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1 Einleitung

1.1 Ziel dieser Forschungsarbeit
In dieser Arbeit sollen Elektrolytsysteme fir die reversible Magnesium-Luft Batterie gefunden
werden und auf ihre Stabilitat und Effizienz untersucht werden. Dabei lag ein besonderes
Augenmerk auf der Untersuchung von Elektrolyten fiir die Magnesium-Abscheidung und
Auflosung. Mittels Differentieller elektrochemischer Massenspektrometrie (DEMS) sollen
flichtige Spezies, die aus moglichen Zersetzungsreaktionen entstehen, identifiziert werden.
Darliber hieraus sollen Rickschlisse auf die ablaufenden Mechanismen geschlossen

werden.

1.2  Motivation
Lithiumbatterien spielen in der heutigen technologischen Zeit eine allgegenwartige Rolle. Der
Bedarf an Lithium-lonen Batterien nimmt standig zu. Fast jeder tragt einen solchen Akku
taglich mit sich herum, héaufig sogar auch noch mehrere. Ein einfaches Upscaling der
Produktion um die Kosten dieser Akku’s zu reduzieren ist nicht moglich, da das Element
Lithium relativ selten ist. Ein weiterer Aspekt ist die unregelmafige Verteilung in der
Erdkruste. Die groRten Vorkommen sind in Sidamerika zu finden, wo etwa 70 % der
weltweiten Lithiumreserven lagern®tl. Dies hat zur Folge, dass andere Lander Lithium
importieren mussten, was langfristig zu einer problematischen Lithium-Versorgung und zu
explodierenden Rohstoffpreisen fuhren wird. Gerade die Elektrifizierung des
StralRenverkehrs und der Bau von stationdren Energiegrof3speicher-Systemen, unter
anderem zur Verwendung als primarer Regelleistung, bendtigen so gro3e Mengen an
Lithium, dass langfristig der Bedarf nicht mehr gedeckt werden kann. Daher ist es sinnvoll,
alternative Batteriekonzepte zu entwickeln, welche auf billigeren und reichhaltigeren
Materialien basieren. Dabei féllt die erste Wahl auf die nachsten Nachbarn (im PSE) des
Lithiums. Insbesondere Natrium, Kalium, Magnesium und Calcium weisen eine um etwa drei
GroRRenordnungen hoéhere Haufigkeit auf. Dies macht sie zu idealen Austauschkandidaten

far Lithium.

Zu modernen Batteriekonzepten zéhlen K-Luft, Na-Luft und Mg-Luft Batterien. Zuséatzlich zu

diesen neuen Batterien, werden auch Forschungen an Na-S und Li-S-Batterien durchgefunhrt.

1.3 Aufbau der genannten modernen Batterien
1.3.1 K-Luft Batterie
In den Li-O,-Batterien bildet sich als Hauptprodukt Lithium-Peroxide (Li>O,) Uber das instabile
Zwischenprodukt Lithium-Superoxide (LiO>). Die Instabilitdt des LiO, und die Reaktionen mit
dem organischen Losungsmittel begriinden die Irreversibilitat des Zell-Systems. Es hat sich

herausgestellt, dass in der Familie der Alkali-Metall Superoxiden das Kalium-Superoxide
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(KO2) das Hauptprodukt in den K-O»-Batterien ist. Dieses Superoxid ist sowohl kinetisch als
auch thermodynamisch stabil und sogar kauflich erwerbbar. Die K-O,-Batterie (Abb. 1) zeigt
eine hohe Reversibilitat (Abb. 2 griin). Die Wahl eines anderen Potentialbereichs, im
kathodischen Durchlauf beeinflusst nur die Peak Intensitat mit einer leichten Veranderung
der Form. Dies bedeutet, dass der Reaktionsweg nicht gedndert wird. Im Kalium-System
kommt es zu zwei Reduktionsprozessen, die aber klar voneinander getrennt werden
konnen™. Im ersten Reduktionsschritt kommt es zur Bildung des Kaliumsuperoxids und im

zweiten geschwindigkeitsbestimmenden Schritt zur Bildung des Peroxids.

dm— e mm - A= ————— -

Discharge : Discharge

15 2?0 2:5 3:0 3?5 4:0 45
Volts vs Li/Li*
Abb. 2: CV der Sauerstoffreduktion in EMITFSI verschiedener Metallsalze (0,025 M) auf
GC, v=100mV/s!,

1.3.2 Na-Luft Batterie

Bei Verwendung von einer Elektrolytmischung aus Ethylencarbonat und Dimethylcarbonat
(2:1) und NaPFs war Natrium-Superoxid (NaO,) das Hauptentladeprodukt, welches sich
kristallin abscheidet und in einem Ein-Elektronen-Prozess gebildet wird. Als Nebenprodukte
wurden auf Grund von Elektrolyt-Zersetzung Natriumcarbonat (NaCOs) und NaOCO-R-
Spezies nachgewiesen (Abb. 3). Des Weiteren ist das NaO, auch in den gangigen
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Lésungsmitteln wie EC/DMC; PC; DME; TEGDME unléslich. Dies fuhrt zu einer Blockade
der Sauerstoff-Zufuhr und setzt die Lebensdauer der Batterien herab. Die kristallinen
NaO,-Wirfel werden in reiner Sauerstoff-atmosphéare gebildet. Eine Kontamination mit CO
fuhrt zur Bildung von Natriumcarbonat (Na.COs3), Natriumhydrogencarbonat (NaHCO3) und
Natriumoxalat (Na.C.04) was die Lebensdauer zusatzlich verkiirzt®. Neben der Bildung von
Natriumsuperoxid als Hauptprodukt kommt es zur konkurrierenden Bildung von

Natriumperoxid (Na20-). Obwohl die Peroxid-Bildung thermodynamisch begiinstigt (E}\’,azo2 =
2,33V, E,‘\’,ao2 = 2,27V) ist, erfordert die Superoxidbildung die Ubertragung von nur einem

Elektron und ist im Vergleich zur Ubertragung von zwei Elektronen pro Formeleinheit zum
Peroxid kinetisch begunstigt®?l. Im Gegensatz zur K/O,-Batterie, kann hier die Bildung des

Peroxids nicht einfach durch Potentialkontrolle verhindert werden!.

Sodium—oxygen

Na+0,— NaO, (E0=227V)

Abb. 3: Schematische Darstellung der méglichen ablaufenden Reaktionen in der
Na/O,-Zelle?l.

1.3.3 Li-Luft Batterie

Die erste Li-O,-Batterie wurde 1996 von Abraham et al. als alternativer Energiespeicher
vorgestellt™]. Die Energiedichte soll bei dieser Batterie bei 5,2 kWh/kg (Gewicht von O
miteinbezogen) und bei der Annahme der vollstandigen Umsetzung von Li zu Li,O liegen!,
Fur die aprotische Li-O,-Battrie (Abb. 4) werden drei mogliche Reaktionswege fur die

Entladung angenommen!®: 7;
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Discharge Charge

e

,,,,,

Abb. 4: Funktionsschema der wiederaufladbaren aprot. Li-O,-Batteriel®.

