoSez (ICSD Nr.
49800).

16

(18

5 EG/MoSe; Pulver: bei 200°C MoSe; hergestellt unter Einsatz von Ethylenglykol.
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Abbildung 10. (a) TEM-Aufnahme des MoSe2(EG600)-Kompositen®, (b) Rontgendiffraktogramm (gemessene
und Referenz) und (c) EDAX-Elementanalyse von der Probe (a) ; Mo, Se, C und O.
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Abbildung 11. Raman-Spektren des MoSe: (EG600)-Kompositen bei Laser-Wellenlange von 532nm; (a)
Gesamtspektrum, (b) MoSez, (c) MoOs und (d) Kohlenstoff.

Die chemische Zusammensetzung der Probenoberflache des MoSe2(EG600)-Kompositen wurde durch
Rontgen-Photon-Elektronen-Spektroskopie (XPS) in Abb. 12 analysiert [3]. Das Vermessungsspektrum
zeigt die Anwesenheit von vier Elementen, einschliel3lich Mo, Se, C und O. (Abb. 12).

5 MoSe,(EG600): bei 600°C von Ethylenglykol abgeleitetes MoSe,-Komposit.
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Abbildung 12. XPS-Spektren fir den thermischen behandelten MoSe2/C-Kompositen: (a) Vollspektrum und
hochauflésenden Spektren von (b) Mo 3d, (c) C 1s und (d) Se 3d.

2.5 Aufbau der Arbeit

Die Arbeitspakete wurden mit der unten dargestellten Konstruktion organisiert, um die Projektziele zu
erreichen. Der Subauftragnehmer (Hanyang Universitat, Korea) hielt nicht nur die Termine zur Synthese
der MXz-Materialien ein, sondern blieb standig im Kontakt mit dem AIT, um die hergestellten Materialien
und Proben zu optimieren. Analyseergebnisse wurden ausgetauscht; auch wurde ein Diplomand von der
Hanyang Universitat am AIT eingestellt, um die entwickelten Materialien zu charakterisieren.

3 Inhaltliche Darstellung

3.1 AP2 (Synthese von MX2-Schichtmaterialien)

In diesem Arbeitspaket (AP 1 befasste sich ausschliel3lich mit der Projektkoordination) ging es darum,
funktionsfahige MX,-Materialien (MoS, und MoSe;) zu praparieren und die Syntheseparameter zu
optimieren. Die Aufgabe, UMD-Materialien herzustellen, hat die Universitait Hanyang als
Subauftragnehmer Gbernommen, die Synthese durchgefiihrt und die praparierten MX,-Materialien ans
AIT geliefert. Bevor AIT sie als Elektrodenmaterial benutzte, wurden die Materialien physikalisch
charakterisiert, z.B., BET Oberflache, Porenverteilung, Morphologie mittels REM, Kristallstrukturanalyse
(Rontgenanalyse, EELS und EDAX) mittels XRD und TEM, chemische Analyse (CHNO-Elementanalyse,
Raman-Spektroskopie und Rontgen-Photon-Elektronen-Spektroskopie (XPS) usw., damit die
elektrochemischen Messungsergebnisse eingeschétzt und interpretiert werden konnten. Es gab zwei
Materialien, eines pulverformig, das andere direkt auf die Stromsammler (z.B. Kupfer-Folie)
abgeschieden.
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3.2 AP3 (Modifizierung von MX>-Materialien mittels Beschichtung und
Kopréazipitation)

In diesem Arbeitspaket ging es darum, beim praparierten MX,-Material die Lithiumkinetik zu verbessern
und auch diese Aktivmaterialien mit Kohlenstoff zu umhdllen. Das eingesetzte Beschichtungsmaterial
war Nano-Graphit. Es wurde per SIK (=Substrat-Induzierte Koagulation)- Methode auf MoSz-Pulver
abgeschieden. Aber der Zellentest mit dieser Graphit/ MoS, Komposit-Elektrode verlief zunachst nicht
befriedigend. Eine Kalzinationsbehandlung l6ste das Problem véllig und gab den Ansto3, im weiteren
Projektverlauf die bendtigte Kohlenstoffschicht durch Zugabe von Ethylenglykol zu bilden. Bei Erhitzung
Uber 200°C lagerte sich amorpher Kohlenstoff aus dem Ethylenglykol spontan an die MoS,- Teilchen an.

3.3 AP4 (Elektrodenherstellung und Elektrochemische Untersuchungen)

In diesem Arbeitspaket ging es darum, die hergestellten und modifizierten MX;-Materialien zu
charakterisieren und ihre elektrochemischen Eigenschaften zu demonstrieren. Die MX-Aktivmaterialien
kamen aus AP2 und AP3.

(1) Elektrodenausstattung mit den UMD-Materialien

Die dichalkogenidhaltige Elektrode wurde mit einer neuen Elektrodenformulierung hergestellt; das
bedeutete eine maflgenaue Anpassung der Anteile von Aktivmaterial, Bindemittel, Leitstoff und
Viskositat des Slurrys usw. Die Arbeitselektrode wurde zuerst mit kommerziellen MXz- Materialien
aufgebaut und dann zum Vergleich mit den im Projekt entwickelten Materialien. Die gewahlte
Elektrodenformulierung war 60% Aktivmasse, 20% Bindermittel und 20% Leitmittel.

(2) Elektrochemische Untersuchung mit Knopfzelle und Laborzelle

Mit den in AP 2 und AP 4.1 préparierten Elektroden wurden zwei verschiedenartige Testzellen, d.h.
Knopfzellen und 3-Elektroden-Laborzellen, aufgebaut, um verschiedene elektrochemische
Untersuchungen durchzufiihren. Die jeweiligen Zellen wurden unter Ar-Gasatmosphéare in der
geschlossenen Glovebox assembliert. Der Referenz-Elektrolyt (1M LiPFs in EC+DMC (1:1)) wurde nach
Bedarf mit Additiven variiert. Die Effekte der Elektrolytadditive, z.B. von Fluoroethylencarbonat,
Vinylencarbonat und vier schwefelhaltigen Additiven (ES, PS, DMS und DES) auf das Zyklusverhalten
wurde untersucht, denn die Elektrolytlésung beeinflusste die Zelleneigenschaften entscheidend.

