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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden drei verschiedene Proben des Kompositmaterials MoO,, /
C untersucht, wobei sich zwei Proben durch eine thermische Nachbehandlung nach der
Synthese und unterschiedlichen Kohlenstoffanteile (einmal < 17,4% und 34,1%) unter-
scheiden, sowie eine thermisch unbehandelte Probe mit 17,4% Kohlenstoff. Es wurde
die Struktur und die Morphologie der Materialien mittels Rontgendiffraktometrie und
Rasterelektronenmikroskopie untersucht und die elektrochemischen Eigenschaften durch
zyklische Voltammetrie und galvanostatische Zyklierung studiert. Die Ergebnisse zeigen,
dass im thermisch unbehandelten Material sowohl MoOj3 als auch MoQOs auftritt, wobei
die thermische Nachbehandlung zur Reduzierung von MoO3 zu MoOs fiithrt. Des Weite-
ren zeigen die REM-Aufnahmen fiir das wirmbehandelte MoO, /C mit 17,4% Kohlenstoff
eine hierarchisch-pordse Struktur, die sowohl bei dem unbehandelten MoO, /C als auch
bei dem MoO, /C mit 34,1% Kohlenstoffanteil nicht zu sehen ist. Die reversiblen elek-
trochemischen Kapazitdten nehmen in den ersten Zyklen ab, wobei das warmbehandelten
MoO,./C mit niedrigerem Kohlenstoffanteil die beste Kapazitit von 423,2 mAh g1 im 50.
Zyklus aufweist. Das wiarmebehandelte MoO,, /C mit hoherem Kohlenstoffanteil erreicht
eine Kapazitit von etwa 294,2 mAh g~! im selben Zyklus. Dagegen zeigt das unbehandel-
te MoO,/C im Vergleich die geringste Kapazitit mit nur 48,6 mAh g=' auch im selben
Zyklus. Die zyklischen Voltammogramme weisen einen Reduktionspeak bei 0,25 V auf,
der ein Beleg fiir die aus der Literatur bekannte Konversionsreaktion ist. Insgesamt zei-
gen die Ergebnisse, dass sowohl der Kohlenstoffanteil als auch die Mophologie durch die
Synthesebedingungen verdndert werden kénnen und mafigeblich die elektrochemischen
Eigenschaften bestimmen.

Abstract

In this thesis, three different samples of MoO,./C compounds have been investigated. Two
samples differ in an annealing process and in their different amount of carbon in relation
to MoO, (< 17,4% and 34,1%) and one sample with 17,4% carbon is as-made produced
without annealing. For further investigation, the structure and the morphology of the
materials have been investigated with x-ray-diffraction and electron scanning microscope
and their electrochemical performance was studied. The results show, that MoOs but
also MoOjs appears in the as-made MoO,/C, whereas the annealing process leads to
a reduction of MoO3 to MoO,. Furthermore, the SEM-measurements of the annealed
MoO,,/C with 17,4% carbon content shows a hierarchially porous structure, which neither
appears in the as-made nor for the MoO, /C with 34,1% carbon content. The reversible
electrochemical capacities decrease in the first cycles, whereat the annealed MoO, /C with
lower carbon content shows the best performance with 423,2 mAh g=! capacity in cycle
34. The MoQO,,/C with higher carbon content reaches 294,3 mAh g~!, regarding the same
cycle. In comparison, the as-made MoO, /C achieves the lowest capacity with just 48,6
mAh g1 after the same cycle. The cycling voltammetry shows a reduction peak at 0,25
V due to the well-known conversion reaction, proved by the used literature. Overall, it
can be deduced, that a balanced ratio between MoO, and carbon is important to achieve
high capacity but also the annealing process, changing significantly the morphology.
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1 Einleitung

Handys, Laptops und sogar elektrische Autos haben eine entscheidene Sache gemein-
sam: sie nutzen zur Speicherung von elektrischer Energie Batterien. Als vor 275 Jahren
von Alessandro Volta die erste Batterie erfunden worden war, hatte diese noch eine sehr
geringe Kapazitdat [1]. Niemand dachte sich dabei, was fiir eine steile und erfolgreiche
Entwicklung beziiglich der Optimierung zur Energiespeicherung die Batterien durchlau-
fen wiirden. Auch im 21. Jahrhundert ist die Batterieentwicklung immer noch Gegenstand
der modernen Forschung, welche die Erhohung der Energie- und Leistungsdichte oder der
Lebensdauer zum Ziel hat. Bis heute haben sich Lithium-Ionen-Batterien, die auf der
Interkalation von Lithiumionen in verschiedene Elektrodenmaterialien basiert, am besten
bewihrt, da sie eine hohe Energiedichte (210 kWh kg™!) aufweisen [2]. AuBerdem zeichnen

sie sich durch ihre hohe Lebensdauer und vergleichsweise schnelle Ent-/Laderaten aus.

Die zu erreichende Speicherkapazitit von Batterien hiangt wesentlich vom verwendeten
Material, das in der positiven Elektrode, der Kathode, enthalten ist, ab. Als Kathoden-
material werden unter anderem Ubergangsmetalloxide, unter denen man Verbindungen
von Ubergangsmetallen (z.B. Co, Mn, Mo oder Ni) und Sauerstoffatomen versteht, ver-
wendet [3].

Ein Ubergangsmetalloxid ist beispielsweise das Molybdinoxid MoO, (2 < z < 3), das
in der Forschung deshalb so interessant ist, weil es eine hohe theoretische Kapazitéit von
838 mAh g~! und eine hohe elektrische Leitfihigkeit von 6,04-103 S m~! aufweist. Die
hohe Speicherkapazitéit wird theoretisch nur dann erreicht, wenn in MoO, bis zu vier
Lithiumionen interkalieren. Der zugrundeliegende Mechanismus ist eine Konversionsreak-
tion. Praktisch zeigt sich aber, dass sich meistens nur ein Lithiumion einlagert und eine
geringe Kapazitit von 209 mAh g=! erreicht wird [4]. Reines MoO, besitzt aufgrund der
mit der Konversionsreaktion einhergehenden Volumenénderung nur eine geringe Kapa-
zitéit. Dariiber hinaus ist die Zyklierrate aufgrund der langsamen Kinetik innerhalb des
Materials eingeschriankt [5]. Um diesen Nachteilen entgegenzuwirken, wird das MoO, im
Synthetisierungsprozess auf verschiedene Arten und Weisen modifiziert: Dazu zdhlen zum
Beispiel die Verdanderung der Morphologie durch Préparation der Probe im Nanometer-
breich zu Nanoréhren, Nanodrahte oder Nanofasern, die den Diffusionsweg von Lithiumio-
nen verkiirzen und die Kinetik erhthen [6]. Aufierdem ist die Behandlung von MoO, mit
Kohlenstoff, Graphen, Graphitoxid oder hohlen Kohlenstoffsphéhren von groflem Vorteil,

weil sie die Volumenénderung hemmt [5].

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Untersuchung von MoO,./C, welches durch
Kohlenstoff funktionalisiert wurde. Dabei werden drei Proben untersucht; ndmlich eine
wirmeunbehandelte Probe und zwei Proben mit unterschiedlichen Kohlenstoffanteilen,

die jeweils bei 400°C im Synthetisierungsprozess nachbehandelt wurden. Bevor die Mess-



ergebnisse beschrieben und diskutiert werden, folgt zuerst eine kurze Ubersicht iiber die
theoretischen Grundlagen der Elektrochemie und zum Aufbau und der Funktionsweise
von Lithium-Ionen-Batterien, sowie eine kurze Erlauterung zu den verwendeten Messme-
thoden. Abschliefend werden die gewonnenen Erkenntnisse in einer Zusammenfassung

dargestellt.