Laoire et al. beschaftigen sich weiterhin mit dem Einfluss des Ldsungsmittels auf die
Sauerstoffreduktion und deren Produktbildung. Freunberger et al. hat einen
carbonathaltigen Elektrolyten verwendet und dabei Elektrolytzersetzung wahrend des
Entladevorgangs festgestellt. Es bildet sich Li.COs, C3Hg(OCO:Li)2, CH3CO-Li, HCOLi und
H.OEl. Hardwick et al. berichtet 2012, dass es schwierig ist, ein Elektrolytsystem zu finden,
welches eine reversible Abscheidung und Auflésung von Li>O, erméglicht®®. Younesi et al.
zeigt mittels XPS-Spektroskopie, dass durch die Anwesenheit von Li.O, z. B Tetraglyme,
oder Propylencarbonat zersetzt werden?, Eine Mischung aus Ethylencarbonat und
Diethylencarbonat zeigt eine groRere Stabilitat bei Anwesenheit von Lithiumperoxid™®l. Barile
et al. zeigt 2013 dass in einem Tetraglyme/LIOTF Elektrolyten die Verwendung einer Au-
Elektrode zu einer grofReren Sauerstoffentwicklung fuhrt und somit zu einer hodheren

Zyklenanzahl®*Y,

1.3.4 Li-S-Batterie

Eine Li-S Batterie hat eine positive Elektrode aus Schwefel und eine negative Elektrode aus
Lithium mit einer theoretischen Energiedichte von 2600 Wh/kg bis 2800 Wh/L, basierend auf
der reversibel ablaufenden Reaktion S + 2 Li -> Li>S (Abb. 5)*31. Die praktische Anwendung
dieser Batterien ist allerdings schwierig, da diese eine hohe Selbstentladung aufweisen. Die
niedrige Leitfahigkeit des Schwefels und des Lithiumsulfids, die groRe Volumenanderung
wahrend der Lithiierung/Delithiierung und die Kapazitatsverluste durch den shuttle Effekt sind
immer noch sehr groRe Probleme beim Bau einer kommerziellen Li-S-Batterie. Beim
~shuttle“-Effekt diffundieren langkettige Polysulfide zu der negativen Elektrode, wo sie zu
kurzeren Polysulfiden reduziert werden. Diese diffundieren zurtick zur positiven Elektrode,
wo sie zu langeren Polysulfiden reoxidiert werden (Abb. 6). Dies fuhrt zum Verlust von

aktivem Material an der Anode und Kathode.
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Discharge

®
')
¢

Sn/C Anode Gel Electrolyte Li,S/C Cathode

PEO Polymer backbone AAR, Solvatated A anjon (%

EC:DMC solvent © Solvatated Li” Cation %

Abb. 5: Schematische Darstellung der Li-S-Zelle!™,

S C
;‘ polysulfide |
OO shuttle gooe
g %L“\), :
:| 2= )
h}llum: SH-X =

Abb. 6: Schema des Polysulfid-Shuttle-Effekts!’?.

1.3.5 Na-S-Batterie

Eine Na-S-Zelle mit 1-propyl-3-methylimidazolium chlorat und Silicium-Nanopartikel als
Additiv in einem 1 M NaCIO4/EC/PC (v/v = 1:1) Elektrolyten weist eine hohe Coulomb’sche
Reversibilitat von fast 100 %, bei einer Kapazitat von 600 mA/g, auf. Dabei kdnnen
Entladestrome von 0,5 C flieRen¥. Das Additiv bildet eine Teilchenreiche und mechanisch
stabile Schutzschicht aus, um das Natrium Metall vor parasitdren Nebenreaktionen mit dem
Carbonat Elektrolyten zu schitzen. Der angebundenen Anionen-Effekt tragt zur

Stabilisierung der Natrium Abscheidung bei, &hnlich wie bei den Li-Metallbatterien®2,
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Battery discharging

EC/PC Electrolyte  *
S |
Charging

Abb. 7: Schematische Darstellung einer Na-S-Zelle!.

1.4 Aufbau von primaren Magnesium Luft Zellen
In der Literatur sind primare Zellen als protische Magnesium-Luft Batterien bekannt. Ein
schematischer Aufbau ist in Abb. 8 gezeigt. Die Mg-Batterie besteht aus einer Mg-Anode,
einer Luft-Kathode und einem salzhaltigen Elektrolyten. Die dabei hauptsachlich ablaufen

Reaktionen sind folgende:
Anode: Mg - Mg?*t +2e”
Kathode: 0, + 2 H,0 +4e~ - 40H™
Gesamt: 2 Mg+ 0, +2H,0 - 2Mg(OH),

Wahrend des Entladeprozesses wird an der Anode Mg zu Mg?* oxidiert, wodurch zwei
Elektronen entstehen, wahrend an der Gegenelektrode O, durch die Luft-Kathode und dann
durch Reaktion mit Wasser und den Elektronen zu OH- reduziert wird*®. Die theoretische
Spannung liegt bei 3,1V und die spezifische Energiedichte bei 6,8 kWh/kg!*®. Die primare
Mg-Luft Batterie kann wiederverwendet werden. Dazu werden die verbrauchte Mg-Anode

und der Elektrolyt ersetzt.

Discharge [
e

Discﬁarge
dchigee | o

-!41

+
*: :‘o
© :& 1 \
e L o,
g. ?:. OH- £ OH- :'?é L Air )
g -
g | g
a0 ‘ oo
z# sy 0
w R
Salifea:l’g::-ob(r?// Mg Anode
| A}
[ Mg — Mg +2¢ . [Oz +H,0 +4e — 40H_j

Abb. 8: Schema des Arbeitsprinzips einer primaren Mg/Luft Batteriel'?.
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Sekundare Mg-Luft Batterien mit reversibler Sauerstoffreduktion und Sauerstoffentwicklung
stehen vor grof3en Herausforderungen. Probleme verursachen die hohe Polarisation und die
niedrige Coulomb’sche Effizienz. Die Arbeitsspannung liegt meist unter 1,2V und die
praktische spezifische Energie ist kleiner als 10 % des theoretischen Wertes!*8l. Dafiir ist
hauptséchlich die Korrosion der Mg-Anode auf Grund von Reaktionen mit dem Elektrolyten

und die langsame Kinetik der ORR in der Luftkathode verantwortlich.

1.5 Wissenschaftlicher Stand / Literaturiibersicht
1.5.1 Sauerstoffreduktion und Entwicklung (ORR/OER) in aprotischen Elektrolyten
Shiga et al. beschreibt 2013 das erste Mal eine wieder aufladbare aprotische
Magnesium-Luft Batterie. Dabei wird Magnesiumiodid (Mglz) in einen Mg(ClO.)2/DMSO
haltigen Elektrolyten gegeben. Der 1,-DMSO Komplex katalysiert die Oxidation von MgO&"7.,
Es gibt zwei moégliche Reaktionswege, der erwartete Reaktionsweg wird beschrieben durch

folgende Reaktionsgleichung:
1
MgOo+ I, +2e” - Mgz++21_+§ 0,

Der zweite Reaktionsweg wird Uber zwei Stufen beschrieben.

2. Mg0+2HI - Mg?* +21 + H,0

In Abb. 9 sind die Entlade und Lade Kurven der Mg-O, Batterie bei 60°C gezeigt. Beim ersten
Entlade-Vorgang sind zwei Stufen zu sehen, wobei die erste Stufe bei 1,5V der Reaktion
von Mg? mit I, zugeordnet wird; Es wirkt als Mg-l; Batterie mit der Reduktion von
I+ 2 e ->3 1. Die zweite, deutlich gréfiere Stufe bei 1,25V ist die Entladung der Mg-O-
Batterie. Die Entladekapazitat liegt im ersten Zyklus bei 2131 mAh/g. Das Entladepotential
ist geringer als das theoretische Potential, was durch Bildung einer SEI an der Mg-Anode
begrindet wird. Im Lade-Zyklus konnte die Zelle mit 1590 mAh/g geladen werden. Der
Entlade/Lade-Zyklus zeigte somit eine Reversibilitat von 74,6 %. Die Folgezyklen zeigten
eine Reversibilitdt von 75 %, allerdings nahm die Gesamtkapazitat der Zelle von Zyklus zu
Zyklus sehr stark ab (1. 100 %, 2. 64 %, 3. 48 %, 4. 34 %). Der blaue Zyklus reprasentiert die
Entladung und Ladung einer lod-freien Mg-O, Batterie. Es ist zu sehen, dass im Fall der
Entladung der Verlauf sehr ahnlich wie im Fall der lod-haltigen Batterie ist. Im Ladevorgang
steigt im Fall der lod-freien Batterie das Potential so schnell an, dass kaum Ladung

aufgenommen wird.
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Abb. 9: Entlade/Lade Kurven in der aprotischen Mg/O; Batterie mit lodid bei 60°C, schwarz,

pink, griin rot (blau ohne )",

2014 verwendet Shiga et. al TEMPO als Additiv und nutzte dafir in der Kathode ein
Acrylat-Polymer mit TEMPO als anhangende Gruppe (PTMA). Dabei handelt es sich um ein
so genanntes Radikales-Polymer®,

