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Zusammenfassung

Der steigende Anteil saisonaler Energiequellen am deutschen Energiemix erfordert Alternativen zu
den vorhandenen Speichermethoden, da z.B. Pumpspeicherkraftwerke ihre Kapazitdtsgrenze erreicht
haben. Fiir eine kurze bis mittlere Speicherdauer (von Sekunden bis zu einigen Stunden) sind die
wiederaufladbaren elektrochemischen Speicher in den letzten Jahre in den Fokus des 6ffentlichen
Interesses gerlickt. Die etablierte Lithium-lonen-Batterie wird aufgrund der begrenzten Ressourcen
den Bedarf allein nicht decken kénnen. Da dieses System zudem Sicherheitsrisken aufweist, wird auf
Hochtouren an alternativen Materialien geforscht.

Die Zink-lonen-Batterie ist dabei ein vielversprechender Kandidat insbesondere fiir stationare
Anwendungen. Mit der Verwendung von Zink und Mangandioxid als Aktivmaterialien ist der Aufbau
einer Batterie moglich, die ausschliellich aus sicheren, ungiftigen und umweltvertraglichen
Materialien besteht. Entsprechend kann auch in der Herstellung auf potenziell gefédhrliche
Substanzen verzichtet werden.

In dieser Arbeit wurde eine wadssrige Kathodentinte unter der Verwendung des Binders
Polytetrafluorethylen (PTFE) hergestellt und der Einfluss der Kathodenrezeptur sowie des
Herstellungsprozesses auf die mechanische und elektrochemische Stabilitdt untersucht. Unter
Verwendung von Edelstahl-Stromableitern wurde mit eine Tinte aus 70 wt% 6-MnO,, 10 wt% Ruf,
10 wt% Graphit und 10 wt% PTFE eine mechanisch stabile Kathode geschaffen, die beim Laden und
Entladen mit einer Stromdichte von 60 mA/g eine Kapazitat von 184 mAh/g erreichte. Der Zusatz von
1 wt% Carboxymethylcellulose (CMC) und die Reduktion des PTFE-Anteils auf 9 wt% flihrte zu einer
brichigeren und schlechter haftenden Beschichtung, die bei 60 mA/g eine Kapazitdt von 113 mAh/g
erzielte. Der Einsatz von 20 wt% Rul} anstelle von RulR und Graphit brachte eine hohere Kapazitit von
154 mAh/g, konnte die mechanische Stabilitdt aber nicht verbessern. Mit der zuletzt genannten
Tintenzusammensetzung wurde die angestrebte spezifische Kapazitat von 300 mAh/g gemessen,
jedoch nur auf einem Stromableiter aus Kohlenstoffpapier.

In REM-Untersuchungen wurde gezeigt, dass der Anteil an Leitadditven (Rul}, Graphit) und Bindern
(PTFE, CMC) in den Kathoden mit 20 bzw. 10% zu hoch gewahlt wurde. Eine vollstandige
Homogenisierung durch Mahlen in der Kugelmihle konnte daher nicht erreicht werden. Zudem
wurde der Einsatz eines Dispergierers und der Zusatz eines Lésemittels mit unpolarem Anteil auf den
hydrophoben Binder PTFE untersucht. Es wird vermutet, dass PTFE durch die Ausbildung von Faden
auf Molekiil- oder Partikelebene ,aktiviert” wird und erst dann seine volle Binderwirkung entfaltet.

In dieser Arbeit wurde gezeigt, dass es moglich ist, mechanisch stabile Kathoden lber ein wassriges
Herstellungsverfahren zu fertigen. Fiir eine bessere Durchmischung der Komponenten sollte das
Verhaltnis von Aktivmaterial zu Additiven dennoch optimiert und die Homogenisierung darauf
abgestimmt werden, sodass die Additive ihre bindende oder leitende Aufgabe optimal erfiillen
kénnen. Fir eine langfristige elektrochemische Stabilitat ist es noétig, die Zellchemie der Zink-lonen-
Batterie  genauer zu untersuchen, damit z.B. das Ladeverfahren sowie die
Elektrolytzusammensetzung auf die Reaktionsprozesse angepasst werden kénnen. Des Weiteren
sollte mit einer Vorbeschichtung bzw. Vorbehandlung des Edelstahls die Haftfahigkeit der aktiven
Schicht auf dem Stromableiter gesteigert werden. An einer Beschichtung auf Kohlenstoffpapier
wurde dennoch demonstriert, dass bereits mit den hier hergestellten Kathoden die angestrebte
Kapazitit von 300 mAh/g erreichbar ist.



\



Inhaltsverzeichnis

ZUSAMMENTASSUNE ..eeiieiiiii it ettt ettt e sttt e e s st ee e e e s bteeeesabteeessbaeeeeaabeaeesanseeaessnseaeessnsseeessnseaeessnseneessnnes \Y
PN o] oY | [o [T Y o4 V=T =] ol Yo VL3P Vi
TabEIENVEIZEICANIS ...t sttt et e e st e s b e e s b e e sbe e e nee e saneeenees X
ADKUIZUNGSVEIZEICNNIS ..eeiiiiiiee ettt e e et e e e et e e e e e etteeeeeabteeeeebteeeeeasteeseaseneesanseneenanes Xl
SYMDOIVEIZEICNNIS ...t e et e e e et e e e e sbt e e e s ebteeeeebteeeseseeeeeeseneeeannes Xl
1 Einleitung und AUfabeNnStEIIUNG ....c...evviieeee e e e et e e e eaee e e 1
2 TheoretisChe GrUNIAZEN .......vviiiiiiee ettt e e st e e s s be e e e s bbee e e sabeeesenabeeesenareeas 5
2.1 Aufbau und Funktionsweise einer Zink-lonen-Batterie .........cccccevveeiiiiiniie e 5
2.2 Elektrochemische UntersUChUNEZEN ......coiiiiiiiiiiiiie ettt e e s araee e 10
2.2.1 Elektrochemische POtentiale.......c.ccoiuiiiiiiiiiieciee ettt 10
2.2.2 CyClOVOIAMMELIIE .. .veieeeiiee ettt ee e e e et e e e e e bte e e e ebteeeeebteeeeeseeeeessraneeannes 11
2.2.3 Laden UNd ENIaden....co.o oottt s s 12

2.3 Kathodenherstellung: Stand der TEChNIK .......coccuviiiiiciiie e 14
2.4 Physikochemische UNtersuChUNGEN........ocuviiiiiciiie et seaee e 16

B o= T g 1T =Y | L= I =Y | U RPPPRPRN 19
N Yo g Yoo [T o] =T T ={U ] o= PSR 19
3.2.1 Standardverfaren ... 19
3.1.2 Variationen der Kathodenfertigung .........cueeeicuiiei ittt et e e et 21

3.2 Elektrochemische EXPErimMENtE.......coiiciiiiiiiiie ettt e s e e e e s ae e e e s nbae e e enraeas 22
3.3 Physikochemische EXPerimENTE ......cocucuiiiiiiiiii ettt ree e s ree e s e e e nbae e e enreeas 24

4 Ergebnisse UNA DISKUSSION ....ccccuiiiiieciiie et e eecite e eecttt e e e ettt e e e estteeeeeataeeeeessaeeesassaseesssaeeesnnssaeesanssneanan 25
4.1 Charakterisierung des MNO,y-PUIVELS .........cocuiiiiiciiie ettt e e stee e e eetee e e eabae e e eareeas 25
4.2 Optische und physikochemische Beurteilung der Kathoden ...........cccoccvviiiiiii e, 25
0 N 1 g To o [T ] o T=Y 5 A=Y | (U o =PSRN 25
4.2.2 REM-UNETEISUCRUNEEN ...oiiiiiiiieeciitee ettt ee sttt e sttt e e st e e e ata e e e sntae e e snsaeeesnsaeeesnnnseeenns 33
4.2.3 BENETZDATKEIT ..o e 41