(3) Erklarung des elektrochemischen Mechanismus in der MX;-basierten Zelle

Das Batteriekonzept auf MX,- Basis war relativ neu als Anodenmaterial im Bereich der Nutzung im
Lithium-lonen-Akkumulator. Das heif3t, dass die elektrochemischen Ablaufe in dieser Zelle noch nicht
umfassend erforscht waren. Es gibt viele Parameter, welche die Zellenleistung beeinflussen, z.B.
Elektrodenimpedanz, Zyklische Voltammetrie, Zyklusverhalten bei verschiedenen C-Raten usw. Vor
allem half die in- situ Voltammetrie (ECD), den Effekt von Schicht-MX; auf die Zellenkapazitatsretention
zu verifizieren.
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4 Ergebnisse und Schlussfolgerungen

4.1 MoS»-Schichtmaterial: Ethylenglykol

In Abb. 13 ist das Cyclovoltammogram der MoS;(EG500)-Komposit-basierten Elektrode und dem
elektrochemischen Reaktionsmechanismus zu sehen. In der Tabelle (Abb. 13b) sind die entstandenen
elektrochemischen Reaktionen zusammengefasst. Die erste Entladereaktion besteht aus zwei Stufen:
(Lithium-Interkalation) MoS; — LixMoS; bei 1,1V und (Konvertierung) LixMoS; — LixS + Mo bei 0,6V. Bei
diesem elektrochemischen Mechanismus bildet sich ein Mischkristall (LixS + Mo) als Zwischenprodukt.
Nach der elektrochemischen Phasenkonvertierung beginnt die Delithilerung von Li,S — MoSx +
S(Element)[4][5]. Man beobachtet, dass im Laufe des weiteren Zyklus die Bildung von Li;S im
Potentialbereich 2,2V-1,9V liegt. Der Reduktionspeak bei 0,3V entspricht der Kohlenstoff-Interkalation.
Im Laufe des Zyklus (Abb. 13c) dominiert die Zellreaktion von Li»S/S die Gesamtzellreaktion, wahrend
MoS; immer weniger daran beteiligt ist.
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0.64 U,OSmV/s (4) | Lithiilerung | Li,MoS; + (4-x)Li* + (d-x)e" — Mo + 2Li,S 0.6V (2)
' l Tte Mo + 2Li,S — MoSx + 4Li* + der 1,7V 3)
1 ] Delithiierung | 2Li,8 — 4 Li* + 4e- + S 2.2V (4)
041 0.4V (3) ]
] : j 5y o> LibS 2,211.9V
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Abbildung 13. (a) Cyclovoltammogramm des MoS2(EG500)-Kompositen bei Potentialvorschub von 0,05
mV/s im Referenzelektrolyten (1M LiPFe/EC+DMC, 1:1), (b) die elektrochemischen Reaktionen beim Zyklus
und (c) die schematische Darstellung des elektrochemischen Mechanismus bei der Lithiierung /
Delithiierung der MoS»-basierten Elektrode.

In Abb. 14 (a-c) sind die Cyclovoltammogramme von drei ausgewahlten Elektroden, die bei
unterschiedlichen Temperaturen thermisch behandelt wurden, zu sehen. Die MoS,(EG800)-Komposit-
basierte Elektrode wies zwei starken Reduktionspeaks bei 1,1V und 0,4V wéahrend des
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Lithiierungsprozesses und der weiteren reversiblen Reaktionen auf, im Gegensatz zu den EG/MoS,-
Pulver, MoS2(EG500)-Komposit basierten Elektroden. Die Kurven belegen einen Einfluss der
Temperaturbehandlung auf die Materialqualitdt und dementsprechend auf den Li-Insertionsprozess.

In Abb. 14 (d) und (e) sind die Ergebnisse des Zyklentestes, z.B. Zellkapazitat und C-Ratenfahigkeit, zu
sehen. Drei Proben, die unter den verschiedenen Kalzinierungstemperaturen hergestellt wurden, zeigten
unterschiedliches Zyklusverhalten. Die Anfangskapazitat der EG/ MoS,-Pulver- basierten Elektrode
erreichte 1350 mAh/g, aber ab dem zweiten Zyklus fiel die Kapazitat drastisch auf unter 100 mAh/g. Die
MoS,(EG500)-Komposit- basierte Elektrode hatte demgegeniber eine anféangliche Kapazitat von 950
mAh/g und eine spezifische Kapazitat von 850 mAh/g beim 80. Zyklus. Die erreichte durchschnittliche
spezifische Entladekapazitat der MoS,(EG800)-Komposit-basierten Elektrode betrug 640 mA/h. Die
Messung der C-Ratenfahigkeit wurde mit drei Proben durchgefiihrt. Das Ergebnis zeigt anders als der
Zellenkapazitatstest, dass die MoS,(EG800)-Komposit- basierte Elektrode eine bessere C-
Ratenfahigkeit von 485 mAh/g bei 2C-Raten hatte als das MoS2(EG500)-Komposit mit 183 mAh/g bei
2C-Raten. Die gute C-Ratenfahigkeit bedeutet, dass die Lade- und Entladezeit verklrzt werden kann.

087 T T T T T T 0.8 T

@ B3 wm]

1 ma
o
(=]
1 maA
I.I.I ©
1 mé

as-prepared ] e
0.8 Bl -0E 4 Euuuc ]
1.0 T T T T T T
00 0.5 10 15 20 25 30 z z 2 2
E/Vhs. Ll L Sl
1400 . . . . o, 1400 I —
-
= = =
< 1200 ——RT (d) ] 2 1200 +—800°C (e) ]
210004 —e— 500 5 1000 {20 ——RT
z s
% 800 pas 8 aoo
S z
& = §op 4
2 &0 2
S o
=]
= 400 o 4009 .
(&) =1
o g
‘u;,_ 200 a8 200 4 i
& , o .
0 20 40 50 80 100 0 10 20 30 40 50 G0 70 20 90 100110120
Cycle number / N Cycle /M

Abbildung 14. Einfluss der Kalzinationstemperatur auf die zyklische Voltammetrie von (a) nicht kalziniert-
MoS:, (b) Kalziniert (500°C)- MoS:2 und (c) kalziniert (800°C)- MoSz und (d) auf die Kapazitatsretention und
(2) auf die spezifische Kapazitat bei den verschiedenen C-Raten im Elektrolyt von 1M LiPFs in EC/DMC(1:1).