In Abb. 10 sind die Entlade- und Lade-Kurven des PTMA-haltigen Mg(ClO.)2/DMSO
Elektrolyten bei 60 °C gezeigt. Der Ladeprozess wird mit der Komplexierung des PTMA™ mit
dem CIOs und der anschlieRenden Zersetzung des gebildeten MgO erklart. Der zweite
Entladeprozess zeigt zwei Stufen. Die erste bei 1,5V wird mit der Reduktion des
TEMPO-Komplexes beschrieben und der Zweite die Gesamtentladung der Mg-O. Batterie.
Wie zu sehen ist, dient der Zusatz von TEMPO der Ausbildung eines wiederaufladbaren
Verhaltens Uber mehrere Entlade-/Ladezyklen. Die Reversibilitat eines
Entlade/Lade-Zykluses liegt bei 62,4 %. Der starke Kapazitatsabfall wurde durch

unvollstandige Zersetzung von MgO und dem Abbau von PTMA als Katalysator verursacht.

Cell voltage(V)
N

1 \& Discharging
. ” \ \

0.5 j4th  3rd 2nd 1st
0

0 200 400 600 800
Capacity(mAh/g)

Abb. 10: Entlade/Lade Kurven in der Mg/O-Batterie mit PTMA-Additiv bei 60 °C8.

Siegel et al. prasentiert 2015, dass in der verwendeten EL-Cell® (Abb. 11), wahrend des

Entladevorganges 70 % MgO und 30 % amorphes MgO: entsteht. Die EL-Cell® besteht aus
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einer metallischen Mg-Anode, einem 0,5 mm dicken Glasfaser-Separator und einer positiven
Kohlenstoff-Elektrode, welche in einem Elektrolyten aus PhMgCI:Al(OPh)s (4:1) in THF
getaucht worden ist. Als Stromabnehmer fir die Kohlenstoffelektrode diente eine mit Pt

besputterte 1,5 mm dicke Edelstahlplatte.

Ultra high purity O,
(2 bar)

O, inlet Perforated

current collector

- O, outlet Porous carbon

cathode

Separator

Mg Anode

Abb. 11: Schematischer Aufbau der EL-Cell®"9,

Die wieder aufgeladene positive Elektrode enthielt noch kleine Mengen an MgO, was
nahelegt, dass MgO: sich zuerst wahrend des Ladevorgangs zersetzt, gefolgt von begrenzter
MgO-Zersetzung. Allerdings weist auch diese Zelle eine geringe Kapazitdt und eine

begrenzte Zykluslebensdauer auff*?,

Reinsberg et. al haben 2016 gezeigt, dass es im Fall von Mg haltigem DMSO Elektrolyten zu
keiner reversiblen Reaktion kommt. Es konnte keine Sauerstoffentwicklung registriert
werden, was darauf zurlckzufihren ist, dass das mdgliche gebildete MgO; mit dem
Losungsmittel reagiert. Die schwache Deaktivierung der Elektrode und die niedrige Effizienz
in den RRDE-Messungen deuten auf die Bildung von unléslichen Produkten hin. Die Anzahl
der Ubertragenen Elektronen, lag bei zwei, was auf die Bildung einer Peroxid-Spezies

hindeutet!2!.

1.5.2 Mg-Anoden

Lu etal. publizierte 1999, dass das Verhalten von Mg Elektroden durch Oberflachenmolekile
gesteuert wird, die spontan durch die Reaktion des aktiven Metalls mit bspw.
atmospharischen Verunreinigungen, Losemitteln wie Alkylcarbonaten und Acetonitril und
Salzanionen wie ClO4 und BF; gebildet werden. Die gebildeten Oberflichenverbindungen
bestehen aus unldslichen Mg-Salzen, wie Mg-Halogeniden, MgO, Mg(OH),;, MgCOs,
(ROCO2):Mg bei Alkylcarbonat-Lésemitteln und evtl. Spezies wie Mg(NCCHy). in Acetonitril.
Diese unléslichen Verbindungen fihren normalerweise zur Passivierung der Elektrode und
verhindern somit die kontinuierliche Reaktion zwischen dem aktiven Material und den

Losemittelkomponenten. Im Gegensatz zur Lithiumanode, wo diese Schicht durchlassig fir
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Li* lonen ist, ist die mit Mg gebildete Passivierungsschicht aber in den meisten Féllen
undurchlassig fur Mg?* lonen. Dies hat zur Folge, dass die Mg Auflésung nur mit einem
durchbrechen durch die Passivierungsschicht mdglich ist, was mit einer Polarisierung der
Anode einhergeht. Durch Zugabe von sauren Additiven fuhrt auch zu einem Abbau der
Passivierung und erméglicht dadurch die Mg Auflosung bei relativ niedrigen Uberpotentialen.
Bei der Verwendung von Anionen, die keine Reaktivitat zum Mg besitzen und gleichzeitiger
Wabhl eines Ldsemittels, welches keine Reaktion mit Mg eingeht, ist es moglich, dass sich
keine passivierende Oberflache auf der Mg-Elektrode bildet. Grignard-Salze in Etherigen

Lésemitteln sind gute Beispiele fiir solche Systeme?Y,

2000 zeigten Impedanzmessungen von Aurbach et al. in Grignard Elektrolyten, dass die
gemessene Impedanz der Elektrode im Vergleich zum Ruhezustand beim OCP sehr grof3
ist. Die Mg-Abscheidung und Aufldsung aus Grignard-Reagenzien ist kein einfacher zwei
Elektronen Prozess. Es wird davon ausgegangen, dass die Spezies RMg*, RMg:, R" und
RMgXz', welche durch das Schlenk-Gleichgewicht gebildet werden teilweise an der Elektrode
adsorbieren und dadurch fiir die hohe Impedanz verantwortlich sind®??. Zheng et al.
verwendete 2011 fir die Abscheidung von Mg aus einer 1 M EtMgBr/THF-LOsung ein
geschaumtes Ni-Substrat, welches vorher elektrochemisch mit einer Schicht aus Cu
Uberzogen worden ist. Dadurch war es mdglich die Ladungsdichte im Vergleich zu einer
planaren Elektrode zu erhéhen. SEM-Messungen konnten gezeigten, dass die Cu-Schicht
eine homogenere Abscheidung des Magnesiums ermdglicht, als im Fall des reinen
Ni-Substrates. Gleichzeitig bewirkt die Cu-Schicht eine Verringerung der Uberspannung fiir
die Mg-Abscheidung. So konnte das Onset-Potential fir die Abscheidung von -0,25V vs. Mg

auf -0,1V erhéht werdenl?!,
Magnesiumorganohalogenaluminat-Elektrolyte:

Gofer et al. fiihrte Messungen in Magnesiumorganohalogenaluminat (Mg(AICIzRz)2) haltigem
THF durch. Diese Verbindungsklasse zeigt hohe Reversibilitdten fiir die Mg- Abscheidung
und Auflésung bei einem grof3en elektrochemischen Potentialbereich von 2,2V. Durch die
Zugabe von LiCl oder Tetrabutylammoniumchlorid zu diesen Ldsungen wurde die
lonenleitfahigkeit verbessert, was die Kinetik der Mg-Abscheidung und Auflésung erheblich
verbessertel®, Benmayaza et al. setzte 2013 fur die reversible Mg-Abscheidung und
Auflésung einen Organohaloaluminat-Mg Elektrolyten ein. Es konnte gezeigt werden, dass
im 0,25 M EtMgCI-(Et2AICI2); in THF eine Coulomb’sche Reversibilitdt von 100 % bei
v =25 mV/s erreicht wird. Das Onset-Potential fir die Abscheidung lag bei -0,34V vs. Mg.
Ab einem Potential von +2,4V vs. Mg wurde Elektrolytzersetzung beobachtet. Die hohe
Coulomb’sche Reversibilitat impliziert die Abwesenheit einer SEl an der Mg-Metall/Elektrolyt
Grenzflachel®®. 2014 veroffentlichte Barile etal. Ergebnisse zum Mg-Organohaloaluminat
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Elektrolyten in THF, wo die bereits zuvor veroffentlichten Reversibilitdten nicht reproduziert
werden konnten?%-28, Dieser Elektrolyt wurde mit den EtMgBr-Grignard Elektrolyten in THF
verglichen. Fiir den Grignard-Elektrolyten wurden im ersten Zyklus 300 mV Uberspannung
fur die Abscheidung erhalten. Der Mg-Organohaloaluminat Elektrolyt zeigte sogar eine
Uberspannung von 600 mV fiir die Mg-Abscheidung®® 3%, Mit steigender Zyklenzahl nimmt
die Uberspannung ab. Fiir den Mg-Organohaloaluminat Elektrolyten wurden Reversibilitaten
auf Au abhangig von der Zyklenzahl von 78 bis 98 % und auf Pt von 55 bis 100 % gefunden.
Gerade das Fehlen der ausgeglichenen Ladungsbilanz wahrend der ersten Zyklen impliziert,
dass ein gewisser Teil durch irreversible Zersetzungsreaktionen verloren geht.
Galvanostatische Messungen dieser Elektrolyte fihren bekanntermaflen zu Potentialen
jenseits des elektrochemischen Fensters des Elektrolyten was zum oxidativen
Elektrolytabbau fiihrt(6: 291,

Barile et al. vergleichen 2014 die Reversibilitaten von Organohaloaluminate mit Grignard-
Verbindungen in Bezug auf die Magnesiumabscheidung und —Auflosung®l. Als erste
Analysemethode verwenden sie die EQCM mit 5 MHz Au-Kristallen. Auf der EQCM zeigt sich
eine gleichmallige Massen Zu- und Abnahme. Bei der Ubertragenen Ladung zeigen sich
jedoch Unterschiede, die mit einer Elektrolytzersetzung erklart werden. Die anschlieRende
SEM-EDS, GC-MS und NMR Analyse bestétigen diese Annahme.

MACC-Elektrolyte:

Aurbach et al. haben gezeigt, dass MACC-Elektrolyte eine hohe Coulomb’sche Effizienz
nach intensivem Zykeln erhalten. Dieser Prozess wird als Konditionierungs-Prozess
bezeichnet®., Wahrend der ersten dreiBig Zyklen in einem 30 mM MACC/THF (mit
MgCl2:AICI; = 2:1) treten reduktive Prozesse bereits deutlich vor 0V vs. Mg auf. Dieser
reduktive Strom ist nicht auf Mg-Abscheidung zurtickzuftihren und wird der Al-Abscheidung
auf der Arbeitselektrode und anderen irreversiblen Prozessen zugeschrieben3. Mit
steigender Zyklenzahl beginnt die Mg-Abscheidung, wahrend gleichzeitig im anodischen
Zyklus bei +2,5V vs. Mg ein zusatzliches Signal auftaucht. Die Coulomb‘sche Effizienz
verbessert sich wahrend des Zykelns. In den ersten dreif3ig Zyklen lagern sich Mg und Al
gemeinsam ab, wodurch der Wirkungsgrad von 0 auf 70 % ansteigt. Da die Al-Abscheidung
nur teilweise reversibel ist, verarmt Al aus der Lésung was zu einem verringerten
Auflésungsstrom fiihrt. In den von Barile et al. gezeigten Zyklovoltammogrammen hélt dieser
Prozess etwa 80 Zyklen an. Sobald die Mg-Abscheidung und Auflésung dominiert, néhert
sich die Coulomb’sche Effizienz den 100 % an. Das Onset-Potential der Abscheidung liegt
bei -200mV vs. Mg. Der Austausch der Arbeitselektrode in einem fertig konditionierten
Elektrolyten zeigte direkt dasselbe Zyklovoltammogramm. Entsprechend wurde

geschlossen, dass sich die Zusammensetzung des Elektrolyten wahrend der Konditionierung
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andert. Die Zugabe von THF alleine fuhrte zu keiner signifikanten Veranderung. Allerdings
fuhrte die Zugabe von 0,1 aquiv. AICl; zu konditioniertem Elektrolyten dazu, dass sich die
kathodische Ladung auf nur noch 44 % verringert, die Coulomb’sche Effizienz von 97 % auf
83 % abfallt und das Onset-Potential der Abscheidung um 200 mV in kathodische Richtung
verschoben wurde. Analog fuhrt die Zugabe von MgCl> zu einer Verringerung der
Coulomb’schen Effizienz von 97 % auf 70 % und einer Verschiebung des Onset-Potentials
um 150 mV in kathodischer Richtung. In beiden Fallen fihrt weiteres Zykeln zu einer
Wiederherstellung des urspriinglichen konditionierten Zustands. Eine Elementaranalyse der
konditionierten MACC-L6sung ergab ein optimales Verhaltnis von 2,6:1 Mg:Al. Frisch
hergestellter MACC im Verhéltnis 2,7:1 zeigte allerdings auch nach ausgedehntem
Zyklisieren keine reversible Mg-Abscheidung. Die anschlieBende Elementaranalyse dieses

Elektrolyten zeigte ein Verhaltnis von 3,5:1 Mg:Al.

Im  kristallisierten  Elektrolyten wurde mittels Rdntgenbeugung das Dimer
[(M-CDsMg2(THF)s]AICL, (Abb. 12 links) gefunden, welches suggeriert, dass Mg zu Al in einem
Verhaltnis von 2:1 vorliegt.

Abb. 12: links: MACC THF Komplex® und rechts: [MgsCls(THF).Bu]A%.

Aufgrund der oben beschriebenen Elementaranalysen vermutet Barile et al. dass der
kristallisierte Elektrolyt nicht die gesamte elektroaktive Spezies des MACC’s wieder spiegelt.
Bereits 2011 wurde von Pour et al. vertffentlich, dass sich im MACC/THF Elektrolyten die
lonen und neutralen Komplexe Mg.Cl;*-6 THF und MgCl,-4 THF bilden. Die Ergebnisse
basieren auf DFT Berechnungen® 361 Daraus schlieRt Barile et al., dass die

Zusammensetzung von 2,6:1 im konditionierten MACC durch eine Gleichgewichtsmischung
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aus Dimeren und Trimeren Mg-Spezies erklart werden kann. Es wurden bereits Einkristall-
Mg-Trimere aus MACC/Ether Elektrolyten kristallisiert und mittels Rdntgen Einkristall-
Diffraktometrie analysiert (Abb. 12 rechts). Die Ergebnisse sind auch auf das MACC-System
anwendbar. Es wird vermutet das ein trimerer Mg-Chlorid-Komplex die Oberflache erreicht
und in ein Dimer und Monomer zerfallt, aus welchem sich Mg abscheidet. Dazu schlagt Barile
et al. ein Trimer-Dimer Gleichgewicht vor, welches die Massenzusammensetzung des
Elektrolyten wahrend der Mg-Abscheidung im thermodynamisch giinstiger Form vorliegen
lasst. Dazu wird die Hypothese aufgestellt, dass der Konditionierungs-Prozess die
Gleichgewichte der einzelnen Komponenten so verschiebt, dass nur noch Komponenten
enthalten sind, die die reversible Mg-Abscheidung und Auflosung unterstiitzen. Anfangs tritt
Mg-Abscheidung bei groRen Uberspannungen auf, was den Dimeren oder Monomeren
zuzuordnen ist, da aus diesen die Mg-Abscheidung thermodynamisch unginstig ist. Die
reversible Mg-Abscheidung aus dem konditionierten MACC in THF erfolgt Gber multimere

Mg-Komplexel®3l,

Im gleichen Jahr veréffentlichte Doe at al. ebenfalls Ergebnisse zu 0,25 M MACC mit einem
Verhéltnis von 2:1 MgCl,:AICl3 in THFE7. Es wird gesagt, dass es bei der Reaktion zwischen
MgCl, und AICI; zu einer Transmetallierung kommt (GI. 1), wobei analog zu frilheren Studien
mit Grignard basierten Elektrolyten hier die aktiven Mg-Kationen MgCI* und Mg.Cls* gebildet

werden®8l, Dies wurde Mittels Ramanspektroskopie nachgewiesen.