4.3 Elektrochemische UntersUChUNZEN ..........eeeiiiiiiiee e e e e e e e e e 43
0 B N @1 V7ol (o170 1 g Y 0[] [P 43
4.3.2 Laden und Entladen der ZIB-Zellen ..........ooeiieiiieiieieieeeee e 47

5 FAzZit UNA AUSDIICK ...eeiieeieeee et s 59
LItratUrVEIZEICANIS .couteeiieiiecee ettt e b st st e an e et e e b e nbeesane e 61
F Y21 - [ o= PSRRI 67

VI



Abbildungsverzeichnis
Abbildung 1: Vergleich der spez. Energie und Energiedichte unterschiedlicher kommerzieller

BaTTEIIEN [5] coiieiiiiiiiieiee ettt e et e e e e e e ee sttt a e e e e e e e e et b b——aaaaeeeeaanabberaraaeeeaaaaabraraeeeeeeanraaes 1
Abbildung 2: schematischer Aufbau einer galvanischen Zelle (mit Verbraucher) ........ccccccovvevvveecneennee. 5
Abbildung 3: Pourbaix-Diagramm fiir a) 1 mol/kg Zn b) 0,001 mol/kg Mn [19] ...cccvvveeveiecrieeieeeeieeeee. 7
Abbildung 4: Struktur von a) a-MnO; b) y-MnO, und c) 6-MnO, [27, p. 10] [9, P. 2] .cveeeeecireeeeciireeeenns 8
Abbildung 5: Cyclovoltagramm der Zinkanode und a-MnO,-Kathode in 0,1 M Zn(NOs), bei 2 mV/s [17,
D2 034 ] ettt ettt e e e ee e ee et ettt e e e e et et eeeetee e eneeeeeeee e eneereereeeen 12

Abbildung 6: Lade- und Entladekurven zweier ZIB mit unterschiedlich synthetisierten 6-MnO, (C ohne
und Oy4 mit Sauerstoff-Fehlstellen) als Kathodenmaterial in 1 M ZnSO, mit 0,2 M MnSO, bei 0,2 A/g

[39, P 6] evrveeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeeee e et e st e et e e et e et et e e et e et ettt et et et e e et et e e et e et et et e e et ee e et et et eeeeteeeneeen 14
Abbildung 7: schematische Zusammensetzung einer Elektrode nach [45, p. 9] c.coveciiveeciieeeciiieeenn, 15
Abbildung 8: Funktionsprinzip von REM uNnd EDX [52] ...cceecuiiiiiiiiieeeiieeeccireeessieee e sreee e see e e ssevee e 17
Abbildung 9: Kontaktwinkel zwischen Festkdrper und Flissigkeit [54] (links) und Reflexion an der

Gitterebene [50, P. 112] (FECILS)..uii ettt e et e e e et e e e e bt e e e e ebtaeesebaeeeeeneeeeeeanes 18
Abbildung 10: a) Planetenkugelmihle [47], b) AchsialrlGhrer [57]....cccueeeeeiieeeeceeeecereee e e 19
Abbildung 11: Aufbau des Long Tape Casting Coaters MSK-AFA-L800-BH ..........ccceeeeeeeviiivieeeeeeeeeennnns 20
Abbildung 12: Aufbau, Bestandteile und Anschliisse der EL-Cell ECC-Air [58, p. 11 f.] cceeeerrrrercnnnnnn. 22
Abbildung 13: Rontgendiffraktogramm des MnO, im Vergleich zu Ko sMnyOg..eeeveeneveriernieenieneennenns 25
Abbildung 14: Beschichtung mit Spalthohe 500 um von a) A-1d, b) B-1d und c¢) C-1d........c.cccveeeurennee 28
Abbildung 15: Beschichtung von A-12d bei einer Spalthéhe von a) 500 um, b) 750 um und c) 1000 um
............................................................................................................................................................... 28

Abbildung 16: Edelstahlkathoden (@ 18 mm) aus der Beschichtung mit 500 um-Spalt der Tinten A, B
und C: unterschiedlich groRe Abplatzungen bei A-1d und vollstandig beschichtete Kathoden der

VariationN@n VON A, B UNG C....uvvvvveieiiiiiiiiiiiiieriiirereserersrerererereserererere..............—...............—.—.....—.—.—.......—.—. 30
Abbildung 17: PTFE kugelformig mit Benetzungsmittel (griin) vor und in Form von Faden nach der

B N AV T=T VT oY=l 33
Abbildung 18: SE- und BSE-Aufnahme der A-4d-Schicht auf Edelstahlfolie bei 100-facher
VergrolRerung, Zusammensetzung: MnO,, RuB, Graphit, PTFE und CMC..........cccoueeeeiiiieeeciieee e, 34
Abbildung 19: SE- und BSE-Aufnahme der A-4d-Schicht/Edelstahl bei 1000-facher VergroRerung,
Zusammensetzung: MnO,, Rul}, Graphit, PTFE UNd CIMC .......ccoocuiiiiiiiiiee et e e ssaee e 34

Abbildung 20: SE-Aufnahme (oben) mit Beschriftung der Komponenten, BSE-Aufnahme (unten links)
mit Auschnitt der EDX-Messung (unten rechts) der A-4d-Schicht/Edelstahl bei 5000-facher
VergroRerung - gelb: C, blau: O, griin: F, pink: K, orange: Mn; Zusammensetzung: MnO,, Rul3, Graphit,

o I o ST o o I 1 SRR 35
Abbildung 21: SE- und BSE-Aufnahme der A-4d-Schicht/Edelstahl bei 10000-facher VergréRerung,
Zusammensetzung: MnO,, Ruls, Graphit, PTFE UNd CIMC ........ccccouiiiiiiiiiee e e e senee e 36

Abbildung 22: SE-Aufnahmen der B-1d/Schicht, Zusammensetzung: MnO,, RuR, Graphit und PTFE
(links) und der C-1d-Schicht/Edelstahl, Zusammensetzung: MnO,, RuR, PTFE und CMC (rechts) bei
K00 T o T VoY g = o ] (T U o =R 36
Abbildung 23: BSE-Aufnahmen der A-1d-Schicht/Edelstahl (links) und A-12d-Schicht/Edelstahl
(rechts) bei 5000-facher VergroRerung, Zusammensetzung: MnQ,, RuB, Graphit, PTFE und CMC..... 37
Abbildung 24: SE-Aufnahme der A-1d-Schicht/Edelstahl bei 5000-facher VergroBerung mit PTFE-
Ansammlungen (links), BSE-Bild der A-1d-T120-Schicht/Edelstahl bei 100-facher VergroRerung mit
einem dunkleren Bereich oben rechts (rechts), Zusammensetzung: MnO,, Rul, Graphit, PTFE und

Vil



Abbildung 25: SE-Bild bei 1000-facher VergréRerung der B-1d-Schicht/Edelstahl mit relativ glatten
MnO,-Bereichen und rauen Mischbereichen (links), BSE-Ausschnitt bei 5000-facher VergrofRerung

