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1.Kurze Darstellung

1.1 Motivation und Einleitung

Aufgrund der zunehmenden Nutzung erneuerbarer, volatiler Energien steigt der Bedarf an weiteren
Batteriespeichern. Einerseits entwickelt sich die Lithium-lonen-Batterietechnologie rasant und hat dank
ihrer hervorragenden Performance viele Markte bereits erobert. Andererseits wirft das begrenzte Angebot
an Lithium und Kobalt Unsicherheiten hinsichtlich der Kosten und der Versorgung mit diesen kritischen
Elementen sowie Umweltfragen auf. Daher ist eine Batteriechemie auf Basis von haufig vorkommenden,
leicht recyclebaren und relativ glinstigen Metallen wie u.a. Aluminium und Graphit sehr anstrebenswert.

1.2 Aufgabenstellung

Gesamtziel des ALBATROS Verbundprojektes ist die Entwicklung, Charakterisierung und Qualifizierung
eines neuartigen Energiespeichersystems fiir stationdare Anwendungen auf Basis eines wiederaufladbaren
Al-lonen-basierten Batteriesystems (AIB) unter Nutzung von nicht entflammbaren ionischen Fliissigkeiten
(ILs) als Elektrolyt und reichlich vorhanden, preiswerten, leicht-recycelbaren Elektrodenmaterialien. Die
Arbeiten am DFl wurden in folgenden Arbeitspaketen gegliedert: in AP2.1 sollen die kinetischen Parameter
des Al-Auflosung- und Abscheidungsreaktionen auf unterschiedlichen Al-Folien in einem ionischen
Flussigelektrolyten (IL) bestimmt werden. Als weiterer Schwerpunkt stand die Problematik des
inhomogenen Wachstums von Al-Dendriten im Fokus (AP2.2). Im AP2.3 wurde das Korrosionsveralten der
relevantesten Zellkomponenten mittels eines 1000stiindigen Auslagerungstests in verschiedenen AICI3-
Elektrolytmischungen systematisch evaluiert. Weiterhin wurden im AP2.4 die vielversprechenden Al-
Legierungsmaterialien zusammen mit den besten Kathoden und Elektrolyten in PTFE-Laborzellen auf ihre
Performance hin untersucht. Post-Test Untersuchungen (REM, XRD) sollen wertvolle Auskiinfte tber die
Morphologie der jeweiligen Elektrodenmaterialien nach den Tests liefern. Im Anschluss wird die
Machbarkeit einer zylindrischen, gewickelten 1Ah AIB-Zelle (26650) untersucht (AP4.3).

1.3 Planung und Ablauf des Vorhabens

Das ALBATROS Projekt begann am 1. Juli 2021 und endete nach einer sechsmonatigen, kostenneutralen
Verlangerung am 31. Dezember 2024. Die Arbeitspaket- sowie Meilensteinnummerierung richten sich nach
der Gesamtvorhabenbeschreibung (GVB). Im Projektzeitraum konnten die anvisierten Ziele in den
Arbeitspaketen AP2.1, 2.2 und 2.4 samt Meilenstein M1 (,,Kinetikparameter der Al-Abscheidung/Auflésung
auf einer Al-Legierungsfolie im neuartigen DES-Elektrolyten ermittelt”) innerhalb des vorgegebenen
Zeitrahmens erreicht werden. Bis auf die Entwicklung einer effektiven Korrosions-Schutzschicht fiir das
Edelstahl-Gehduse der 32650 AIB-Zelle, konnte alle Arbeiten in AP2.3 zum Korrosionsverhalten einiger
relevanter Zellkomponente erfolgreich abgeschlossen werden. Aufgrund der anhaltenden Glovebox-
Reparaturen im Jahr 2023 und 2024 bedingt durch zahlreiche Korrosionsproblemen konnte die Arbeiten
mit der zylindrischen Zelle in AP 4.3 nicht abgeschlossen werden. Daher konnte der Meilenstein M5 (,,50
Lade-/Entlade-Zyklen bei 5C in korrosionsbestdndiger AIB-Demonstrator-Zelle gezeigt”) leider nicht bis zum
Ende des Projekts vollstandig erfillt werden.



1.4 Experimentelle Vorgehensweise

Zu Beginn des Projekts wurden In AP2.1 die kinetischen Parameter der Al-Aufésung bzw. -Abscheidung von
auf zwei unterschiedlichen Al-Folien (99,5% und Alioso; 10 mm @) bzw. Elektrolyten (1:1,5 [EMIm]CI/AICI5
und 1:1,7 TEA/AICI5) mit Hilfe der Chronoamperometrie (potentiostatische Pulsmethode) in einer PTFE-
Swagelok™-symmetrische Al-Al Zelle durchgefiihrt. Fiir TEA wurde ein Molverhaltnis von 1:1,7 ausgewahlt,
bei dem eine dquimolar Konzentration der AlI2Cl4- und Al2CI7- Spezies wie beim 1:1.5 [EMIm]CI/AICIs
nachgewiesen wurde, was eine notwendige Voraussetzung fiir einen fairen Vergleich darstellt. Als
Stromkollektor wurden korrosionsstabile Mo-Stabe (10 mm @) verwendet. Ein Al-Stab (99,995%; 6 mm @)
wurde als pseudo Referenzelektrode verwendet. Zwei Lagen einer Glasfasermembran (GF/D, 670 um,
Whatman) dienten als Separator. Fiir die Untersuchungen zur Al-Dendritenbildung in AP2.2 wurde der
Separator entfernt bzw. durch einen PTFE-Abstandshalter ersetzt, und die Morphologie der
elektrochemisch abgeschiedenen Al-Schichten mittels SEM, FESEM und XRD analysiert. In AP2.3 wurde die
Korrosionsbestandigkeit von Edelstahl 316L und Molybdan in verschiedenen AlCI3-haltigen Elektrolyten
geprift, Fir die Analyse der AIB-Eigenschaften der Vollzelle (AP2.4) wurden PTFE-Rohrverbinder von
Swagelok™ aufgrund ihrer Stabilitdt im Elektrolyten ausgewahlt. Aufgrund des Designs dieser
Rohrverbinder war die geometrische GroRe der Elektroden auf @ = 10 mm begrenzt. Die
Kohlenstoffkathoden wurden mit einer 90 gew.-% Kohlenstoff:PTFE-Tinte auf eine Whatman-
Glasfasermembran vom Typ GF/A (Dicke = 0,25 mm) aufgespriht und dann bei einem konstanten Druck
von 157 N cm? zusammengepresst. Zwei Glasfasermembranen vom Typ GF/D (Dicke = 0,67 mm) dienten
als Separatoren. Ein Mo- oder W-Stab von 10 mm Durchmesser diente als kathodischer und anodischer
Stromabnehmer. Auf der Anodenseite wurde eine 99,5% Al-Folie mit einem Durchmesser von 10 mm
verwendet. Fiir den Bau der 32650 AIB-Zelle in AP4.3 wurde eine Graphitfolie mit einer Beladung von 3,2
g (25 mg cm-?) als Kathode verwendet. Zwei Lagen GF/A (300 Mikrometer) dienten als Separator und 25
Mikrometer Aluminiumfolie als Anode. Die Elektroden wurden manuell in einer Handschuhbox gewickelt
und anschlieBend in ein Glasflischchen gegeben. Ein Mo-Tab wurde verwendet, um den Graphitfolien-Tab
mit dem Potentiostatenanschluss zu verbinden. Der Elektrolyt wurde so in die Zelle gefiillt, dass der GF-
Separator vollstandig durchtrankt war. AnschlieRend wurde ein kleines Reservoir Elektrolyt hinzugefigt,
das bei Ausdehnung von der Graphitfolie aufgenommen werden kann.

1.5 Zusammenfassung der Ergebnisse

In AP2.1 wurden einige kinetischen Parameter der Aluminiumabscheidung und -auflésung auf Al-Folien
mittels Chronoamperometrie ermittelt. In TEA, deuten kleinere Werte der Tafelsteigung auf eine schnellere
Al-Auflésung im Vergleich zu Al-Abscheidung (100 vs. 125 mV dec?). Erstaunlicherweise wurde ein
umgekehrter Trend mit EMimCl beobachtet (171 vs. 106 mV dec™). Die héhere Austauschstromdichten (bis
zu 5,1 mA cm) wurde beim Betrieb mit EMIm]CI berechnet. Die Transferkoeffizienten lagen im Bereich
von 0,14-0,33. In AP2.2 wurde der Einfluss der Entlade-Stromstarke und Al-Oberflichenmodifikation durch
Aufrauhung auf den Abscheidungsprozess bzw. die Dendritenbildung analysiert. Wahrend sehr hohe
Stromdichten (7,5C & 10C) zur Bildung von homogenen Al-Schichten fuhren, niedrige Stromdichten <0,1C
dagegen begiinstigten die Bildung von bis zu 500um isolierten Al-Agglomeraten/-Dendriten. Bei hoheren
Stromdichten (21C) bildete sich im oberen Teil der Elektrode eine schwarze, passivierende Schicht, die
vermutlich auf eine Zersetzung des EMiMCI*-Kation zurlckzufiihren ist. Weitere XPS-/FTIR-Analyse stehen



noch an. In AP2.3 wurde das Korrosionsverhalten von unterschiedlichen Edelstahlgehdusen in
verschiedenen Elektrolyten mittels zyklischer Voltammetrie (CV) und optischer Bilder beurteilt. In allen
getesteten Elektrolyten wurde eine elektrochemische Korrosion von Edelstahl beobachtet, wobei die in
EMImCI, wie erwartet, am aggressivsten war. Zahlreiche Beschichtungsversuche mit Mo, W, TiN und
PTFE/Kohlenstoff blieben wegen der Zellgeometrie erfolglos In AP2.4 wurde die elektrochemische
Performance der Aluminium-lonen-Batterien (AIBs) mit unterschiedlichen Elektrolyten (1:1.5
EMIMCI/AICI3, TEA/AICI3 und Urea/AICI3) in PTFE-Laborzellen evaluiert. In diesem Zelldesign wurden bis
zu 1000 Lade-Entlade-Zyklen bei Stromdichten von 1,0 A g Graphit und coulombischen Wirkungsgraden
von nahezu 100 % erreicht. Durch Anpassung der Ladeschlussspannung bzw. Erhéhung des molaren
Verhéltnisses von TEA/AICI3 von 1:1,6 auf 1:1,7 wurde die Ratenfahigkeit und Zyklenstabilitdt der AlIBs
verbessert. Darliber hinaus wurde ein alternatives Separatormaterial auf der Basis von Polyethersulfon
(PES) in EMIMCI/AICI3 zum ersten Mal erfolgreich getestet. AbschlieBend wurde in AP4.3 eine zylindrische
AlB-Zelle (32650) mit 3,2 g Graphitkathode (25 mg cm™) zusammen mit einer Al-Folie und GF-Separator
gewickelt und aufgrund der geringen Korrosionsstabilitdt vom Edelstahl in einem Glass-Gehaduse getestet.
Es konnte insgesamt leider nur 8 Zyklen erreicht werden. Bei 20 mA g* (64 mA) wurden 5 Zyklen
aufgenommen. Die dabei maximale erzielte Kapazitdt betrug 260 mAh. Bei den 3 darauffolgenden Zyklen
wurde eine mittlere Kapazitit von 130 mAh bei 30 mA g™ (96 mA) gemessen. Auch wenn der Meilenstein
M5 ,, 1Ah und 50 Zyklen bei C5“ nicht erreicht werden konnte, die hierbei erzielte Ergebnisse konnte die
Machbarkeit einer zylindrischen AIB-Zelle als Energiespeichersystem gezeigt werden. Nach Optimierung
des Separators, der Elektroden-Morphologie sowie -Kontaktierung ist die im M5 angestrebte Performance
der AIB im 32650-Zelldesign in absehbarer Zeit durchaus realisierbar.

1.6 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Das Verbundprojekt ALBATROS bestand aus dem Fraunhofer-Institut IISB-THM als Koordinator, der Firma
lolitec GmbH sowie der TU Freiberg und dem DECHEMA-Forschungsinstitut (DFI). Wahrend der halbjahrlich
stattfindenden Projekttreffen und regelmaRigen Jour fixe (online) fand ein reger, informativer und
konstruktiver Wissensaustausch zwischen den Projektpartnern statt. Das Projekt wurde von einem
Industriebeirat sehr unterstiitzt, was das anwendungs- und verwertungsbezogene Interesse einiger
deutscher Unternehmen an alternativen Batteriesystemen belegt.



2 Eingehende Darstellung

2.1 Verwendung der Zuwendung und der erzielten Ergebnisse mit
Gegenuberstellung der vorgegebenen Ziele

Die Zuschiisse wurden entsprechend den im Projektantrag festgelegten Zielen verwendet. Mit den
Projektmitteln wurden ein wissenschaftlicher Mitarbeiter fiir 37,52 MM, ein weiterer fiir 12 MM und ein
weiterer flr insgesamt 4 MM eingestellt. Darliber hinaus wurden zwei Masterstudenten fiir je 6 Monate
und 2 Praktikanten fiir je 3 Monate beschaftigt. AuBerdem wurde ein technischer Assistent fiir insgesamt
1 MM fiir technische Arbeiten eingestellt. Eine Ubersicht tiber die wichtigsten Ausgaben ist in Kapitel 2.9
zusammengefasst. Diese Ausstattung wird fiir nachfolgende BMFTR-Projekte zur Verfiigung stehen.

2.2 Ergebnisse

2.2.1 Bestimmung der kinetischen Parametern (AP 2.1)

Dieses Arbeitspaket zielte darauf ab, die kinetischen Parameter der Ablésung und Abscheidung von
Aluminium (Al) auf 99,5 % reiner Al-Folie in zwei Elektrolyten zu bestimmen und zu vergleichen: 1:1,5
[EMImM]CI/AICIz und 1:1,7 TEA/AICIs. Letzteres wurde auch mit einer Folie aus einer Al1050-Legierung
verglichen. Die Experimente wurden mit einer PTFE-Swagelok™-Zelle durchgefiihrt. Al-Folien mit einem
Durchmesser von 10 mm dienten sowohl als Arbeits- als auch als Gegenelektrode, wobei ein Mo-Stab mit
einem Durchmesser von 10 mm als Stromkollektor diente. Ein @6-mm-Al-Stab wurde als Referenzelektrode
verwendet. Zwei Lagen einer Glasfasermembran (GF/D, 670 um, Whatman) dienten als Separator. Alle Al-
Folien wurden vakuumgetrocknet, mit Ethanol gewaschen, um Oberflachenverunreinigungen zu
entfernen, und dann zur Montage in eine mit Argon gefiillte Glovebox gebracht. Die Chronoamperometrie
(potentiostatische Pulsmethode mit Relaxationsintervallen) wurde ausgewahlt, da sie eine Trennung der
unterschiedlichen Beitrage (Faraday’sche Reaktion, Doppelschicht und Massentransports) erlaubt und
durch Extrapolation Die experimentellen Parameter sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.