Durch die Verwendung der beiden Salze, hat man einen einfachen und direkten Weg, um die
Beschrankungen der Lésungen welche organometallische Reste enthalten zu umgehen. Aus
dem verwendeten Elektrolyten war es mdglich eine 2,5um dicke Mg-Schicht auf der
Arbeitselektrode abzuscheiden, welche mit einer Stromdichte von 0,5 mA/cm? und einer
Coulomb’schen Effizienz von 98,8 % wieder aufgelost werden konnte, trotz der anfangs
auftretenden Uberspannung von 200 mV fiir etwa 50 Zyklen. EDX-Analysen zeigten, dass in
dem abgeschiedenen Substrat etwa 80 atom% Mg, aber auch etwa 13 atom% Al und etwa
9 atom% CI auf der Oberflache vorhanden waren. Die Leitfahigkeit des MACC-Elektrolyten

ist vergleichbar mit der in Li-lonen-Akkumulatoren.

2015 verdffentlicht Barile et al. eine Studie in welcher systematisch die Komponenten des
MgCl,-AIClz-Elektrolyten verandert werdenB®. Dazu wurde die Lewis-Saure durch die
Chloride der 13. Gruppe und weiterer Metallchloride in DME variiert. Dabei wurde festgestellt,
dass die Elektrolyte der 13. Gruppe alle eine Konditionierung erfordern, um ihre maximale
Leistung zu erreichen. Im Fall von SnCl,, SbCls, und BiCls bilden sich wahrend der Mg-
Abscheidung intermetallische Phasen. Dies hat zur Folge, dass es keinen

Konditionierungseffekt gibt. Im Fall von InCls als Lewis-Sdaure kommt es zu einem
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Konditionierungseffekt, bei gleichzeitiger Mg-Insertion. Beim Vergleich der beobachteten
(und sich zum Teil auch andernden) Abscheidungspotentiale wahrend des Zykelns besitzen
Bor- und Aluminium-Elektrolyte grol3e Potentialbereiche aufgrund des
Konditionierungsprozesses, wahrend In-, Sn-, Sb- und Bi-Elektrolyte kleine Bereiche
aufweisen, da die Abscheidungspotentiale durch intermetallische Verbindungsbildung
definiert ist. Beim Vergleich der positivsten Potentiale, die fur die Abscheidung gemessen
worden sind, gilt innerhalb einer Gruppe: mit steigender Ordnungszahl ist das
Abscheidungs-Potential groer; innerhalb einer Periode: mit steigender Ordnungszahl ist das
Potential ebenfalls gréRer (B<Al<in<Sn<Sb<Bi). Im Fall von GaCl; zeigt sich keine
nennenswerte Mg-Abscheidung und Auflésung. Dies wird dadurch begriindet, dass der
Elektrolyt keine multimeren Spezies enthalt. Vorlaufige Experimente zeigen, dass auch bei
Verwendung von TICl; es zu keiner Mg-Abscheidung und Auflosung kommt. Allerdings
bereitet die Herstellung von wasserfreiem TICl; derzeit noch Probleme was gesicherte
Aussagen nicht moglich macht. Beim Vergleich der anodischen Zersetzungsspannungen
nimmt die Stabilitat ab je elektronegativer das Metall der Lewis-S&ure ist. Dieser Befund legt
nahe, dass MCIy die oxidative Zersetzung von DME katalysiert. Als weitere Lewis-S&uren
wurden folgende Metall-Chloride (mit MgCl. in DME) verwendet, die alle keine
Mg-Abscheidung zeigten: LiCl, KCI, CaCl,, BaCl,, YCls, VCls, NbCls, TaCls, BCls, MnCly,
ReCls, FeCls, CoCly, NiCly, PdCl;, PtCls, CuCl,, AgCl, ZnCl,, HgCl;, GaCls, PbCl,, SeCl, und
TBACI. Der Befund, dass BCls, AlCI; und SbCl; eine quasi reversible Mg-Abscheidung und
Auflésung unterstiitzen, FeCls und ZnCl, dagegen nicht, legt nahe, dass die Lewis Aciditat
von MClIy fur die Wirksamkeit der Mg-Abscheidung und Aufldsung irrelevantist. Es wird davon

ausgegangen, dass nicht das MgCl,, sondern das Losungsmittel als Lewis-Base wirkt.

Canepa et al hat 2015 »Ab-initio® Berechnungen und klassische
Molekulardynamische-Simulationen an mehr als hundert Molekllen durchgefuhrt. Daraus
konnten Riuckschlisse auf die strukturell und funktionell relevanten lonen fur den
MACC-Elektrolyten geschlossen werden. Aus diesen Ergebnissen wurde geschlossen, dass
nur MgCl*, MgCl,, AlCl; und AICl; stabile Bestandteile des Elektrolyten seienl®’. Die
thermodynamische Analyse der MACC-Zusammensetzung schliel3t die Anwesenheit von

Multimeren Mg, Cl -Einheiten wie Dimere und Trimere unter Gleichgewichtsbedingungen

aus. Diese Spezies kdnnen unter Bedingungen der Lésemitteltrocknung und der daraus
folgenden Kiristallisation stabilisiert werden. Das Gleichgewicht zwischen den MACC
Bestandteilen (MgCI*, MgCl,, AlCl; und AICIs) in flissigem THF und Mg- und Al-Metallen legt
nahe, dass Al wahrend der friihen Mg-Abscheidung leicht aus der Losung ersetzt wird. Dieser
Effekt reduziert die Coulomb’sche Reversibilitdt was eine Erklarung flr den Alterungsprozess
ist. Im Allgemeinen wird Al-Abscheidung auf Mg-Metall bevorzugt, was zu dem komplexen

Problem der Konditionierung fihrt. Canepa et al. erklart die Konditionierung als einen
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Prozess bei welchem die lonen MgCI* und AICl; in der Lésung aufgrund des Potentials
stabilisiert werden. Diese ermdglichen eine glatte Abscheidung und Auflésung des
Magnesiums. Des Weiteren gehen sie auf die Aussage von Barile et al. ein, wonach im
konditionierten MACC ein molares Verhaltnis von ungefahr 2,6:1 vorliegt, was demnach nur
durch das vorhanden sein von Dimer-Spezies erklart werden kénnel®3l. Das experimentell
bestimmte Verhaltnis kénne alternativ auf die Anwesenheit von Aglomeraten MgClI*---MgCl.

anstatt von Dimer-lonen beruhen.