(rechts), Zusammensetzung: MnO,, RuB, Graphit Und PTFE ........cccoeeciiiiiieeee e 38
Abbildung 26: BSE-Aufnahmen der Beschichtungen C-1d bei 1000- (links) und C-12d bei 5000-facher
VergrolRerung (rechts): RuB (dunkel) mit PTFE-Ansammlungen (grau) zwischen MnO, (hell).............. 39
Abbildung 27: Kristalle auf der B-12d-Schicht/Edelstahl, SE-Bild (links) mit Ausschnitt der EDX-
Messung (rechts) - gelb: C, blau: O, griin: F, pink: K, orange: MN.........cccoveeeiiieeecciieee e eeivee e 39

Abbildung 28: 1000-fache VergroRerung der Oberflache von A-1d-K2 mit hauptsachlich MnO, und
kleineren Kohlenstoffbereichen (links), die Oberflache eines Klumpens von B-1d-1P20_| bei 100-
facher VergroBerung zeigt ausschlielRlich MNO, (reChES)......uuvieeciiiieiiiiieecceee e 40
Abbildung 29: gut durchmischter Bereich von A-1d-D zu erkennen im BSE-Bild bei 5000-facher
VergroRerung (links), Faden an der Oberflache von A-1d-D bei 10000-facher VergroRerung (rechts) 40
Abbildung 30: 7,2 pl Elektrolyttropfen auf Schichten von A-1d, B-1d bzw. C-1d auf einem

Edelstahlstromableiter nach 1 s und 1 min, bei B-1d sind Luftblasen im Tropfen zu erkennen .......... 42
Abbildung 31: 7,2 ul Elektrolyttropfen auf Schichten von A-1d, A-1d-T100, A-1d-T120, A-1d-K2,
B-1d-IP1_PTFE und B-1d-IP1_IP auf einem Edelstahlstromableiter nachetwa 1 s ......ccccceeeeurveeennenn. 42

Abbildung 32: Cyclovoltagramm einer ZIB-Zelle mit A-1d-T120-Kathode/Edelstahl bei einer
Spannungsanderungsgeschwindigkeit von 1, 0,8 und erneut 1 mV/s (oben) und 0,6, 0,4 und 0,1 mV/s

(T 0 A=Y o ) SRR 44
Abbildung 33: CV bei einer Scanrate von 0,1 mV/s je einer ZIB-Zelle mit einer Kathode aus A-1d-T120,
B-1d und C-1d mit Edelstahlstromalbl@iter.......cccccuuueieiiiiiiii bbb babaaaranes 45

Abbildung 34: Cyclovoltagramme einer ZIB-Zelle mit C-12d/H14-Kathode bei einer
Spannungsanderungsgeschwindigkeit von 1, 0,8 und erneut 1 mV/s (oben) und 0,6, 0,4 und 0,1 mV/s

(TN =] o ) USRI 46
Abbildung 35: spez. Kapazitdt und Coulombsche Effizienz der Stromdichtevariation der ZIB mit einer
Kathode aus A-1d-T120/EdIStaN......cccuuuviiieiiiiieeeeeteeee ettt e et ettt e s s e eesbareeeeesssesesreereeeesssenan 48
Abbildung 36: Lade- und Entladekurven der Stromdichtevariation einer ZIB-Zelle mit einer Kathode
U Y Ko ot I B 04 =T L=Y £ =1 o | TP 49
Abbildung 37: durchschnittliche spez. Kapazitat und CE der Zyklisierung der ZIB mit einer Kathode aus
e B I 0 e =T - o | TP 50
Abbildung 38: durchschnittlicher spez. Kapazitdtsverlauf in der Stromdichtevariation und Zyklisierung
der ZIB mit ein Kathoden aus den Tinten A-1d-T120, B-1d und C-1d/Edelstahl........c.ccccoevvveviriveeeinnns 51

Abbildung 39: durchschnittlicher spez. Kapazitatsverlauf in der Stromdichtevariation und Zyklisierung
von Zellen mit Elektroden aus A-1d-T120 und A-12d (oben) , B-1d und B-12d (Mitte) und C-1d und
C-12d (unten) auf Edelstahlstromableitern.......cueeiiecveii i etae e e eanes 52
Abbildung 40: (durchschnittlicher) spez. Kapazitatsverlauf in der Stromdichtevariation und
Zyklisierung von A-12d (oben) bzw. C-12d (unten) mit Edelstahl-Stromableiter und A-12d bzw. C-12d

mit Kohlenstoffpapier (H14) als Stromabl@iter ...........cooviiiiee e 54
Abbildung 41: Lade- und Entladekurven je einer ZIB-Zelle mit A-12d auf Edelstahl und A-12d und
C-12d auf Kohlenstoffpapier H14 Dei 30 MA/G ..ccuei ettt ettt ettt eanes 55

Abbildung 42: Kapazitatsverlauf Gber die Zyklen zweier Zellen mit der Kathodenzusammensetzung C
mit H14-Stromableiter; die Zyklisierung erfolgt direkt im Anschluss an die Stromdichtevariation mit
denselben Parametern wie oben beschrieben, eine Zelle wurde jedoch mit, eine ohne die Pausen, in
denen die OCV gemesSen Wird, BEMESSEN .....cccuviiiiiciieeeeeiieeeeeieeeeecteeeeestteeeeserteeeesssraeessaseeeesenseeeessnes 58



Tabellenverzeichnis

Tabelle 1: Auszug aus der elektrochemischen SpannuUNESreiNe ........coovcveiiiiciiee e, 10
Tabelle 2: Varianten der Tintenzusammensetzung in wt%, Abweichungen zu Tinte A sind blau

L= Vo] ==Y T o =] o PRSP 20
Tabelle 3: Tintenvariationen mit IP-Anteil im LOSEMItLel ......c.veviiviiiiiiiiiiiee e, 21
Tabelle 4: Stromdichten in mA/g der Stromdichtevariation ............cccueeecieeiiecciee e 24

Tabelle 5: Einfluss der Parameter Tinten- und Losemittelzusammensetzung und Homogenisieren auf
die TINEENNEISEEIIUNG «.eeeiieieee e e s e e s sbt e e e s sbte e e s sbeeeessbeaeessseeeessnnes 27
Tabelle 6: Einfluss der Parameter Tinten- und Losemittelzusammensetzung, Beschichtungsdicke,
Homogenisieren und Trocknungstemperatur auf die Beschichtung ........cccccveviiviieiiniien e, 29
Tabelle 7: durchschnittliche Beladung in mg/cm? und Anzahl der gestanzten Kathoden, in Klammern:
Beladung und Anzahl unbeschadigter Kathoden (die Tinten bestehen aus MnO,, Ruf§, Graphit, PTFE
und CMC mit den Zusammensetzungen in %: A: 70-10-10-9-1, B: 70-10-10-10-0 und C: 70-20-0-9-1)31
Tabelle 8: Einfluss der Parameter Tinten- und Losemittelzusammensetzung, Beschichtungsdicke,
Homogenisieren und Trocknungstemperatur auf die mechanische Stabilitdt der Beschichtung beim

) = [ VA= o IO PP PTPTPPUPPPPPPPPPRt 32
Tabelle 9: Einfluss der Parameter Tinten- und Losemittelzusammensetzung, Homogenisieren und
Trocknungstemperatur auf die Komponentenverteilung an der Oberflache........cccccoeecieiiiciieeeennen. 41
Tabelle 10: Standardabweichung in mAh/g von der durchschnittlichen Kapazitat der 3 Zellen jeder
Tinte (in der Stromdichtevariation Angabe des Bereichs, fur die Zyklisierung der durchschnittliche