Molybdan (IV)- Sulfid wird im Allgemeinen aufgrund seiner Schichtstruktur ausgewahlt, um das
Volumenausdehnungsproblem wéhrend der Lithiierung/Delithilerung zu Uberwinden. Daher wurde die
Volumenausdehnung des Ethylenglykol-basierten MoS,-Komposits mit Hilfe der elektrochemischen
Dilatometrie wahrend der Cyclovoltammetrie gemessen (Abb. 15a).
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Laut Literatur’ sollte der theoretisch berechnete Wert bei 77% liegen[6]. Abb. 15 (b) zeigt die Resultate
der in-situ elektrochemischen Dilatometrie. Die Potentialvorschubrate betrug 0,1 mV/s und die Spannung
wurde von 0,01 V bis 3 V angelegt. Alle drei Proben zeigten eine Volumenausdehnung von 24-46%
(AL/L, x100) wahrend der Entladereaktion. Die Elektroden aus MoS,-(EG500) und -(EG800)-Kompositen
zeigten eine gute mechanische Elastizitdt von 93 % im Vergleich zu der EG/MoS»-Pulver- basierten
Elektrode mit 10-15%, da der erweiterte Zwischenabstand (d) die Volumenausdehnung wahrend der
Delithiierung absorbierte.
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Abbildung 15. (a) Elektrochemische Dilatation (Dilatation & Zeit) der MoS2(EG500)- Komposit basierte
Elektrode in einer Testzelle bei dem ECD-Nano-Dilatometer. Der Elektrolyt war 1 M LiPFs in EC/DMC(1:1).
Der Potentialvorschub betrug 0,05mV/s, und (b) Relative Dilatation & Zeit bei der Zyklierung.

FEC-Elektrolytadditive

Die Zugabe von Fluoroethylencarbonat (FEC) zum Referenzelektrolyten hat das elektrochemische
Verhalten der unterschiedlichen Proben positiv beeinflusst. In Abb. 16 sind die zyklische Voltammetrie
und das Zyklusverhalten der MoS,(EG500)- und MoS,(EG800)-Komposit- basierten Elektroden zu
sehen, wobei zwei Elektrolytldsungen (5FEC® und FEC/DMC?®) verwendet wurden. Die erhohte
Konzentration an FEC-Additiv verschob das Delithilerungspotential bei 2,2V in den
Cyclovoltammogrammen in die Richtung des héheren Potentials.

Die Anfangseffizienz war mit ca. 79% in allen Elektroden fast gleich. Die MoS2(EG800)-Komposit-
basierte Elektrode zeigte mit der Zugabe von FEC-Additiv eine erhohte spezifische Kapazitat von 636
mAh/g (100th, FEC/DMC) und 733 mAh/g (100th, 5FEC) im Vergleich zur MoS,(EG500)-Komposit-
basierten Elektrode. Dieses Ergebnis zeigt, dass die Konzentration von FEC niedriger als 5% sein soll,
denn FEC bildet einen starken Schutzfilm auf der Anodenoberflache.

8 5FEC: 5 Gew.-% FEC + 1M LiPFg in EC/DMC(1:1).

9 FEC/DMC: 1M LiPFs in FEC/DMC(1:1).
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5FEC_500°C 904 mAh/g 79% 437 mAh/g 99%
5FEC_800°C 1013 mAh/g 80% 733 mAh/g 189%
FD_500°C 1344 mAh/g 79% 668 mAh/g 201%
FD_800°C 995 mAh/g 79% 636 mAh/g 127%

Abbildung 16. Einfluss der FEC-Elektrolytadditiv auf die zyklische Voltammetrie (links oben) und auf das
Zyklusverhalten (rects oben) der MoS:z-basierten Elektroden und Zyklusdaten der Testzellen (unten); 5F
was 5 Gew.% FEC in 1M LiPFes in EC+DMC (1:1). FD was 1M LiPFes in FEC+DMC (1:1).

Sulfit-und VC-Elektrolytadditve

Es wurde darauf abgezielt, mit den verschiedenen Sulfiten-Elektrolytadditiven die Eigenschaften des
SEI-Films zu verbessern, da dieser Film die Lithiumkinetik stark beeinflusst. In Abb. 17 sind die
Cyclovoltammogramme der MoS,-(EG800) Komposit- basierten Elektrode in den 3 Gew.-% Sulfit-
haltigen Elektrolyten gezeigt. In Tabelle 1 sind die Reduktionspotentiale der Elektrolytadditive zu
finden!®, Die Elektrolytlosungen mit den Elektrolytaddiven (ES, PS und DES) zeigten hohere
Reduktionspontiale als die Werte in der Tabelle. Die Elektrolyte mit DMS und VC-Additiven jedoch
erzielten jeweils dhnliche Zersetzungspotentiale bei 2,5V (DMS) und 1,4V (VC). Die Elektrolytldsungen
mit den Elektrolytaddiven (ES, PS und DES) zeigten erhthte Reduktionspotentiale im Vergleich zu den
Werten in der Tabelle.

10 Quelle: Christoph Reisinger, Masterarbeit, “Organische Sulfite als filmbildende Komponenten in Elektrolyten fur Lithium-

lonen-Batterien®, 1999, Technische Universitit Graz.
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Tabelle 1. Liste der Elektrolytadditive, die in der elektrochemischen Messung fir die MoS;-
basierten Elektroden verwendet wurden, und derer Eigenschaften als Filmbildner.