Tabelle 1: Experimentelle Parameter fiir die potentiostatische Pulsmethode

Pulsdauer 1s
Aufldsung 1ms
Entspannung OCP 2-5min zwischen den Impulsen
Potenzialfenster +5to+ 100 mV in 5 mV-Intervallen
1+ 100 to £ 250 mV in 5 mV-Intervallen

2.2.1.1 Datenauswertung
Die Datenanalyse wurde in mehreren Schritten durchgefiihrt. Die Stromdichte (J) wurde gegen die
Quadratwurzel der Zeit (Vt) fiir jedes Potenzial innerhalb des angelegten Fensters (5 mV bis #250 mV)

5



aufgetragen. Um den Einfluss der Doppelschichtladung zu eliminieren, wurden die ersten Datenpunkte
ausgeschlossen. Ein linearer Bereich, der dem ausgeschlossenen Segment folgt, wurde extrapoliert, um J
bei t = 0 zu erhalten. Abb. 1a zeigt eine reprasentative Darstellung von J gegen Vvt flir den anodischen Scan
(+5 mV bis +250 mV), wobei der extrapolierte Bereich griin hervorgehoben ist. Die resultierenden J-Werte
(t = 0) wurden verwendet, um E gegen logioJ-Diagramme zu erstellen, die allgemein als Tafel-Diagramme
bezeichnet werden (Abb. 1b), sowohl fiir anodische als auch fiir kathodische Prozesse. In Anbetracht der
mehrstufigen Natur des Al-Auflésung/-Abscheidung auf Al-Substraten wurden lineare Anpassungen auf
drei verschiedene Potenzialbereiche angewendet: 0-20 mV, 25-45 mV und 60-100 mV. Die Steigungen
logio (t = 0) die
Austauschstromdichten fiir die jeweiligen anodischen und kathodischen Reaktionen liefern.

dieser linearen Bereiche entsprechen den Tafel-Steigungen, wahrend die
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Abbildung 1: (a) J vs. sqrt (t) Plot von +5 mV bis +250 mV fiir die anodische Al-Auflésung-Reaktion und, (b) Tafel-Plot
der anodischen und kathodischen Al-Auflésung/Abscheidung-Reaktion

2.2.1.2 Ergebnisse
Die kinetischen Parameter fiir die Ablésung und Abscheidung von Al auf 99,5 % reinen Al- und Al1050-
Folien - wie Tafel-Steigung, Austauschstromdichte (jo), Symmetriefaktor (B) und Transferkoeffizient (a) - in
1:1,5 [EMIm]CI/AICIs- und 1:1,7 TEA/AICIs-Elektrolyten sind in Tabelle 2 zusammengefasst. Vergleichende
Tafel-Plots fir symmetrische Al/Al-Zellen mit Al-Folien sind in Abbildung 2 dargestellt. Die Schwankungen
der jo sind wahrscheinlich auf metallurgische Unterschiede zwischen den Folien und den
Oberflachenzustand der Al-Stédbe, insbesondere den Grad der Politur, zurtickzufiihren.
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Abbildung 2: Tafel-Diagramm der anodischen und kathodischen Al-Aufiésung-/Abscheidereaktionen an
verschiedenen Al-Folien in 1:1,5 EMIMCI/AICI3

Es wurde beobachtet, dass die Austauschstromdichten in allen Reaktionsschritten (10-20 mV, 25-45 mV
und 60-100 mV) im [EMIm]CI/AICIs-Elektrolyten im Vergleich zu TEA/AICIs durchweg hoher waren. Die
berechneten Ubertragungskoeffizienten (a) sowohl fiir anodische als auch fiir kathodische Reaktionen auf
Al-Folie lagen zwischen 0,14 und 0,33 und stimmten gut mit den in der Literatur angegebenen Werten
iberein’. Es wurde beobachtet, dass die Tafelsteigungen fiir den anodischen Prozess und die
Symmetriefaktoren in 1:1,7 TEA/AICI3 sowohl fiir 99,5 % reines Al als auch fiir AI1050-Folien identisch
waren. Dariiber hinaus wurden die Austauschstromdichten und die Werte fiir den kathodischen Prozess
fiir beide Materialien als vergleichbar eingestuft. Die berechneten Ubertragungskoeffizienten (a) sowohl
fir anodische als auch fiir kathodische Reaktionen lagen zwischen 0,14 und 0,16, was gut mit den in der
Literatur angegebenen Werten tbereinstimmt.

Tabelle 2: Kinetische Parameter von Al-Auflésung-/Abscheidereaktionen
auf 99,5% Al-Folie und Alyoso in unterschiedlichen Elektrolyten

Parameter 99.5% Al Folie Al1gso Folie
1:1.5 [EMIm]CI/AICI3 1:1.7 TEA/AICI; 1:1.7 TEA/AICI;
Anodisch Kathodisch Anodisch Kathodisch = Anodisch Kathodisch

Tafelsteigung (mV Dec™?) 171 106 100 143 100 125
Austauschstromdichte (jo) 5.128 2.927 1.23 3.29 1.73 3.04
(mA cm??)
Symmetrischer Faktor (B) 0.35 0.2 0.2
Ubertragungskoeffizient (o) 0.24 0.14 0.16
Aktivierungsenergie Konnte nicht bestimmt werden

Die Aktivierungsenergie sollte mithilfe eines Arrhenius-Diagramms liber den Temperaturbereich von 15-65
C bestimmt werden. Aufgrund wiederholter Zellausfalle, die wahrscheinlich durch Gasentwicklung bei
7



Temperaturen Uber 45 C verursacht wurden, konnten die Experimente mit dem aktuellen Zelldesign jedoch
nicht abgeschlossen werden.

Meilenstein M1: Der Meilenstein wurde erreicht, indem die kinetischen Parameter der Al-Abscheidung
und -Auflésung auf/von Al-Folie und Al-Legierung in EMIMCI/AICI; und TEA/AICI; bestimmt wurden

2.2.1.3 Zusammenfassung von AP 2.1:

e Diese Studie konzentrierte sich auf die Bestimmung der kinetischen Parameter der
Aluminiumabldsung und -abscheidung auf 99,5% reinem Al und Al1050-Folien in zwei Elektrolyten:
1:1,5 [EMIm]CI/AICI5 und 1:1,7 TEA/AICL;.

e Mit Hilfe der Chronoamperometrie wurden Tafel-Plots erstellt, um die Austauschstromdichten,
Tafel-Steigungen und Transferkoeffizienten zu analysieren. Die Ergebnisse zeigten, dass die
Austauschstromdichten im [EMIm]CI-System deutlich héher waren und die Transferkoeffizienten
zwischen 0,14 und 0,33 lagen, was mit den Literaturwerten ibereinstimmt.

e Sowohl die anodischen als auch die kathodischen Prozesse zeigten ein dhnliches Verhalten fir
99,5%ige Al- und AI1050-Folien. Versuche, die Aktivierungsenergie mit Hilfe von Arrhenius-
Diagrammen zu analysieren, waren jedoch erfolglos, da die Zellen aufgrund der Gasentwicklung
bei Temperaturen (iber 45 C ausfielen.

2.2.2 Dendritenbildung (AP 2.2)

Dieses Arbeitspaket widmetet sich der Bildung von Aluminiumdendriten wahrend des Al-Strippens und der
Abscheidung auf 99,5% Al-Folien in einem 1:1,5 [EMIm]CI/AICIs-Elektrolyten. AuBerdem wurde der Einfluss
von Oberflachenkratzern auf das Al-Abscheidungsverhalten und die Morphologie des galvanisch
abgeschiedenen Aluminiums untersucht. Die Studie wurde spater erweitert, um die Auswirkungen einer
Anderung des Molverhiltnisses von [EMIm]CI/AICI; von 1:1,5 bis 1:2,0 auf das Korrosionsverhalten der
Legierung Alipos zu untersuchen. Die Experimente wurden mit einer Swagelok™ PTFE-Zelle durchgefiihrt,
die mit @10 mm Al-Folien oder -Stiben als Arbeits- und Gegenelektroden und einem @10 mm Mo-Stab als
Stromkollektor ausgestattet war (sieche Abb. 3). Als Referenzelektrode wurde ein @6-mm-Al-Stab
verwendet. Im Gegensatz zu friilheren Versuchsanordnungen wurde der GF/D-Separator durch einen 500
um dicken PTFE-Abstandshalter (@10 mm auBen, @7 mm innen) ersetzt, um die Beobachtung der
Morphologie der Al-Abscheidung nach dem Experiment zu ermoglichen, da die GF-Separatoren an der
Oberflache haften und nur schwer zu entfernen sind, ohne die Probe zu beschadigen. Alle Al-Folien (99,5
% und Al1050) wurden vakuumgetrocknet, mit Ethanol gereinigt, um Oberflachenverunreinigungen zu
entfernen, und vor dem Zusammenbau der Zellen in eine mit Argon gefiillte Handschuhbox gebracht.
Vergleichende Studien wurden mit 99,5%igen Al-Folien im 1:1,5 [EMIm]CI/AICIs-Elektrolyten durchgefiihrt.

Abbildung 3: Symmetrische Zelle mit PTFE-Abstandhalter
8



Die Arbeitselektrode diente als Ort der Aluminiumoxidation, wadhrend die Gegenelektrode die
Aluminiumreduktion erméglichte. Um die obere Ausrichtung der Elektrode wahrend der Demontage nach
dem Experiment zu ermitteln, wurde ein kleiner Schnitt in den PTFE-Abstandshalter gemacht, der mit der
Oberseite der Zelle ausgerichtet war. Chronopotentiometrische Experimente wurden innerhalb einer
Stunde nach dem Zusammenbau der Zelle durchgefiihrt, wobei spezifische C-Raten von 1 bis 10 C Giber 50
Zyklen verwendet wurden. Jeder Test begann mit der Auflésung von Aluminium und endete mit der
Abscheidung von Aluminium. Alle Demontagevorgdange wurden im Handschuhfach durchgefiihrt. Die
Berechnung der angewandten C-Raten ist in Tab. 3 dargestellt.

Tabelle 3: C-Rate und angelegter Strom

C-rate Applied current (mA) Duration (h) Total capacity (mAh)
1C 0.509 1
2.5C 1.272 0.4
5C 2.545 0.2 0.509
7.5C 3.817 0.13
10C 5.089 0.1

Die Potenzial-Zeit-Profile, die dem Al-Auflosung und der Al-Abscheidung entsprechen, sind in Abb.
4 dargestellt. Wahrend des anfanglichen Aluminiumauflosungsschritts wies die Al-Elektrode ein
signifikant hohes Potenzial (>2,5 V) auf, was auf eine starke Oxidationsreaktion an der
Elektrodenoberfliche hinweist. Im Gegensatz dazu fiel das Elektrodenpotenzial wahrend des
Abscheidungsprozesses stark ab und erreichte Werte unter -700 mV bei 10 C und unter -100 mV
bei 2,5 C.
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Abbildung 4: Einfluss des C-Rates auf das Potentialverhalten bei der Al-Abscheidung/-Auflésung
in der Al/Al-symmetrischen Zelle

Um den Einfluss der Oberflachenbedingungen auf die Ablésung und Abscheidung von Aluminium zu
untersuchen, wurde eine symmetrische Al/Al-Zelle mit einem PTFE-Abstandshalter zusammengebaut. Die
Chronopotentiometrie (CP)-Experimente wurden bei verschiedenen C-Raten lber 50 Zyklen durchgefihrt.
Nach dem Experiment wurde die Zelle in einem mit Argon gefiillten Handschuhfach demontiert und die

Arbeitselektrode mit Acetonitril gespiilt, um Reste des Elektrolyten zu entfernen, ohne das abgeschiedene
Aluminium zu beschadigen.

Die visuelle Inspektion nach dem Experiment (Abb. 5a, d, g, j, m) zeigte zwei unterschiedliche Bereiche
auf der Al-Folienoberfliche: eine schwarze Schicht an der Oberseite und eine weilRe Schicht an der
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Unterseite der Arbeitselektrode, die jeweils etwa die Halfte der Oberflache bedecken. Zur Untersuchung
dieser Bereiche wurde eine REM-Analyse durchgefiihrt. Die schwarze Schicht (Abb. 5b, e, h, k, n) bestand
aus feinen, nichtmetallischen Partikeln und wies nicht die Morphologie von typischem galvanisch
abgeschiedenem Aluminium auf. Im Gegensatz dazu wies die weille Schicht (Abb. 5¢, f, i, I, 0) gut definierte
Aluminium-Domane mit einer durchschnittlichen PartikelgréRe von etwa 20 um auf, was der typischen
Morphologie der galvanischen Al-Abscheidung entspricht.

Abbildung 5: Kamera-Bild, REM-Mikroaufnahmen der schwarzen und weiBen Schicht der nicht-modifizierten
Al-Arbeitselektrode nach 50 Zyklen im Al-abgeschiedenen Zustand (a,b,c) 1C; (d,e,f) 2,5 C;
(g,h,i) 5C; (j,k,l) 7,5 C und (m,n,0) 10 C auf 99,5 % Al-Folie

22.2.1 Oberflachenmorphologie und Wirkung des Aufrauhens

Ein wichtiger Faktor, der zur Dendritenbildung beitragt, ist die ungleichmaRige Verteilung der Stromdichte.
Um dies zu beheben, wurde die Oberflaiche aufgeraut, indem die Al-Folie mit einem handgefiihrten
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Werkzeug mechanisch zerkratzt wurde, wodurch die effektive Oberflache vergréRert wurde (Abb. 6). Die
Leistung der aufgerauten gegeniiber den unbehandelten Folien wurde mit Hilfe von REM und
Rontgendiffraktometrie (XRD) verglichen (Abb. 7). Die REM-Bilder zeigten, dass die unbehandelten Folien
feine Fertigungslinien aufwiesen, wahrend die aufgerauten Folien eine deutlich erhohte
Oberflachenrauigkeit zeigten, was auf eine vergrofRerte Oberflaiche und das Potenzial fiir eine verbesserte
Stromverteilung hindeutet.

a) Pristine

Al pr 20.0kV 10.2mm x100 SE(L) 500um AS 20.0k

Abbildung 6: SEM-Bilder einer a) unbehandelten und b) aufgerauchten Al-Folie

Die Auswirkung des Aufrauhens auf die Kristallinitdt der Al-Folie wurde mittels XRD untersucht (Abb. 7)
Sowohl die urspriingliche als auch die aufgeraute Al-Folie wies einen Beugungspeak bei 46° auf, der der
(200)-Kristallebene entspricht. Zusatzliche Peaks bei 38° und 83°, die mit der (111)- bzw. (222)-Ebene
verbunden sind, wurden jedoch nur in der aufgerauten Folie beobachtet. Dies deutet darauf hin, dass der
Aufrauhenprozess die kristallografische Textur der Oberflache veréndert hat. Es ist bekannt, dass die (111)-
Ebene aufgrund ihrer im Vergleich zu anderen Ebenen niedrigeren Oberflachenenergie die bevorzugte
Orientierung fir die galvanische Abscheidung von Aluminium ist.

—— Al Scratched
—— Al Pristine

(200) (2200  (211)
(111) (222)

| |
\ L

Intensity (a.u.)

30 40 50 60 70 80 90
Degree (26)

Abbildung 7: XRD-Diffraktogramm einer unbehandelten und aufgerauten Al-Folie
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Trotz der erhdhten Oberflacherauhigkeit und der veranderten Kristallinitat bildete sich auf der Oberseite
der Arbeitselektrode weiterhin eine schwarze Oberflachen Schicht. Dieses Phanomen, Uber das bereits in
friheren Arbeiten mit unbehandelten Folien berichtet wurde, konnte auch bei den gekratzten Folien bei
allen Stromdichten beobachtet werden (Abb. 8). Der Kratzprozess und die daraus resultierenden
Anderungen der kristallographischen Ausrichtung haben also die Bildung der schwarzen Schicht nicht
wirksam unterdrickt.