Abkiirzungsverzeichnis

CE
CcMC
cv
EDX

IP

LIB
LFP
Li-NMC
Ni-Cd
Ni-MH
NMP
ocv
PbAc
PTFE
PVDF
RAM
RE/BSE
REM
RT
SBR

SE
SHE
XPS
XRD
ZIB
ZHS

Coulombsche Effizienz
Carboxymethylcellulose
Cyclovoltammetrie

energiedisperse Rontgenspektroskopie
Isopropanol

Lithium-lonen-Batterie
Lithiumeisenphosphat
Lithium-Nickel-Mangan-Cobaltoxid(-Batterie)
Nickel-Cadmium(-Batterie)
Nickel-Metallhydrid(-Batterie)
N-Methyl-2-pyrrolidon
Open-Circuit-Voltage/Leerlaufspannung
Blei-Saure(-Batterie)
Polytetrafluorethylen
Polyvinylidendifluorid

Rechargeable Alkaline Manganese Batterie
Rickstreuelektronen
Rasterelektronenmikroskopie
Raumtemperatur
Styrol-Butadien-Kautschuk
Sekundarelektronen
Standardwasserstoffelektrode
Photoelektronenspektroskopie
Rontgendiffraktion

Zink-lonen-Batterie

Zinkhydroxidsulfat

Xl



Symbolverzeichnis

Symbol

Ol

Xl

Bedeutung

Aktivitat

Durchmesser

Gitterabstand

Potential

Standardpotential
Zellspannung
Farady-Konstante

Intensitat des Signals im XRD
Stromdichte
(Austausch-)Stromdichte
Zahlvariable

Abstand

Masse

Molare Masse
Elektrochemische Wertigkeit
Spezifische Kapazitit, Mittelwert
Allg. Gaskonstante
Standardabweichung

Zeit

Temperatur
Symmetriefaktor
Uberspannung
Phasenwinkel

Wellenldnge
Effizienz/Wirkungsgrad
Dichte

Bedeutung
Ausgangswert
Aktiv(-masse)
Coulombsche (Effizienz)
Entladen
flachenbezogen
Zahlindex

Kathode

Laden

Einheit

cm
nm

Y

Y

Y
C/mol

mA/g
mA/cm?

nm

g/mol

mAh/g
J/K mol
mAh/g

o

nm

mg/cm?



1 Einleitung und Aufgabenstellung

Spatestens mit dem Verleih des Nobelpreises in Chemie im vergangenen Jahr an J. B. Goodenough,
M. S. Whittingham und A. Yoshino fir die Entwicklung der Lithium-lonen-Batterie wurde die
elektrochemische Speicherung von Energie und ihre Bedeutung fiir die (technische) Entwicklung der
Menschheit in den Fokus gerickt. In der Begriindung zur Preisverleihung wird besonders betont, dass
die Preistrager mit ihrer Arbeit Wegbereiter fiir eine Gesellschaft sind, die unabhangig von fossilen
Energietragern sein kann. [1, p. 6] Im Hinblick auf die Wende hin zu erneuerbaren Energien aus Wind,
Sonne und Wasser ist es notwendig, die natirlichen Fluktuationen in der Strombereitstellung mit
Hilfe von Energiespeicherung auszugleichen, um eine ununterbrochene Versorgung mit Energie zu
gewadhrleisten. Whittingham [2, p. 1518 f.] beschreibt Energiespeicher als Mittel der Wahl, die
Angebots-Nachfrage-Kurve zu glatten. Dabei werden in Zeiten von geringem Energiebedarf, vor allem
in der Nacht, die Speicher gefiillt, um in Zeiten mit hohem Bedarf ihre Energie abzugeben und den
Produktionsbedarf zu verringern. Elektrochemische Speicher nehmen dabei eine zunehmend
wichtige Rolle ein. Wahrend der Neubau von Wasserspeicherkraftwerken an seine ékonomischen
und okologischen Grenzen stoRt, gibt es bereits zahlreiche etablierte elektrochemische
Energiespeicher sowie eine Reihe von Projekten zur Erforschung neuer Materialien und Systeme.

Zu den etablierten Speichern gehoren Blei-Sdure- (PbAc), Nickel-Cadmium- (Ni-Cd), Nickel-
Metallhydrid- (Ni-MH) und Lithium-lonen-Batterien (LIB). Die LIB gibt es in verschiedenen
Ausfiihrungen, darunter z.B. die Lithium-Eisenphosphat- (LFP) und Lithium-Nickel-Mangan-
Cobaltoxid- (Li-NMC) Akkumulatoren. In Abbildung 1 ist die spezifische Energie Uber der
Energiedichte der unterschiedlichen Batterien aufgetragen. Mit ihrer eher geringen spez.
Energiedichte von 40 Wh/kg sind Blei-Akkumulatoren vor allem als Starterbatterien in Autos und als
preiswerte Speicher fir kleine Solaranlagen und Notstromaggregate bekannt. Auch Ni-Cd-Batterien
wurden in diesem Bereich angewandt und mit ihrer Weiterentwicklung zudem fiir mobile
Anwendungen interessant. In diesem Gebiet werden heutzutage vor allem Ni-MH- und LI-Batterien

eingesetzt.
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Abbildung 1: Vergleich der spez. Energie und Energiedichte unterschiedlicher kommerzieller Batterien [5]



1 Einleitung und Aufgabenstellung

Aufgrund ihrer hohen (spez.) Energiedichte — eine Li-NMC-Batterie kann bis zu 230 Wh/kg
erreichen — sind diese Batterien zudem die bevorzugten Energiespeicher in der Elektromobilitat. [3,
p. 15.5] LFP-Batterien kommen z.B. in stationdaren Hausspeichern zum Einsatz [4]. Die etablierten
Batterien werden seit ihrer Markteinfihrung konstant weiterentwickelt. Als Beispiel kann im Bereich
der Lithium-Batterien die Li-Metall-Batterie genannt werden. Darliber hinaus gibt es zahlreiche
Bestrebungen andere Materialien zu verwenden, um den Bedarf an Energiespeichern zu decken und
die Sicherheitsbedenken der genannten Systeme zu umgehen. Diese begriinden sich vor allem in der
Verwendung toxischer, umweltgefahrdender oder brennbarer Materialien.

Ein Ansatz ist dabei die Zink-lonen-Batterie (ZIB). In diesem Batterietyp wird Zink als Anode
verwendet. Als Kathodenmaterialien werden neben Mangandioxid und Vanadium-basierten
Materialien auch Berlinerblau-Analoga, Metall-Schwefel-Verbindungen und eine Reihe von
organischen Materialien untersucht. [6][7] Dabei gehért Mangandioxid zu den prominentesten
Kathodenmaterialien. Das System Zink-Mangandioxid ist bereits aus der primédren alkalischen
Batterie bekannt. Die sog. Alkali-Mangan-Batterie hatte 2018 einen Massenanteil von knapp 57% am
deutschen Batteriemarkt (primar und sekundér).[8] Sie ist vielseitig anwendbar, u.a. in kleinen
mobilen Geraten, Rauchmeldern und Spielzeug. [3, p. 11.1] Entsprechend grol8 ist das Interesse die
priméare Batterie in eine sekundare Technologie zu Gberfiihren. In der Mitte der 1970er Jahre wurde
erstmals versucht die Rechargeable Alkaline Manganese (RAM) Batterie am Markt einzufiihren. Eine
geringe Zyklenstabilitdt bereitet jedoch nach wie vor Probleme. [3, p. 28.1] Untersuchte Strategien
fir die RAM sind die Begrenzung der Entladetiefe und das Dopen des MnO, mit Zusadtzen wie Bismut
und Kupfer, um irreversible Reaktionen zu vermeiden. [9]