2 Theoretische Grundlagen

2.1 Elektrochemische Grundlagen

Die Elektrochemie ist ein Teilgebiet der physikalischen Chemie, die sich iiberwiegend
mit dem Zusammenhang zwischen chemischen und elektrischen Vorgéngen - wie sie zum
Beispiel in Batterien stattfinden - auseinandersetzt. Dabei geht es grundsétzlich um die

Umwandlung von chemischer in elektrische Energie und umgekehrt.

Elektrochemische Reaktionen, die in einer galvanischen Zelle ablaufen, werden durch Re-
doxreaktionen beschrieben. Das Wort Redoz ist eine Zusammensetzung der beiden Worter
Reduktion und Ozidation, bei denen Elektronen auf- oder abgegeben werden. So eine Re-
doxreaktion lasst sich mithilfe der folgenden Reaktionsgleichung beschreiben:|[3]

Reduktion
Ox+n-e” —— Red (1)

Oxidation

Ox steht hier fiir Oxidation eines Stoffs und Red fiir Reduktion. n gibt die Anzahl der an

der Reaktion beteiligten Elektronen an.

Reversible Prozesse, die auf der Umwandlung elektrochemischer Energie beruhen, fol-
gen den Gesetzméfigkeiten der Thermodynamik, was sich anhand folgender Gleichung
zeigt:[7]

AG=AH —TAS (2)

Die Grole AG steht fiir die freie Gibbs-Energie, die ein Maf§ dafiir ist, ob eine Reaktion
freiwillig ablduft oder durch eine Aktivierungsenergie erzwungen werden muss. AH be-
schreibt die Enthalpie eines System und gibt an, ob eine Reaktion exo- oder endotherm
ablauft. AS ist die Entropie eines Systems. Zusammen mit der Temperatur T" beschreibt
der Term T'AS die Wérme, die bei der elektrochemischen Umwandlung der Materialien
entsteht.

Die freie Gibbs-Energie AG ist ebenso mit der elektrischen Spannung, die bei der Reaktion

entsteht, verbunden, was sich an folgender Gleichung zeigt [§]:
AG = —nFFE (3)

wobei n die Anzahl der beteiligten Elektronen pro Mol eines Reaktants beschreibt. Die
Grofle E steht fiir die auftretende Spannung einer Zelle und F fiir die Faraday-Konstante
mit 26801,5 mAh mol .

Des Weiteren lésst sich die Gibbs-Energie in Abhéngigkeit der Temperatur, aber vor allem



auch in Abhéngigkeit der Aktivitdt a der an einer Reaktion beteiligten Spezies darstellen:

AG = AG® + RTIn (a—P) (4)
ar

AG° bezeichnet die Gibbs-Energie unter Standardbedinungen (bei 25°C) und R die all-

gemeine Gaskonstante. ap und ap sind die Aktivitdten des Produkts und des Reaktants

einer Reaktion, da in einem realen Fall nicht alle Spezien aktiv an einer Reaktion teil-

nehmen, und eignet sich besser als die Stoffmengenkonzentration. Wenn man nun die

Gleichungen [3] und [ gleichsetzt, erhélt die sogenannte Nernst-Gleichung:

RT ap
E=E"+—In(—= 5
+nF n(aR) (5)

2.2 Funktionsweise einer Lithium-Ionen-Batterie

Lithium-Ionen-Batterien bzw -Akkumulatoren (kurz: LIB) zeichnen sich dadurch aus, dass
sie zu den wiederaufladbaren Batterien, den Sekundéarbatterien, gehoren, die auf- und ent-
laden werden koénnen - im Gegensatz zu Primérbatterien. Thre typische Eigenschaft be-
steht darin, dass Lithiumionen von einer Elektrode zur anderen Elektrode fliefen und sich
im Material der Kathode/Anode einlagern (interkalieren). Die abgegebenen Elektronen
der LiT-Ionen flieBen durch einen Verbraucher und liefer damit Strom. (Unter anderem

bezeichnet man diesen Vorgang als Schaukelstuhl-Prinzip). Abbildung [I| zeigt exempla-

—— @40

Graphit-Anode Separator LiMO,-Kathode
+ Elektrolyt (z. B. LiCo0,)
o Sauerstoff Lithium © Ubergangsmetall M

Abbildung 1: Allgemeine Funktionsweise einer Batterie, entnommen aus [9]

risch den Vorgang der Lithiumionen-Interkalation. Li*-Ionen wandern von der negativen

Elektrode, der Anode, typischerweise bestehend aus Graphit, hin zur posiviten Katho-
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de, die unter anderem aus einem Ubergangsmetalloxid besteht (z.B. Cobaltoxid geméaf
Abb und lagern zwischen den MO,-Schichten ein. Dabei bewegen sich die Li*-Ionen
in einem Elektrolyten (z.B. ein Lithiumsalz wie LiPFg in Losung), der fiir die ionische
Leitfahigkeit sorgt. Sie passieren einen Separator, der die beiden Elektroden voneinander

rdaumlich trennt, damit es nicht zu einem Kurzschluss in der Batterie kommt.

Dariiber hinaus erfiillt das Elektrolyt eine andere wichtige Aufgabe, namlich die Bildung
einer sogenannten SEI-Schicht (engl. solid electrolyte interphase) oder zu deutsch: eine
Feststoff-Elektrolyt-Grenzphase. Diese entsteht dadurch, dass das Elektrolyt an der An-
odenoberflache reagiert und eine schiitzende Passiverungsschicht aufbaut. Dies verhindert
eine weitere Zersetzung des Anodenoberfliche, sorgt fiir die Leistung der Batterie und
tragt maBgeblich zur Zyklenstabilitit, Lebensdauer und Sicherheit der Batterie bei[3].

Der in Abbildung [I| zu sehende Vorgang zeigt das Entladen der Batterie, was bedeutet,
dass die Li*-Tonen in das geschichtete MO, interkalieren. Die Entladung lisst sich mit

der folgenden Reaktionsgleichung beschreiben:[9]

Reaktion an der Metalloxid-Kathode (M = Metall) als Hauptbestandteil:

Entladen
Li;_,MOy + 2 - Li* +2-e~ ——— LiMO, (6)
Aufladen
Reaktion an der Graphit-Anode:
. Entladen X _
Li,C¢ m——— 2 -Lit+2-¢ +6C (7)
Aulfaden

MoOy besitzt eine monokline Gitterstrukur, wobei MoOg-Oktaeder zu sehen sind, die

parallel zur a-Achse Platz fiir bis zu vier LiT-Ionen bieten.

Abbildung 2: Kristallstruktur von MoOy mit gestrichelt eingezeichneter Elementarzelle[5]



2.3 Aufbau einer Lithium-Ionen-Batterie

Bevor die Batteriezellen gebaut werden kénnen, miissen die Elektroden erst einmal her-
gestellt werden: Dazu werden mit einem Stanzgerdt Kupfernetze mit einer Flache von
0,78 cm? ausgestanzt und anschliefend gewogen. Daraufhin werden das Aktivmateri-
al (MoO,/C), pulverformiger Kohlenstoff (Carbon Black) und ein Bindemittel, namens
PVDF (Polyvinylidenflourid) im Verhéltnis 70:20:10 abgewogen und danach mit einem
Losungsmittel, ndmlich NMP (N-Methyl-2-pyrrolidon), in ein kleines, braunes Glasflaschchen
hinzugegeben. Mit dieser ,,Paste”werden die Elektroden (Kupfernetze) spéter beschich-
tet. Dieser Arbeitsschritt erfolgt in einer mit Argongas gefiillten Glove-Box (¢(H20) < 0,5
ppm, ¢(O2) < 0,5 ppm), um den Kontakt des Aktivmaterials mit der Luft zu vermeiden.