Unbehandelte Al-Folie

Abbildung 8: Kamerabild der schwarzen und weifsen Schicht der nach 50 Aufiésung/Abscheidungszyklen auf einer
unbehandelten und aufgerauten 99,5 % Al-Folie

Um die Griinde fir die Bildung der schwarzen Schicht und die Auswirkungen des Aufrauten auf den Al-
Abscheidungs-/Auflosungsprozess zu verstehen, wurden Potenzial-Zeit-Kurven bei verschiedenen
Stromdichten aufgezeichnet und analysiert (Abb. 9). Wahrend des ersten Auflésungsprozesses wurde bei
allen Stromdichten ein htheres Uberpotenzial von >1 V in den Zellen mit aufgerauten oder unbehandelter
Al-Folie beobachtet. Die hdhere Uberspannung wiahrend des ersten Aufldsungsschritts ist ein Hinweis auf
die Zersetzung des Elektrolyten, die zur Bildung einer schwarzen Schicht fiihren kann. Nach dem ersten
Auflésungsschritt ging die Uberspannung deutlich zuriick. Andererseits wurde festgestellt, dass die
Uberspannung wihrend des Al-Abscheidungsprozesses selbst bei 10C unter 500 mV lag. Die Auswirkung
des Aufrauens der Al-Folie hatte bei allen Stromdichten keinen signifikanten Einfluss auf die Uberspannung
der Al-Abscheidung und des Auflésungsprozesses. Sehr hohe Potentialen von bis zu 2.5V wurden wahrend
sie ersten Al-Abscheidungs- oder Auflosungsschritte jedoch in der Zelle mit unbehandelter Al-Folie
beobachtet, in der Zelle mit aufgerauten Al-Folie jedoch nicht. Dies weist auf den positiven Effekt der
gréBeren Oberflache der aufgerauten Al-Folie hin.
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Abbildung 9: Einfluss der 99,5% Al-Oberfldchenbehandlung und Stromdichte a) 1C, b)2,5C,c)5C,d) 7.5C, and e)
10 C auf das Potential-Zeit-Diagramm der symmetrischen Al| EMImCI: AIClz|Al-Zelle nach 50 Zyklen

Der Einfluss der Stromdichte auf die Morphologie der Aluminium-Abscheidung/Auflésung wurde mit Hilfe
der Rasterelektronenmikroskopie (SEM) untersucht. Die schwarze Schicht auf der Oberseite der
Arbeitselektrode enthielt keine Aluminium-Abscheidungen und bestand hauptsachlich aus teilweisem
geldstem Aluminium. Al-Partikeln wurden ausschlieBlich im weilen Bereich auf der Unterseite der
Elektrodenoberflache beobachtet, wie in Abb. 10 dargestellt. Die REM-Bilder zeigten, dass die Stromdichte
einen erheblichen Einfluss auf die Morphologie der Aluminium-Partikeln hat. Im Gegensatz dazu war die
Auswirkung des Oberflachen-Behandlung auf die Morphologie der abgeschiedenen Al-Partikeln minimal.
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Pristing Al-Folie Aufgeraute Al-Folie

Abbildung 10: Kamera-Bild & REM-Aufnahmen der schwarzen und weifsen Schicht der unbehandelten Al-Arbeitselektrode
nach 50 Zyklen im Al-abgeschiedenen Zustand bei (a,b,c) 1C; (d,e,f) 2,5C; (g,h,i ) 5C; (j,k,1) 7,5C und (m,n,0) 10 C
auf eine 99,5 % Al-Folie

Es wurde eine XRD-Analyse durchgefiihrt, um die kristallographischen Eigenschaften der schwarzen und
weien Schichten zu untersuchen, die sich auf Al-Elektroden nach der Elektroabscheidung in einem
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EMIMCI:AICIs-Elektrolyten bildeten. Abbildung 11 zeigt die XRD-Diffraktogramm der weiBen Schicht auf
unbehandelten Al-Elektroden, die Gber 50 Zyklen unterschiedlichen Stromdichten ausgesetzt wurden. Die
Intensitat des (111)-Beugungspeaks nahm mit der Stromdichte bis zu 5C zu, was auf eine verbesserte
Kristallinitdt und Qualitat der Aluminium-Elektroabscheidungen hindeutet. Im Gegensatz dazu zeigte der
(200)-Peak, der bereits in der nicht zyklischen unbehandelten Elektrode vorhanden war, keine klare
Korrelation mit dem Abscheidungsprozess. Eine dahnliche Tendenz war bei den aufgerauten Al-Elektroden
zu beobachten, wie in Abbildung X gezeigt. Die Intensitdt des (111)-Peaks nahm mit der Stromdichte zu,
wahrend der (200)-Peak weitgehend unverdndert blieb, was sein Vorhandensein in der nicht zyklischen,
aufgerauten Elektrode widerspiegelt. Bemerkenswert ist, dass beim Vergleich der nicht-modifizierten und
der aufgerauten Elektroden der (111)-Peak — der mit der bevorzugten Ausrichtung der
Aluminiumabscheidung verbunden ist — bei den aufgerauten Elektroden intensiver war (Abb. 11b), was auf
ein verbessertes Abscheidungsverhalten aufgrund der Oberflachenmodifizierung hindeutet.
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Abbildung 11: XRD-Diffraktogramme der weif3en Schicht auf a) der unmodifizierten und b) aufgerauten Al-Folie

Das XRD-Diffraktogramm der auf Aluminiumfolien gebildeten schwarzen Schicht ist dargestellt (Abb. 12).
Der Peak, der der (111)-Ebene entspricht, fehlt auf der schwarzen Seite der unbehandelten
Aluminiumfolie, was auf das Fehlen jeglicher galvanischer Al-Abscheidung im schwarzen Bereich hinweist.
Ebenso verringert sich auf der aufgerauten Aluminiumfolie (Abbildung 12 b) die Peakintensitat der (111)-
Ebene im Vergleich zur unbenutzten Folie, was auf eine Passivierung im schwarzen Bereich wahrend des
Al-Abtrag-/Abscheidungsprozesses auf der aufgerauten Aluminiumfolie hinweist.
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Abbildung 12: XRD-Diffraktogramme der weifSen Schicht auf a) der unmodifizierten und b) aufgerauten Al-Folie
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Wihrend des ersten Zyklus wurde eine hohe Uberspannung beobachtet. Diese Uberspannung hingt
wahrscheinlich mit der anfanglichen Passivierung der Al-Folienoberfliche und der gleichzeitigen Bildung
der schwarzen Schicht zusammen. Bemerkenswerterweise bildet sich diese schwarze Schicht durchgingig
nur auf der Oberseite der Arbeitselektrode. Diese Asymmetrie ist wahrscheinlich auf die Entwicklung
gasformiger Nebenprodukte wie HCl wdhrend des Zyklus zuriickzufiihren. Um den Zusammenhang
zwischen der anfianglichen Uberspannung und der Bildung der schwarzen Schicht weiter zu untersuchen,
wurden Chronopotentiometrie-Experimente (CP) mit frischen symmetrischen Al-Al-Zellen mit
unbehandelten Al-Folie bei niedrigen Stromdichten (0,1 C und 0,5 C) Uber drei Zyklen durchgefiihrt. Wie in
Abb. 13a und Abb.13d gezeigt, konnte bei diesen niedrigen Stromdichten keine Bildung einer schwarzen
Schicht auf der Oberflache der Al-Folien beobachtet werden. Wie in Abb. 13b-c bei 0,1 C zu sehen ist,
wurden jedoch Al-Abscheidungen auf den Folienoberflichen beobachtet, wobei die durchschnittliche
PartikelgrofRe etwa 500 um betrug. In Abb. 13c waren Vertiefungen unter den Al-Abscheidungen sichtbar,
wahrend die umgebende Folie glatt blieb und keine Abscheidungen aufwies. Dies deutet auf eine lokale
Nukleation und Wachstum von Aluminium hin — im Einklang mit Literaturberichten®. Ein &dhnliches
Abscheidungsverhalten wurde bei 0,5 C beobachtet, wie in Abb. 13e-f dargestellt.

Abbildung 13: Kamerabild und REM-Bildernach 3 Al-Abscheidung/Auflésung-Zyklen auf eine unbehandelte Al-Folie
bei0,1 Ca), b) & c) und bei 0.5 C d), e) & f)

Abb.14 zeigt einen Vergleich der Potenzial-Zeit-Kurven wahrend des ersten Zyklus von Al unbehandelt |
EMImCI:AICI3 | Al unbehandelt Zellen mit PTFE-Abstandshalter, durchgefihrt bei 0,1 C, 0,5C, 1 Cund 7,5
C. Ein deutlicher Trend ist wahrend des anfanglichen Al-Auflésungsprozesses zu beobachten, bei dem eine
hohe Uberspannung an der Al-Elektrode sichtbar wird. Konkret lag die Uberspannung bei 0,1 C bei etwa
100 mV, bei 0,5 C stieg sie auf 230 mV, bei 1 C erreichte sie 1,75 V und bei 7,5 C sogar 2,5 V. Diese
signifikante Uberspannung bei héheren Stromdichten (= 1 C) ist offensichtlich verantwortlich fiir die
Bildung der schwarzen Schicht.
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Abbildung 14: Potenzial-Zeit-Diagramme des ersten Zyklus von Al unbehandelt |[EMImCI:AICI3 | Al
unbehandelt mit PTFE-Abstandszelle beia) 0,1 C; b)0,5C;c) 1 C,undd) 7,5 C

Die weitere Charakterisierung der schwarzen und weiRen Schichten erfolgte mittels energiedispersiver
Rontgenspektroskopie (EDX) und Raman-Spektroskopie an C unbehandelten Aluminiumfolien, die bei 5C
zyklisiert wurden. Die EDX-Ergebnisse (Tab. 4) zeigten, dass die schwarze Schicht aus C (19,7 at%), O (16
at%), Al (59,6 at%), Si (2 at%), Cl (0,7 at%) und Fed (1,9 at%) besteht, wiahrend die weile Schicht
ausschlieBlich aus Al (100 at%) besteht.

Tabelle 4: Schwarze und weifSe Schicht einer nicht-modifizierten Al-Arbeitselektrode. EDX-Messergebnisse einer
Al|EMImCI:AICI3 | Al-Zelle mit PTFE-Abstandshalter, 50 Zyklen lang bei einer Stromdichte von 5 C.

Element C (o) Al Si cl Fe
5C Black Layer | 19.7] 16.0| 59.6] 2.0 | 0.7 1.9
5C White Layer| O 0 |100] O 0 0

Atomic %

Dieser Unterschied in der Zusammensetzung erklart das Vorhandensein dichter Aluminium-
Elektroabscheidungen im weiRen Bereich und der teilweise aufgelosten Folie mit Zersetzungsprodukten,
die die schwarze Schicht bilden. Die hohe Kohlenstoffkonzentration ist ein klarer Hinweis auf die Zersetzung
des organischen Kations (EMIm*) unter stark negativen Potentialen bzw. lokaler Uberspannung infolge der
hohen Stromdichte. Die gleichzeitig nachgewiesenen Sauerstoffanteile deuten auf die mogliche Reaktion
mit Spuren von Feuchtigkeit oder Luftsauerstoff hin, entweder wahrend des Experiments oder im Zuge der
Probenpraparation, und koénnten zur Bildung von Aluminiumoxid bzw. oxidierten organischen
Zersetzungsprodukten beigetragen haben. Die resultierende schwarze Schicht besteht demnach
vermutlich aus einer Mischung von amorphem Kohlenstoff, oxidierten Zersetzungsresten des EMIm®*-
Kations sowie abgeschiedenem Aluminium (teils metallisch, teils oxidiert). Diese inhomogene Schicht wirkt
elektrochemisch passivierend und unterbricht lokal die weitere Metallabscheidung. Raman-Spektren in
Abb. 15 zeigen, dass die schwarze Schicht im Vergleich zur weiRen Schicht eine deutlich héhere Intensitat
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aufweist. Zur genaueren Bestimmung der Zusammensetzung der schwarzen Schicht, stehen noch XPS- bzw.
FTIR-Analysen an.

O |

Intensity (a.u.)
Intensity (a.u)

e o

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Raman shift (cm™”) Raman shift (cm™)

Abbildung 15: Raman-Spektren einer a) schwarzen Schicht und b) weifSen Schicht auf einer
unbehandelten in einer Al|EMIm Cl:AICI;|Al-Zelle mit PTFE-Abstandshalter, nach 50 Zyklen bei 5 C

2.22.2 Einfluss der Elektrolytreinigung auf die Eigenschaften der Al-Elektroabscheidung

Um den Einfluss von Verunreinigungen im Elektrolyten auf die Bildung einer schwarzen Schicht zu
untersuchen, haben wir den Elektrolyten gereinigt und seinen Einfluss auf die Qualitdt der Al-
Elektrolytabscheidungen auf Al-Folie untersucht. Abb. 16 zeigt Bilder der von loLiTec der Fa. gelieferten
und des gereinigten Elektrolyten. Im Reinigungsprozess wurde dem Elektrolyten zwei Tage lang Al-Folie
zugesetzt, wodurch sich der rétliche Elektrolyt in eine leicht gelbliche Flissigkeit verwandelte.

Unpurified Purified

Abbildung 16: Ungereinigte und gereinigte 1:1.5 EMImCI/AICI; ionische Fliissigkeit

Abb. 17a & d zeigen Bilder der nicht-modifizierten Arbeitselektrode bei 5C mit ungereinigtem und
gereinigtem 1:1,5 EMImCI/AICIz-Elektrolyten. Selbst mit dem gereinigten Elektrolyten (Abb. 17d) ist die
Bildung der schwarzen Schicht noch deutlich zu erkennen. SEM-Bilder (Abb. 17b und 17e) zeigen keinen
signifikanten Unterschied in der Morphologie der schwarzen Schicht. Die SEM-Bilder in Abbildung 17c und
Abbildung 17f enthiillen jedoch einen deutlichen Unterschied in der Morphologie der Al-Abscheidungen
im weillen Bereich, abhangig von der Reinheit des Elektrolyten. Bei ungereinigtem Elektrolyten erscheint
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die Al-Abscheidung partikelformig (Abb. 17c), wahrend sie bei gereinigtem Elektrolyt als groRe Brocken
erscheint (Abb. 17f).

Abbildung 17: Kamerabilder & SEM-Mikrofotografien der a), b) & c) schwarzen Schicht bzw. d), e) & f) weifsen
Schicht in Al|EMImCI:AICI3 | Al-Zelle mit ungereinigtem Elektrolyt und PTFE-Abstandshalter nach 50 Zyklen bei 5C.

Ebenso war die Flache der weiRen Schicht bei 1C sowohl im ungereinigten Elektrolyten (Abb. 18a) als auch
im gereinigten Elektrolyten (Abb. 18d) nahezu identisch. Die Morphologie der weiRen Schicht in beiden
Elektrolyten scheint sehr ahnlich zu sein, wie in Abb. 18c und Abbildung 18f dargestellt. Die schwarze
Schicht hingegen zeigt das gleiche Verhalten wie bei anderen Stromdichten, wie in Abb.18b und Abb. 18e
zu sehen ist.