2015 wird von See et al. erneut veroffentlicht, dass im MACC/THF das Dimer
[Mg2(u-Cl)3 6THF]* maRgeblich fir die Funktion des MACC/THF verantwortlich isti*Y. Die
verstarkte Mg-Abscheidung tritt aufgrund der Erhéhung der Konzentration des Dimers in
Verbindung mit der Bildung von freien Cl-lonen in Losung auf. Die Anwesenheit von
Uberschissigem CI- wurde zuvor mit einer verstarkten Mg-Abscheidung in Verbindung
gebracht®®?, Die genaue Rolle von CI ist nicht vollstandig geklart, wobei es als sicher gilt,
dass es nutzlich bei der Depassivierung der Elektrode ist, um die Mg-Abscheidung zu
ermdglichen. See et al. fihrte am frischen und konditionierten Zustand des MACC/THF
Elektrolyten Raman, NMR- und Réntgen Messungen durch. Die SERS-Daten legen nahe
das die elektrochemische Leistung der Mg-Abscheidung direkt mit der Menge von CI
korreliert, die an die Elektrodenoberflache koordinieren. Wenn CI- nicht zur Verfiigung steht,
koordiniert THF an die Oberflache. Die hohe Oxophilie von Mg 44l legt nahe das die THF
Koordination an die Mg-Oberflache sehr stark ist und somit die Elektrode passiviert. Die *Cl
NMR-Analyse ergibt, dass im frisch hergestellten Elektrolyten 41 % des vorhandenen Chlors
bei der Verschiebung der MgCl,-Spezies zu finden sind, wahrend 59 % im Bereich der AICls-
Spezies liegen. Beim konditionierten Elektrolyten verschiebt sich die Verteilung so, dass bei
der MgCl;-Resonanz 62% des Chlors sind und bei der AICIs-Spezies 38 % vorhanden sind.
Dies legt nahe, dass der konditionierte Elektrolyt eine hohere Konzentration von Chlor in
Verbindung mit Mg enthédlt, was gut mit der Zunahme der Intensitdt der MgCI-
Streckschwingung in der Ramanspektroskopie Ubereinstimmt. Dies Kkorreliert mit einer
Abnahme der Konzentration von Chlor in Verbindung mit Aluminium. Der konditionierte
MACC zeigt bei der Roéntgen-Beugung &hnliche Abstande wie beim frisch hergestellten
MACC. Allerdings dhneln sich die relativen Beitrage signifikant. In der ersten Schalenregion
des konditionierten MACC nimmt die Intensitat der Mg-Cl-Korrelation bei 2,39 A signifikant
zu, wahrend die Al-Cl-Korrelation bei 2,15 A im Vergleich zum nicht konditionierten
Elektrolyten abnimmti“Y. Die Abnahme der Korrelationsintensitat stimmt gut mit der
vorherigen Arbeit Uberein, die zeigt, dass Al wahrend der Konditionierung irreversibel
abgeschieden wird®.Die 2’AI-NMR-Daten zeigen eine Abnahme der Konzentration der Al-
Spezies. Es werden Griinde fir die oktaedrische Koordination des Magnesiums im MACC

genannt, was wiederum auf das gebildete Dimer hinweist. In Abb. 13 ist ein Strukturvorschlag
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dargestellt, der den MACC Elektrolyten einmal frisch hergestellt darstellt (Abb. 13a) und
einmal als konditionierten Elektrolyten (Abb. 13b). Der Konditionierungsprozess fiihrt zu
einer irreversiblen elektrolytischen Al-Abscheidung, was zu einer Abnahme der
AICls -Konzentration, einer Zunahme der [Mg2(u-Cl)s-6 THF]™ -Konzentration und der Bildung
von CI fuhrt. ClI- bedeckt die Elektroden Oberflache und fordert die Mg-Abscheidung.

(a) As-prepared (b) Conditioned
OMg O Al o ¢l [_>THF cation anien

Abb. 13: Strukturvorschlag des a) frischen und b) konditionierten MACC; die Abbildung ist

nicht Stéchiometrie konform!*'l.

Ha et al. veroffentlichte 2016 einen verbesserten MACC/THF Elektrolyten bei dem durch die
Zugabe von etwas mehr als 1%. CrCl; der gesamte Konditionierungsprozess entfiel*s).
Bereits im ersten Zyklus wurde eine Coulomb’sche Reversibilitdt von mindestens 99,8 %
erreicht. Das obere Limit lag bei 3,1V vs. Mg. Dieser neue Ansatz stellt einen einfachen
Eintopf-Syntheseweg eines MACC ahnlichen Elektrolyten dar. Im Gegensatz zum MACC
erfordert dieser Elektrolyt ,MaCC* jedoch keine komplexe elektrolytische Konditionierung,

auf Grund der hohen anféanglichen Reversibilitat.

Aus einer durch Lowe et al. gezeigten DFT Studie geht hervor, dass sich bei der Adsorption
von Dimethoxyethan an einer Mg(0001)/Vakuum Grenzflache, eine Zersetzung ereignet, bei

der Ethen und adsorbierte Methoxy-Spezies entstehenl,
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MACC ahnliche Elektrolyten:

2008 haben Mizrahi et al. mit Phenylmagnesiumchlorid und Aluminiumtrichlorid in Ethern
reversible Mg Abscheidung und Auflésung gezeigt. Die Transmetallierung dieser Liganden
bildete MgxCly* und AICls.nPhn™ als lonen. Der Elektrolyt zeigte eine Reversibilitat von 100 %
bei geringer Uberspannung und einem grofRen Potentialbereich von 3V. Die spezifische
Leitfahigkeit lag bei 2 - 510 S/cm von 10 — 30 °C und liegt somit in einem ahnlichen Bereich

wie bei Standardelektrolytldsungen fiir Li-Batterien!*”],

2012 veroffentlichte Guo et al. ein neues Elektrolyt-System. Dabei wurde
tri-(3,5-di-methylphenyl) Boran (MessB) in THF gelést und anschlieBend mit
PhMgCl-haltigem THF versetzt, sodass sich ein molares Verhaltnis von 1:2 ergab. Die
optimierte Zusammensetzung liegt bei 0,5 M Mes3;B-(PhMgCl); in THF und zeigt eine lonen-
Leitfahigkeit von 2-10°S/cm bei Raumtemperatur. Sie zeigt nach acht Zyklen eine
Coulomb’sche Reversibilitat von fast 100 % auf Silber und ist bis zu einem von +3,5V vs. Mg
stabil gegentuber einer Oxidation. Bei der Verwendung von MessB-PhMgCl wurde die grofte
lonen-Leitfahigkeit von 1,3-10°S/cm bei einer Konzentration von 0,4 M erreicht. Dieser

Elektrolyt zeigt geringere Stromdichten und eine geringere Reversibilitat“el,

2014 veroffentlichte Bian et al. einen neuen Luft-stabilen Elektrolyten®®. Dieser basiert auf
dem Magnesiumsalz des Thiolats, welches in THF mit AICl; versetzt wird (RSMgCI-
AICIs/THF). Die Lésung von 0,5M (4 —Isopropyl- Benzen-Thiolat-MgCl).5-AICIz/THF zeigt
eine hohe lonen Leitfahigkeit von 2,5 mS/cm, hohe Reversibilitat, geringe Uberspannungen
fur die Mg-Abscheidung und Auflésung und eine gute anodische Stabilitat von 2,5V vs. Mg

dariiber hinaus ist dieser Elektrolyt kompatibel mit der MogSs-Kathode.

