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Abstract
In this thesis, two electrode materials for a new generation of post lithium-ion batteries
were investigated by means of operando X-ray absorption near-edge structure
(XANES) spectroscopy probing element specifically the electronic, chemical,
and geometrical changes occurring in the electrode materials upon battery cycling.
The operando measurements were complemented by ex situ hard X-ray photoelectron
spectroscopy (HAXPES), X-ray diffraction (XRD), and XANES experiments
on disassembled electrode samples previously (dis-)charged until relevant potential
levels.
In the first part of this work, an anode for sodium-ion batteries (SIB)s based on
anatase TiO2 nanoparticles was analyzed at the XANES Ti K edge using a special
coin cell design that allowed the battery cycling in the ultra-high vacuum (UHV)
analysis chamber. The continuous monitoring of the changes observed in the XANES
experiments during the battery (dis-)charging process revealed the amount of reversible
and irreversible inserted sodium into the electrode structure and uncovered
the structural changes occurring at the anatase TiO2 electrode. It was discovered
that during the first cycle the anatase crystal structure disappears and that 5-7%
of its oxygen is lost, leading to an amorphous structure where the Ti atoms are
surrounded by only 5-6 neighboring oxygen atoms, instead of the 6 atoms in the
original anatase structure.
Though they generally revealed the same spectral trends and reactions upon (dis-
)charge, ex situ experiments turned out to show a far less degree of sodiation (over
50 %) than the operando results, hinting at a sodium loss and an electrode oxidation
during the electrode sample preparation. Nevertheless, the ex situ HAXPES measurements
could reveal important properties of the interface between the electrode
and electrolyte, i.e. the formation of a solid electrolyte interphase layer (SEI) during
the first discharge. This stable layer of around 13nm thickness consists mainly of
sodium alkoxides, sodium (alkyl) carbonates, sodium hydroxide, polyethylene oxide
(PEO), sodium format and sodium oxalate related to the degradation of the
electrolyte. Additional traces of sodium chloride, formed out of the sodium perchlorate
salt and sodium fluoride, related to the decomposition of the polyvinylidene
difluoride (PVDF)-binder could be observed. Furthermore, a polyolefin layer was
detected at the electrode surface beneath the mentioned SEI species as well as an
accumulation layer in the surface region related to the sodium doping. The stable
formation of a SEI can be related to the increasing coulombic efficiency of the anode observed after the first cycle, while the (partially) degradation of the binder might
be critical in terms of capacity fading.
In the second part of this work, a cathode for lithium-sulfur-batteries (LSB)s based
on MoS3 coated polypyrrole nanowires was investigated using operando and ex situ
x-ray spectroscopies. Again the operando measurements were crucial for the research
of the amorphous MoS3 local structure and its interface with the organic electrolyte
as well as for the cathode reaction mechanism with lithium upon (dis-)charge. In
fact, it was revealed that, in contact with the electrolyte, the local Mo+4(S2−2)S−2
structure changes towards a Mo+6S−2
3 structure with broken disulfide bonds and
Mo in a tetrahedral molecular geometry surrounded by four sulfur atoms. Even
more important, it was shown that no lithium polysulfides are formed during the
cathode reaction. The observed cathode reaction is based on the insertion of four
Li atoms that change the hybridization between the Mo 4d and S 3p orbitals, while
breaking the disulfide bonds in the bulk MoS3 structure. Since the Mo oxidation
state appeared to be unchanged during battery (dis-)charging, a mainly anion driven
redox reaction is suggested. The absence of lithium polysulfides is a great result for
a cathode for LSBs, since their solubility in the electrolyte leads to the so-called
“shuttle-effect”, which is responsible for a large capacity fading during battery operation.
This finding was observed during the cell operation, probing the value of
operando measurements to eliminate uncertainties related to the sample preparation,
like the possible removal of lithium polysulfides during the electrode rinsing
step or a degradation of the lithium polysulfides outside of the battery environment.
Furthermore, operando spectroscopy allows the continuous monitoring of the chemical
reactions occurring at the electrodes, which lead to the exclusion of lithium
polysulfides at every step of the charging process.
In contrast to the ex situ measurements performed after battery operation and
disassembling, the operando measurements can directly monitor the impact of the
electrochemical reactions without changing the sample environment. This is highly
beneficial for the reliability of the experiment, as was revealed by the results of this
thesis, which give new insights into the behavior of electrode materials upon sodiation/
lithiation and the appearance of structural changes under operation. Highlighting
the importance of operando experiments for the investigation of electrodes
used in post lithium-ion batteries, the outcomes of this work lead the way to a new
knowledge-based development of battery materials.