Abbildung 18: Kamerabilder & SEM-Mikrofotografien der a), b) & c) schwarzen Schicht bzw. d), e) & f) weiflen
Schicht in Al| EMImCI:AICI3 | Al-Zelle mit ungereinigtem Elektrolyt und PTFE-Abstandshalter nach 50 Zyklen bei 1 C
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Die Auswirkung der Reinigung des ionischen Flissigelektrolyten EMImCI/AICI; auf die Zusammensetzung
der schwarzen und weillen Schichten wurde mithilfe von EDX-Messungen analysiert (Tab. 4 & 5). Beim
Vergleich der nicht-modifizierten Al-Arbeitselektrode bei 5C mit gereinigten und ungereinigten
Elektrolyten zeigte die weiRe Schicht in beiden Fallen eine Zusammensetzung von 100 % Al (Tabelle 5). Die
Zusammensetzung und die Atomprozentsatze der schwarzen Schicht sind in Tabelle 6 aufgefiihrt. Die Daten
zeigen, dass infolge der Reinigung die Atomprozentsadtze von Verunreinigungen wie C, O, Si, Cl und Fe
abnahmen, wahrend der Atomprozentsatz von Al von 59,6 % auf 70,1 % stieg.

Tabelle 5: Einfluss der Elektrolytreinheit auf die elementare Zusammensetzung der weifsen Schicht
nach 50 Zyklen bei 5C .

White
Element C o Al Si a Fe
5C Unpurified| 0 0o | 100
5C Purified 0 0 100 0 0 0

o
o
o

Atomic %

Tabelle 6: Einfluss der Elektrolytreinheit auf die elementare Zusammensetzung der schwarzen Schicht
nach 50 Zyklen bei 5C .

Black
Element C o | Al Si Cl Fe
5C Unpurified | 19.7] 16.0] 59.6] 20| 0.7 | 1.9
5C Purified 17. 8| 10.7] 70.1] O 041 1.0

Atomic %

Bei 1 C wurde bei den EDX-Messungen ein ahnliches Verhalten beobachtet (Tabelle 7 & Tabelle 8).
Einerseits bestand die weilRe Schicht sowohl im gereinigten als auch ungereinigten Elektrolyten zu 100 %
aus Al. Andererseits wies die schwarze Schicht im gereinigten und ungereinigten Elektrolyten keinen Si-
Gehalt (0 Atom-%) auf (Tabelle 8). Zusatzlich nahmen die Verunreinigungen anderer Komponenten im
gereinigten Elektrolyten ab, wahrend der Atomanteil von Al im gereinigten Elektrolyten zunahm.

Tabelle 7: Einfluss der Elektrolytreinheit auf die elementare Zusammensetzung der weif3en Schicht
nach 50 Zyklen bei 1 C

White
Element C 0 Al Si ca Fe
5C Unpurified| 0 0 100
5C Purified 0 0 100 0 0 0

o
o
o

Atomic %

Tabelle 8: Einfluss der Elektrolytreinheit auf die elementare Zusammensetzung der schwarzen Schicht
nach 50 Zyklen bei 1 C

Black
Element C o | Al Si Cl Fe
1C Unpurified | 18.6] 20.8] 58.0] 0 1.4 1.3
1C Purified 17.6] 19.5] 61.5] O 071 07

Atomic %

Aus diesen Ergebnissen lasst sich schlieRen, dass die schwarze Schicht aus Verunreinigungen wie C, O, Si

und Fe besteht. Die weilRe Schicht hingegen besteht nachweislich zu 100 % aus Aluminiumabscheidung.

Auch nach der Elektrolytreinigung bildet sich die schwarze Schicht weiterhin. Obwohl die Atomanteile der
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Verunreinigungen gesunken sind, bleiben alle Verunreinigungselemente in der schwarzen Schicht
vorhanden. Dies bestétigt, dass die Aluminiumabscheidung ausschlieRlich auf der weiflen Schicht erfolgt,
wahrend die schwarze Schicht weitere Abscheidungen auf der Aluminiumelektrode behindert.

2.2.2.3 Summary of AP 2.2:

Die Morphologie der elektrochemisch abgeschiedenen Al-Partikeln hangen sehr stark von der
angelegten Stromdichte ab, und insbesondere wahrend den ersten Zyklen, bei denen die Al-Folie
noch ziemlich glatt ist. Wahrend bei niedrigen Stromdichten (<1C), die Bildung von partikuldaren Al
Aggregaten (Dendriten) bis zu 500 um auf den REM-Bildern sehr gut erkennbar ist, flihren héhere
Stromdichte (7.5 C & 10 C) zur eher homogenen Schichtstruktur.

Die Auswirkungen von Stromdichte und Oberflichenmodifizierung durch Kratzen auf den Al-
Abtragungs-/Abscheidungsprozess. Bei hoheren Stromdichten (= 1 C) bildete sich eine schwarze
Schicht auf der Aluminiumelektrode, wahrend bei niedrigeren Stromdichten (< 0,5 C) keine
schwarze Schicht beobachtet wurde. Dies wurde auf eine héhere Uberspannung wahrend des
ersten Zyklus zurlickgefiihrt, die zur Bildung einer schwarzen Schicht bei héheren Stromdichten
beitrug.

Die Oberflachenmodifizierung durch Kratzen wurde getestet, um die Aluminiumabscheidung durch
VergrofRerung der Oberflache zu verbessern, verringerte jedoch nicht die Bildung einer schwarzen
Schicht. Die Ergebnisse zeigten, dass sich trotz Elektrolytreinigung weiterhin eine schwarze Schicht
bildete, wenn auch mit reduzierten Verunreinigungen, und die Aluminiumabscheidung
ausschlieBlich auf der weilen Schicht erfolgte. Die schwarze Schicht behinderte die weitere
Abscheidung und bestatigte, dass die Qualitdt der galvanischen Aluminiumabscheidungen sowohl
von der Stromdichte als auch vom Oberflachenzustand der Aluminiumfolie direkt beeinflusst wird.

2.2.3 Korrosionsuntersuchungen (AP 2.3)

Fur die elektrochemischen Korrosionsstudien wurde eine PTFE-Swagelok™-Zelle mit einer 10 mm @
Edelstahlfolie 316L als Arbeitselektrode und einer Aluminiumfolie als Gegenelektrode montiert. Ein 10 mm
@ Molybdanstab diente als Stromkollektor, und ein 6 mm @ Aluminiumstab wurde als Referenzelektrode
verwendet. Zwei Lagen Glasfasermembran (GF/D, 670 Mikrometer, Whatman) dienten als Separator
zwischen Arbeits- und Gegenelektrode. Die Zyklovoltammetrie (CV) wurde mit einer Scanrate von 1 mV/s
im Bereich von 0,5 V bis 2,8 V durchgefiihrt. Die resultierenden Zyklovoltammogramme (CV) von Stahl vs.
Aluminium in den Elektrolyten 1,5 AICI3/EMIMCI, 1,5 AICI3/TEA und 1,5 AICI3/Urea sind in Abb. 19
verglichen.

22



WE: Steel
CE and RE: Al
3 0.5t0 2.8V at1 mvs™'

——1:1.5 EMIMCI/AICI,
21 ——1:1.5 TEAJAICI,
= 1:1.5 UrealAICl,

Current / mA cm™

'1 T T T T T
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Potential / V vs. AI/AIP*

Abbildung 19: Zyklisches Voltammogramm von Stahl vs. Aluminiumfolie in verschiedenen Elektrolyten

In 1:1,5 EMIMCI/AICI; verlief die Korrosion von Stahl in einem zweistufigen Prozess, der durch zwei
deutliche Peaks bei 0,9 V und 1,2 V angezeigt wurde. Im Gegensatz dazu zeigten 1:1,5 TEA/AICI; und 1,5
Urea/AICl; eine einstufige Korrosion mit Peaks bei 1,25 V bzw. 1,1 V. Die Peaks im Bereich von 0,75 V bis
1,5 V entsprechen der Bildung von Korrosionsprodukten wie AlFeCl;~, AlCrCl;~, FeCl, und CrCl,, die durch
die Auflésung von Fe und Cr von der Stahloberfliche entstehen. In der Literatur wurden zwei mogliche
Reaktionsmechanismen vorgeschlagen, darunter der von Oh Y. et al.,*

Fe + 6 AlICl; — {FeCl3},qs + 3 Al Cl; + 3 e~
Cr® + 6 AICl; - {CrCl3},4s + 3A1,Cl; +3 €™
{FeCl3},4s + AlCl, < AlFeCl;

{CrCl3},4s + AlCI, < AlCrCl;
Andererseits sind nach Reed et al.,” folgende Reaktionen méglich

4 AICl, + Fe & 2AL,Cl, + FeCl, + 2e
4 AlCl, + Cr e 2ALCl, +CrCl, + 2e

Die Stromstéarke, die die Intensitdt der elektrochemischen Korrosion anzeigt, war in der Reihenfolge 1:1,5
EMIMCI/AICI; > 1:1,5 TEA/AICI; > 1:1,5 Urea/AlCls am hochsten. Dies verdeutlicht die signifikanten
Unterschiede in der Korrosivitdt der einzelnen Elektrolyte gegeniiber Stahl. Aufgrund starker Korrosion
fielen alle Zellen innerhalb von 10 Zyklen aufgrund eines internen Kurzschlusses aus. Die Bilder des
Separators und der Elektrode sind in Abb. 20 zu sehen.
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Abbildung 20: Bilder von Al-Folien, GF/D-Separatoren und Edelstahlfolien nach den CV-Experimenten

Die Zellen wurden in der Handschuhbox zerlegt. Bilder der Stahlelektrode, der Al-Elektrode und des GF/D-
Separators nach den Experimenten sind in Abb. 20 dargestellt. Auf der Stahlfolie bildete sich eine
braunlich-schwarze Schicht, die auf elektrochemische Korrosion zuriickzufiihren ist. Um einen Mafstab fir
korrosionsbestdndige Beschichtungen auf Stahl zu setzen, wurde die elektrochemische Stabilitdt von Mo-
Folie in 1:1,5 EMIMCI/AICIs, 1:1,5 TEA/AICI; und 1:1,5 Urea/AlCls untersucht. Aufgrund manueller Fehler
beim Zusammenbau versagten die Zellen mit 1:1,5 EMIMCI/AICI; und 1:1,5 Urea/AICl; und mussten
wiederholt werden. Die Mo|Al-Zelle mit 1:1,5 TEA/AICI; funktionierte jedoch ordnungsgemaR. Ihr
zyklisches Voltammogramm ist in Abb. 21 dargestellt.
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Abbildung 21: Zyklisches Voltammogramm einer Mo-Folie vs. Al-Folie in 1,5 AICIs/TEA-Elektrolyten

Es wurde beobachtet, dass Mo-Folie in 1:1,5 TEA/AICI; keine elektrochemische Aktivitat bis 2,5 V zeigte.
Die Zelle blieb stabil und funktionierte erfolgreich, bis das Experiment nach 50 Zyklen abgebrochen wurde.
Zur Entwicklung eines korrosionsbestdandigen Gehauses fir zylindrische Zellen wurde die Abscheidung
einer Mo/W/TiN-Schicht auf Edelstahl in Betracht gezogen. Mit dem Sputtern-Verfahren konnte mit der
am DFI verfligbaren Ausristung das Rohrinnere nicht beschichtet werden konnte. Ein alternativer Ansatz,
bei dem der Edelstahl mit einer PTFE/Kohlenstoff-Mischung tauchbeschichtet wurde, erwies sich jedoch
als erfolglos. Bis zum Projektende konnte kein korrosionsbestandiges Gehausematerial entwickelt werden.

2.2.3.1 Zusammenfassung von AP 2.2.3:

Die elektrochemische Korrosion von Edelstahl wurde in 1,5 AICls-basierten ionischen Flissigkeiten
mit EMIMCI, TEA und Urea untersucht. Die aggressivste Korrosion wurde in EMIMCI beobachtet,
gefolgt von TEA und Urea. Die Stahlkorrosion wurde durch CV bestatigt und zeigte Auflésungspeaks
im Zusammenhang mit Fe- und Cr-Spezies.

Alle Zellen fielen innerhalb von 10 Zyklen aufgrund von Kurzschliissen durch Korrosionsprodukte
aus. Schwarze und braunlich-schwarze Abscheidungen wurden auf Al-Elektroden, Separatoren und
Stahlfolien beobachtet, was auf die Bildung und Abscheidung von Metallchloriden hindeutet.
Mo-Folie zeigte eine hohe elektrochemische Stabilitdt in AICls/TEA und eignet sich daher als
geeigneter Malstab fiir korrosionsbestandige Beschichtungen. Versuche, Edelstahl mit Mo/W/TiN
durch Sputtern und PTFE/Kohlenstoff durch Tauchbeschichtung zu beschichten, schlugen aufgrund
von Gerate- und Prozessbeschriankungen fehl. Folglich konnte kein korrosionsbestandiges Gehause
erreicht werden.
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2.2.4 Untersuchungenin der PTFE AIB-Zelle (AP 2.4)

Der Schwerpunkt dieses Arbeitspakets lag auf der ldentifizierung optimaler Kathodenmaterialien,
Elektrolyte und Aluminiumlegierungen fiir einen stabilen Betrieb bei verschiedenen Stromdichten. Die
Leistung von Al-Graphit-AIBs wurde in verschiedenen Elektrolyten bewertet: EMIMCI/AICIs, TEA/AICI3 und
Urea/AlCl; — alle mit einem Molverhiltnis von 1:1,5. Der Einfluss dieser Elektrolyte auf die Al-
Auflésung/Abscheidung wurde zundchst mithilfe eines symmetrischen Al-Al-Zellenaufbaus (Abb. 22a)
untersucht. Anstelle eines PTFE-Abstandshalters wie in AP 2.1 verwendeten Konfiguration dhnelt, wurden
hier zwei Schichten GF/D (720 um) als Separator verwendet. Fiir Vollzellenstudien wurde eine Swagelok™
PTFE-Zelle mit zwei Elektroden (Abb. 22b) verwendet. In dieser Konfiguration diente eine 99,5 % reine, 200
pum dicke Aluminiumfolie als Anode und natirlicher Graphit wurde als Kathode verwendet. Die
Graphitkathode wurde durch Aufspriihen einer Suspension aus nattirlichem Graphit in Isopropanol auf ein
GF/A-Substrat (260 pm) hergestellt. Die beschichtete Elektrode wurde vakuumgetrocknet, um
Losungsmittelriickstande zu entfernen, und zur Zellmontage in eine Handschuhbox tberfiihrt.