Kim et al. haben 2011 das Mg(HMDS), in Kombination mit AICI; in THF verwendet, dabei
konnte durch den Zusatz der Lewis-Saure die Coulomb’sche Reversibilitdt erhdht werden
und gleichzeitig die Probleme, die durch den Polysulfid-Shuttle entstehen, mit der Schwefel-
Kathode verringert werden®, Dies griff Liao et al. 2015 auf und entwickelte einen Aluminium-
freien, Lewis-Saure freien und Grignard-freien nicht pyrophoren Mg-Elektrolyten mit sehr
guten elektrochemischen Eigenschaften®l. Dieser bestand aus einer Mischung von
Magnesiumhexamethyldisilazid (Mg(HMDS)) und Magnesiumchlorid (MgCl.) in THF. Bei der
Untersuchung von verschiedenen Konzentrationen und Mischungsverhéltnissen stellte sich
heraus, dass der 0,5 M Mg(HMDS),-4MgCl,/THF Elektrolyt (Konzentrationen bezogen auf
die Gesamtionenkonzentration des Magnesiums) die vielversprechensten Ergebnisse
lieferte. Bei den Mischungen der beiden Salze bildet sich ein Gleichgewicht aus, welches
zum Austausch der Anionen des Magnesiums fiihrt. Da dieses Gleichgewicht weit auf der
Seite der Mischsalze liegt wird es als ,reverse“-Schlenk-Gleichgewicht bezeichnet. Dieses

Gleichgewicht fihrt zu einer dramatischen Verbesserung der Ldslichkeit von MgCl; in THF.
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Der Aufbau einer Mg-MosSs - Knopfzelle mit diesem Elektrolyten lieferte eine spezifische
Kapazitat von 86 mAh/g bei 55°C Arbeitstemperatur. Die Zelle war fur Uber zwanzig
Entlade-/Lade-Vorgange bei 0,1 C stabil. Mit steigendem Entladestrom viel die Kapazitat
deutlich ab, so lag sie bei 1 C nur noch bei 56 mAh/g und bei 2 C bei 49 mAh/g.

2015 veroffentlichten Roy et al. einen ahnlichen Elektrolyten, bei welchem der azyklischen
HMDS-Ligand durch einen zyklischen TMAS-Liganden (Abb. 14) ersetzt worden ist(®?],

\ |
>,f_\ - a8 D

Si Si N A
~. 7 N ._—N —~Si—
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Abb. 14: Strukturen des zyklischen TMASMgCI und des (TMAS).Mg®?.

Durch die Einbindung des zyklischen Restes konnte die Oxidationsstabilitdtim Vergleich zum
azyklischen Analogon (HMDS)MgCI erhdht werden. Die Zugabe der Lewis-Saure AICls
erhodht das elektrochemische Oxidationspotential auf 3,3 V vs. Mg. 0,25 M (TMAS).Mg-2AICls
zeigte fur die reversible Mg-Abscheidung und Auflésung eine Coulomb’sche Reversibilitat

von Uber 90 %.

Carter et al. veroffentlichten 2014 einen neuen Elektrolyten, der auf einem Bor-Cluster
basierte®3l. Dazu wurde Isopropyl-MgCI mit m-Carboran im Verhaltnis 1:2 in THF umgesetzt.
Mit dem Elektrolyten wurde eine Mg-Batterie gebaut, die als Kathode eine MogSs-Kathode
und eine Mg-Metall-Anode verwendet. Dabei konnte die Batterie dreilRigmal mit 0,05C
reversibel geladen und entladen werden. Die Coulomb’sche Effizienz lag bei 90 %. Es hat
eine hohe Stabilitit auf Basis eines anionischen Magnesiumzentrums, zeigt hohe

Reversibilitaten und eine hohe anodische Stabilitat.
Mg(BHa)2 haltige Elektrolyte:

2015 fihrte Chang et al. zyklovoltammetrische Messungen in Diglyme mit 0,1 M Mg(BH.).
und 1,5M LiBH4 durch®4, Dabei zeigte sich, dass die zusatzlichen Li-Kationen den
thermodynamischen Wirkungsgrad der Metall-Abscheidung deutlich verbesserten, was sich
in einer deutlichen Reduzierung der Uberspannung zeigte. Mittels XPS konnte gezeigt
werden, dass sich eine Legierung zwischen Mg und Li bildete die maximal 9 atom% Li
enthielt. Die Zusammensetzung der Legierung ist stark vom Abscheidungspotential

abhangig.

Shao et al. beschrieb 2015 ein Elektrolytsystem, welches aus einem Glymepolymer Mg(BH4)2
und MgO Nanopartikeln bestand®. Dieses System mit Mg als Anode und einer MoeSs-
Kathode zeigte eine hohe Coulomb’sche Effizienz von 98 %. Langkettige Glyme zeigen eine

starkere Koordinationsfahigkeit flir Mg?*-Kationen durch ihre erhéhte Elektronen Donor und
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Chelatbildungs Fahigkeit. Daraus wird geschlossen, dass im Glymepolymer PEO
(Polyethylenglycol) die Dissoziation des Salzes Mg(BH.). verstarkt ist, was sich demzufolge
in der verbesserten elektrochemischen Leistung wiederspiegelt. Dieser Effekt trifft jedoch
nicht auf das System Mg(TFSI),-MgO-PEO zu, was damit begrindet wird, dass im ersteren
Fall solvatisierte MgBH,*-Kationen-Komplexe ausgebildet werden.

Mg(TFSI)2 haltigen Elektrolyten:

2014 fuhrte Fukutsuka et al. Mg-Abscheidungsversuche in Triglyme durch, bei dem als
Leitsalz battery-grade Mg(TFSI). (geordert von KISHIDA CHEMICAL Co., Ltd.) eingesetzt
worden ist®®, Der Wassergehalt des Elektrolyten war unter 100 ppm. Die lonische-
Leitfahigkeit des 0,5 M Elektrolyten liegt bei 3-10 S/cm. Im ersten Zyklus wurde ein groRer
kathodischer Strom unterhalb von -1,5V vs. Mg beobachtet, aber im folgenden anodischen
Durchlauf wurde kein Oxidationspeak gefunden. Erst ab etwa dem funften Zyklus (-2V -
+2,5V vs. Mg, v =1 mV/s) ist im anodischen Durchlauf stabile Mg-Auflésung zu beobachten.
Des Weiteren wurde konstanter Strom fiir die Mg-Abscheidung von 500 yA/cm? fiir 100 min

angelegt. SEM-Aufnahmen zeigen die dendritische Abscheidung des Magnesiums.

Ha et al. zeigen 2014 unter Verwendung von FTIR-Spektroskopie, dass es beim Lésen von
Mg(TFSI), zum Bindungsbruch der lonenbindung kommt und Diglyme das Mg solvatisiert®”.
Beim linearen Zykeln in anodischer Richtung fliel3t bis zu einem Potential von +3V vs. Mg
kein nennenswerter Strom, ab +3V kommt es zu einem leichten Anstieg und ab etwa +5V
kommt es zu einem starken exponentiellen Anstieg aufgrund von Elektrolytzersetzung.
Darlber hinaus wurde gezeigt, dass dieser Elektrolyt durch elektrochemische Oxidation und

Reduktion die Mg-Insertion in eine MosSs-Kathode erméglicht.

2015 veroffentlicht Shterenberg et al. Ergebnisse zu Mg(TFSI). in DMEP®8L. Dieser Elektrolyt
zeigt eine schlechte elektrochemische Leistung in Bezug auf reversible Mg-Abscheidung und
Auflosung. Die Zugabe von MgCl, zu dieser Losung verbessert die elektrochemische
Leistung signifikant und ermdglicht reversible Mg-Abscheidung. Dabei werden Mg2+-lonen
durch CL—Ilonen stabilisiert. Sie kdnnen auch eine wichtige Rolle bei der Annéherung von
Mg-lonen an die Elektrodenoberflache spielen, was zur Hemmung der Passivierungen fihrt.
Der Einsatz von Li(TFSI) anstelle von Mg(TFSI). in diesen Lésungen ermdglicht eine
Coulomb’sche Reversibilitat von bis zu 100 %. Dabei liegt das oxidative Zersetzungspotential
dieses Elektrolyten bei iber +3 V vs. Mg. Dieser Elektrolyt ist ebenfalls vollstandig kompatibel
mit den MosSg-Kathoden.