CR2032

Positive case

Electrode
on copper
mesh

Electrolyte
soaked in
separators

Lithium

metal on \ /

spacer

Wave spring— «— =

Negative case

Abbildung 3: Aufbau einer Halbzelle, entnommen aus [10]

Die sehr diinnfliissige Paste wird in einem Dispergierer fiir eine halbe Stunde lange gemixt
und anschlieend wird das NMP durch Vakuum solange evaporiert, bis die Viskositéit ge-

eignet ist, um die Elektroden mit einem kleinen Metallspaten zu bestreichen. Nachdem die
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Elektroden getrocknet wurden, werden sie anschlieBend mit etwa 10 MPa in einer hydrau-
lischen Presse (ebenfalls in der Glove-Box) gepresst. AnschlieBend werden die Elektroden

gewogen, um den Anteil der elektrochemische Masse zu bestimmen.

Nach der Trocknung werden die Elektroden in sogenannte Knopfbatteriezellen verbaut, die
dem Schema (siehe Abbildung|3)) folgt. Dafiir werden rostfreie Knopfzellen (SS304/SS316)
des Typs CR2032 verwendet. Die dargestellte Lithium-Halbzelle besteht aus einer Arbeits-
elektrode, die in unserem Fall die vorbereitete Elektrode auf dem Kupfernetz ist, und einer
Gegenelektrode, hier die Lithiumfolie auf dem Spacer. Auflerdem ist noch eine gewellte
Feder (wave spring) enthalten, die fiir ausreichend Kontaktdruck zwischen Elektrode und
dem Knopfzellendeckel sorgt. Zwischen der Arbeits- und Gegenelektrode liegen noch zwei
Separatoren, die beide jeweils mit 65 pl des Elektrolyts LiPFg getrénkt sind. Das Elek-
trolyt liegt in einmolarer Losung mit den organischen Carbonaten Ethylencarbonat (EC)
und Dimethylcarbonat (DMC) mit einem Verhéltnis von 1:1 vor. Danach wird die Knopf-
zelle mit einer elektrischen Presse, namens MSK 640-G press hergestellt von TMAX, mit

einem Druck von 31.2 MPa luftdicht zusammengepresst.



3 Physikalische und elektrochemische Messmethoden

Fiir eine tiefergehende Untersuchung der Batterieelektroden miissen verschiedene Cha-
rakterisierungsmessungen, darunter zum einen physikalische (XRD, REM und CHN) als
auch elektrochemische (CV und GCPL) Messungen, durchgefithrt werden, deren Funkti-

onsprinzip im Folgenden néher erldutert werden soll.

3.1 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Mithilfe der Rontgendiffraktometrie (engl. X-Ray Diffraction) lassen sich die Phasenzu-
sammensetzung, der Grad der Kristallinitdt oder auch die Grofle eines Kristallits bestim-

men. Dabei bleibt das untersuchte Material unbeschédigt.

Bei einer XRD-Messung wird die Probe mit monochromatischer Rontgenstrahlung unter
einem Winkel 6 beleuchtet. Wenn die Rontgenstrahlung an den Atomen, die meist in
einer Gitterstruktur angeordnet sind, gestreut wird, kommt es unter einem bestimmten
Einfallswinkel 6 zu konstruktiver Interferenz. Mathematisch ldsst sich das Phéanomen an

der Bragg-Gleichung erlautern: [11]
n-A=2-d-sin(f) (8)

Wobei n einem Vielfachen der Wellenldnge A entspricht und d den Netzebenenabstand
markiert. In einem Beugungsdiagramm wird dann an dem jeweiligen Winkel die Intensitét
des Beugungsreflexes registriert. Unter einem bestimmten Einfallswinkel wird die Bragg-

Gleichung erfiillt, und es lésst sich hieraus der Netzebenenabstand d bestimmen.

Die in der Arbeit dargestellten XRD-Messungen wurden von Ilse Glass am Bruker D8
ADVANCE ECO Diffraktometer mit Kupfer-K,-Strahlung am Institut fiir Geowissen-
schaften der Universitiat Heidelberg durchgefiihrt, bei der die Messung kontinuierlich und
schrittweise (mit 20 = 0,02°) erfolgte. In erster Linie dienen die Daten zur Identifizierung
kristalliner Phasen der zu untersuchenden Proben dieser Arbeit. Die auftretenden Beu-
gungsreflexe im Diffraktrogramm werden mit kristallographischen Datenbanken, wie z.B.

dem ICSD [12], miteinander verglichen.

3.2 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Das Rasterelektronenmikroskop (engl. scanning electron microscope) ist eine physikalische
Charakterisierungsmethode, die dazu dient, die Topographie, die Oberfliche der unter-

suchten Proben darzustellen oder auch die Materialzusammensetzung zu erfahren.

In einer Elektronenkanone wird in einem Hochvakuum ein gebiindelter Elektronenstrahl

mit Primérelektronen erzeugt, der auf die Probe trifft. Mithilfe von Ablenkspulen wird
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der Elektronenstrahl zeilenweise iiber die Probe gefiihrt, sodass ein Rasterbild auf dem
Monitor entsteht. Treffen die Primérelektronen auf die Probe, werden Sekundérelektronen
durch inelatische Streuung sowie Riickstreuelektronen durch elastische Streuung aus der
Probe gelost. Uber einen Detektor werden diese Elektronen registriert und auf dem Mo-
nitor angezeigt. Wie stark der Elektronenstrahl mit der Probe wechselwirkt, hingt in
erster Linie von der Beschleunigungsspannung der Primérelektronen genauso wie von der

Ordnungszahl (Kernladungszahl Z) der Probe ab [13].

Fiir die vorliegende Arbeit wurden topografische Messungen an einem REM der Firma
Zeiss (Typ LEO 1530) am Physikalisch-Chemischen Institut der Universitdt Heidelberg
durchgefiihrt. Das REM ist mit zwei Sekundérelektronendetektoren zentral und verkippt
zur Elektronenstrahlachse ausgestattet. Als Préaparation vor der Messung wird jeweils eine
kleine Menge des Aktivmaterials auf ein selbstklebendes Kohlenstofftape verteilt, welches
sich auf einen fiir die Messung geeigneten Probenhalter befindet. Darauthin werden die
Proben mit einer sehr diinnen Goldschicht {iberzogen, um die Proben vor einer elektrischen

Aufladung zu bewahren und Bildfehler zu reduzieren.

3.3 Elementaranalyse (CHN)

Die Elementaranalyse ist eine quantitative Messung des prozentualen Gehalts der Elemen-
te Kohlenstoff (C), Wasserstoff (H) und Stickstoff (N) einer Probe. Das zu untersuchende
Material wird bei etwa 1200°C explosionartig verbrannt. Dabei entstehen dann Gase wie
z.B. COy, HyO und NO,, die mit einem Trigergas (z.B. Helium) abtransportiert werden.
Anschlielend wird das Gasgemisch durch einen Gaschromatographen getrennt und einem
Wirmeleitfahigkeitsdetektor zugefiihrt. Die voneinander getrennten Peakflichen geben

den Riickschluss auf den prozentualen Anteil der Elemente [§].

Die dargestellten CHN-Messungen wurden am Organisch-Chemischen Institut der Uni-
versitdt Heidelberg von C. Vetter mittels des Vario MICRO Cubes der Firma Elemen-
tar untersucht. Die Unsicherheit der Messung ergibt sich aus der Einwaage sowie dem

Geritefehler. Der Fehler wird insgesamt auf 0,5% geschétzt.