, Reduktions-
. Chemische . N .
Elektrolyadditiv Molekilmasse Abkilrzung potential
Formel -
(Li/Li*)
Diethylsulfit (C2H50),SO, 154,18 g/mol DES 1,5V
Dimethylsulfit (CH30)2.SO 110,13 g/mol DMC 2,5V
Ethylensulfit C2H403S 108,12 g/mol ES 2,0V
1,3-Propylensulfit C3HsO3S 122,14 g/mol PS 1,9v
Vinylencarbonat C3H.03 86,05 g/mol VC 1,4V
Fluoroethylencarbonat CsH3FO3 106,05 g/mol FEC 1,4v
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Abbildung 17. Einfluss der verschiedenen S-haltigen Elektrolytadditiven auf die Cyclovoltammogramme
(Potentialvorschub; 0,1 mV/s) und auf das Zyklusverhalten des Ethylenglykol- induzierten C/MoS: bei der
0,1C-Rate; 3 Gew .-% Additiv wurde in 1M LiPFs in EC/DMC (1:1) vermischt.

Das Zyklusverhalten der MoS;-basierten Elektrode ist in Abb.17 (unten rechts) gemaR einer Anderung
von 3 Gew.-% Elektrolytadditiven zu sehen. Die galvanostatischen Ergebnisse der MoS2(EG800)-
Komposit basierten Elektroden sind in der Tabelle 2 zusammengefasst. Die Lithium-lonen-Zellen mit
Elektrolyten aus Dimethylsulfit (DMS), Ethylensulfit (ES) und Propylensulfit (PS) zeigten sehr hohe
Anfangskapazitatsverluste und anschlieRend niedrigere Kapazitaten von 300mAh/g-400mAh/g beim 70.
Zyklus als der Referenzelektrolyt (ca. 700 mAh/g). Vinylencarbonat (VC) zeigte jedoch das
beeindruckendste Zyklenverhalten. Seine anfangliche spezifische Kapazitat betrug 1150 mAh/g und lag
damit niedriger als die anderer Additive, aber die Zelle mit VC-Additiv zeigte eine hdhere spezifische
Kapazitat (740 mAh/g) als der Referenzelektrolyt (627mAh/g) beim 68. Zyklus, sowie eine gute
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Zyklenkapazitatretention. Dieses Ergebnis zeigt, dass Vinylencarbonat dazu diente, einen gunstigen
SEI-Film an der Elektrode zu bilden.

Tabelle 2: Experimentelle Daten der Zyklusleistung der Ethylenglykol-unterstitzten MoS;-
Elektroden in Elektrolyten mit 3 Gew .-% Elektrolyt-Additiven.

Entlade- Coulombsche Entlade- Coulombsche
kapazitat Effizienz kapazitat Effizienz
(1. Zyklus) (2. Zyklus) (40. Zyklus) (40. Zyklus)

Standard 1134 mAh/g 78,5% 600 mAh/g 99,7%
VC 1117 mAh/g 78,6% 699 mAh/g 98,2%
ES 1535 mAh/g 47.4% 305 mAh/g 98,8%
PS 1767 mAh/g 42,3% 299 mAh/g 98,9%
DES 1559 mAh/g 50,8% 499 mAh/g 99,2%
DMS 1601 mAh/g 45,9% 302 mAh/g 99,8%

In Abb. 18 ist die Impedanzmessung der zyklierten Elektroden, die in den verschiedenen
Elektrolytiésungen durchgefiihrt wurden, zu sehen. Dieses Ergebnis stimmt mit den Ergebnissen der
zyklischen Voltammetrie und der elektrochemischen Impedanzspektroskopie Uberein. Wie in Abb. 18
(EinfGgung) umfassen die Elektroden einen niedergedriickten Halbkreis im Hochfrequenzbereich, gefolgt
von einem geradlinigen Schnitt im niederfrequenten Bereich. Der Durchmesser des niedergedriickten
Halbkreises stellt die Uberlappung zwischen dem Widerstand des SEI-Fiims und dem
Ladungstransferwiderstand dar, wahrend die Gerade der Diffusion des Lithiumions entspricht. Die
modifizierte Ersatzschaltung (Abb. 18) wurde erfolgreich eingesetzt und die kinetischen Parameter

wurden durch Fitting-Verfahren (BioLogic Potentiostat) erhalten.

Die Anpassungsimpedanzdaten des EIS fur 5 Elektrolytadditive sind in der Tabelle 3 gezeigt,
einschliellich des Widerstandes flr den Lithiumionentransport in einem Elektrolyten (R1), der Resistenz
fur die Li-Migration durch den Oberflachenfilm (R2) und dem Ladungstransferwiderstand der Elektroden-
und Elektrolyt-Grenzflache (Rs3). Die Widerstandséanderung von R; ist flir die MoSz-basierten Elektroden
in den Additiven von ES, DMS und PS, die sich von DES und VC unterscheiden, &hnlich. Besonders das

Vinylencarbonat bildete einen SEI-Film mit geringem Widerstand.
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Abbildung 18. Nyquist-Plots der Ethylenglykol-unterstiitzten MoSz-basierten Elektroden in nicht-wassrigen
Elektrolyten auf Basis von 1M LiPFs in EC/DMC (1:1) mit 3 Gew .-% Sulfit-Additiven und 3 Gew .-% VC.

Inset ist das vergrofRerte Spektrum im Impedanzbereich unter 100 Ohm.

Tabelle 3: Aquivalente Schaltungsparameter, die aus der Anpassung der experimentellen
Impedanzspektren und der &quivalenten Schaltung erhalten wurden, die verwendet wurden, um

das Li + Insertions- / Extraktionsverfahren in den MoS»,-basierten Elektroden zu beschreiben.