Ein weiteres, jlingeres Konzept ist die Zink-lonen-Batterie. Mit der ZIB sollen die Materialien der
primaren Alkali-Mangan-Zelle und das Funktionsprinzip der Lithium-Metall-Batterie vereint werden.
In der ZIB wird ein milder bis leicht saurer Elektrolyt verwendet. Daraus ergibt sich eine deutlich
verbesserte Sicherheit sowie die Maoglichkeit zur Verwendung ausschlieRlich ungiftiger,
umweltfreundlicher und in groRem MaR natirlich vorkommender Materialien. [10, p. 1][11, p. 1][12,
p. 1] Aufgrund der Wasservertraglichkeit der Materialien kdnnte zudem in der Elektrodenproduktion
auf organische gesundheitsgefahrdende Losemittel, wie sie in der LIB eingesetzt werden, verzichtet
werden. Ein weiterer Vorteil der Zink-lonen-Batterie ist der Preis. Aufgrund der im Vgl. zur Li-NMC
geringeren spezifischen Energie wird als Anwendungsbereich der ZIB hauptsachlich die stationare
Speicherung gesehen. Die Speicherkosten pro Zyklus von im Handel erhaltlichen Lithium-basierten
Speichern betragen derzeit etwa 15-35 ct/kWh'. [13] Nach ersten Schatzungen ist fiir die ZIB ein Preis
von unter 5ct/kWh moglich. [14] Die ZIB kann unter anderem als Hausspeicher z.B. im
Zusammenhang mit einer Photovoltaikanlage, an Ladesaulen oder als Speicher fiir das Stromnetz
eingesetzt werden. Vor der Markteinfiihrung gilt es jedoch noch einige technische Hiirden zu
Uberwinden. Zinkseitig sind diese vor allem Dendritbildung und Korrosion [15, p. 306]. Als grof3te
Herausforderung wird hingegen liberwiegend das Finden geeigneter Kathodenmaterialien genannt.
Das hier betrachtete Mangandioxid hat nur eine geringe Leitfahigkeit, zudem kann es in
verschiedenen Phasen auftreten. Es gilt eine stabile Phase zu verarbeiten, die sich auch wahrend des
Zyklisierens nicht andert, z.B. durch Auflésen des Mangans in den Elektrolyten. [16, p. 293]

Das Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung einer wassrigen Tintenrezeptur fur die ZIB. Unter
Verwendung nichttoxischer und nichtentziindlicher Materialien soll eine Kathode auf Basis von
6-MnO, hergestellt werden, die sich sowohl durch mechanische als auch elektrochemische Stabilitat

! Ergibt sich aus: Preis der Batterie (€)/(Leistung (kWh)*Entladetiefe*Lebensdauer (Zyklen)*Wirkungsgrad)
% Im Verlauf der Entwicklung kann es sinnvoll sein, Zinkpulver mit Zusatzen zu verwenden, die Korrosion und
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auszeichnet. Dabei werden unterschiedliche wassrige Kathodenkompositionen betrachtet, die sich in
Anteil und Art des Aktivmaterials (6-MnQ,), des Binders (PTFE, CMC) und der leitfdhigen
Komponenten (RuR, Graphit) unterscheiden. Der Einfluss der Mischreihenfolge sowie die Art der
Durchmischung und Homogenisierung werden untersucht. Einhergehend werden die Parameter
Beschichtung, Trocknung und Stanzen der Kathoden betrachtet. Mit Hilfe optischer Betrachtung,
Rasterelektronenmikroskopie (REM) gekoppelt mit energiedisperser Rontgenspektroskopie (EDX)
und Rontgendiffraktion (XRD) werden die Kathoden charakterisiert. Zur Bestimmung der
Benetzbarkeit der Kathode wird die Hydrophobizitat Gber eine Kontaktwinkelmessung ermittelt. In
Testzellen der Firma ,EL-Cell” werden zudem Lade- und Entladeversuche sowie
cyclovoltammetrische Messungen zur elektrochemischen Beurteilung ausgefiihrt.

Die Arbeit gliedert sich in drei wesentliche Teile. Beginnend in den theoretischen Grundlagen wird
auf den Aufbau sowie die Funktionsweise der Zink-lonen-Batterie eingegangen. Dariiber hinaus wird
die Bedeutung der Testverfahren fiir die Charakterisierung der Kathoden beschrieben. Im
experimentellen Teil werden die Methoden und Geratschaften zur Herstellung und Bewertung der
Kathoden dargestellt. Unter ,Ergebnisse und Diskussion“ wird der Ausgang der Experimente
dokumentiert und verglichen. Der anschlieBende Ausblick gibt auf Grundlage der Erkenntnisse dieser
Arbeit eine kurze Ubersicht Giber weitere Forschungsansitze und tiefergehende Fragestellungen.






2 Theoretische Grundlagen

Seit Erfindung der voltaschen Saule im Jahr 1800 ist der grundlegende Aufbau einer Batterie bekannt.
Im Laufe der Jahre wurden immer neue Materialien in die Batterietechnologie eingefiihrt und
Steuerungssysteme und -protokolle ausgearbeitet. [2, p. 1521] Dieser Abschnitt gibt einen Uberblick
Giber Aufbau, Funktion und Mechanismen von Batterien insbesondere der Zink-lonen-Batterie mit
MnO,-Kathode.

2.1 Aufbau und Funktionsweise einer Zink-lonen-Batterie

Linden und Reddy [3, p. 1.3] beschreiben Batterien als chemische Energietrager, die ihre Energie
direkt in elektrische Energie umwandeln kdnnen. Sie bestehen aus zwei Elektroden - einer Anode und
einer Kathode. Anode und Kathode sind vom Elektrolyten umgeben, dieser leitet lonen aber keine
Elektronen. Der Elektrolyt kann fllssig, aber auch fest oder gelartig sein. Ein Separator verhindert,
dass sich die Elektroden gegenseitig beriihren. Abbildung 2 zeigt den schematischen Aufbau einer
Batterie. Bei einem einfachen Aufbau, wie er abgebildet ist, spricht man auch von einer galvanischen
Zelle. Eine Batterie besteht aus min. einer dieser Zellen. Als Anode wird standardmaRig die im
geladenen Zustand elektropositivere Elektrode bezeichnet [2, p. 1521]. Wird der Stromkreis
geschlossen, wird die Anode oxidiert. Kationen gelangen (ber den Elektrolyten zur Kathode.
Zeitgleich erreichen die Elektronen die Kathode Uber einen Stromableiter, an den der Verbraucher
angeschlossen wird. Die Kathode wird beim Entladen reduziert.

In der Batterietechnologie wird zwischen priméaren (ugs. Batterien) und sekundaren Batterien (auch
Akkumulatoren) unterschieden. Primdre Batterien sind gar nicht, bzw. nur im geringen MaR
wiederaufladbar. Sekundare Batterien, wie die ZIB, kénnen nach dem Entladen durch Anlegen einer
externen Spannungsquelle anstelle des Verbrauchers erneut vollstindig geladen werden. Zu
Letzteren gehdren Energiezwischenspeicher wie u.a. Batterien von hybrid-elektrischen Autos,
Hausspeicher, die z.B. mit einer Photovoltaikanlage gekoppelt sind, oder technische GroRRspeicher im
Netzbetrieb. [3, p. 1.4 f.] Davon werden die stationdren Anwendungen als der Haupteinsatzbereich
der ZIB gesehen.