3.4 Zyklische Voltammetrie (CV)

Die elektrochemische Messmethode zyklische Voltammetrie (engl. Cyclic voltammetry)
dient dazu, Redoxreaktionen (Oxidations- und Reduktionsprozesse) eines chemischen Stoffs
innerhalb eines bestimmten Spannungsbereichs zu erfassen [I4]. An einer Arbeitselektrode
(die Elektrode mit dem Aktivmaterial im vorliegenden Fall) wird das Potential mithilfe
einer Referenzelektrode (hier: eine Lithiummetallelektrode) genau bestimmt. Das Poten-
tiostat verbindet die Elektroden, halt die Spannungsdnderung konstant und misst den

Strom bei der Reaktion. Der gemessene Strom wird gegen die Spannung aufgetragen.
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Ausgehend von einem Startpotential, meist die Leerlaufspannung (engl. open circuit vol-
tage, OCV'), wird eine Dreiecksspannung durchlaufen, bis ein Endpotential (Umkehr-
potential) erreicht wird, wobei an diesem Potential der chemische Stoff reduziert ist
(AT + e~ — A). Darauthin erfolgt die Messung zuriick zum Startpotential, wobei der
Stoff nun den Oxidationsprozess (A — A1 4 e~) durchlduft. Die eben beschriebene Rei-
henfolge von Reduktion und Oxidation resultiert daraus, da die gebauten Batteriezellen
anfangs aufgeladen sind. Auflerdem orientiert sich diese Arbeit an der [UPAC-Konvention,
was bedeutet, dass bei dem Oxidationsprozess ein Strom mit positivem Vorzeichen und bei
dem Reduktionsprozess ein Strom mit negativem Vorzeichen lauft. Die verwendete Scan-
Rate wird im Rahmen dieser Arbeit auf 0,1 mV s~! gesetzt. Mit Variation der Scanrate

konnen Riickschliisse auf die elektrochemische Kinetik der Elektrode getroffen werden.

Mit einem Abgleich der entsprechenden Potentialwerte, an denen Oxidation und Reduk-
tion stattfinden, mit Literaturdaten kann man Aufschluss dariiber erhalten, was fiir ein
chemischer Stoff reagiert. Die gemessene Halbwertsbreite eines Peaks liefert einen Indiz
iiber die Kinetik der Reaktion. Die CV-Messungen wurden an den Messstationen Biologic
BCS805 battery cycler series und Biologic VMP3 potentiostat durchgefiihrt.

3.5 Galvanostatische Zyklierung (GCPL)

Um das Ladungsverhalten von Batterien, sowie deren Speicherkapazitéit zu untersuchen,
verwendet man die sogenannte galvanostatische Zyklierung mit einem beschrinkten Po-
tential (engl. Galvanostatic Cycling with Potential Limitation), um Tiefentladungs- und
Uberladungseffekte zu vermeiden [15]. Dabei fliefit ein konstanter Strom, der auf die elek-
trochemische Masse der Elektrode normiert ist, durch die Batterie. Die auf die Masse
normierte spezifische Kapazitiat Cj,., lisst sich durch zeitliche Integration fiir einen La-

dezyklus mit einer Stromstéirke I wie folgt berechnen:

Cspez = %/t ](t) dt (9)

Die theoretische spezifische Speicherkapazitét, die ebenfalls auf die Masse des Aktivma-

terials genormt ist, ldsst sich anhand der folgenden Gleichung berechnen [16]:

F
C1theo =z M (10)

Die Grofle z gibt die Anzahl der abgegebenen Elektronen an. F' beschreibt die Faraday-
konstante mit einem Wert von 26.801 mAh/g und M ist die molare Masse des jeweilig
verwendeten Aktivmaterials. Die Einheit der Speicherkapazitéit ist demnach mAh/g und
die der Stromstéirke mA /g. Mithilfe der spezifischen Speicherkapazitét lésst sich die Infor-

mation gewinnen, wie viel Ladungsmenge umgesetzt worden ist, und wie hoch der Gehalt
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an eingelagerten Lithiumionen im Elektrodenmaterial ist.

Folgt das Potential einem Nernst “schen System, so flacht das Potential in der Néahe eines
Gleichgewichtspotentials eines Redoxpaares wie ein Plateau ab. Solche Plateaus im GCPL
entsprechen den Redoxpeaks in einer CV-Messung. Fiir Anodenmaterialien erfolgt die
Messung wie auch beim CV in einem Spannungsbereich von 0,01 V bis 3,00 V, unter
anderem auch den enthaltenden Leitrufl (engl. Carbon Black) mitzuberiicksichtigen. Die
GCPL-Messungen wurden an den gleichen Messstationen, wie schon in Abschnitt 3.3

erwahnt, durchgefiihrt.

Eine weitere physikalische Gréfe zur Beschreibung der Effizienz von Akkumulatoren ist
die Coulombische Effizienz, die das Verhéltnis von entnehmbarer Ladungsmenge zu zu-
gefithrter Ladungsmenge, angibt. Diese Groéfle dhnelt dem Wirkungsgrad aus der Ther-

modynamik und lautet [17]:
_ C?entn

Ne =
ngugef

(11)
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4 Elektrochemische Studien zu MoO,/C-Kompositen

Die untersuchten MoO, /C-Komposite wurden von Peng Guo mittels der Sol-Gel-Methode
hergestellt. Zuerst wurden (NHy)sMo7094 (Hexaammoniumheptamolybdat) und C¢HgO+
(Zitronensaure) mit Wasser zusammengegeben. Anschliefend wird die Stoffmischung geriihrt
und auf 120°C erhitzt, bis das enthaltene Wasser verdampft ist. Das Produkt wird als
(thermisch) unbehandeltes MoO,/C bezeichnet. Ein Teil des Produkt wird mit 400°C
Argongas erhitzt. Dieses Produkt wird dann als das thermisch behandeltes MoO,./C be-

zeichnet.

4.1 MoO,/C - unbehandelt

Zuerst wird das thermisch unbehandelte Material MoO,,/C néher untersucht, indem physi-
kalische und elektrochemische Messungen durchgefiithrt werden. Die CHN-Messung ergab,
dass der Kohlenstoffanteil dieser MoO, /C-Probe bei etwa 17,4% liegt. Der Einfachheit
halber wird die Probe im Folgenden mit ,,MoO, /C-unbehandelt” bezeichnet.

4.1.1 Physikalische Charakterisierung

MoO,/C-unbehandelt
MoO, (ICSD-Code 80830)
MoO, (ICSD-Code 166363)

Intensitat (a.U.)

N D N | R TR T

10 20 30 40 50 60 70
Winkel 20 (°)

Abbildung 4: XRD-Messung der Probe MoO, mit Vergleichsdaten von MoOy und MoO3
aus der ICSD-Datenbank [12]

Um zu Aufschluss dariiber zu erhalten, ob es sich bei dem untersuchten Material wirklich
um MoO,/C handelt, wurde eine XRD-Messung durchgefiihrt. Wie man anhand Ab-
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bildung [] erkennt, ist die Intensitit der Beugunspeaks im untersuchten Winkelbereich
signifikant unterdriickt. Zwei breite Peaks sind bei 11,3° und 25,1° zu erkennen. Der kris-
tallographische Datenabgleich lésst keine eindeutige Schlussfolgerung zu, ob es sich beim
untersuchten Material um MoO3 und MoO, handelt. Der Peak bei 11,3° liegt am néchsten
dem Peak bei 12,7° von MoQO3, was vermuten lasst, dass es sich teils um MoO3; handeln
konnte. Dagegen kann man den Peak bei 25,1° weder den Beugungspeaks von MoO, oder
MoOj eindeutig zuordnen. Im Allgemeinen ldsst sich sagen, dass das MoO,./C durch Ein-
fluss des Kohlenstoffs in einen amorphen Zustand iibergangen ist [4] und/oder eine kleine

kristalline GroBe aufweisen [1§].

Dariiber hinaus wurden REM-Bilder erstellt, um einen Einblick in die Morphologie der
Probe zu erhalten. Zu sehen sind in Abbildung 4 unregelméflig geformte Strukturen ein-
zelner Partikel, die eine Breite und Lénge von um die 5-6 um haben. Jedoch lasst sich

aus den Aufnahmen noch keine Erkenntnis ableiten.