DES PS DMS ES VC
Ri(ohm) 11.09 1457 1201 734 6.80
R:(ohm) 1356 1241 49.66 49.49 16.19
Rs(ohm) 47.64 11.02 3054 16.88 3.35

Q, Q,
AN AN
R, 7/ (4
dy
R2 R3

4.2 MoS,-Schichtmaterial: Saccharose/Ethylenglykol

Saccharose wurde als zusatzlicher Kohlenstoff-Ausgangsstoff bei der Synthese des MoS,-Pulvers
zugegeben. Die Menge an Saccharose wurde von 0,59 bis 2g / 1,365g Ausgangsmaterial variiert. Die
zyklische Voltammetrie der Saccharose-abgeleiteten MoS, Elektroden (Abb. 21) zeigt an, dass sich die
elektrochemische Reaktion der MoS,(0,5gSE800)-Komposit- basierten Elektrode nicht signifikant von
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der MoS2(EG800)-Komposit- basierten Elektrode unterscheidet. Andererseits weisen die
MoS2(1SE800,2SE800)-Komposit- basierten Elektroden einen signifikanten Unterschied zu der
MoS,(0,5SE800)-Komposit- basierten Elektrode auf: Hier treten zwei neuen Redox-Peaks bei 1,3V/1,4V
und 1,6V/1,7V auf, die der Lithiierung/Delithiierung der MoO2-Phase entsprechen. Im Kapitel 2.2.1.2
wurde erwahnt, dass die MoO»-Phase wéahrend der thermischen Nachbehandlung gebildet wurde. MoO
ist das lithilerende Material, das zwei Zellenreaktionen aufweist, namlich eine Ein-Elektronreaktion (1)
und eine Vier-Elektronreaktion (2);

(1) MoOg + xLi* + xe” « LixM0oO; (0< x <1), theoretische Kapazitat von 209 mAh/g,
(2) MoOy + 4Li* + 4e” « 2Li,O + Mo, theoretische Kapazitat von 838 mAh/g[7-11].

Die CV-Kurven der drei Elektroden zeigten in Abb. 19, dass nicht nur der MoS,-Anteil, sondern auch der
MoOz-Anteil an der Zellreaktion beteiligt war. Je hdher der Saccharoseanteil, desto mehr nahm die
MoO-Phase an der Zellreaktion teil. Es war auch zu beobachten, dass der Kohlenstoff, der in den
Kompositen gebildet wurde, bei ca. 0,17V lithiiert / delithiert wurde.

1 dm
1 5maA

oy 180 1

(b)1 -2 (¢)
0015 20 25 30 00 05 10 15 20 28 3l
Ve Ll E Vs LiLT

Abbildung 19. Einfluss der zunehmenden Menge von Saccharose auf die zyklische Voltammetrie der
Saccharose/Ethylenglykol abgeleiteten MoS2-Elektroden im Elektrolyt von 1M LiPFe in EC/DMC (1:1); Von
links (a) 0,5g-, (b) 1g- und (c) 2g Saccharose; der Potentialvorschub betrug 0,05 mV/s. 1. Scan (schwarze
Linie) und 4. Scan (rote Linie).

In Abb. 20 sind Zyklusverhalten, spezifische Kapazitat und C-Ratenkapazitdt des MoS2(2SE800)-
Kompositen im Vergleich zu den anderen Proben von MoS;(1SE800)!- und MoS;(0,5SE800)-
Kompositen abgebildet. In der Tabelle 4 sind die gemessenen Zyklusdaten zu finden. Die
Anfangskapazitat betrug 1340 mAh/g. Die anféangliche coulombsche Effizienz war 70%. Die spezifische

11 MoS,(1SE800)-Komposit: C/MoS,/MoO; abgeleitet von 1g Saccharose/ Ethylenglykol bei 800°C
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Entladekapazitat betrug 894 mAh/g beim 50. Zyklus. Die coulombsche Effizienz war 100%, viel héher als
MoS2(EG800)-Komposit (612 mAh/g beim 60. Zyklus), da sich Molybdanoxid (MoO,) gemeinsam mit
MoS, an der Zellenreaktion beteiligte. In Abb. 20 (b) ist der Einfluss der hinzugefiigten Menge von
Saccharose auf die spezifische Kapazitat bei den verschiedenen C-Raten von den Saccharose-
abgeleiteten MoS,-Elektroden aufgezeichnet. Die C-Raten-Kapazitat der MoS,(2SE800)-Komposit-
basierten Elektrode zeigte die beste Leistung mit 482 mAh/g bei 2C-Raten im Vergleich zu 184 mAh/g
(M0S(0,5SE800)-Komposit).
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Abbildung 20. (a) Einfluss der Menge von Saccharose auf die spezifische Kapazitat und deren
Abhangigkeit von der 0,1C-Rate und (b) Einfluss der verschiedenen C-Raten auf die spezifische Kapazitat
im Elektrolytldsung von 1M LiPFs in EC/DMC(1:1).

Tabelle 4: Zyklusdaten des Zellentestes in Abhangigkeit von der Saccharose-Menge bei der C-
Rate von 0,1C im Potentialbereich von 0,01V-3V auf der Basis von Abb. 22 (a).

Entlade- Coulombsche Entlade- Coulombsche
Probe kapazitat Effizienz kapazitat Effizienz
(2. Zyklus) (2. Zyklus) (50. Zyklus) (50. Zyklus)
MoS,(0,5SE800) 1020 mAh/g 78 % 742 mAh/g 98 %
MoS,(1SE800) 1251 mAh/g 73 % 400 mAh/g 99 %
MoS,(2SE800) 1340 mAh/g 70% 894 mAh/g 100 %

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie der Saccharose-abgeleiteten MoS,-Elektroden wurde im
Elektrolyten von 1M LiPFs in EC/DMC (1:1) durchgefiihrt (Abb. 21). Die Mo0S2(1SE800)- Komposit-
basierte Elektrode zeigte einen hoheren Widerstand im mittleren Frequenzbereich als MoS2(0,5SE800)-
und MoS2(2SE800)-Komposit basierte Elektroden. Dies bedeutet, dass die Li* Ein- und Auslagerung
durch den hochohmigen SEI-Film behindert wurde. Dazu sind in der Tabelle (Abb. 21, oben) die
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aquivalenten Schaltungsparameter aufgelistet: (R1) der Widerstand fur den Lithium-lonentransport in
einem Elektrolyten, (Rz) der Widerstand fir die Li*-Migration durch den Oberflachenfilm und (Rs) der
Ladungstransferwiderstand an der Elektrode und der Elektrolyt-Grenzflache; R> (0,5 g < 2g << 19), Rs
(0,5g<<1g<29).