Abbildung 22: Zellenaufbau einer PTFE-Swagelok-Zelle in a) 3-Elektroden- und b) 2-Elektroden-Konfiguration

Der Einfluss des Elektrolyttyps wie EMIMCI:AICIs, TEA:AICl; und Urea:AlCl; auf die Abscheidung und
Auflosung von Aluminium wurde mithilfe von symmetrischen Al-Al-Zellen bei Stromdichten von 0,2 bis 10
mA cm™ und einer festen absoluten Kapazitit von 0,159 mAh (entsprechend 0,2 mAh cm™) untersucht.
Abb. 23a—c zeigt die vollstandigen Spannungsprofile wiahrend anodischer (Al-Auflésung) und kathodischer
(Al-Abscheidung) Scans im 10. Zyklus, zusammen mit einem Balkendiagramm, das die durchschnittliche
Uberspannung der Scheitelpunktpotentiale iiber 10 Zyklen zusammenfasst. Von den drei Elektrolyten
zeigte die Zelle mit EMIMCI:AICI; durchweg die niedrigsten Uberspannungen sowohl beim Aufldsen als
auch bei der Abscheidung von Aluminium, gefolgt von TEA:AICI;3 und dann Urea:AICI3. Interessanterweise
zeigte TEA:AICI; im Abscheidungsstrombereich von 1-3 mA cm™ Uberspannungen, die etwa 30-50 mV
héher waren als die von Urea:AlCI3. Insgesamt stiegen die Uberspannungen fiir beide Reaktionen mit der
Stromdichte an, beginnend bei 25-30 mV bei 0,2 mA cm™ und erreichten 140-360 mV bei 10 mA cm™
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Abbildung 23: a) Potential-Zeit-Kurve des Al-Abscheidungsprozesses auf 99,5%iger reiner Al-Folie in verschiedenen
Elektrolyten bei unterschiedlichen Stromdichten. Uberspannung an der Al-Arbeitselektrode am Ende des b) Al-
Abscheidungsprozesses und c) Al-Auflosungsprozess

Die zyklischen Voltammogramme (CVs) von natiirlichem Graphit (NG) bei einer Scanrate von 1 mV s™* (Abb.
24a) zeigten deutliche Unterschiede in den anodischen und kathodischen Peaks der drei Elektrolyte
EMIMCI/AICI;, TEA/AICI; und Urea/AICl;. In EMIMCI/AICI3 und TEA/AICI3 deuten drei markante
Oxidationspeaks wahrend des positiven Scans auf eine mehrstufige Interkalation von AICl4--Anionen in die
Graphitmatrix hin. Laut Pan et al.,® entspricht der Peak bei 1,7-2,0 V der Interkalation der Stufe 6, 2,0-2,1
V der Stufe 5 und der dominante Peak bei 2,2 V (2,1-2,37 V) der Interkalation der Stufe 4. Entsprechende
Reduktionspeaks zwischen 1,25-1,7 V und 2,25-1,75 V unterstreichen die Reversibilitdt der AICl,--
Interkalation. Wahrend die Zellen mit EMIMCI/AICI; und TEA/AICI; ein dhnliches Redoxverhalten zeigten,
deutet ein um 30 mV niedrigeres Offset-Potential in TEA/AICI; auf eine glinstigere Kinetik hin (Abb.24a).
Im Gegensatz dazu zeigte Urea/AlCls zu niedrigeren Potentialen verschobene Oxidationspeaks,
wahrscheinlich aufgrund unterschiedlicher interionischer Wechselwirkungen mit [AICI;, (Ligand),]*-Spezies
im Gegensatz zu AlCl, /AlClI*-Wechselwirkungen in ILs.
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Abbildung 24: Vergleich der Lade-Entladekurven einer AIB-Vollzelle mit verschiedenen Elektrolyten bei 100 mA g™

Die Ratenfahigkeit, die langfristige Zyklenleistung des AIB und die Elektrodenpotentiale der Al-Anode und

der Graphitkathode sind in Abb. 25 dargestellt. Laut Abb. 25a lagen die spezifischen Kapazitdten bei

niedrigeren Stromdichten bis zu 0,25 A g™ (iber alle Elektrolyte hinweg im Bereich von 80 bis 95 mAh g™,

wobei die héchsten Werte bei TEA:AICI; beobachtet wurden. Bei Erhéhung der Stromdichte Gber 0,25 A g

! war der Abfall der spezifischen Kapazitit bei Zellen mit EMIMCI:AICI; und Urea:AlCl; allmahlich, wihrend

bei der Zelle mit TEA:AICI; ein starker Abfall (bis zu 45 % relativ zur Kapazitit bei 0,1 A g™*) zu beobachten
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war. Bei hohen Stromdichten (> 2 A g) behielten die Zellen mit EMIMCI:AICI; und TEA:AICI; eine relativ
gute Leistung bei vergleichbaren Kapazitditen, wahrend die Urea:AlCl;-Zelle einen erheblichen
Kapazitatsabfall erfuhr, der fast Null erreichte. In allen Elektrolyten lag die Coulomb-Effizienz (CE) bei
Stromdichten < 0,25 A g™ zwischen 96 % und 98 % und {iberstieg 99 % bei 20,5 Ag™.
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Abbildung 25: a) Vergleich der spezifischen Kapazitit wihrend des Ratenfdhigkeitstests der AI-NG-Vollzelle in
verschiedenen Elektrolyten, b) Potential der Al-Anode und c) Graphitkathode am Ende des Ladevorgangs
wdhrend des Ratenféihigkeitstests in verschiedenen Elektrolyten

Wir verwendeten einen Dreielektroden-Zellenaufbau, um das Potenzial der Al-Anode und der
Graphitkathode zu untersuchen und die Auswirkungen von Elektrolyt und Stromdichte zu verstehen. Die
an der Anoden- und Kathodenseite gemessenen Werte sind in den Abb. 26b bzw. Abb. 26c¢ dargestellt. In
EMIMCI:AICI; stieg das Uberpotenzial der Al-Anode schrittweise von 0,07 V (bei 0,1 Ag™) auf 0,35 V (bei 5
A g*) an, wahrend das Potenzial der Graphitkathode von 2,34 V (bei 0,1 A g-1) auf 2,0 V (bei 5 A g})
abnahm. Im Gegensatz dazu blieb bei TEA:AICI3 das Uberpotential der Al-Anode bis 0,25 A g™ (> 0,05 V)
relativ niedrig, stieg aber drastisch auf 0,2 V (bei 0,5 A g™*) an und blieb bis 2 A g*in einem dhnlichen
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Bereich. Bei Urea:AlCI3 stieg das Uberpotential der Al-Anode allmihlich auf bis zu 0,75 A g™ an, und bei
héheren Stromdichten (2 1 A g') stieg das Uberpotential drastisch auf > 0,3 V. Die Auswertung der
Elektrodenpotentiale zeigte die Auswirkungen von Elektrolyt und Stromdichte auf die Zellkapazitat.
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Abbildung 26: Vergleich des Potenzials der Al-Anode und der Naturgraphit-Kathode wdhrend des Ladeschritts bei
unterschiedlichen Stromdichten in a) EMIMCI/AICI; c) TEA/AICI; und e) Urea/AlCIs. Vergleich der Lade-Entlade-Kurven
bei unterschiedlichen Stromdichten in b) EMIMCI/AICIs, d) TEA/AICI; und f) Urea/AlCls.

Die bestindigen Anderungen der Anoden- und Kathodenpotentiale spiegeln sich in der allmahlichen
Abnahme der Kapazitat wider, insbesondere ab dem letzten Ladeplateau, wie aus den Lade-Entlade-Kurven
hervorgeht (Abb. 26b). Im Fall der AIB mit TEA/AICI3 (Abb. 26¢) sinkt das Kathodenpotential zwar von 2,42
V auf 2,02 V, das Anodenpotential steigt jedoch schneller an, namlich von 0,033 V auf 0,359 V. Dies deutet
darauf hin, dass die Zelle mit TEA/AICI3 bei héheren Stromdichten weniger effizient ist, wie die abrupten
Uberginge in den Lade-Entlade-Kurven zeigen (Abb. 26d). Die AIB mit Urea/AlCls-Elektrolyt zeigt die
dramatischsten Anderungen mit signifikanten Anstiegen der Al-Anodeniiberpotentiale (Abb. 26e), was
dazu fiihrt, dass bei 5 A g™ fast keine Kapazitdt mehr geliefert wird (Abb. 26f). Diese Variationen hingen
mit Diffusionsbeschrankungen der AICI4 -Interkalation/Deinterkalation in den Graphitschichten bei
hoheren Stromdichten zusammen, sowie mit Faktoren wie lonenpaarwechselwirkungen, Viskositat und
lonenkomplexbildung, die die lonenmobilitdt und Leitfahigkeit beeinflussen. Diese wurden alle auch in
symmetrischen Al-Al-Zellen beobachtet. Der beobachtete Anstieg des Anodenpotentials wahrend des
Ladevorgangs mit zunehmender Stromdichte in der AlIB-Zelle spiegelt das Muster wider, das beim Al-
Elektrodenpotential wiahrend der Al-Abscheidung in der symmetrischen Al-Al-Zelle zu sehen ist (Abb. 26a).
Insbesondere der starke Anstieg des Al-Elektrodenpotentials wahrend der Al-Abscheidung in TEA:AICI3
sowohl in der vollen AlIB-Zelle als auch in der symmetrischen Al-Al-Zelle (bei Stromdichten von 0,5 A g™
bzw. 1,5 mA cm™2) bestatigt die Ineffizienz des Al-Abscheidungsprozesses in diesem Elektrolyten bei
hoheren Stromdichten. Die maximal erreichbare spezifische Kapazitat in AIB fiir EMIMCI:AICI5, TEA:AICI3
und Urea:AlC;s wird erreicht, wenn sich die NG-Kathode am Ladeschluss (EoC) Potentialen von 2,34V, 2,417
V bzw. 2,332 V ndhert (Abb. 26c), was ein entscheidender Faktor fiir die Gesamtkapazitat ist. Daher wurden
die Abschaltpotentiale der Zellen fir jede Stromdichte in allen Elektrolyten basierend auf dem
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Anodeniberpotential angepasst, wie in der Tabelle dargestellt. Nach der Potentialanpassung gemafR
Tabelle 9 wurden die spezifische Kapazitdt und die Coulomb-Effizienz (CE) in allen Elektrolyten deutlich auf
bis zu 1 A g™ verbessert. Beispielsweise lag die Kapazitit der Zelle mit EMIMCI:AICI; zwischen 85 und 90
mAh g, war bei TEA:AICI; (88 bis 95 mAh g™*) etwas héher und lag bei Urea:AICI® zwischen 80 und 84 mAh
g’ (Abb. 27).
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Abbildung 27: Vergleich der spezifischen Kapazitdt

wdhrend des Ratenfdhigkeitstests der AlI-NG-Vollzelle
nach Anpassung der oberen Abschaltspannung in
verschiedenen Elektrolyten

AI-NG fiir jede Stromdichte in verschiedenen
Elektrolyten

Die Langzeitstabilitit von AIBs wurde Giber 1000 Zyklen bei 1 A g™ untersucht. Die Ergebnisse sind in Abb.
28a dargestellt. Die Zelle mit EMIMCI:AICI; zeigte wahrend der ersten 50 Zyklen die hochste Kapazitat (78
mAh g*) und hielt diesen Wert (iber die gesamten 1000 Zyklen konstant. Im Gegensatz dazu zeigte die Zelle
mit TEA:AICI; innerhalb der ersten 60 Zyklen einen deutlichen Kapazititsanstieg von 59 mAh g*auf 81 mAh
g! und stabilisierte sich nach 500 Zyklen bei 81 mAh g*. Diese Kapazititsdnderung ist auf eine Verringerung
des Uberpotentials der Aluminiumanode zuriickzufiihren, wahrscheinlich aufgrund von Verbesserungen an
der Aluminium-Elektrolyt-Grenzflaiche. Andererseits startete die Zelle mit Urea:AlCl; mit einer geringeren
Kapazitit von 62 mAh g™ und erfuhr nach 1000 Zyklen einen Riickgang um 15 % auf 52,7 mAh g1, wihrend
die Zellen mit EMIMCI:AICI; und TEA:AICI; einen vernachladssigbaren Kapazitatsverlust zeigten. Wahrend der
Langzeitzyklen blieb der Coulomb-Wirkungsgrad (CE) fiir alle Zellen konstant tber 99 %. Periodische
Kapazitatsschwankungen, die etwa alle 24 Stunden auftraten, wurden auf Tag-Nacht-
Temperaturschwankungen im Labor zurlickgefiihrt. Diese Schwankungen wurden aufgrund
unterschiedlicher Viskositats- und Transporteigenschaften der Elektrolyte auf 1,5 %, 6 % bzw. 15 % fiir
EMIMCI:AICI;, TEA:AIC; und Urea:AlCl; geschatzt. Nach der UCV-Anpassung wurde eine signifikante
Kapazititssteigerung beobachtet, mit Werten von 85, 92 und 79 mAh g™, was Kapazitatssteigerungen von
10 %, 13 % und 27 % fiir EMIMCI:AICIl5, TEA:AICI; und Urea:AlCl; entspricht (Abb. 28b).
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Abbildung 28: Spezifische Kapazitét von Al-NG AIB wéhrend Langzeitzyklen bei 1 Ag-1 in verschiedenen Elektrolyten
a) vor Anpassung der oberen Abschaltspannung und b) nach Anpassung der oberen Abschaltspannung

Dariber hinaus wurde die temperaturbedingte Kapazitatsschwankung nach UCV-Anpassung auf weniger
als 2 % in 1:1,5 EMIMCI/AICI; und 1:1,5 TEA/AICI; sowie weniger als 5 % in 1:1,5 Urea:AlCl; reduziert. Die
morphologischen Veranderungen der NG-Kathode nach Langzeitzyklen mit den drei Elektrolyten und die
Auswirkungen der UCV-Anpassungen wurden mithilfe von Raman-Spektren und XRD charakterisiert, wie
in Abb. 29a und Abb. 29b dargestellt. Vor der UCV-Anpassung wurde ein Anstieg des Id/Ig-Verhaltnisses
von 0,105 (unbehandelter NG) auf 0,20, 0,45 und 0,13 fiir Zyklen in 1:1,5 EMIMCI:AICI; (2,40 V), 1:1,5
TEA:AICI5 (2,45 V) und 1:1,5 Urea:AlCl3 (2,40 V) beobachtet. Das XRD-Diffraktogramm zeigte eine dhnliche
Veranderung, wobei eine Verschiebung des 26-Peaks von 26,50° auf 26,65° erst nach Zyklen in ionischen
Flissigkeiten (ILs) beobachtet wurde. Dies entspricht einer Verringerung des Schichtabstands von 3,4 A auf
3,3 A, was auf Druckspannungen in den Graphenschichten hindeutet.
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Abbildung 29: Vergleich von a) Raman-Spektren und b) XRD-Diffraktogramm der NG-Kathode zwischen AlBs mit
EMIMCI /AICI3, TEA/AICI; und Urea/AlCl; Elektrolyten nach Langzeitzyklen bei 1 A g™ fiir 1000 Zyklen

Im Gegensatz dazu fiihrte die langfristige Zyklisierung von NG mit Urea:AlCI3 zu minimalen
Strukturverdanderungen, wie ein marginaler Anstieg des Id/Ig-Verhiltnisses auf 0,13 zeigt, ohne signifikante
Verschiebung des 26-Peaks oder des Lc-Werts. Dies deutet darauf hin, dass AlCl,-(Urea),*-Kationen die
Graphitinterkalationsreaktion nicht signifikant beeinflussen. Nach UCV-Anpassungen stieg das 1d/Ig-
Verhéltnis von NG nach Zyklen in EMIMCI\:AICI; (2,46 V), TEA\:AICI; (2,60 V) und Urea:AICl; (2,80 V) auf
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0,215, 0,5 bzw. 0,5 (Abb. 29a). Dieser Anstieg ging mit einer Verschiebung des Peaks bei 1614 bis 1625 cm”
! einher, der dem D'-Band zugeordnet ist und auf eine verstirkte Gitterunordnung und mehr durch AlCl;"-
Interkalation verursachte Defekte hindeutet. Diese Erkenntnisse werden durch die XRD-Daten (Abb. 29b)
weiter gestiitzt, die eine erhohte Druckspannung zeigen, wie durch eine Peakverschiebung von 26,50° auf
26,75°, was einer Kapazitdtssteigerung von 27 % entspricht, jedoch ohne eine entsprechende 26-
Peakverschiebung, was den vernachlassigbaren Einfluss von AICl,:(Urea),*-Kationen unterstreicht. Diese
Ergebnisse verdeutlichen die unterschiedlichen Effekte des Elektrolyttyps (ILs und DES) und die Auswirkung
des Ladeprotokolls (vor und nach UCV-Anpassung) auf die NG-Morphologie und die AlB-Kapazitdt nach
langfristiger Zyklisierung.