EHT = 9.00 kV Signal A = SE2
WD =14.8mm Mag= 7.05KX

Signal A= SE2
WD = 14.7 mm Mag= 2272KX

1 um EHT = 9.00 kv Signal A= SE2

Date :11 Dec 2023
F—— wo=146mm Mag= 17.36 KX Time :16:33:03

Abbildung 5: REM-Aufnahmen der Probe MoO, /C-unbehandelt mit den Mafistdben 1pum,
2um und 200 nm

4.1.2 Elektrochemische Charaktersierung

Die zyklische Voltammetrie, wie in Abbildung 5 zu sehen ist, wurde mit einer Scanrate von
0,1 mV s7! in einem Spannungsbereich von 0,01 bis 3,0 V durchgefiihrt. Die OCV liegt
hier bei etwa 2,68 V. Auffallig ist zumal, dass alle zu erkennenden Peaks sehr schwach aus-

gepragt sind, die laut G.S. Zakharova et al [5] auf die geringe Kristallinitét zuriickzufiihren
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sind. Bei etwa 0,7 V ist im ersten Zyklus ein irreversibler Reduktionspeak Rggr vorzufin-
den. Dieser entsteht durch die Zersetzung des Elektrolyten und durch die Bildung und
Entstehung einer SEI-Schicht, der konsistent mit den Ergebnissen mit Luo et al. ist [19].
Das Redoxpaar O;/R; bei 0,15 V/0,02 V resultiert daraus, dass Lithiumionen in den
enthaltenen Kohlenstoff interkalieren [4]. Die Reduktionspeaks Ry bei 0,90 V und Rs bei
1,24 V werden mit dem Phaseniibergang von monoklin zu orthorhombisch und zuriick zu
monoklin infolge der Einlagerung der Lithiumionen in das MoO, begriindet [20]. Bei der
Interkalation des Lithiums entsteht Li,MoO,. Die zu den Reduktionspeaks gehoérenden
Oxidationspeaks liegen bei O = 1,01 V und O3 = 1,42 V und stellen den Delithiierungs-
prozess dar. Auch nach 10 Zyklen verhalten sich die Redoxpeaks Os/Ry und O3/Rj3 stabil,

was auf eine gute Reversibilitdt der De-/Interkalation der Lithiumionen hindeutet [19].

50 1 ' I ' 1 ! 1 ' I ' 1 ! 1
ot -
2
£ -50 | -
_ —— Cycle 1
| —— Cycle 2
-100 —Cycle5 -
—— Cycle 10
dE/dt = 0.1 mV/s ]
R, m = 1,89 mg
_150 1 1 | 1 1 1 1 1

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0
E, e VS LilLi* (V)

Abbildung 6: CV-Messung von MoO,/C mit 4 dargestellten Zyklen, gemessen mit 0,1 mV
s~ innerhalb des Spannungsbereichs von 0,01-3,00 V

Das GCPL in Abbildung 7, welches in einem Spannungsbereich von 0,01-3,00 V mit einem
Ent-/Ladestrom von 100 mAh g=! gemessen wurde, zeigt die Kapazitit der Batterie im
Laufe von 200 Zyklen. Die anfingliche Lithiierungskapazitiit liegt bei etwa 157,3 mAh g1
und fiir die anféingliche Delithiierung bei 55,1 mAh g~!. Die Coulombische Effizienz (CE)
liegt dabei etwa 36% im ersten Zyklus, der auf die Bildung und Entstehung einer SEI-
Schicht zuriickgeht. Man sieht ebenfalls im zugehorigen CV (vgl. Abb. 6) wie ausgeprigt
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der Peak bei Rggy ist. Der Verlauf der Kapazitidt deutet nach wenigen Zyklen auf eine
Stabilitéit hin und liegt bei 51,1 mAh g=! im 50. Zyklus. Lei Guo et al. [6] haben in ihrer
Publikation fiir MoO,, /C nach 50 Zyklen eine Kapazitit von etwa 199 mAh g~! festgestellt,
wohingegen laut dem GCPL in Abbildung 6 nur 51,1 mAh g~! im selben Zyklus zu sehen
sind, und somit nur einem Viertel etwa. Dennoch ist als Gemeinsamkeit festzustellen, dass
bei [0] die Kapazitét iiber 100 Zyklen betrachtet eine reversible Zyklenstabilitéit zeigt. Im
Vergleich dazu zeigt Abbildung [7] auch den Kapazititsverlauf von reinem MoOj. Deutlich
zu erkennen sinkt die Kapazitéit sehr schnell von anfinglich 887,2 mAh g~! kontinuierlich
auf etwa 86,4 mAh g=! bis zum 50. Zyklus ab. Der rapide Verlauf der Kapazitiit 1isst
sich dadurch erkldren, dass durch die De- bzw. Lithiierung in das MoO3 das Volumen

mafgeblich verdndert wird [21].

1000 —ft - I - r1r 1 1 1 1 1T 1
2| w  De-/Lithiierung MoO,/C-unbehandelt (m = 2,03 mg)
v v | w  De-/Lithiierung MoO, ]
800 | =
600

400

Spezifische Kapazitat (mAh g')
N
8

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 9 100
Zyklen

Abbildung 7: GCPL-Messung von MoO, /C-unbehandelt in einem Spannungsbereich von
0,01-3,00 V mit einem Strom von 100 mA g~! von MoOs3, gemessen von Peng Guo [10]

4.1.3 Diskussion

Im zyklischen Voltammogramm (siehe Abbildung @ wurde vermutet, dass die vorhande-
nen Redoxpeaks Og/Ry und O3/R3 auf die Interkalation der Lithiumionen in das MoO,

hindeuten, was durch folgende Reaktionsgleichung beschrieben werden kann [5]:
MoOy + z - Lit + 2 - ¢~ = Li,MoO, (12)
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wobei 0 < x < 0,98 gilt. Dies bedeutet, dass bei der Lithiierung nur fast ein LiT-Ion in
MoO, interkaliert und theoretisch etwa 210 mAh g~! zu erwarten wiiren. Das entstandene
Li,MoO, (Lithiummolybdat) weist aber eine schwache Kinetik sowie eine geringe elektri-
sche Leitfahigkeit auf. Es verhindert die anschliefende Konversion, obwohl es aus ther-
modynamischer Sicht {iberhalb von 0,01 V méglich wire [10]. Die weiteren drei Li*-Ionen
entstehen durch eine stattfindende Konversionsreaktion, welche durch Reaktionsgleichung
(13) beschrieben wird. Dabei findet eine Zersetzung von Li,MoO, in elementares Mo und
Li; O statt, wodurch die Kapazitét insgesamt steigt und der theoretische Wert von 838

mAh ¢! erreicht werden kann.
Li,MoOy + (4—z) - Li* + (4—2) - e~ === Mo + 2Li,O (13)

Die Zersetzung fithrt des Weiteren zu einer amorphen Struktur der Produkte, weil die
Kristallinitat durch das Zyklieren mafigeblich geschwicht wird. Das fiihrt zu einer ver-
besserten Kinetik der LiT-Ionen und wird von der Fachliteratur als Aktivierungsprozess
bezeichnet, was typisch bei Metalloxiden ist [19][22]. Dies zeigt sich auch in Abbildung
und erklart vermutlich die leicht ansteigende Kapazitit bis zum 100. Zyklus.

Viele Publikationen [5][19][22][23] beschreiben, dass sich ein deutlicher Reduktionspeak
unterhalb von 1 V bildet, der aber im Voltammogramm (sieche Abbildung @ nicht zu
sehen ist und darauf deuten lasst, dass die Konversionsreaktion nicht aufgetreten ist. Die
sehr geringe Kapazitit in der galvanostatischen Zyklierung gemafi Abbildung[7] zeigt, dass
wahrscheinlich nur die Lithiuminterkalation, aber nicht die Konversion stattgefunden hat
2.