0,5g 1g 2g
Saccharose Saccharose Saccharose
R, (ohm) 6,86 9,72 9,30
R,(ohm) 4,80 236,1 33,63
Rz(ohm) 46,04 1249 1823
R,(ohm) 20,98
600 | T T T T T
1 |—=— 0,59 EC/DMC(1:1) |
500 |—=— 19 .
g i Zg
_8 400 4 Q; Q. Q. —
~— Ry
N L] ]
dg
Y 300 m -
. Rz Rs Ra 4
200 -
1 e 8 —g_
P '\'\o\
100 - o*® ., .
) f& . . ———
o] 100 200 300 400 500 600

Z. !/ ohms

Abbildung 21. Nyquist-Kurven der zyklierten MoS: Elektroden, die durch die Zugabe von Saccharose (0,5-
29) hergestellt wurden; die angelegte Spannung betrug 10 mV. Frequenzbereich 500kHz-0,1Hz, Fit-Werte

der Impedanzparameter bei Verwendung des Ersatzschaltbildmodells.
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Abbildung 22. (a) Zyklische Voltammetrie der 2g Saccharose-induzierten Kohlenstoff-MoS2/MoO:2

Komposite und Graphen des normalisierten Spitzenstroms gegentuber der Quadratwurzel des
Potentialvorschubs zur Berechnung des Lithium-lonen-Diffusionskoeffizienten (Dvi) beztiglich MoS: (b) und
MoO:2 (c).
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Der Lithiumionen-Diffusion-Koeffizient der auf MoS; (2SE800)-Komposit basierten Elektrode in Abb. 22
wurde mithilfe der zyklischen Voltammetrie bestimmt, indem die Randles-Servik-Gleichung[6] zur
Berechnung verwendet wurde. Der Potentialvorschub variiert von 0,05mV/s bis 0,4mV/s. Die
Messobjekte waren die beiden elektrochemischen Aktivmaterialien, namlich MoO, und MoS,. MoO.
besal? einen Li-Diffusionskoeffizienten von 4,2 x10% cm?s (Lithiierung) und 2,0 x10° cm?/s
(Delithiierung). MoS; (Li.S/S) hatte einen Li-Diffusionskoeffizient von 7,84x10° cm?/s (Lithiierung) und
8,65 x 10° cm?/s (Delithiierung). Das MoO,-Aktivmaterial war elektrochemisch aktiver und hatte eine
schnellere Lithium-Kinetik als das MoS;-Aktivmaterial. Dies bedeutet, dass Molybdan-Oxid (MoO;) die
Zellenreaktion dominiert hat.
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Abbildung 23. Einfluss der Elektrolytadditive (a) auf die spezifische Kapazitat bei der 0,05C und C/10 und
(b) Impedanzspektroskopie im Frequenzbereich von 0,1Hz-500kHz, (c) Einfluss des FEC-Elektrolytadditivs
auf die spezifische Kapazitat bei den C-Raten von C/20, C/10, C/3, C/2, 1C und 2C von der 2g Saccharose
basierten MoS: Elektrode und (d) Impedanzspektroskopie nach der C-Ratenmessung.

Wie im Teil der Ethylenglykol- abgeleiteten MoS;-Komposite diskutiert wurde, war die Auswahl des
richtigen Elektrolyten ein wesentlicher Aspekt fir ein gutes Zyklusverhalten (z.B., Kapazitatsretention
und C-Ratenfahigkeit). In Abb. 23 (a) ist der Einfluss der 3 Gew.-%igen Elektrolyadditive auf die
spezifische Kapazitat bei 0,05C/0,1C-Raten gezeigt. Wider Erwartenunterstiitzten die schwefelhaltigen
Elektrolytadditive (ES, PS, DES und DMS) das Zyklusverhalten nicht, denn sie bildeten einen SEI-
Schutzfilm mit einem relativ héheren Widerstand als ein Referenzelektrolyt (LP30) und VC-haltige
Elektrolyte. In der Tabelle 5 sind die gemessenen galvanostatischen Daten aufgelistet. Die
schwefelhaltigen Elektrolyadditive hatten eine hohe Anfangskapazitat von 1639 mAh/g — 2109 mAh/g mit
einer niedrigen coulombschen Effizienz von 41% - 54%. Das deutet, dass Lithium-lonen wegen des
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hohen Widerstandes, der von den dicken SEI-Film verursacht wurde, schwer ausgelagert werden
konnten. Dagegen hatte ein Vinylcarbonat(VC)-haltiger Elektrolyt eine Kapazitdt von 1359 mAh/g und
eine coulombsche Effizienz von 70% beim ersten Zyklus. Diese Elektrolytldsung zeigte eine &hnliche
spezifische Kapazitat von 860 mAh/g und eine coulombsche Effizienz von 98,2% beim 40. Zyklus im
Vergleich zu einer Elektrolytldsung ohne Additiv.

Tabelle 5: Experimentelle Daten der Zyklusverhalten der Saccharose/Ethylenglykol-unterstitzten
MoS,-Elektroden in Elektrolyten mit 3 Gew .-% S-haltigen Elektrolyt-Additiven und 5 Gew.-% FEC-
Additiv.