2.2.4.1 Einfluss des Molverhdltnisses TEA/AICI;

Um die Uberspannung wihrend des Ladens in AIBs mit TEA/AICI; (1:1,5) zu reduzieren, wurde der Elektrolyt
mit hoheren Molverhéltnissen von 1:1,6 und 1:1,7 neu formuliert, um die Konzentration der Al,Cl;"-lonen
zu erhohen. Die ATR-FTIR-Analyse (Abb. 30a) bestétigte, dass ein steigender AlCls-Gehalt das Verhaltnis
[Al,CI;"]/[AICI;"] erhohte, von unter 1 bei 1:1,5 auf ungefihr 1 bei 1:1,6 und Gber 1 bei 1:1,7. Obwohl bei
1:1,5 ein Verhaltnis von 1:1 erwartet wurde, ist die Abweichung wahrscheinlich auf Nebenreaktionen
wahrend der Synthese zurilickzufiihren, wie z. B. die Bildung von HCI, die den Al,Cl;”-Gehalt reduziert. Die
Art des Kations und die Elektrolytklasse wirken sich ebenfalls auf die lonenzusammensetzung aus. Im
Allgemeinen verringert ein héheres [Al,Cl;7]/[AICl;"]-Verhiltnis die Viskositat aufgrund einer schwacheren
lonenpaarung. Es verringert jedoch auch die Leitfahigkeit, da die Konzentration schnell beweglicher AICl,"-
lonen abnimmt, wahrend die langsameren Al,Cl;”-lonen zunehmen. Diese Veranderungen beeinflussen
direkt die Abscheidung und das Auflosungsverhalten von Aluminium und beeintriachtigen somit die
Batterieleistung.
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Abbildung 30: FTIR-Spektren der TEA/AICI; Electrolyte unterschiedlicher Konzentrationen, und b) Strom-
Potential-Verhalten in der Al-Al symmetrischen Zelle in Abhéngigkeit der C-Rate und TEA/AICIs
Zusammensetzung

Die Auswirkung des Molverhaltnisses auf die Abscheidung und Auflésung von Aluminium wurde mithilfe
symmetrischer Al-Al-Zellen iber einen Bereich von Stromdichten (1C bis 50C) untersucht. Wie in Abb. 31b
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dargestellt, blieben die Spannungs-Zeit-Profile unter allen Bedingungen stabil. Bei 1:1,7 wurde die hochste
Uberspannung wahrend der Aluminiumauflésung aufgezeichnet; sie erreichte 395 mV bei 50 C. Diese
Zunahme der Uberspannung bei héheren Molverhiltnissen wird auf Anderungen im Elektrolytverhalten
zurlickgefiihrt, darunter eine mogliche Oberflachenpassivierung. Die Abscheidungsiiberspannungen lagen
zwischen 17,1 und 25,7 mV bei 1C und stiegen mit hoheren C-Raten an und erreichten bis zu 345 mV bei
50 C. In der 1:1,5-Formulierung begann eine signifikante Polarisation bei 7,5C, was auf eine Al,Cl;"-
Verarmung bei hohen Strombelastungen hindeutet. Das Verhaltnis 1:1,6 zeigte eine verzogerte
Polarisation, beginnend bei 15C, wahrend der Elektrolyt von 1:1,7 Uber alle getesteten Raten hinweg
niedrige Uberspannungen beibehielt. Dies spiegelt das verbesserte Verhalten der Elektrolyt-Elektrode-
Grenzflache bei erhohter AlCl;”-Konzentration wider. Zur Beurteilung der Langzeitstabilitat wurden Tests
sowohl in symmetrischen Al-Al-Zellen (bei 10C) als auch in vollen Al-NG-Zellen (bei 1 A g™*) durchgefiihrt.
Wie in Abb. 31 gezeigt, zeigte die 1:1,5-Formulierung tber 1000 Zyklen hinweg Schwankungen der
Uberspannung wahrend der Abscheidung und Auflésung, wahrscheinlich aufgrund der niedrigeren Al,Cl;"-
Konzentration und Schwankungen der Umgebungstemperatur. Diese Schwankungen traten bei den
Elektrolyten 1:1,6 und 1:1,7 nicht auf, was auf eine verbesserte Grenzflachenstabilitat hindeutet. Die 1:1,5-
Formulierung zeigte auch Anzeichen eines unregelmaRigen Spannungsverhaltens, was auf die mogliche
Bildung von Dendriten auf der Aluminiumoberflache hindeutet.
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Abbildung 31: Langzeitzyklus einer symmetrischen Al-Al-Zelle bei 10 C mit unterschiedlichem
Molverhiltnis von TEA/AICI;

Der Einfluss des Molverhiltnisses auf die Ratenfdhigkeit und das Elektrodenpotential am Ende des
Ladevorgangs ist in Abb. 32 dargestellt. Bei niedrigeren Stromdichten (bis zu 0,25 A g) behielten alle
Zusammensetzungen eine spezifische Kapazitit von tiber 75 mAh g™*. Mit steigender Stromstirke sank die
Kapazitit in der 1:1,5-Formulierung stirker ab und fiel auf 60 mAh g™ iiber 0,5 A g-1 und auf 40 mAh g*
bei 2 A g™. Das Verhiltnis 1:1,6 hielt ungefihr 80 mAh g™ bis 1 A g"* aufrecht und fiel dann auf 60 mAh g™
bei 1,5 A g™. Die Formulierung 1:1,7 zeigte die beste Leistung und hielt mehr als 80 mAh g* bis 1,5 A g™
und 70 mAh g* bei 2 A g™. Bei 5 A g nidherten sich alle Elektrolyte einem &hnlichen Bereich von 30-35
mAh g' an, was Leistungseinschrankungen bei sehr hohen Strémen verdeutlicht. Der Grund fiir die
zunehmende Ratenleistung bei héherer Stromdichte durch Erhéhung des Molverhaltnisses kann durch das
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geringere Uberpotential der Al-Anode und den daraus resultierenden zunehmenden Kapazititsbeitrag der
Graphitkathode erklart werden, wie in der Abb. 32e & f gezeigt.
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Abbildung 32: a) Vergleich der Ratenfdhigkeit von AIB mit unterschiedlichem Molverhdltnis von TEA/AICI3. Lade-
Entlade-Kurven von AIB bei unterschiedlichen Stromdichten mit b) 1:1,5 TEA/AICI, ¢) 1:1,6 TEA/AICI5, d) 1:1,7
TEA/AICI;. Das Elektrodenpotential bei EoC von e) Anode und f) Kathode

34



Um die Langzeitleistung von AIBs und die Wirkung des TEA-AICI3-Molverhaltnisses zu bewerten, wurde ein
500-Zyklen-Test bei 1 A g™ durchgefiihrt (Abb. 33). Die Zelle mit 1:1,5 TEA-AICI; zeigte einen allmahlichen
Anstieg der spezifischen Kapazitit, der nach 50 Zyklen von 52 mAh g™ auf etwa 75 mAh g™ anstieg. Dieser
Anstieg ging mit periodischen Kapazititsschwankungen einher, die wahrscheinlich mit
Temperaturschwankungen wahrend des Tag-Nacht-Zyklus zusammenhangen. Im Gegensatz dazu wiesen
Zellen mit 1:1,6 und 1:1,7 TEA-AICI; ab dem fiinften Zyklus stabile Kapazititen von 84 mAh g™ bzw. 81 mAh
g auf. Diese Zellen zeigten keinen anfinglichen Kapazititsabfall oder -schwankungen, was die verbesserte
thermische und elektrochemische Stabilitdt durch die Elektrolyte mit dem hoheren Molverhaltnis
unterstreicht. Um die zugrunde liegenden Unterschiede im Verhalten zu verstehen, wurden die
Elektrodenpotentiale am EoC analysiert (Abb. 33b). In der 1:1,5 TEA-AICls-Zelle betrug das Al-
Anodenpotential bei EoC nach dem ersten Zyklus 0,135 V (vs. Al/AI**). Infolgedessen erreichte das
Kathodenpotential nur 2,25V, als die Gesamtzellenspannung die Abschaltspannung von 2,45 V erreichte,
wodurch der Beitrag des Ladebereichs mit héherer Spannung begrenzt war. Uber wiederholte Zyklen
hinweg verringerte sich das Anodeniiberpotential schrittweise, sodass die Kathode nach 300 Zyklen 2,37 V
erreichte. Im Vergleich dazu zeigten die 1:1,6 und 1:1,7 TEA-AICl;-Zellen deutlich niedrigere
Anodeniiberpotentiale — beginnend bei 0,08 V nach dem ersten Zyklus und stabilisierend bei etwa 0,06 V
innerhalb der ersten 10 Zyklen. Dadurch konnte die Kathode durchgangig auf 2,39 V aufgeladen werden
und bis zum Beginn der Elektrolytzersetzung den vollen Kapazitatsbeitrag des Hochspannungsplateaus
abrufen. Die verbesserte Leistung bei hoheren Molverhéltnissen ist auf die erhdhte Konzentration an
Al,Cl;"-lonen  zurlickzufiihren, die den Ladungsiibertragungswiderstand verringert und eine
gleichméaRigere Aluminiumabscheidung fordert. Dies fiihrt zu geringeren Uberspannungen an der Al-

Anode, was eine vollstandigere Kathodenausnutzung und eine stabile, hohe Kapazitat vom ersten Zyklus
an ermoglicht.
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Abbildung 33: a) Langzeitzyklen bei 1 Ag™ und b) die Elektrodenpotentiale bei EoC wéhrend der Langzeitzyklen

2.2.4.2 Separator material
In der nachsten Arbeitsphase wurde das Potenzial handelsiiblicher Polyethersulfon-Membranen (PES) als
Alternative zu herkdmmlichen Glasfaserseparatoren in aprotischen AIBs bewertet. Ziel war es, einige der
mit herkémmlichen Separator-Materialien verbundenen Nachteile zu tberwinden. Um ihre Eignung zu
beurteilen, wurde die chemische Stabilitdt der PES-Membranen getestet, indem sie 7 Tage lang in einen
Elektrolyten aus EMIMCI:AICIz im Verhéltnis 1:2 eingetaucht wurden. Wie in Abbildung 1a dargestellt,
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bestatigte die Raman-Spektroskopie, dass die PES-Membran nach langerer Einwirkung chemisch stabil
blieb. Die Spektren vor und nach dem Eintauchen zeigten keine signifikanten Verdanderungen, was darauf
hindeutet, dass die Membran ihre strukturelle Integritat behielt und sich in Gegenwart des hochreaktiven
Elektrolyten nicht zersetzte. Das SEM und das Kamerabild in Abb. 34 zeigen, dass nach dem 7-tdgigen
Eintauchtest keine sichtbaren Veranderungen in der physikalischen Struktur der Membran auftraten.
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Abbildung 34: Raman-Spektren vor und nach dem Einweichtest und die SEM- und
optischen Bilder nach dem Einweichtest

Die Querschnittsaufnahme (Abb. 35a) zeigt eine asymmetrische Porenstruktur mit kleineren Poren auf
einer Seite (Oberseite) und groReren Poren auf der anderen Seite (Unterseite). Diese Beobachtungen
werden durch eine Porometrie-Analyse (Abb. 35b) weiter unterstiitzt, die eine durchschnittliche
PorengrélRe von 0,54 um zeigt, wobei die meisten Poren zwischen 0,45 und 0,96 um liegen. Die SEM-Bilder
und der Kontaktwinkel mit Millipore-Wasser der Ober- (Abb. 35c) und Unterseite (Abb. 35d) des PES-
Separators verdeutlichen einen deutlichen Unterschied in der Porenmorphologie. Die in (Abb. 35c)
dargestellte Oberseite weist kleine, gleichmaRige, zylindrische Poren auf, die in ihrer Struktur denen von
Polypropylen-Separatoren in Lithium-lonen-Batterien dhneln, mit einem gemessenen Kontaktwinkel von
38°. Im Gegensatz dazu weist die in (Abb. 35d) dargestellte Unterseite des PES-Separators eine deutlich
andere Porenverteilung auf. Diese Seite weist unregelmaRige, schwammartige Poren auf, die gréRer und
miteinander verbunden sind, wodurch sich ein kleinerer Kontaktwinkel von 22,5° ergibt. Diese Variation ist
auf die groRere PorengroRe zuriickzufiihren, die die Benetzbarkeit des Materials maligeblich beeinflusst.
Die thermische Stabilitdt des PES-Separators wurde mittels thermogravimetrischer Analyse (TGA) und
einem Schrumpfungstest beurteilt. Die TGA-Ergebnisse (Abb. 35e) zeigten keinen nennenswerten
Masseverlust bis 265 °C und lediglich 1 % Masseverlust bei etwa 425 °C, was die hohe thermische Stabilitat
bestatigt. Der Schrumpfungstest (Abb. 35f) zeigte aulerdem eine minimale Verformung mit einer
Schrumpfung von unter 1 % nach 2-stiindigem Erhitzen auf 200 °C in Luft. Diese Erkenntnisse bestatigen,
dass die PES-Membran die chemischen, strukturellen und thermischen Stabilitdtsanforderungen fiir die
Verwendung als Separator in AlIBs erfillt.
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Abbildung 35: a) Querschnitt aus FESEM, b) Porengréf3enverteilung aus der Porosimetrie-Analyse. SEM-Bild und
Kontaktwinkel von c),Oberseite und d) Unterseite, e) TGA-Analyse und f) Schrumpfungstest der PES-Membran

Die Elektrolytaufnahme des PES-Separators (Abb. 36) betragt etwa 550 % gegeniiber bis zu 1000 % bei
hochporosen GFA, was moglicherweise durch einen starken Quelleffekt der Polymermembran bedingt ist.
Die oberflichennormalisierten Werte der Elektrolytaufnahme durch PES lagen zwischen 10 und 11 mg cm™
und waren damit deutlich niedriger als die 43 bis 45 mg cm™, die beim GF-Separator beobachtet wurden.
Diese vierfache Verringerung der Elektrolytaufnahme, die zu einer entsprechenden Abnahme der N/P-Zahl
(Verhaltnis der Anolyt-/Elektrolytkapazitdt zu der von Graphit) von 5 bis 10 fiir den GF-Separator auf 1,3
bis 2 fiir den PES-Separator flihrt, ist entscheidend fir die Skalierung von AlBs.
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Ein limitierender Faktor bei AlBs ist die anodische Reaktion, die die Abscheidung und Auflésung von
Aluminium beinhaltet. Diese Reaktion hdangt entscheidend sowohl von der Elektrolytmenge als auch von
der Al,Cl;—-Konzentration ab. Die asymmetrische Verteilung der Poren in der PES-Membran deutet darauf
hin, dass der lonenfluss durch die Elektrodenpolaritit beeinflusst werden konnte. Folglich beeinflusst die
Ausrichtung der Porenstruktur im PES-Separator relativ zur Aluminiumelektrode — entweder mit groRen
Poren zur Aluminiumanodenseite (LP-Al) oder kleinen Poren zur Aluminiumanodenseite (SP-Al) —die Lade-
/Entladeleistung der Zelle erheblich. Die Bezeichnungen LP-Al und SP-Al werden in diesem Bericht fiir diese
spezifischen Konfigurationen verwendet.
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Abbildung 36: Elektrolytaufnahme von PES- und GFD-Membranen