4.2 MoO,/C bei 400°C thermisch nachbehandelt

Als néchstes werden die beiden thermisch nachbehandelten MoO, /C-Komposite mit den
gleichen Messmethoden durchgefiihrt. Die thermische Nachbehandlung ist deshalb so in-
teressant, weil sie die Morphologie des Aktivmaterials verindern kann und dementspre-
chend die elektrochemischen Eigenschaften. Der Kohlenstoffanteil der ersten Probe konn-
te aufgrund des vollstéandigen Aufbrauchs des Materials nicht mehr bestimmt werden,
wird jedoch auf < 17,4% geschitzt. Es konnte sein, dass ein Anteil des Kohlenstoff
bei der thermischen Behandlung verloren geht, denn die Fachliteratur beschreibt, dass
Kohlenstoff bei einer thermogravimetrischen Analyse zwischen 300°C und 600°C nach-
gewiesen wird [5][21]. Xiao-yan Li et al. stellen sogar eine niedrigeren Kohlenstoffanteil
bei Erhchung der Temperatur fest, was die vorhin genannante Hypothese beziiglich des
geschitzten Kohlenstoffanteils vermutlich bestétigt [24]. Die Probe wird im Folgenden als
»MoO, /C-wirmebh1”bezeichnet. Bei der zweiten Probe betrdgt laut CHN-Analyse der
Kohlenstoffanteil 34,1% und wird im Folgenden als ,,MoO, /C-wirmebh2” gekennzeichnet.
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4.2.1 Physikalische Charakterisierung

Im dargestellten Diffraktogramm in Abbildung 8 sind die Peaks der beiden Proben bei
etwa 25,1° noch schwécher ausgeprigt als im XRD von MoO,,/C-unbehandelt (sieche Ab-
bildung ). Das MoO,,/C-wéirmebh2 hat von allen drei Proben insgesamt den schwéichsten
Beugungspeak. Auch hier liegt die Probe in viel zu amorpher Form vor, sodass sich keine
scharfen Peaks zeigen und eine eindeutige Zuordnung des MoO,, nicht méglich ist. Die Er-
kenntnis, dass die thermische Behandlung Einfluss auf die Kristallinitdt der Probe nimmt
und die Amorphizitdt begiinstigt, wird auch bei Hui Xu et al. festgestellt. Denn der Peak
bei ungefahr 11,7° ist nicht mehr zu sehen, was darauf hindeutet, dass durch das Erhitzen

Mo®* zu Mo*" reduziert wird, weil die Kristallinitit des Materials geschwiicht wird [4].

MoQ,/C-warmbh1
MoQ,/C-warmbh2

MoO, (ICSD-Code 80830)
MoQO, (ICSD-Code 166363)

Intensitat (a.U.)
£

D | | R T

10 20 30 40 50 60 70
Winkel 20 (°)

Abbildung 8: XRD-Messung von MoO, /C-wéirmebhl und MoO, /C-wiarmebh2 mit Ver-
gleichsdaten von MoOy und MoOj3 aus der ICSD-Datenbank [12]

Auch zu diesen Proben folgen nun REM-Aufnahmen: wie man anhand von Abbildung 9
erkennt, weist die Morphologie eine 16chrige bzw. eine hierarchisch-portse Struktur auf,
deren Locher ein Durchmesser von ca. 2-3 um haben, jedoch aber nicht gleich grof sind.
Offensichtlich hat die thermische Behandlung des MoO,./C einen erheblichen Einfluss auf
die Morphologie. Hui Xu et al. bestétigen, dass die Warmebehandlung die Morphologie
des MoO, /C verdndern kann [4]. Interessant ist zudem, dass diese hierarchisch-pordse
Struktur mit zunehmenden Kohlenstoffanteil im MoO, /C-warmebh2 (siche Abbildung

10) wieder verloren geht. Die hierarchische Struktur wird aufgebrochen [25], sodass ei-
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ne unregelmafige, lose Struktur zu sehen ist und den REM-Aufnahmen von MoO, /C-
unbehandelt stark &hnelt. Das ladsst vermuten, dass ebenso die Erhohung des Kohlen-
stoffanteils bzw. die Erhohung des Zitronenséureanteils in der Synthetisierung die Mor-
phologie des thermisch behandelten MoO, /C mit Einfluss auf die Kapazitéit dndert. Ein
ebenso zu beriicksichtigender Aspekt ist, dass die REM-Aufnahmen nur von einem Aus-
schnitt der untersuchten Probe und nicht von der ganzen Probe, die auf dem Probenhalter
montiert war, erstellt wurden, sodass es auch sein kénnte, dass der nicht untersuchte Rest

des Materials eine andere Morphologie aufweist.

1 pm EHT = 9.00 kV Signal A = SE2 Date :11 Dec 2023

EHT = 800KV Signal A = SE2 Date :11 Dec 2023 W
— WD =15.2mm Mag= 598KX Time :16:52:47 WD =152 mm Mag= 10.85 K X Time 117:01:17

. s

ey
EHT = 9.00 kV Signal A = SE2 Date :11 Dec 2023
WD =152 mm Mag= 141KX Time :17:14:56

Abbildung 9: REM-Aufnahmen der Probe MoO, /C-wirmebhl

EHT Signal A = SE2 Date : EHT = 9.00kV Signal A = SE2 Date :11 Dec 2023
WD =14.9mm Mag= 534KX Time :17:22:42 H WD =14.9mm Mag= 1887 KX Time :17:27:46
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EHT = 9.00 kV Date :1
WD =14.9 mm Mag= 1.20KX Time :17:33:35

Abbildung 10: REM-Aufnahmen der Probe MoO,./C-wéirmebh2

4.2.2 Elektrochemische Charakterisierung

100

-100

| (mAg™")

—— Cycle 1
—— Cycle 2
—— Cycle 5
—— Cycle 10

dE/dt=0.1 mV/s
m= 1,67 mg

-200

-300

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Eye Vs LiLi* (V)

Abbildung 11: CV von MoO,,/C-wirmebh1, gemessen mit 0,1 mV s~! innerhalb des Span-
nungsbereichs von 0,01-3,00 V

Das Voltammogramm von MoO, /C-wérmebhl ist in Abbildung [11| zu sehen. Die OCV
liegt hier bei 2,74 V. Die Scanrate liegt ebenfalls bei 0,1 mV s™!, gemessen im Spannungs-
bereich von 0,01 V bis 3,0 V. Bei etwa 0,6 V ist ein irreversibler Reduktionspeak im ersten
Zykus zu erkennen, der wiederum mit der Bildung einer SEI-Schicht begriindet werden

kann und in den néchsten Zyklen nicht mehr zu erkennen ist. Aufferdem ist ein deutlich
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erkennbares Redoxpaar O3/Rs3 bei 1,39 V/1,19 V zu sehen, das der De-/Interkalation
von Lit-Tonen zuzuordnen ist. Die schon bei MoO, /C-unbehandelt erwihnte Phasen-
transformation findet auch hier statt. Das Redoxpaar O;/R; bei etwa 0,15 V/ 0,02 V
ist wiederum auf die Lithiumionen-Interkalation in das Kohlenstoff zuriickzufiihren. Der
Spannungsverlauf iiberlappt sich bis zum fiinften Zyklus beim Redoxpaar Os/Rgy, nimmt
jedoch zum zehnten Zyklus geringfiigig ab. Daher ist vermutlich davon auszugehen, dass
die De-/Lithiierung iiber mehrere Zyklen betrachtet keine ausreichend gute reversible
Stabilitiat hervorbringt.

Im Gegensatz zum Voltammogramm der unbehandelten Probe (siehe Abbildung @ zeigt
sich im fiinften Zyklus bei ca. 0,25 V der Reduktionspeak Ry, der bis zum zehnten Zyklus
etwas abflacht. Der Peak Ry deutet darauf hin, dass die Konversionsreaktion von MoQO,, in
elementares Mo und LiyO stattgefunden hat als bei MoO,, /C-unbehandelt. Es ist typisch,
dass die Zersetzung in Mo und LiO5 bei Spannungen unter 1,0 V stattfindet. Dieser Befund
ist auch konsistent mit dem bei [5][22][23].