Entlade- Coulombsche Entlade- Coulombsche
kapazitat Effizienz kapazitat Effizienz

(1. Zyklus) (1. Zyklus) (40. Zyklus) (40. Zyklus)
N/A 1339 mAh/g 70% 909 mAh/g 99,7%
VvC 1359 mAh/g 70% 860 mAh/g 98,2%
ES 1659 mAh/g 41% 313 mAh/g 98,8%
PS 2109 mAh/g 44% 506 mAh/g 98,9%
DES 1639 mAh/g 54% 521 mAh/g 99,2%
DMS 1712 mAh/g 48% 317 mAh/g 99,8%
FEC 1333 mAh/g 70% 911 mAh/g 98,4%

In Abb. 23 (c) wurde der Einfluss des FEC-Elektrolytadditives auf die spezifische Kapazitat bei den
verschiedenen C-Raten dargestellt. Die Elektrolytlosung war 5 Gew.-% FEC + Referenzelektrolyt (=LP
30, 1M LiPFe¢ in EC/DMC, 1:1) und 1M LiPFes in FEC/DMC (1:1). Das Fluoroethylencarbonat-Additiv
wirkte in einer Konzentration von 5 Gew.% auf das Zyklusverhalten, indem es eine spezifische Kapazitat
von 911 mAh/g - dhnliche wie ohne Additiv- und eine bessere C-Ratenkapazitat von 386 mAh/g bei 2C-
Raten im Vergleich zu 191 mAh/g (ohne Additiv) zeigte.

In diesem Projekt wurden eine Referenz-Kathode (LiCoO3) und jeweils verschiedene MX; - basierte
Anoden in Vollzellen kombiniert. Die Elektrolytlosung von 1M LiPFe in EC/DMC(1:1) wurde als
Referenzelektrolyt verwendet. Die Zellenmessung wurde mit einem Testprogramm unter CCCV (=
constant current-constant voltage) durchgefiihrt; (Ladung) 0,1A — 4,2V, Strom(l) — 0,005C bei 4,2V,
dann (Entladung) 0,1A — 1,2V.

In Abb. 24 (a)-(c) wird das Zellenverhalten der Vollzelle [(-) MoS: /I LiCoOx(+)] dargestellt. Die Kathode
war eine kommerzielle LiCoO;-Elektrode. Die Anode der Vollzelle (a) war MoS2(EG800)-Komposit-
basierte Elektrode. Fur die Vollzelle (b) war die Anode die M0S2(2SE800)-Komposit- basierte Elektrode.
Die Vollzelle (a) zeigte ein besseres Zellenverhalten als die Zelle (b): 893 mAh/g > 761 mAh/g (5.
Zyklus), 559 mAh/g > 503mAh/g (60. Zyklus). Die MoS,-basierte Vollzelle hatte eine Energiedichte von
246 Wh/kg (MoS2(EG800)-Komposit Anode) bzw. 252 Wh/kg (M0oS2(2SE800)-Komposit basierte Anode).
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Abbildung 24. Zyklenverhalten (a) der von Ethylenglykol- abgeleiteten MoS2 -Komposite Elektrode, (b) der
von Saccharose/Ethylenglykol- abgeleiteten MoS2 Komposite-Elektrode bei 50mA/g und 100 mA/g in [ (-) C-
MoS:z // LiCoOz2 (+) ] Vollzelle in Abhéngigkeit von Zykluszahl, im Spannungsbereich von1,2V-4,2V und (c)
Demonstrationsbild der Lithium-lonen-Vollzelle [ (MoS2z(-) // LiCoOz2 (+) ].

4.3 MoSe>-Schichtmaterial: Ethylenglykol
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Abbildung 25. Schematische Darstellung der reinen Kristallstruktur von MoSe:-Pulver[12].

Es wurde darauf abgezielt, schichtstrukturiertes Molybdan(lV)-Selenid herzustellen, als
Anodenaktivmaterial fir Lithium-lonen-Akkumulatoren. Wie in Abb. 25 dargestellt, kann MoSe; als stark
gebundene zweidimensionale Se-Mo-Se-Schichten betrachtet werden, die durch relativ schwache Van
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der-Waals-Kréfte zusammengehalten werden. Innerhalb einer einzigen Se-Mo-Se-Zwischenschicht
bilden die Mo- und Se-Atome zweidimensionale sechseckige Arrays[13].
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Abbildung 26. Einfluss der Kalzination auf die zyklische Voltammetrie der MoSez-basierten Elektrode in 1M
LiPFs in EC+DMC (1:1) bei Potentialvorschub von 0,1mV/s; (a) nicht kalziniert und (b) bei 600°C unter Argon
kalziniert, und (c) / (d) die schematische Darstellung der Zellenreaktion von Lithiierung/Delithiierung im
MoSez-basierten Elektrode.

Nach der ersten Entladung (Abb. 26) beginnt die Redox-Reaktion von Li-Se/S bei 2,2V/1,8V. Das
gebildete Kohlenstoff-Material beteiligt sich in der Zellenreaktion in einem Potentialbereich von 0,01V
und 0,5V. In Abb. 26 ist die zyklische Voltammetrie der auf C/MoSe;-basierten Elektrode im Elektrolyten
von 1M LiPFes in EC+DMC(1:1) dargestellt. Dort ist die starke Auswirkung der Kalzinierung auf die
elektrochemische Reaktion ersichtlich. Nachdem die préaparierte Probe bei 600°C thermisch behandelt
wurde, verschwand der Redox-Peak bei 1,4V/1,8V und erschien der nachste Peak bei 1,8V/2,2V wie in
Abb. 26 (b) gezeigt. In Abb. 26 b ist ein Reduktionspeak der SEI-Filmbildung bei 0,75V zu sehen. Bei
0,35V erfolgt eine Konversionsreaktion (MoSe, < 2Li,Se+Mo), denn dieser Peak war ab dem zweiten
Zyklus wesentlich schwacher ausgepragt. Das bedeutet, dass die weiteren Redoxreaktionen das
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Molybdéanselenid nicht mehr beriihren, sondern vom Lithiumselenid getragen werden. Bei 1,9V/2,1V ist
die elektrochemische Reaktion von Li,Se/Se zu sehen.

In Abb. 27 sind die Cyclovoltammogramme (a) und die Gradienten (b) von Stromdichte und
Quadratwurzel des Potentialvorschubs zu sehen.
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Abbildung 27. (a) Cyclovoltammogramme der thermisch behandelten MoSez-basierten Elektrode gemaf
den Potentialvorschubraten zur Berechnung der Lithiumionenkoeffizienten und (b) Graphik von der
Abhangigkeit der Stromstarke (ip) von der Quadratwurzel der Potentialvorschubraten (v?).