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Abstract
Für die vorliegende Arbeit wurden zwei Elektrodenmaterialien für neue Generationen
von wiederaufladbaren Batterien, die über die bekannte Lithiumionentechnologie
hinausgehen, mittels spektroskopischer Messmethoden untersucht. Erstens
wurde eine Anode basierend auf Anatas TiO2-Nanopartikeln erforscht, die vielversprechende
Ergebnisse bei der Anwendung in Natriumionenbatterien zeigt. Zweitens
wurde eine Kathode für Lithium-Schwefel Batterien auf der Basis von MoS3
ummantelten polypyrrole-Nanodrähten analysiert. Im Fokus stand dabei die Untersuchung
der chemischen Struktur der Batterieelektroden mit Röntgen-Nahkanten-
Absorptions-Spektroskopie (XANES) unter Betriebsbedingungen, um die Auswirkungen
des Auf- und Entladens auf die Elektroden kontinuierlich nachzuweisen und die
jeweiligen Reaktionsmechanismen zu entschlüsseln. Die Batterieknopfzellen wurden
dafür mit einem vakuumtauglichen Fenster versehen. So kann die Anode/Kathode
mit Röntgenstrahlung studiert werden und zeitgleich die Zelle in der Analysekammer
unter Vakuum Auf- und Entladen werden. XANES Messungen sind elementspezifisch
und untersuchen die unbesetzten Atomzustände, was die zielgenaue Untersuchung
der verschiedenen Elemente ermöglicht und chemische Eigenschaften wie
Kristallinität, Oxidationszustand und Koordinierung relativ zu den Nachbaratomen
enthüllen kann. Über die Messung des Oxidationszustandes kann auch die Menge
an Lithium- oder Natriumionen ermittelt werden, die an der Elektrodenreaktion
beteiligt sind. Der große Vorteil der simultanen Messungen ist die fortlaufende
Untersuchung der Elektrode während des Ladungsprozesses in ihrer natürlichen
Umgebung, sodass einerseits Artefakte durch eine Probenpräparation ausgeschlossen
und andererseits die Identifizierung von chemischen Reaktionen durch einen großen
Datensatz vereinfacht wird.
Vervollständigt wurden diese Messungen mit ex situ XANES, Röntgendiffraktion
(XRD)-Messungen und Hart-Röntgen-Photoelektronen-Spektroskopie (HAXPES)-
Messungen an ausgebauten Elektrodenproben, welche zuvor in elektrochemischen
Zellen zu einem unterschiedlichem Grad geladen/entladen wurden. XRD-Messungen
ermittelt unter anderem die Kristallstruktur der Elektroden, während oberflächensensitive
HAXPES Messungen die Ermittlung der chemischen Zusammensetzung eines
Materials ermöglichen, indem die besetzten Atomzustände gemessen werden.
Die XANES Messungen der auf TiO2 basierenden Anode bei gleichzeitigem Ladebetrieb
zeigen, dass während des ersten Entladezyklus im Schnitt ca. 0,43 Natriumionen
reversibel in die TiO2 Struktur eingelagert werden, während ca. 0,18 Natriumionen irreversibel in die Struktur gebracht werden. Diese verändert sich zusätzlich
und verliert ihre Anatas kristalline Form bei gleichzeitigem Sauerstoffverlust von
5-7% und nimmt eine amorphe Form an. Die Titanatome sind nicht mehr von den
ursprünglichen 6 Sauerstoffatomen, sondern nur noch von 5-6 Atomen umgeben. Die
starken Strukturveränderungen stehen vermutlich im Zusammenhang mit der großen
Menge an irreversiblen Natriumverlusten während des ersten Batterieladungszyklus.
Außerdem zeigen die Ergebnisse, dass nach diesen großen Umformungen nur noch
reversible Veränderungen auftreten, die den stabilen Ladeprozess repräsentieren.
Diese Resultate konnten mit den ex situ Messungen an den ausgebauten Elektrodenproben
bestätig werden. Sowohl XANES als auch HAXPES Messungen zeigten,
dass die Anzahl der eingelagerten Natriumionen im Vergleich zu den Messergebnissen,
die unter Betriebsspannung gemessen wurden, wesentlich geringer ist (über 50
%). Daraus konnte geschlussfolgert werden, dass die ausgebauten Anoden bis zum
Zeitpunkt der anschließenden Messungen Natrium verlieren bzw., dass die Anode
nachträglich oxidiert, was die Bedeutung der simultanen Messungen unter realen Betriebsbedingungen
hervorhebt und zeigt, dass diese besser geeignet sind, die realen
Reaktionsmechanismen zu enthüllen.