100 T T T T T T T T T T T T T
02
0} i
‘o -100} -
<
S
— j ——Cycle 1
—200 ——Cycle2 T
——Cycle 5
—— Cycle 10
-300 | dE/dt=0.1mV/s -
R, m=1,53 mg
1 L 1 1 | 1 |

1 | 1 1 1 |
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
Ee VS LilLi* (V)

Abbildung 12: CV von MoO,,/C-wirmebh2, gemessen mit 0,1 mV s~! innerhalb des Span-
nungsbereichs von 0,01-3,00 V

Im Voltammogramm von MoO, /C-warmebh2 betrigt die OCV 2,69 V. Wie schon bei
MoO,,/C-warmbhl (siehe Abbildung findet sich bei 0,6 V ein irreversibler Redukti-
onspeak wiederum aufgrund der Bildung einer SEI-Schicht. Das Redoxpaar Oy /R4 bei 1,42
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V/ 1,11 V ist fast identisch zum Redoxpaar O3/R3 von MoO, /C-warmebhl und weicht
nur leicht im Spannungswert ab. Das Redoxpaar O;/R; ist wiederum der Lithiierung in
den Kohlenstoff zuzuordnen. Unterhalb von Rgg; findet sich kein weiterer Reduktionspeak,
der die Schlussfolgerung zulésst, dass keine oder nur eine begrenzte Konversionsreaktion
stattgefunden hat. Da sich die Zyklen ab dem fiinften Zyklus iiberlappen, kann man von

einer reversiblen Stabilitdt ausgehen, die im dazugehorigen GCPL zu sehen ist.

1000 —

T T T T T T T

2w De-/Lithilerung MoQ,/C-wérmbh1
& [ w  De-/Lithilerung MoO,/C-warmbh2 |
800 _: / v De-/Lithiierung MoOj,

600

400

Spezifische Kapazitat (mAh g™")
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Abbildung 13: GCPL-Messung von MoQO,,/C-wiarmbhl und MoO, /C-warmbh2 in einem
Spannungsbereich von 0,01-3,00 V mit einem Strom von 100 mA g~! und mit reinem
MoOj als Vergleich, gemessen von Peng Guo [10]

Das zugehorige GCPL in Abbildung (13| zeigt fiir MoO, /C-warmbh1 eine anfingliche Ka-
pazitit 842,0 mAh g=! fiir die Lithiierung und 606,8 mAh g=! fiir die Delithiierung. Die
Coulombische Effizienz liegt dabei bei 72,0%. Fiir MoO,, /C-wérmbh2 ergibt sich eine An-
fangskapazitit von 785,1 mAh g~! fiir die Lithiierung und fiir die Delithiierung 401,1
mAh g~!. Hierfiir ergibt sich eine Coulombische Effizienz von etwa 51,1%. Die niedriege
Effizienz im ersten Zyklus geht wiederum auf die Bildung und Entstehung der SEI-Schicht
zuriick. Die unterschiedliche hohe CE unter den Proben geht vermutlich darauf zuriick,
dass die CE umso niedriger ist, je grofer die Oberfliche des elektrochemischen Aktivma-
terials ist und somit mehr Kontakt mit dem Elektrolyten innerhalb der Halbzelle hat.
Dadurch wird vermutlich eine dickere SEI-Schicht aufgebaut. Diese Erkenntnis ist kon-
sistent mit [4]. Im Verlaufe des Zyklierens sinken die Kapazitaten beider Proben leicht
ab, wobei MoO,,/C-wirmbh2 ab dem 20. Zyklus in etwa bei 300 mAh g~ einen stabilen
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Kapazitétsverlauf zeigt, wihrend MoO, /C-warmbh1 bis zum 50. Zyklus einen moderaten
Abfall der Kapazitit zeigt und bei 423,2 mAh g~! liegt. Insgesamt liegt die Kapazitét
des MoO, mit dem niedrigerem Kohlenstoffanteil deutlich iiber dem MoQO, mit erhchtem
Anteil. Zum Vergleich mit den untersuchten Proben sieht man die GCPL-Messung von
reinem MoOj3; ohne Kohlenstoff im Verbund mit dem charakteristischen rapiden Kapa-
zitdatsverlust innerhalb weniger Zyklen. Nach 50 Zyklen liegt die Kapazitat deutlich unter
der Kapazitét der thermisch behandelten MoO, /C-Proben.

Die theoretisch erreichbaren Kapazitdten MoO, /C-warmbhl und MoO,,/C-warmbh?2 lie-
gen bei > 588 mAh g~! und bei 509 mAh g=!. An dieser Stelle wird darauf hingewiesen,
dass bei der Berechnung der theoretischen Kapazitiaten der 20%-Anteil (siehe 2.3) des
zusitzlich beigefiigten Kohlenstoffs fiir die Beschichtung der Elektrodennetze ebenso mit-
beriicksichtigt werden muss, weil dieser Kohlenstoffanteil auch einen elektrochemischen
Beitrag liefert. Die Kapazitit von MoO, /C-warmbhl liegt in den ersten zehn Zyklen
sehr nah am theoretisch Wert, wobei der theoretische Wert aber wegen der Unsicherheit
beziiglich des Kohlenstoffanteils im MoO, /C-Komposit hoher liegen kann. Dagegen liegen
die Kapazititswerte von MoO,, /C-wiarmbh2 um etwa 22% in den ersten zehn Zyklen unter

dem theoretischen Wert, wobei die Diskrepanz im Verlauf des Zyklieren grofler wird.

Die prozentuale Abweichung der gemessenen Kapazitiatswerte von MoO,, /C-wéarmbh1 und
2 betriagt bei exemplarischer Betrachtung des 20. Zyklus etwa 39%, wohingegen sich
die theoretischen Kapazititen beider Proben untereinander nur um 14% unterscheiden.
Das lasst die Schlussfolgerung zu, dass die unterschiedlichen Relationen zwischen MoO,
und Kohlenstoff die Kapazititsdifferenz nicht ausreichend erkldren. Vermutlich kann die
hierarchisch-porése Struktur von MoO, /C-wérmbhl, die bei MoO,/C-wirmbh2 nicht
existiert, als mogliche Begriindung fiir die Unterschiede in der Kapazitéit herangefiihrt

werden.

4.2.3 Diskussion

Es zeigt sich, dass vermutlich nicht nur die thermische Nachbehandlung des MoO,./C einen
Einfluss auf die spezifische Kapazitét, sondern auch die Erhohung des Kohlenstoffanteils.
Abbildung [14] veranschaulicht, welche Kapazititen erreicht werden, wenn das Verhéltnis
von MoQ,, zu Kohlenstoff veréndert wird. Dabei wurden zusétzlich Daten aus der Fachlite-
ratur als Vergleich herangezogen, die ebenfalls thermisch behandeltes MoO,. /C bei gleicher
Stromstéirke (100 mA g!) gemessen haben. Auflerdem wurde exemplarisch dazu der 20.
Zyklus jeder Messung gewihlt. Die Fehlerbalken der spezifischen Kapazitdt resultieren
aus der Tatsache, dass die Kapazitét {iber den gesamten Zyklenverlauf betrachtet vor und
nach dem 20. Zyklus andere Werte annehmen kann; z.B. wenn der Kapazitatsverlauf keine
reversible Stabilitdt aufweist - weder bei den gemessenen Proben in dieser Arbeit noch in
der Fachliteratur. Der Fehlerbalken beziiglich des Kohlenstoffanteils wird laut der Mes-
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sunsicherheit der CHN-Analyse auf etwa 0,5% geschétzt. Die Fachliteratur gibt ihrerseits

keine Auskunft iiber Messunsicherheiten gibt.
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Abbildung 14: Ubersicht iiber die erreichten spezifische Kapazititen mit variierendem
Kohlenstoffanteil

Es ist zu erkennen, dass bei reinem MoO, ohne Kohlenstoff die Kapazitdt in etwa bei
86 mAh g~! liegt. Das liegt daran, dass das MoO, durch De-/Lithiieren sein Volumen
verdndert, was zu einer auftretenden Pulverisierung des Aktivmaterials fithrt. Pulverisie-
rung meint, dass durch LiT-Interkalation in MoO, das Material beschidigt wird und der
Diffusionsweg der Lit-Tonen zusammenbricht [21][5][23]. Letztendlich fiihrt der Kontakt-
verlust zwischen dem Aktivmaterial und dem Elektrolyten zum Kapazititsverlust [26].
Um diesem Effekt entgegenzuwirken, hilft der Kohlenstoff dabei, die Volumenénderung

zu unterdriicken und die elektrochemische Leitfahigkeit zu verbessern [6].