Der Lithium-Diffusions-Koeffizient wurde variierend mit verschiedenem Potentialvorschub (0,05mV-
2mV/s) gemessen. Um den Koeffizient(D.*) schlieRBlich umzurechnen, wurde die Kalkulationsgleichung
von Randles-Servik (1) verwendet:

1/2 1/2

3/2

1/M=269000.N . A. D . . C .V  riiiietiiriirisrissransransraanransranens (1)
p Li+ Li

wobei Ip fir den Peakstrom (A) steht, m ist die Masse des Aktivmaterials, F die Faraday-

Konstante, Cy; ist die Konzentration des Li-lonen in der Elektrode, v der Potentialvorschub,

Dii* ist die Diffusionskonstante und A ist Oberflache der Elektrode.

Die Li-Diffusionskoeffizienten betrugen 4,2 x10° cm?/s (kathodisch) und 3,6 x10-° cm?/s (anodisch), denn
Selen besitzt eine relativ héhere Leitfahigkeit als Schwefel.

In Abb. 28 (a) ist das Zellenverhalten der Molybdan(lV)-Selenide gezeigt. Die auf nicht thermisch
behandeltem MoSe, basierte Elektrode hatte in der Anfangsphase des Zyklus einen starken
Kapazitatsverlust. Ein interessantes Phanomen ist in Abbildung 28 (a) (b) dargestellt. Die auf dem
thermisch  behandelten Kohlenstoff-MoSe,-Kompositpulver basierende Elektrode weist eine
zunehmende spezifische Kapazitdt ab dem 10. Zyklus auf. Es wird ab dem 55. Zyklus sogar die
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Anfangskapazitat von 925 mAh/g Uberschritten. Diese Zelle erlangte im Experiment eine Kapazitat von
700 mAh/g im Vergleich zu der theoretischen Kapazitat von 422 mAh/g (MoSey).
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Abbildung 28. Einfluss der Kalzinationstemperatur (a) auf das Zyklusverhalten bei C-Raten von 0,05C/0,1C
,(b) Potentialverlauf beider ersten Lithiierung/Delithiierung und (c) auf die spezifische Kapazitat bei den
verschiedenen C-Raten von reinem MoSez und dem bei 600°C kalzinierten MoSez Pulver.

In Abb. 28 (b) ist das Potential vs. spezifische Kapazitat in Abhangigkeit von der Zykluszahl zu sehen.
Die Pfeil-Richtung der Zyklusanzahl zeigt nicht nach links, sondern nach rechts. Es ist zu vermuten,
dass die geformte Kohlenstoffschicht, die sich zwischen den MoSe,-Schichten befindet, als Li-
Aktivmaterial gebraucht wird, und dass der MoSe,/Kohlenstoff-Komposit fir eine verbesserte
Lithiumkinetik sorgt. Die MoSe; - Elektroden zeigten eine ausgezeichnete Ratenfahigkeit, welche keinen
Zellenkapazitatsverlust bei zunehmenden C-Raten von 0,05C—1C aufweist; 678mAh/g (1C) und 612
mAh/g (2C). Die Zelle von MoSe; wurde unter einer extremen C-Raten-Kondition von 0.1 — 10C
getestet. Die Zelle hatte ausgezeichnete Zellenkapazitaten, z.B. 473 mAh/g bei 5C und 257 mAh/g bei
10C. Es ist zu empfehlen, dass der MoSez/Kohlenstoff-Komposit in einem Folgenprojekt weiter
systematisch untersucht wird.

In Abb. 29 ist das Zyklenverhalten der Vollzelle [MoSe; (-) // LiCoO; (+)] zu sehen. Eine kommerzielle
LiCoO.-Elektrode wurde als Kathode verwendet. Die Anode basierte auf C-MoSe». Die MoSez-basierte
Volizelle funktionierte besser als die MoS.-basierte Vollzelle. Die erstere zeigte eine relativ gute
Kapazitatsretention, namlich 737 mAh/g (5. Zyklus) und 701 mAh/g (60. Zyklus). Die MoSez-basierte
Vollzelle hatte eine spezifische Energiedichte von 231 Wh/kg, héher als aktuelle kommerzielle Lithium-
lonen Akkumulatoren (150-200Wh/kg)[14][15].
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Abbildung 29. (a) Zyklusverhalten und (b) Potentialverlauf bei 50mA/g und 100 mA/g in [ (-) C-MoSez //
LiCoOz2 (+) ] Vollzelle in Abhangigkeit von der Zykluszahl.

5 Ausblick und Empfehlungen

In diesem Projekt wurden zwei UMD-Materialien, namlich MoS, und MoSe,, entwickelt. Es wurde
gefunden, dass Ethylenglykol und Saccharose, die bei der hydrothermischen Synthese zugegeben
wurden, bei hohen Temperaturen in amorphe Kohlenstoff-Schichten umgewandelt wurden, wobei sich
neue Phasen (MoOy bzw. MoC) bildeten. Diese erhéhten die spezifische Kapazitat der Elektroden Uber
das theoretisch fir MoS, allein erwartbare Maf} hinaus. Im Vergleich zu Graphit (372 mAh/g), dem
gangigsten Anodenmaterial, zeigten die Mo0S,/MoO, Hybrid-Komposit- basierten Elektroden eine
spezifische Kapazitat von 894 mAh/g beim 50ten Zyklus. Besonders hervorzuheben ist, dass der
MoSe,/MoOx Hybrid-Komposit eine ausgezeichtete C-Ratenfahigkeit von 473 mAh/g bei 5C (d.h.
Vollaufladung/ -entladung der Zelle jeweils binnen 12 Minuten) und 257 mAh/g bei 10C (entspr.
Vollaufladung bzw. —entladung jeweils binnen 6 Minuten). Damit ist das Material fir Schnelladung und
hohe Leistungsdichten besonders geeignet. Eine Weiterentwicklung tber den Labormalfistab hinaus wird
derzeit mit Industriepartnern diskutiert.
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