& e Laden Entladen e >
Verbraucher

Elektrolyt

Separator

Abbildung 2: schematischer Aufbau einer galvanischen Zelle (mit Verbraucher)



2 Theoretische Grundlagen

Alkali-Mangan-Batterie, RAM und LIB

Zum Verstandnis der Zink-lonen-Batterie werden hier zuerst die Alkali-Mangan-Batterie und deren
Probleme mit der Wiederaufladbarkeit betrachtet. Die Kombination dieser Technologie mit dem
Funktionsprinzip der Lithium-Metall-Batterie flihrt schlieBlich zur ZIB.

Im der primdren Alkali-Mangan-Batterie ist Zink mit einem Standardpotential von -0,76 V vs. die
Standardwasserstoffelektrode (SHE) die Anode. Als Kathode wird y-MnO, verwendet. Aus dem
Pourbaix-Diagrammen in Abbildung 3 ist zu erkennen, welche Phasen Zink und Mangan in
Abhadngigkeit von pH und Potential bilden. In den Diagrammen sind die wesentlichen Verbindungen
und thermodynamischen Grenzen abgebildet. Die tatsachlichen Reaktionen und Reaktionsprodukte
in der Batterie konnen jedoch andere sein. In alkalischer Umgebung (ca. > pH 5,6) bildet Zink
Zinkoxid. Mangandioxid reagiert in der Alkali-Mangan-Batterie mit Wasser zu Manganhydroxid
(MnOOH). Entsprechend ergeben sich fir die Alkali-Mangan-Batterie die Reaktionen (1)-(6).

Kathode: Mn0O, + H,0 + e~ - MnOOH + OH™ (1)

Nach dem ersten zum Teil reversiblen Elektronenschritt erfolgt ein zweiter irreversibler Schritt an der
Kathode:

Kathode: MnOOH + H,0 + e~ — Mn(OH), + OH™ (2)

Je nach Wassergehalt der Batterie kénnen zudem Mn;0, und Mn,0; entstehen (siehe Pourbaix-
Diagramm fiir Mangan in Abbildung 3b).

Anode: Zn+40H™ - [Zn(OH),)*>” +2e” (3)

Wird die Loslichkeit des Zinkats Uberschritten, scheidet sich Zinkoxid ab. Zudem kann sich bei
Abnahme der Hydroxid-Konzentration die Reaktion insgesamt zur Bildung von Zn(OH), dndern, das
anschlieRend zu Zinkoxid dehydriert.

Anode: [Zn(0H),]?>~ -» Zn0O + H,0 + 2 0H~ (4)
ZIn+20H - Zn(OH), +2 e~ (5)
Zn(0H), - Zn0 + H,0 (6)

[17, p. 3 (SN][3, p. 11.4 £.][18, p. 2]
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Abbildung 3: Pourbaix-Diagramm fiir a) 1 mol/kg Zn b) 0,001 mol/kg Mn [19]

Um eine wiederaufladbare alkalische Batterie (RAM) zu erhalten, gibt es Ansatze, die Entladetiefe auf
den ersten Elektronenschritt zu begrenzen oder Zusatze wie Bismut oder Kupfer zu verwenden, die
das Mangandioxid stabilisieren. Dabei soll die Bildung von irreversiblen Produkten begrenzt bzw.
umgangen werden. [9, p. 1]

In den 1970er Jahren wurde das Prinzip der Interkalation in die Energiespeicherung eingefiihrt. Unter
Interkalation versteht man nach Whittingham [2, p. 1521] die reversible Einlagerung von Molekiilen
in ein kristallines Gitter ohne signifikante Beeintrachtigung der Gitterstruktur, ausgenommen
geringer Expansionen und Kontraktionen. Auf diesem Prinzip beruhen die Lithium-lonen-Batterien.
Dabei ,wandern einzelne Lithium-lonen beim Entladen und Laden zwischen den Elektroden hin und
her und werden in den Aktivmaterialien eingelagert.“[20, p. 14] Bei der Lithium-Metall-Batterie liegt
das Lithium an der Anode metallisch vor. Die Interkalation erfolgt dann nur an der positiven
Elektrode, wahrend das Lithium an der Anode aufgel6st und abgeschieden wird. [20, p. 45]

Die Chemie der ZIB

Um das Prinzip des Interkalation auf die Zink-Mangandioxid-Batterie zu Uibertragen, ist es notwendig,
die Zellchemie grundlegend zu verdndern. Dies gelingt durch die Verwendung eines milden, leicht
sauren Elektrolyten (pH 4,7-5,6). Anodisch entstehen nach Reaktion (7) im Elektrolyten |6sliche Zn?'-
lonen (vgl. Abbildung 3), die beim Entladen zur Kathode diffundieren und dort interkalieren kénnen.
[17, p. 933]

n=7Zn*t42e" (7)

Als Elektrolyt kommen Zinksalzlosungen wie z.B. ZnSQO,, Zn(NOs),, Zn(ClQO4),, ZnCl,, ZnF, oder
organische Salze in Frage. ZnSO, eignet sich nach Huang et al. [21, p. 14485] besonders gut aufgrund
von guter Kompatibilitdt, einer schnellen zinkseitigen Reaktionskinetik sowie geringer Zink-
Dendritbildung und -Korrosion. Zudem ist es kostenglinstig. Jedoch kann es bei steigendem pH zur
Ausfallung von Zinkhydroxidsulfat (ZHS) nach Reaktion (8) kommen.

4Zn?* + 6 OH™ +50,°" + 5 H,0 = Zn,(0H)6(S0,) -5 H,0 | ®)
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Der genaue pH hangt dabei von der ZnSO,-Konzentration ab. Allgemein tritt die ZHS-Fallung beim
Ubergang von sauer zu neutral auf. Die ZHS-Bildung wirkt als Puffer und ist vollstindig reversibel
durch Senken des pHs, wobei sich das ZHS auflost. [22, p. 2950 f.] Zum Teil ist diese Reaktion fester
Bestandteil des Reaktionsmechanismus und gewolltes Produkt beim Entladen der Zelle [16, p. 398].
Andererseits kann es auch als Nebenprodukt entstehen und aktive Bestandteile der Elektroden
blockieren. Es ist nicht endglltig geklart, inwiefern sich ZHS vor- oder nachteilig auf die Aktivitat der
Zelle auswirkt.