Mit zunehmenden Kohlenstoffanteil wird bei 23,7% die hochste Kapazitiat (602,5 mAh
g~1) erreicht und sinkt danach mit weiterer Erhéhung des Kohlenstoffs wieder ab, bis sie
bei 100% - also ohne MoO,, - nur noch 250 mAh g~! betrigt. Die theoretische Kapazitét
von Kohlenstoff liegt bei 372 mAh g=!, aber praktisch werden durch Messungen nur etwa
250 mAh g™! erzielt [27][28]. Dennoch reicht die alleinige Zugabe des Kohlenstoffs zum
MoO, nicht aus, um die Kapazitit zu verbessern, was das GCPL (vgl. Abbildung (7)) von
MoQO, /C-unbehandelt gut zeigt. Daher hat die thermische Nachbehandlung einen ent-

scheidenen Einfluss auf die Kapazitét, weil eine hierarchisch-porose Struktur aufgebaut
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wird. Durch Ansammlung der Partikel und der Erhchung der Oberfliche wird die Diffu-
sion der Li*-Ionen erhoht, weil der Diffusionsweg vekiirzt und somit die elektrochemische
Aktivitat verbessert wird [5][29]. Die vergroBerte Oberfliche erhoht ebenso den Kontakt
des Aktivmaterials auf der Elektrode mit dem Stromabnehmer. Ein weiterer Vorteil, der
sich aus der Morphologie ergibt, ist, dass durch die l6chrigen Hohlrdume in der Struk-
tur die Volumenénderung bei der De-/Interkalation teilweise kompensiert werden sowie
das Elektrolyt infundieren kann [24][6]. Insgesamt begiinstigt die thermische Behandlung,
dass mehr Lit-Ionen in MoO, interkalieren kénnen, und die Speicherkapazitiit gesteigert

wird.
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5 Zusammenfassung der Ergebnisse

Die vorliegende Arbeit untersuchte drei verschiedenen Proben von MoO, /C hinsichtlich
ihrer Reaktionsmechanismen und Speicherkapazitit, um sie fiir die Eignung als Anoden-
material fiir Lithium-Ionen-Batterien zu priifen. Dafiir wurde untersucht, inwiefern die
thermische Behandlung sowie die Variation des Kohlenstoffanteils Einfluss auf die elektro-
chemische Leistung von MoO, nimmt, indem physikalische und elektrochemische Studien

durchgefiihrt worden sind.

Zuerst wurde das unbehandelte MoO, /C untersucht: Die Rontgendiffraktometrie zeigt
sehr breite Peaks, die auf eine amorph vorliegende Struktur riickschliefen lasst. Aulerdem
lasst sich mit einem Datenabgleich von MoOy und MoOj3 nicht eindeutig feststellen, um
welches Molybdéndoxid es sich genau handelt. Das XRD der beiden wéarmebehandelten
Proben zeigen im Vergleich zu MoO, /C-unbehandelt auch breite und schwéchere Peaks,
welche ebenfalls auf die amorphe Struktur zuriickzufiihren ist. Die Erhitzung des Materials
sorgt fiir eine Schwichung der Kristallinitit, sowie eine Reduzierung des MoO, von MoOj3
zu MoOy [].

Die aufgenommenen REM-Bilder der Proben zeigen fiir MoO, /C-unbehandelt eine lose
Struktur einzelner Partikel. Durch die thermische Behandlung des Materials bei gleichem
Kohlenstoffanteil zeigt sich eine hierarchisch-porose Struktur, die zu Folge hat, dass die
Kapazitét im Vergleich zu MoO,, /C-unbehandelt verbessert wird. Die Erhohung des Koh-
lenstoffanteils bei MoO,,/C-wirmbh?2 fithrt dazu, dass die hierarchische Struktur zerstort
wird [25] und sich dementsprechend die Kapazitdt im Vergleich zu MoQO,,/C-warmbhl

verschlechtert.

Das Voltammogramm von MoO, /C-unbehandelt zeigt zwei erkennbare Redoxpaare, die
der LiT-Tonen-Interkalation zu Li,MoOs zuzuordnen sind. Der zu erwartende Redukti-
onspeak zwischen 0,01 V und 0,6 V, der als Indiz fiir die Konversionsreaktion zu elemen-
tarem Mo und LiyO gilt, bleibt aus [5][19][22]. Die galvanostatische Zyklierung ergibt eine
niedrig erreichte Kapazitit von nur 48,6 mAh g=! im 50. Zyklus, wobei die Kapazitit mit
jedem Zyklus angestiegen ist. Das kénnte mit dem zu vermutenden Aktivierungsprozess
in Zusammenhang gebracht werden. Die Voltammogramme von MoO,,/C-warmbhl und
MoO, /C-wiarmbh2 zeigen nur einen Redoxpaar im Vergleich zu MoO, /C-unbehandelt.
Zusitzlich ist bei MoO,. /C-wérmbhl bei 0,25 V ein Reduktionspeak zu erkennen, was so-
mit die auftretende Konversionsreaktion beweist. Bei MoO, /C-wérmbh?2 ist dieser Peak

wiederum nicht mehr zu sehen.

Hinsichtlich der erreichten Kapazitiaten zeigt MoO, /C-wiarmbhl die hochste Kapazitit
mit etwa 423,2 mAh g~! im 50. Zyklus, was durch die stattgefundene Konversionsreak-

tion zu begriinden ist und durch das Vorhandensein einer hierarchisch-porosen Struktur.

27



Dennoch ist keine Zyklenstabilitit zu erkennen, da die Kapazitdten mit fortschreiten-
dem Zyklus abnehmen. Dagegen weist MoO, /C-wiarmbh2 ab dem 25. Zyklus eine bes-
sere reversible Zyklenstabilitdt als MoO, /C-warmbhl auf. Die zu hohe, gemessene Ka-
pazitétsdifferenz beider Proben kénnte mit der hierarchischen Struktur von MoO, /C-

wéarmbhl begriindet werden.

Insgesamt ist fiir eine hohe Kapazitét von MoO, /C entscheidend, dass das MoO,, nicht nur
mit Kohlenstoff modifiziert wird, um die auftretende Volumenénderung beim Zyklieren
zu unterdriicken, sondern auch im welchem Verhéltnis zum MoO,. Dariiber hinaus liefert
die thermische Nachbehandlung von MoO, /C eine bessere Kapazitit als ohne, da sie die
Morphologie mafigeblich verdndert und eine hierarchische Struktur aufgebaut wird. Dies
hat zur Folge, dass die Speicherkapazitdt durch die erhohte Lithiuminterkalation gestei-
gert wird, weil der Diffusionsweg der Li*-Ionen durch die vergréfierte Oberfliche verkiirzt
und somit sich die elektrochemische Leistung der Batterie verbessert wird. Werden die
eben genannten Faktoren beriicksichtigt, kann durch weiterfithrende Forschung und Ent-
wicklung die hohe theoretische Kapazitéit von MoO, erreicht werden, die die Eignung von

MoO, als Anodenmaterial fiir Lithium-Ionen-Batterien bestétigt.
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