Die HAXPES Messungen, welche mit unterschiedlichen Anregungsenergien und daraus
resultierenden unterschiedlichen Eindringtiefen durchgeführt wurden, konnten
dazu genutzt werden, die Grenzfläche zwischen Elektrolyt und Anode zu untersuchen.
An dieser Grenzfläche bildet sich während des ersten Entladens der Batterie
eine Schicht aus Zersetzungsprodukten der Elektrolytlösung. Diese hat nach der
Formierung eine konstante Dicke von ca. 13nm und besteht aus Natrium-(Alkyl)-
Karbonaten, Natriumformiat, Natriumalkoholat, Natriumoxalat, Polyethyleneoxid
(PEO) und Natriumhydroxid. Ebenso konnten geringere Mengen Natriumchlorid,
gebildet aus dem Elektrolytsalz und Natriumfluorid, welches aus dem PVDFBinder
der Anode entstanden ist, identifiziert werden. Die (partielle) Zersetzung des
Binders könnte zu einem Verlust seiner adhäsiven Eigenschaften und im schlimmsten
Fall zu einem Verlust des aktiven Anodenmaterials führen, was Kapazitätseinbußen
für die Batterie zur Folge hätte.
Als zweites Projekt der vorliegenden Arbeit wurden auf amorphem MoS3 basierende
Kathoden für Lithium-Schwefel-Batterien mit den bereits beschriebenen Untersuchungsmethoden
analysiert. Einer der größten Nachteile von Lithium-Schwefel Batterien,
der deren Kommerzialisierung bis jetzt verhindert, ist ein großer Kapazitätsverlust
während des Betriebs. Dieser resultiert aus dem sogenannten „Shuttle-
Effekt“, der durch die Bildung von löslichen Lithiumpolysulfiden entsteht. Umso
relevanter sind die Ergebnisse der XANES Messungen, die während des Betriebs
der Kathode durchgeführt wurden. Diese zeigen, dass die Reaktion mit Lithium
ohne die Bildung von Lithiumpolysulfiden vonstattengeht. Vielmehr wurde festgestellt,
dass das eingelagerte Lithium die Disulfidbindungen der Mo+4(S2−2)S−2 Struktur zerstört und gleichzeitig die Hybridisierung zwischen den Mo 4d und S
3p Orbitalen verändert. Diese Veränderung wurde auch in der Grenzflächenregion
mit dem organischen Elektrolyten festgestellt, während die Disulfidbindungen in der
Grenzregion schon nach dem Kontakt mit dem Elektrolyten unter der Bildung einer
Mo+6S-2
3 Struktur mit Mo in einer tetraedrischen Molekülgeometrie zerstört waren.
Insgesamt konnten im Schnitt rund vier Lithiumatome in die Kathode eingelagert
werden, wobei der Molybdänoxidationszustand unverändert blieb. Dies spricht für
eine hauptsächlich Anion-gesteuerte Kathodenreaktion.
Von besonderer Bedeutung ist der unter Betriebsbedingungen erbrachte Nachweis,
dass die Kathodenreaktion ohne die Bildung von Lithiumpolysulfiden abläuft, denn
die alternativen nachträglichen Messungen sind anfälliger für Fehlerquellen. So erfordern
diese häufig eine Probenpräparation, in deren Folge die löslichen Polysulfide
abgewaschen werden könnten. Außerdem ist die Stabilität der Polysulfide außerhalb
der Batterieumweltbedingungen fraglich, was die Aussagekraft von nachträglichen
Messungen zusätzlich mindert. Diese Fehlerquellen können durch die Messung simultan
zum Betrieb der Batterie vermieden werden, was ihre hohe wissenschaftliche
Qualität unterstreicht.
Die Ergebnisse dieser Dissertation betonen die Bedeutung von Messungen, die unter
Betriebsbedingungen erfolgen. So konnten neue Einblicke in die Reaktionsmechanismen
von Alkaliionen mit Batterieelektroden erzielt werden, welche eine weitergehende
auf Erkenntnissen basierende Verbesserung von Elektrodenmaterialien der
nächsten Generation an wiederaufladbaren Batterien ermöglicht.
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