Die Ratenkapazitat von AlBs wurde unter Verwendung von PES- und GF-Separatoren (iber einen Bereich
von Stromdichten (0,1 bis 1 Ag™) in verschiedenen EMIMCI/AICIs-Molverhéltnissen bewertet (Abb. 37).
Zellen mit GF-Separatoren lieferten durchgéngig stabile Kapazitaten von 80 mAhg™ bis 0,25 Ag™ (iber alle
Molverhiltnisse hinweg. Bei htheren Stromdichten (> 0,5 Ag™) nahm die Kapazitit jedoch ab, obwohl das
AusmaR des Abfalls bei hoheren AlCl3-Verhaltnissen reduziert war. Im Vergleich dazu zeigten AlBs mit PES-
Separatoren in der SP-Al-Konfiguration eine dhnliche Leistung bei 0,1 Ag™, aber einen stirkeren
Kapazititsabfall bei hoheren Stromdichten. Bei 1 Ag™ sanken die Kapazititen auf 23, 40 und 60 mAhg™ fir
die jeweiligen Molverhaltnisse, was die Einschrankungen durch das reduzierte Elektrolytvolumen und das
niedrigere N/P-Verhéltnis (1 zu 2) auf der Anodenseite verdeutlicht (Abb. 37d-f). Dieser Aufbau schrankt
den lonentransport ein, insbesondere fiir gréBere Al>Cl;™-lonen.
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Abbildung 37: Lade-Entlade-Kurven der AIB mit unterschiedlichem Molverhdltnis von EMIMCI/AICI; mit (a-c) GF/D-
Separator, (d-f) PES mit Oberseite auf der Al-Seite und (g-i) PES mit Unterseite auf der Al-Seite

In der LP-Al-Ausrichtung zeigte der PES-Separator bei hoheren AlCls-Verhéltnissen eine deutlich
verbesserte Leistung. Bei 1 Ag™ erreichten die Kapazititen 69 bzw. 73 mAhg™ bei den Verhiltnissen 1:1,8
bzw. 1:2,0, was auf eine verbesserte Al-Abscheidung/-Auflésung hindeutet (Abb. 37g-i). Diese
Verbesserung ist auf einen verbesserten lonentransport zuriickzufiihren, der durch die groRReren, zur Al-
Anode ausgerichteten Poren ermoglicht wird. Dies tragt zur Reduzierung des Widerstands und zur
Aufrechterhaltung der Elektrolytverteilung bei. Trotz des niedrigeren N/P-Verhiltnisses ermdglicht die
strukturierte Porenarchitektur der PES-Membran eine vergleichbare Leistung wie GF-Separatoren
aufgrund der verbesserten Elektrolytbenetzung und der gleichmaRigeren Stromverteilung.
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Abbildung 38: Lade-Entlade-Kurven der AIB mit unterschiedlichen Molverhdiltnisse von EMIMCI/AICI; und langsamer
Ladung bei 0,1 A g-1 mit (a-c) GF/D-Separator, (d-f) PES mit Oberseite auf der Al-Seite und (g-i) PES
mit Unterseite auf der Al-Seite

Da die héchste Entladekapazitdt (80 mAhg™) in friilheren Experimenten bei einer Laderate von 0,1 Ag™
erreicht wurde (Abb. 37), wurden alle nachfolgenden Tests in Abb. 38 mit dieser konstanten Laderate
durchgefiihrt. Dieser Ansatz eliminiert den Einfluss der Laderate und ermdglicht ein klareres Verstandnis
der Auswirkungen von Separator-Konfiguration, Elektrolytkonzentration und Entladerate auf die
Gesamtleistung der Batterie. Fir Zellen mit dem GF-Separator betrugen die Entladekapazitdten bei einer
Stromdichte von 1 Ag” 62 mAhg™ und 64 mAhg™ fiir EMIMCI/AICI;-Molverhiltnisse von 1:1,5 bzw. 1:1,8.
Beim Verhiltnis 1:2,0 stieg die Entladekapazitit jedoch auf 78 mAhg™, was auf eine verbesserte Leistung
hindeutet. Diese Ergebnisse legen nahe, dass der GF-Separator die Entladekapazitdt bei hoheren
Entladeraten nicht signifikant verbessert, selbst wenn die Zelle mit einer niedrigeren Rate vollstandig
geladen wird. Im Gegensatz dazu zeigten Zellen mit PES-Separator unter denselben Bedingungen eine viel
bessere Entladeleistung. Bei einem Entladestrom von 1 Ag™ lieferten Zellen in der SP-Al-Konfiguration 72—
74 mAhg?, wihrend die Zellen in der LP-Al-Konfiguration 78-80 mAhg™ iber alle Elektrolyt-
Molverhéltnisse hinweg lieferten. Die Verbesserung wird der asymmetrischen Porenstruktur der PES-
Membran zugeschrieben, bei der die Ausrichtung gréRerer Poren in Richtung der Al-Anode einen besseren
lonentransport erleichtert und den Widerstand wahrend der Entladung verringert. Diese Beobachtung
steht im Einklang mit friheren Erkenntnissen, dass PorengroBe und -ausrichtung in asymmetrischen
Separatoren die Entladeleistung beeinflussen kénnen. Diese Ergebnisse unterstreichen das Potenzial von
PES-Membranen, die Entladeratenfdhigkeiten in AIBs zu verbessern, insbesondere in Szenarien, die
langsames Laden und schnelles Entladen erfordern.
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Das Selbstentladungsverhalten von AIBs wurde ebenfalls untersucht, da diese Batterien aufgrund ihrer
Dual-lonen-Chemie typischerweise eine hohere Selbstentladung aufweisen als herkdmmliche Lithium-
lonen-Systeme. Die Zellen wurden mit 0,1 Ag™ geladen und dann bis zu 24 Stunden im Leerlauf belassen,
bevor sie mit dem gleichen Strom entladen wurden. Wie in Abb. 39a-c gezeigt, zeigten AlBs mit dem GF-
Separator nach 6 Stunden eine anfangliche Kapazititserhaltung von 68 mAhg™, was auf eine
Selbstentladung von 12,5 % hindeutet. Nach 12 Stunden stieg die Selbstentladung auf 22 %, 13 % und 26
% bei EMIMCI/AICIz-Molverhéltnissen von 1:1,5, 1:1,8 bzw. 1:2,0. Nach 24 Stunden stiegen die
entsprechenden Selbstentladungsraten weiter auf 27,5 %, 21 % und 39 %. Unter den getesteten
Zusammensetzungen zeigte das Molverhédltnis 1:1,8 die niedrigste Selbstentladung und den besten
Kapazitatserhalt, was auf eine bessere Elektrolytstabilitdt hindeutet. Die Selbstentladung in AlIBs wird
vermutlich durch die Deinterkalation von AICl; -lonen verursacht, begleitet von einer Elektrolytzersetzung,
einschlieBlich der Bildung von Cl,-Gas, das an der Graphitelektrode adsorbiert wird. Die Variation der
Selbstentladung bei unterschiedlichen Elektrolytverhaltnissen ist wahrscheinlich auf Unterschiede in der
Geschwindigkeit der AICl; -Deinterkalation und der Cly-Entwicklung zurlickzufiihren. Diese Ergebnisse
unterstreichen die Notwendigkeit weiterer Untersuchungen der Mechanismen der Selbstentladung in AIBs
mit unterschiedlichen EMIMCI/AICIs-Zusammensetzungen, um Kapazitatsverluste wahrend Leerlaufzeiten
besser zu verstehen und zu kontrollieren.
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Abbildung 39: Selbstentladungskurven der AIB zu verschiedenen Zeiten, bei unterschiedlichen Molverhdltnissen von
EMIMCI/AICIs, (a-c) GF/D-Separator, (d-f) PES mit Oberseite auf der Al-Seite und (g-i) PES mit
Unterseite auf der Al-Seite

Um den Einfluss der Ladestromdichte auf die Entladeleistung weiter zu beurteilen, wurde der Ladevorgang
zunichst 50 Zyklen lang mit 1 A g™ durchgefiihrt und dann fir die nachfolgenden Zyklen auf 0,1 A g™
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reduziert. Der Einfluss von Separatortyp, PES-Ausrichtung und Elektrolyt-Molverhéltnis auf die Zellleistung
ist in Abb. 40 dargestellt. Im 1:1,5 EMIMCI/AICIs-System (Abb. 40a) behielten AIBs mit GF-Separatoren
unabhangig von der Laderate eine stabile Entladekapazitat von etwa 60 mA h g™'. Im Gegensatz dazu
lieferten PES-basierte Zellen in SP-Al-Ausrichtung nur 24 mAh g™ bei 1 A g™, was den begrenzten
Massentransport sperriger Al,Cl;™-lonen im verdiinnten Elektrolyten durch die PES-Membranen bestétigt,
insbesondere wenn die kleineren Poren der Aluminiumelektrode zugewandt waren. Bei einer Reduzierung
der Laderate auf 0,1 A g™ stieg die Kapazitat deutlich auf 72 mA h g™. Die LP-Al-PES-Konfiguration zeigte
eine noch bessere Leistung und erreichte 35 mAh g bei1Ag'und 78 mAhg'bei0,1Ag™.

Bei einem Molverhéltnis von 1:1,8 (Abb.41b) zeigten LP-Al-PES-Zellen verbesserte Entladekapazitaten von
69 mA h g™ bei hohen Laderaten und Ubertrafen damit sowohl SP-AI-PES- (40 mAh g™) als auch GF-
Konfigurationen (64 mA h g™"). Dieser Trend setzte sich bei niedrigeren Laderaten (0,1 A g™") fort, wo PES
konstant eine tiberlegene Leistung lieferte. Im 1:2 EMIMCI/AICIs-System (Abb. 40c) ermdglichten LP-Al-PES-
Separatoren Entladekapazitidten von 73 mA h g™ bei Schnellladung (1 A g7), verglichen mit 71 mA h g™
bzw. 60 mA h g7 mit GF- und SP-AI-PES. Bei langsamerer Ladung (0,1 A g7') lagen die Kapazitaten je nach
Separatorstruktur und -ausrichtung zwischen 72 und 79 mA hg™.

‘ 21100 100 e 100
o 90 1:1.5 EMIMCLAICI, > o 901 b 1:1.8 EMIMCLAICI, “»- o 30 1:2.0 EMIMCI:AICI, >
é 75 wors |- 80 é 7S_W 80 é 75 80
>60 0 & > 604 60 5 >604 60
3 & 3 |/ 5 |/ z
8 a5{ «/ ——GF 4 8454 ——GF & 8454 ——GF ]
8 —+PES SP-Al [40 8 ——PES SP-AI [40 8 ——PESSP-Al [40
L30 ——PES LP-Al 2 304 —+—PES LP-Al £ 301 —+— PES LP-Al
§ 15{1Ag' Charging 0.1 A g" Charging G §_ 1541 A g’ Charging 0.1 A g Charging 20 § 1541 A g'Charging 0.1 A g™ Charging 20
(2] " 1A g Discharging 1A g’ Discharging ] o 1A g Discharging 1 A g-1 Discharging 0 L o 1A g" Discharging 1 A g Discharging|

0 15 30 45 60 75 90 0 15 30 45 60 75 90 0 15 30 45 60 75 90

Cycle number (n) Cycle number (n) Cycle number (n}

Abbildung 40: Langzeit-Test der AIB mit GF/D-Separator, (b) PES mit Oberseite auf der Al-Seite und (c) PES mit
Unterseite auf der Al-Seite

2.2.4.3 Graphit-Elektroden mit hoher Beladung fiir die zylindrische AlB-Zelle

Zum Bau einer zylindrischen AIB-Zelle mussten wir zwei Schichten GF-Separator verwenden, die viel
Elektrolyt verwenden. Um die Elektrolytmenge anzupassen, misste daher eine hohe Graphitbeladung
verwendet werden, um den Elektrolyten zu nutzen. Also unterschiedliche Graphitmassenbeladungen bis
zu 25 mg cm™. Zunichst wurde der auf ein GF-Substrat beschichtete Graphit getestet. Diese Art von
Graphitelektrode ist jedoch nicht fir zylindrische Zellen geeignet, da das GF-Substrat nicht elektrisch
leitfihig ist. Aus Abb. 41a lasst sich ersehen, dass bei einer Massenbeladung von 22 mg cm? die Kapazitit
68 mAhg™ bei 100 mA g™ betrug. Dann wurde die Leistung der freistehenden Graphitfolie als Kathode
untersucht. Es wurde beobachtet, dass der Kapazitatsverlust dieser Graphitfolie ziemlich signifikant war,
von 83 mAh g bei 10 mA g* auf 20 mAh g™ bei 100 mA g (Abb. 41b). Der Abfall ist héchstwahrscheinlich
auf die dicht gepresste, niedrig pordse Graphitfolie zuriickzufiihren.
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Abbildung 41: Lade-Entlade-Kurven der AIB mit Graphit-Pulver auf GF-Substrat, b) freistehender Graphitfolie

2.2.4.4 Summary of 2.2.4
Dieses Arbeitspaket untersuchte die Leistung von Aluminium-lonen-Batterien (AIBs) mit Al-Graphit-
Vollzellen. Der Schwerpunkt lag dabei auf den Auswirkungen verschiedener Elektrolyte (EMIMCI:AICI,

TEA:AICIs und Urea:AlCls im Molverhdltnis 1:1,5) und Aluminiumlegierungen. Schwerpunkte der

Untersuchung waren das Abscheidungs- und Abldésungsverhalten von Aluminium, die Interkalation in

Graphit, die Entladeleistung, die Langzeit-Zyklen Stabilitat und strukturelle Veranderungen der Elektroden.

1.

Einfluss des Elektrolyten auf die Al-Abscheidung/-Entfernung:

e EMIMCI:AICI; wies die niedrigsten Uberspannungen auf, gefolgt von TEA:AICI; und Urea: AlCls.

* Die Uberspannungen stiegen mit der Stromdichte (25-360 mV von 0,2 bis 10 mA cm™).
 TEA:AICI; zeigte bei mittleren Stromdichten eine héhere Uberspannung als Urea:AlCls, was auf
eine ineffiziente Al-Abscheidung hindeutet.

¢ Die CV-Analyse ergab eine mehrstufige AICl, -Interkalation in Graphit in EMIMCI- und TEA-AICIs.
¢ TEA:AICI; zeigte eine etwas glinstigere Kinetik als EMIMCI:AICIs.

e Urea: AICl; zeigte verschobene Peaks, was auf unterschiedliche ionische Wechselwirkungen
hindeutet.

* Alle Elektrolyte zeigten bei kleinen Stromdichten (< 0,25 A g™) eine Kapazitit von 80-95 mAhg™.
¢ TEA:AICl; nahm bei hoheren Raten stark ab; Urea:AlCls zeigte einen Kapazitdtseinbruch oberhalb
von2 Ag™.

¢ Die Coulomb-Effizienz iberstieg bei hohen Raten 99 %.

¢ Die Elektrodenpotentialanalyse zeigte, dass EMIMCI:AICI; Gber alle Stromdichten hinweg das
stabilste Uberspannungsverhalten aufwies.

Optimierung liber die obere Abschaltspannung (UCV):

¢ Die Anpassung der UCV basierend auf den Anodeniliberspannungen verbesserte Kapazitat und
Effizienzbiszu1 Ag™.