Die Mangandioxidkathode

Wahrend auch andere Materialien fur die Kathode der ZIB untersucht werden, tut sich das aus der
Alkali-Mangan-Batterie bekannte Manganoxid als gut geeigneter Kandidat hervor. Mangan tritt in
Verbindung mit Sauerstoff in den Oxidationsstufen +II bis +VII auf. Das als Kathodenmaterial
verwendete Mangandioxid hat die Oxidationsstufe +IV und ist auch unter dem Namen Braunstein
bekannt. [23, p. 328] Im Handel ist es als geruchsloses, schwarzes Pulver erhiltlich. MnQ, ist nicht
brennbar und wasserunl6slich, was es zu einem geeigneten Material fir ein wassriges System
macht. [24, p. 7] Je nach Herstellungsverfahren tritt es in unterschiedlichen Kristallphasen auf. Die
Grundstruktur bilden MnOg-Oktaeder. Diese sind uUber ihre Ecken und/oder Kanten verbunden und
bilden verschiedene Tunnel- oder Schichtstrukturen aus.[7, p. 3] Die Strukturen werden zum Teil
durch eingelagerte lonen wie Lithium, Barium und Kalium oder auch Wassermolekiile stabilisiert [25,
p. 110]. Die Kristallstruktur und damit die Abstinde zwischen den Schichten haben einen
wesentlichen Einfluss auf das Interkalationsverhalten der Zn?"-lonen. Man kennt unter anderem a-,
y- und &- MnO,. Abbildung 4 zeigt die Struktur dieser ausgewdhlten Mangandioxide. Die 2x2-Tunnel
des a-MnO, haben eine Weite von etwa 0,46x0,46 nm, die 1x2-Tunnel des y-MnO, ca. 0,23x0,46 nm
und die 1x1-Tunnel 0,23x0,23 nm. Der Abstand von Schichtmitte zu Schichtmitte des 6-MnQO, betragt
ungefahr 0,70 nm [7, p. 3], wobei die Spalth6he zwischen den Schichten haufig geringer ist und bei
unter 0,5 nm liegt. Diese GréRe ist ausreichend fiir eine Interkalation von Zn?" mit einer GréRe von
0,14 nm. Ahnlich wie Protonen, die ebenfalls interkalieren kénnen, liegt Zn?" hiufig hydratisiert vor.
Dies fuhrt zu einer GrofRe von 0,55 nm bzw. 0,35 nm im Falle des Hydroniumions. Ggf. ist daher ein
(partielles) Abstreifen der Hydrathulle vor der Interkalation notig. [12, p. 1/6][26, p. 4]

Abbildung 4: Struktur von a) a-MnO, b) y-MnO, und c) 6-MnO, [27, p. 10] [9, p. 2]

Im Gegensatz zur RAM, bei der wie in der Alkali-Mangan-Batterie y-MnO, als Kathodenmaterial
verwendet wird, werden bei der ZIB auch andere MnO,-Phasen mit groBeren Tunnel- bzw.
Schichtabstdnden eingesetzt. Ebenso wie beim a-MnO,, der am meisten untersuchten Phase fir die
ZIB, ist der Reaktionsmechanismus der hier beschriebenen 6-Mn0O,-Kathode nicht vollstandig geklart.
In der Literatur werden drei Hauptmechanismen beim Entladen postuliert. Alle Annahmen beruhen
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darauf, dass elektrochemische Untersuchungen (s. 2.2.3 Laden und Entladen) eine zweistufige
Reaktion nahelegen. Eine Theorie schliel$t die Bildung von ZHS mit ein, das nach dem Entladen per
XRD auf der Kathode nachgewiesen wurde. Zugrunde liegt dabei die Autoprotolyse des Wassers
(Reaktion (9)):

H,0 2 OH™ + H* (9)

In einem ersten Schritt interkalieren die Protonen in die 6-MnO,-Schichten. Mit steigendem pH fallt
in einem zweiten Schritt nach Reaktion (8) ZHS aus, wahrend weiterhin ausschlieRlich Protonen in die
MnO,-Matrix eingelagert werden und MnOOH bilden:

Mn'V0, + H* + e~ = Mn'"00H (10)

Ergidnzend oder als eigenstindige Theorie zu dieser Annahme steht die Co-Interkalation von H*- und
Zn**-lonen. Dabei wird davon ausgegangen, dass im ersten Reaktionsschritt hauptsachlich H und im
zweiten Schritt Gberwiegend Zn* bzw. Zn* parallel zu H" interkaliert, wiahrend MnO, reduziert wird,
siehe (10)(11).

Mn'V 0, + x Zn?* + 2x e~ = [Zn, Mn0,] (11)

Dafir spricht, dass die Diffusion der Protonen aufgrund der geringeren GrofRe und Ladung vermutlich
schneller ist als die der Zn*"-lonen[28, p. 245]. Zudem wurden schlechtere Ergebnisse erzielt, wenn
nicht wassrige Elektrolyten verwendet wurden. Diese Beobachtung stiitzt die Annahme, dass die im
Wasser enthaltenen Protonen ein wichtiger Bestandteil des Reaktionsmechanismus sind. [29, p. 7 ff.]
Ein dritter Ansatz geht davon aus, dass sich bei der Mn-Reduktion zwei unterschiedliche Phasen
ausbilden — zum einen geschichtetes 6-Zn,Mn0, (11), zum anderen das dreidimensionale Spinell
ZnMn,0, (12) — wodurch sich eine zweistufige Reaktion ergibt. [28, p. 246]

Mn" 0, + Zn**t + 2 e~ = ZnMn,'"'0, (12)

Tendenziell ist es moglich, dass mehrere Reaktionen in Kombination zueinander auftreten, wobei
geklart werden muss, ob diese ergdnzend oder hemmend aufeinander wirken (s. z.B. ZHS oben).
Tatsache ist, dass sich die Performance der untersuchten Zn-6-MnQ,-Zellen tber ihre Lebensdauer
2.T. signifikant verschlechtert. Zum einen kann dies an der Bildung von irreversiblen Phasen wie
Mn3;0, und Mn,0; (vgl. Pourbaix-Diagramm Abbildung 3) liegen. Dariiber hinaus wird teils vermutet,
dass auch das Spinell ZnMn,0, irreversibel ist. Kathodenseitig kann zudem neben dem aufgefiihrten
einfachen Reduktionsschritt von Mn" zu Mn" aus der Disproportionierung von Mn" (Reaktion (13))

Mn?" entstehen, das sich im Elektrolyten I8st. [28, p. 242]
2 [Mn''0,] = Mn'" 0,(s) + Mn?*(aq) (13)

Zusammen mit Sauerstoff kann Mn" beim Laden wieder abgeschieden werden. Dabei entsteht indes
nicht zwangslaufig 6-MnO,. Anodenseitig tritt als Nebenreaktion Wasserstoffkorrosion nach
Gleichung (14) auf [30, p. 200]. Die Elektronen, die von Wasserstoff aufgenommen werden, stehen
nicht mehr beim Entladen und Laden zur Verfligung. Entstehende Gasblasen behindern die Diffusion
und kdénnen Aktivmaterial blockieren.

In+2HY=27Zn** +H, 1 (14)
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AuBerdem scheidet sich Zink ungleichmalig an der Anode ab, wodurch es zu Dendritbildung kommt.
Diese Formveranderung kann zu einer schlechteren Performance der Zelle und im schlimmsten Fall
zum Kurzschluss fithren, wenn Zinknadeln den Separator durchstechen und einen Kontakt zur
Kathode herstellen. [15, p. 306]

2.2 Elektrochemische Untersuchungen

Fir einen elektrochemischen Energiespeicher wie die Batterie ist die elektrochemische Performance
von entscheidender Bedeutung. In diesem Abschnitt wird auf die Reaktionspotentiale und deren
Bedeutung fir das Lade- und Entladeprofil eingegangen.

2.2.1 Elektrochemische Potentiale

Die elektrochemische Spannungsreihe gibt das Potential eines Redox-Paares geordnet im Bezug zur
Standardwasserstoffelektrode (SHE) an. Stoffe mit einem niedrigeren Standardpotential sind
tendenziell ,,unedler” und geben leichter Elektronen ab. Sie werden daher auch als elektropositivere
Stoffe bezeichnet. Tabelle 1 zeigt eine Auswahl an Redox-Paaren mit den zugehdrigen
Standardpotentialen E° bei 25 °C, 1,013 bar und einer Konzentration von 1 mol/l. [31, p. 169 f.]

Tabelle 1: Auszug aus der elektrochemischen Spannungsreihe

Stoff Reaktion Potential Potential

in V vs. SHE inVvs. Zn/Zn?
Sauerstoff O0,+4H*+4e” =2H,0 1,23 1,99
Mangan MnO, +4H*+2e” = Mn?*+2H,0 1,23 1,99
Wasserstoff 2H™ +2e” = H, 0 0,76
Zink n=27n*t42e" -0,76 0

In Batterien werden zwei Materialien kombiniert. Als Anode wird ein Stoff mit moglichst niedrigem
und als Kathode ein Stoff mit hohem Potential gewahlt. Die Zellspannung AE des neu entstandenen
Systems errechnet sich nach Gleichung (15).

AE® = ER sinode — Efnode = Egn — E2, = 1,23V — (—=0,76 V) = 1,99V (15)

Liegen keine Standardbedingungen vor, kann das Potential E Uber die Nernst-Gleichung (16)
bestimmt werden.

ﬂl a(Red)

— 0
E=E"+ nF a(0x)

(16)
Dabei ist R die Gaskonstante (8,314 J K* mol™), T die Temperatur in K, n die Gbertragene Ladung
(Anzahl der e in der Reaktionsgleichung), F die Faraday-Konstante (96.485 C mol™) und a die Aktivitat
der Redox-Partner. Bei 25 °C und 1,013 bar gilt dann Gleichung (17):

8,314 / 298 K
E=E°+ K mol _ 2,303 1Oga(Red) —FO 4+ 0,059V10ga(Red)

17
n-96845 —— a(0x) n a(0x) (17)

Flr die Mangan-Reaktion ergibt sich daraus Gleichung (18), wobei die Aktivitat des Feststoffs MnO,
und des Wassers ungefahr gleich 1 ist. [32, p. 25 f.]

E=E+

0,059 V a(Mno,)a(H )* 0,059V 0,059V
n a(Mn?*)a(H,0)? 2 2

log (a(Mn?%)) (18)
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2.2 Elektrochemische Untersuchungen

Die Mn*-Konzentration ist eher gering, da die Mn?-Bildung nur als Nebenreaktion ablauft.
Entsprechend sind auch der Molanteil und die Aktivitdt gering und werden hier beispielhaft mit
0,00001 angenommen. In 1 M ZnSO,-Lésung als Elektrolyt stellt sich ein pH-Wert von etwa 5,5 ein.
Flr diese Werte ergibt sich dann nach Gleichung (19) ein elektrochemisches Potential E von 0,73 V
vs. SHE bzw. 1,49 V vs. Zn/Zn*" firr die Mn2*-Oxidation zu MnO.,.

E =123V -0,118V-5,5-0,0295 V'10g(0,00001) = 0,73 V (19)

Jedoch entstehen bei dieser Reaktion Protonen, sodass sich lokal der pH absenkt und das Potential in
Richtung 1,99V vs. Zn/Zn?" verschoben wird. Diese 1,99V der Sauerstoffbildung bzw.
Manganoxidation und die 0,76 V der Wasserstoffbildung bilden den groben Rahmen fir die
elektrochemischen Untersuchungen. Tatsdchlich treten in der ZIB zwei Reaktionspotentiale auf, die
den in Abschnitt 3.3 beschriebenen Reaktionen zwischen Mn" und Mn" zugeschrieben werden. Die
Potentiale liegen im Bereich von 1,20 — 1,60 V (vs. Zn/Zn?"). [11][12] Obwohl nicht vollstindig geklart
ist, welche Reaktionen diese Potentiale bedingen, sind es diese, welche in der ZIB angestrebt werden.
Nun ist es so, dass die Reaktion nicht genau bei dem theoretisch bestimmten Wert ablauft
(Standardpotential), wodurch sich der oben genannte Potentialbereich ergibt. Zum einen gibt es den
Durchtrittswiderstand der Elektronen bei der Reaktion. Der Zusammenhang der daraus
resultierenden Uberspannungen n und der Stromdichte j; (bezogen auf die Fliche) wird Uber die
Butler-Volmer-Gleichung (20) beschrieben. Dabei sind j, die Austauschstromdichte bei n=0 und o der
Symmetriefaktor der Reaktion. Diese kdnnen experimentell bestimmt werden. [33, p. 235 ff.]

jf — jO . (eanFn/RT _ e—(l—a)nFn/RT) (20)

Hinzukommen Diffusionswiderstande und interne Widerstdnde. Die Diffusionswiderstiande ergeben
sich durch die Transportprozesse der Kationen. Sie miissen von der Anode durch den Separator zur
Kathode gelangen. Dort erfolgt die Diffusion in die Poren der Kathode zum Aktivmaterial und in das
Aktivmaterial hinein. Zu den internen Widerstanden zdhlen der ionische Widerstand des Elektrolyten,
die elektrischen Widerstande der Elektrodenmaterialien und der Stromableiter sowie
Kontaktierungswiderstinde. Bei den internen Widerstdnden handelt es sich um ohmsche
Widerstande. In Kombination fuhrt dies dazu, dass beim Laden die Reaktionen bei etwas hoheren
und beim Entladen bei etwas niedrigeren Potentialen ablaufen. Die Potentiale sind um die sog.
Uberspannungen verschoben. [3, p. 2.1] Unter Beriicksichtigung dieser Aspekte wird fiir die
elektrochemischen Versuche ein Potentialfenster im Bereich von 1,0 bis 1,8 oder 1,9 V gewahlt, vgl.
[11] [12][34]. Dieser Bereich umschlieRt die beiden Reaktionspotentiale sowie ein Puffer nach oben
und unten, um eine moglichst vollstindige Reaktion zu gewdhrleisten. Entsprechend wird die
Leerlaufspannung (engl. Open-Circuit-Voltage (OCV)) in diesem Bereich liegen. Sie ergibt sich nach
Gleichung (15) aus einem Mischpotential der jeweils zum Zeitpunkt der Messung vorliegenden
Zn,Mn0O,-Komponenten (Kathode) und dem Zn-Potential (Anode).

2.2.2 Cyclovoltammetrie

Zur Charakterisierung der Reaktionsprozesse wird die Cyclovoltammetrie (CV) verwendet.
Ublicherweise wird diese in der ,Drei-Elektroden-Anordnung” gemessen. Dies bedeutet, dass die
stromleitenden Elektroden an der Arbeits- und Gegenelektrode angeschlossen werden, wahrend das
Potential nur zwischen der Arbeitselektrode und einer Referenzelektrode (Halbzelle) gemessen wird.
Dabei wird im Wechsel eine konstant steigende bzw. fallende Spannung (Dreieckspannung) angelegt.
[35, p. 1 f.] Wird die Aktivierungsenergie der Elektrodenreaktion lberschritten, beginnt zwischen
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2 Theoretische Grundlagen

Arbeits- und Gegenelektrode ein Strom zu flieBen. Wahrend der Reaktion kommt es zur Freisetzung
von Reaktionspartnern. In der ZIB sind dies die Zn**-lonen. Beim Laden werden sie von der Anode
freigesetzt, beim Entladen diffundieren sie aus der Kathode. Zum Ladungsausgleich diffundiert Zn**
durch den Elektrolyten, wodurch jeweils ein Konzentrationsgefdlle entsteht. Ist die Menge an
Reaktionspartnern erschopft, nimmt die Diffusionsrate und damit auch der Strom ab. Im Strom-
Spannungs-Diagramm zeigt sich ein Maximum in der Stromkurve. Abbildung 5 zeigt so ein
Cyclovoltagramm fiir eine Zink-Anode (rot) und eine a-MnO,-Kathode (blau). ,Kathodische Strome
(elektroche