* Nach der Anpassung erreichte TEA:AICI; die hochste spezifische Kapazitat (bis zu 95 mAh g™).

e EMIMCI:AICI; und TEA:AICI; zeigten iber 1000 Zyklen eine stabile Zyklisierung mit minimalem
Kapazitatsverlust und hoher CE (>99 %).

¢ Urea:AlCl; erlitt einen Kapazitatsverlust von 15 %.
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¢ Temperaturschwankungen beeintrachtigten die Kapazitat, insbesondere bei Urea:AlCls, aufgrund
von Viskositatsunterschieden.
¢ |L-Elektrolyte verursachten eine starkere Strukturstérung im Graphit (hohere Id/Ig-Verhaltnisse,
Peakverschiebungen).
¢ Die Interkalation von EMIM+ und TEA+ reduzierte die GraphitkristallitgrofRe (Lc) und ermoglichte
so eine bessere Kinetik.
¢ Ureabasierte Elektrolyte verursachten vernachlassigbare Graphitstrukturveranderungen.

3. Einfluss des TEA:AICl;-Molverhadltnisses:
¢ Eine Erhohung des AlCl3-Gehalts auf 1:1,6 und 1:1,7 verbesserte die Stabilitat der Al-Abscheidung
durch Erhéhung des Al,Cl;"-Gehalts.
¢ Die 1:1,7-Formulierung zeigte selbst bei hohen Raten (bis zu 50 C) eine stabile Leistung mit
reduzierten Uberspannungen und verbesserter Grenzflichenstabilitat.
¢ Langzeitzyklen bestatigten eine verbesserte Elektrolytstabilitat bei hoheren AlCls-Verhiltnissen,
wodurch das Risiko von Dendritenbildung und SpannungsunregelmaRigkeiten verringert wurde.

2.2.5 Zylindrische 32650 AIB-Zelle (AP 4.2)

Graphitfolie mit einer Beladung von 3,2 g wurde als Kathode verwendet. Zwei Lagen GF/A (300 um) dienten
als Separator und 25 um Al-Folie als Anode. Die Elektroden wurden manuell in einer Handschuhbox
gewickelt und anschlieBend in ein Glasflaschchen gleicher Dimension einer 32650 Zelle eingefiigt
(Abb.42a). Ein Mo-Tab wurde verwendet, um den Graphitfolien-Tab mit dem Potentiostatenanschluss zu
verbinden. Der Elektrolyt wurde so in die Zelle gefiillt, dass der GF-Separator vollstdndig durchtrankt war.
Anschliefend wurde ein kleines Reservoir mit Elektrolyten hinzugefiigt, der bei Ausdehnung von der
Graphitfolie aufgenommen wurde. Die berechnete Kapazitdt der Graphitfolie mit einer Beladung von 3,2 g
betragt etwa 260 mAh (Abb. 42b). Bei 20 mA g™ (64 mA absoluter Strom) betrug die Kapazitit jedoch etwa
200 mAh, was in Zyklus 3 und 5 beobachtet wurde). In den anderen 3 Zyklen war die Kapazitdt mit 130
mAh niedrig, was wahrscheinlich auf ein héheres Uberpotential der Aluminiumanode zuriickzufiihren ist.
Ebenso verringerte sich die Kapazitit bei 30 mA g™ (96 mA absoluter Strom) fiir alle 3 gezeigten Zyklen auf
130 mAh (Abb. 42c).
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Abbildung 42: a) Glass-Zylinderzelle, Lade-Entlade-Kurven der zylindrischen AlIB-Zelle
beib)20mAglundc)30 mAg?
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Der weitere Bau der zylindrischen Zelle wurde jedoch durch die Reparaturen am Handschuhfach in den
Jahren 2023 und 2024 behindert. Daher konnte der Bau der zylindrischen Zelle mit 1 Ah Kapazitat nicht bis
zum Ende des Projekts abgeschlossen werden.

2.2.5.1 Zusammenfassung von 2.2.5

e Eine zylindrische AIB-Zelle wurde mit einer 3,2 g schweren Graphitfolienkathode, einer 25 um
starken Aluminiumfolienanode und zwei Lagen GF/A-Glasfaserseparatoren konstruiert.

e Die berechnete Kapazitat der Graphitfolie betrug ca. 260 mAh. Bei einer Stromdichte von 20 mA
g™' (64 mA) wurde in zwei der fiinf Zyklen eine Kapazitdt von ca. 200 mAh beobachtet, wihrend in
den Ubrigen Zyklen geringere Kapazitdten (ca. 130 mAh) beobachtet wurden, wahrscheinlich
aufgrund von Uberspannungen an der Aluminiumanode.

e Eine Erhéhung des Stroms auf 30 mA g™ (96 mA) fiihrte zu einer konstanten Kapazitdt von ca. 130
mAh.

e Die Weiterentwicklung der zylindrischen 1-Ah-Zelle wurde aufgrund von Reparaturen am
Handschuhfach in den Jahren 2023 und 2024 unterbrochen, wodurch der Meilenstein 5 nicht
fristgerecht erfillt werden konnte.

2.3 Wichtigste Positionen des zahlenmaBigen Nachweises

Eine Ubersicht tiber die wichtigsten Punkte aus den Zahlenangaben ist in Tabelle 10 dargestellt.

Tabelle 10: Ubersicht iiber die Zahlenangaben zu den einzelnen Items

| Position | Ausgaben / Artikel

0843 e Swagelok-PTFE-Zellen und deren Verbrauchsmaterialien (Mo-
Stabe, Al-Stabe)

e Chemikalien zur Elektrodenpolitur

e Graphitfolien und Aluminiumfolien

e Verbrauchsmaterialien und Ersatzteile fur die Glovebox

o GFD-Separator-Rollen

e Charakterisierung von PES-Separatoren

0846 e Teilnahme an 5 Konferenzen (3 in Deutschland, 1 online und 1 in
der EU)
o Teilnahme an Projekttreffen
0850 e Biologic 810 8-Kanal-Rack

e Biologic SP-150e Potentiosta
Mettler Toledo KF-Titration

2.4 Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Im ALBATROS-Projekt bearbeitete das DFI grundlegende Fragen zur Entwicklung eines kostenglinstigen
Elektrolyten wie TEA/AICI3, zur Verbesserung seiner Leistung in AIB, testete alternative Separator
Materialien und untersuchte die Auswirkungen verschiedener Al-Auflosung-/Abscheidungsprozesse. Wie
in Abschnitt 2.2 detailliert beschrieben, wurden die eingesetzten Ressourcen entsprechend den
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Arbeitspaketen und den vorgegebenen Projektzielen eingesetzt. Somit sind die Notwendigkeit und
Angemessenheit der durchgefiihrten Arbeiten ersichtlich.

2.5 Voraussichtliche Nutzen, insbesondere Verwertbarkeit der
Ergebnisse im Sinne des fortgeschriebenen Verwertungsplans

Das DECHEMA-Forschungsinstitut konnte maRgeblich vom ALBATROS-Projekt profitieren. Insbesondere im
Bereich der Elektrolytsynthese und -charakterisierung mittels analytischer Methoden konnten
umfangreiche Erkenntnisse gewonnen werden, die dem Institut in Folgeprojekten zur Verfligung stehen.
Auch das Verstandnis der Separator-Morphologie, deren Charakterisierung und die Materialidentifikation
fir den zylindrischen Zellbau werden die Expertise des Forschungsinstituts im Bereich der
elektrochemischen Energiespeicherung maligeblich erweitern. Dieser Kompetenzzuwachs starkt zudem
die Wettbewerbsfahigkeit des DFI gegeniiber vergleichbaren Instituten. Die Suche nach technisch
relevanten Zellkomponenten fiihrte zu wichtigen Kontakten mit der Industrie und Herstellern, die eine
unmittelbare Voraussetzung fiir zukinftige anwendungsorientierte Verbundprojekte bilden. Die
Ergebnisse wurden zudem in drei Fachzeitschriften und auf zahlreichen Konferenzen veroffentlicht.

2.6  Wahrend der Durchfuhrung dem Zuwendungsempfanger bekannt
gewordene Fortschritte auf dem Gebiet des Vorhabens von
andren Stellen

Elterman et al. untersuchten systematisch die physikalisch-chemischen Eigenschaften von EMIMCI/AICIs-
und BMIMCI/AICIs-lonischen Flussigkeiten und zeigten, wie Zusammensetzung und Temperatur die Dichte,
Viskositdt und Leitfahigkeit beeinflussen. Zudem wurde ein ,Staffellauf“-Mechanismus fiir den
lonentransport in sauren ILs vorgeschlagen, basierend auf den vergleichbaren Mobilitaten der AICl;™- und
Al,Cl;~-Anionen.” Ebenso demonstrierte dasselbe Team die Eignung von EMIMCI/AICIs- und BMIMCI/AICI;-
lonischen Fliissigkeiten als Elektrolyte fir Aluminium-lonen-Batterien im Einsatz bei unter Null liegenden
Temperaturen. Besonders die auf [BMIm]CI basierenden ILs ermdglichten stabiles Zyklieren und eine hohe
kolumbische Effizienz bis zu —30 C, wobei Graphen-Kathoden selbst bei extremer Kalte eine beachtliche
Kapazitit aufrechterhielten.® Eine andere Studie liefert ein umfassendes mechanistisches Verstindnis des
Revox-Verhaltens von Aluminium in EMImCI-AICIs-lonischen Flissigkeiten, zeigt die Rolle von Al,Cl;™- und
AICl; -lonen bei Passivierung und elektrochemischer Aktivitdt auf und bestimmt wichtige kinetische
Parameter, die fiir die Optimierung aluminiumbasierter Batteriesysteme entscheidend sind.’ Eine andere
Studie zeigt das elektrochemische Verhalten von Aluminium in AICls—EtsNHCI ionischen FlUssigkeiten bei
unterschiedlichen Zusammensetzungen, verdeutlicht den Einfluss der Al,Cl;"-Konzentration auf die
Passivierung und Austauschstromdichte und liefert grundlegende kinetische Parameter zur Optimierung
der Elektrolytzusammensetzung in Aluminium-lonen-Batterien.*

Zur Verbesserung der Leistung von Aluminium-Anoden und zur Unterdriickung der Bildung von Aluminium-
Dendriten wurden in den letzten drei Jahren mehrere Studien verdffentlicht. Hero et al. entwickelten eine
3D-strukturierte bifunktionelle Maxen-Papier-Elektrode (3D-BMPE), um Korrosion und langsame Kinetik
von Aluminium-Metallanoden in sauren chloroaluminat-haltigen ionischen Flissigkeiten zu iberwinden.
Sie erzielten Gber 2000 Zyklen hinweg eine stabile Zykluslebensdauer, verbesserte Redox-Kinetik und eine
hohe coulombsche Effizienz (~99,9 %) durch gleichmaRige Aluminiumabscheidung und reduzierte
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Uberspannungen.™ Wang et al. entwickelten eine P-Al,03/Al-Verbundanode, die die Dendritenbildung bei
hoher Flachenbeladung durch verbesserte lonenverteilung und Stromhomogenitat wirksam unterdriickt
und eine stabile Zyklusleistung iber 1400 Stunden bei 5 mAh cm™ sowie eine 480 mAh-Pouchzelle mit
170 Wh kg™ Energiedichte und 90 % Energieeffizienz erméglicht.’? Rahide et al. untersuchten, wie der
natiirlich vorhandene amorphe Al,Os-Film auf Aluminiumfolien das Abscheiden und Entfernen von
Aluminium in wiederaufladbaren Aluminium-Batterien beeinflusst, und zeigten, dass die raue, nicht
glanzende Seite durch hohere Oberflaichenrauheit und mehr aktive Stellen eine héhere Stromdichte
aufweist, wihrend Vorbehandlungen mit ionischer Fliissigkeit/AICl; den Elektrolyt-Elektroden-Ubergang
verbessern und die Aluminiumdiffusion férdern; jedoch flihren langes Zyklisieren zur Dendritenbildung und
Elektrodendegradation.”® Guidat et al. zeigten erstmals den Einsatz der Reflexionsanisotropie-
Spektroskopie (RAS) als in situ optische Methode zur Uberwachung der Festelektrolyt-Grenzfliche von
Al(110)-Elektroden in  [EMImCI]:AICls-Elektrolyten, wobei dynamische Verdnderungen der
Oberflachenpassivierung und potentialabhangige Oszillationen wahrend des Abscheidens und Entfernens
von Aluminium sichtbar gemacht wurden, was das Verstdndnis der Grenzflichenphdnomene in
Aluminium-Batterien unter Betriebsbedingungen verbessert. * Sabi et al. heben die entscheidende, bisher
unterschatzte Bedeutung der Oberflacheneigenschaften von Aluminiumfolien — wie Dicke, Mikrostruktur
und Rauheit — fiir die elektrochemische Leistung und Zyklusstabilitdt von Halbzellen-Aluminiumbatterien
hervor und zeigen, dass Folien mit einer Dicke von 0,075 mm trotz gleicher Reinheit und Harte die beste
Haltbarkeit bieten.™

Verschiedene Charakterisierungstechniken, darunter R6ntgentomographie, Kleinwinkel-Réntgenstreuung,
in-situ Raman-Spektroskopie und in-situ Rontgendiffraktometrie (XRD), wurden eingesetzt, um Anode,
Kathode und Interkalationsmechanismen zu untersuchen. ***°

2.7 Erfolgte und geplante Veroffentlichungen der Ergebnisse

2.7.1 Tagungsbeitrage

Tabelle 11: Erfolgte Verdffentlichungen der erzielten Ergebnisse auf Tagungen

73rd annual online Vortrag 1216 High-Performance Aluminium ion
meeting of ISE September battery using commercial
2022 graphite and cost-effective
AILCI3/Et3NHCl electrolyte
GDCh Berlin, Poster 27-30 Test of AICI3/EtBNHCL as an
Electrochemsitry Germany September alternative low-cost electrolyte in
2022 Al-ion battery

Advanced Aachen, Poster 27-28 April Behaviour of Al anode and
Battery Power Germany 2023 graphite cathode potential during

Conference the charging process

Aluminiume-ion battery  with

Et3NHCIL-ALCIL3 electrolyte

244th ECS Gothenburg, Vortrag 8-12 October  Contribution of Anode and
Meeting Sweden 2023 Cathode potentials during
charging to the performance of
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Aluminium-ion battery  with
Triethylamine-ALCL3 electrolyte

37th Topical Stresa, ltaly Poster 9-12 June 2024 Improving the performance of an
meeting of ISE Al-Grapite cell with cost-effective
ALCL3/TEA electrolytes

2.7.2 Publikationen in wissenschaftlichen Zeitschriften

1. Charan Mukundan, Martin Eckert, Jean Francois Drillet, ‘/mpact of Aluminium Electrode
Potential during Charging on Aluminium-lon Battery Performance with TEA-AIC(3 Electrolyte’,
Batteries & Supercaps 6 (6), 2023, €202300042

2. Charan Mukundan, Jean Francois Drillet, ‘Mitigating the Effect of High Overpotential during Al
Abscheidung on Aluminium-Graphite Battery Performance’, Batteries & Supercaps, 2025,
202400718

3. Charan Mukundan, Munich Lie, Jean Francois Drillet, ‘An asymmetric polyether sulfone
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4. Improving the rate capability of Aluminium-Graphite batteries by tuning the molar ratio of
TEA/ALCL3 electrolyte (Under preparation)

5. Correlating the effect of mass loading and the molar ratio of TEA/ALCI3 electrolyte on the
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