1.5.3 Magnesium-Insertionsverbindungen als Kathode
Gregory et al. haben 1990 Magnesiuminterkallationsverbindungen aus Mg(CIO.)./THF
Elektrolyten mit Ubergangsmetalloxiden, Sulfiden und Boriden hergestellt. Es zeigte sich,

dass nur wenige Substanzen dieser Verbindungen eine ausreichend hohe Kapazitat und das
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Potential aufwiesen um hohe spezifische Energien zu erreichen®. Novak et al. griff diese
Ergebnisse auf und fuhrte eine reversible Insertion in die Oxide V205 oder MoO3 aus einem
Mg(ClO4)2/Acetonitril Elektrolyten durch. Es wurde gezeigt, dass V.0s mit 200 mA/g anfangs
geladen werden kann. Allerdings fallt die Aufnahmekapazitat nach wenigen Zyklen auf
50mA/g ab. In MoOs konnten ebenfalls 50 mA/g Mg-lonen eingelagert werden. Ein
gemischtes Oxid Mn,15C003704 zeigte spezifische Aufnahmefahigkeit von 30 mA/g.
Vorhandenes Restwasser im Elektrolyten erleichterte die Interkallation von Mg?*-lonen in die

Oxide, schadigte aber gleichzeitig die Mg-Anode.

2003 beschreibt Imamura et al. weitere Untersuchungen der Mg?*-Insertion in V20s®, Durch
ex-situ FT-IR-Messungen konnte gezeigt werden, dass um -0,15V vs. Ag/Ag* Mg?*-lonen in
die innen liegende Schicht und bei etwa -0,65V vs. Ag/Ag® in die Zwischenschicht
interkallieren. Dies stimmt mit den Ergebnissen von Hibino und Kudo fir die Li-Insertion
Uberein®ll, Die Insertion der Mg?*-lonen in die Zwischenschicht ist langsamer, da dies ein
Diffusions bestimmter Prozess ist, als in die innen liegende Schicht.
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Abb. 15: Li* Insertions-Seiten von V,0s angenommen von Hibino und Kudof®'.

Jiao et al. zeigten 2005, dass es maoglich ist Vanadiumoxid-Nanoréhrchen aus einer Sol-Gel-
Reaktion als Hauptprodukt zu erhalten. Dieses Material weist groRe Abstande zwischen den
Schichten auf, hat einen weiten innen und auf3en Durchmesser und offene Réhrenenden.
Diese Enden sind fir eine reversible Mg-Insertion und De-Insertion giinstigl2. Weiterhin
konnte gezeigt werden, dass diese reversible Insertion und Deinsertion elektrochemisch
mittels Cyclovoltammetrie durchgefuihrt werden konnte. Mittels Impedanzspektroskopie
konnte gezeigt werden, dass die Diffusion der Mg?*-lonen in die Nanorohren schneller ist, als
in polykristallines V.0s. FiUr die Nanoréhren wurde eine geringere spezifische Kapazitat fir
die wiederaufladbare Mg-Batterie, als fiir die Lithium-Batterie gefunden. 2016 haben Sun et
al. ein geschichtetes MnOz-Polymorph (Birnessit-Phase (Abb. 16)) als nanostrukturierte
Phase auf leitfahigem Kohlenstoffgewebe synthetisiert’®l. Sie vergleichen die Elektrochemie
und die Strukturanderung dieses Materials, beim Einsatz als Kathoden-Material in

nichtwassrigen und wassrigen Elektrolyten. XPS und TEM Analysen zeigen im nicht-

32



wassrigen Elektrolyten einen Umwandlungsmechanismus wéhrend der Entladung, unter der
Bildung von MnOOH, MnO und Mg(OH).. In wassrigen Zellen findet andererseits eine
Interkallation der Mg?*-lonen in die Birnessit-Phase statt. Wahrend der Interkallation der
Mg?*-lonen in die Birnessit-Kristallstruktur ~ verdrangen die Mg?*-lonen eine
Zwischenwasserschicht (Abb. 16, grine Schicht) und fuhren gleichzeitig zu einer
Umwandlung in eine Spinell-artige Struktur. Dabei &ndert sich der Schichtabstand von ~ 10 A
auf etwa 4,86 A. Im nicht-wassrigen Elektrolyten findet ein Umwandlungsprozess nur an der
Oberflache der Partikel statt. Die XPS Ergebnisse zeigen, dass TFSI-Anionen stark an die
Oberflache der entladenen Elektrode gebunden sind. Dies deutet darauf hin, dass es neben
der Bildung der thermodynamisch gulnstigen Oxide auch zur Stérung der lonenpaarbildung

des Elektrolyten kommt.

° = partially filled Mg site

© = partially filled water site

x = MnOg octahedron

Abb. 16: Birnessite Kristall-Struktur mit einer Monolage H»0 zwischen den MnO, Lagen/%l,

154 Magnesium-Insertionsverbindungen als Anode:

2012 stellte Arthur et al. die elektrolytische Abscheidung als eine einfache und
kostengtinstige Methode dar, mit der die Morphologie der Elektrode fur die Mg-Insertion in
Bi-, Sb- und Bi1«Shy - Legierungsanoden kontrolliert und untersucht werden konnte®*. Bei
einem Stromfluss von 1 C zeigten BipgsSbo12 und Bi die besten Zyklenstabilitdten Uber
100 Zyklen, Sb hingegen zeigte kaum eine nennenswerte Kapazitat. Durch die
elektrochemische Legierung von Bi mit Sb sollte die Energiedichte der Anode verbessert
werden, indem das niedrige Reduktions- und Oxidationspotential von Bi mit der hohen
theoretischen Kapazitdt von Mg kombiniert wurde. Dass es bei Sb zu keiner Interkallation

kam zeigt, dass auch die Mg-M-Bindungsstarke einen Anteil an der Interkallation hat.
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Abb. 17: CV einer Bi-Anode in Mg(TFSI)2/Acetonitril Elektrolyten v = 10 uV/s®4.

Die Verwendung eines Mg(TFSI)2/Acetonitril Elektrolyten (Abb. 17) fur die Interkallation in Bi-

Anode zeigt, dass es mdglich ist, diese mit einer konventionellen Mg-Batterie zu kombinieren.

Shao et al. vertffentlichen 2014 die Synthese und Anwendung von Bi-Nanoréhren als
Hochleistungs-Anodenmaterial fiir wiederaufladbare Mg-lonen-Batterien®®. Die Bi-
Nanorohren-Anode liefert eine hohe reversible spezifische Kapazitat von 350 mAh/gBi,
ausgezeichnete Stabilitdt und hohe Coulomb’sche Effizienz von anfangs 95 % und spéater bei
etwa 100 %. Die gute Leistung wird den Eigenschaften von in-situ gebildetem, miteinander
verbundenem Bi zugeschrieben. Solche Nanostrukturen koénnen die grofien
Volumenanderungen effektiv aufnehmen, ohne den elektrischen Kontakt zu verlieren und
gleichzeitig die Diffusionslange fiir Mg2*-lonen zu reduzieren. XRD und TEM Analysen zeigen
die Bildung von MgsBi>, wahrend der Entladung und reversible Mg-Insertion und Deinsertion
in Bi. Durch Kopplung der Bi(MgsBi).-Anode mit einer MosSs-Kathode mit einem normalen
0,4 M Mg(TFSI)./Diglyme Elektrolyten wird ein stabiles Zykel-Verhalten, wahrend der
Entladung und Ladung erhalten, was auf die Kompatibilitdt mit herkdmmlichen Elektrolyten

hindeutet.
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2 Experimenteller Teil

2.1 Cyclovoltammetrie und Datenerfassung
Die Cyclovoltammetrie ist ein Standardverfahren in der Elektrochemie um elektrochemische
Prozesse an Elektroden zu untersuchen. Beim Auftragen der Potential/Zeit Kurve entsteht
das typische Dreiecksmuster (Abb. 18). Die oberen und unteren Limits kdnnen am
Funktionsgenerator eingestellt werden. Zuséatzlich kann die Vorschubrate variiert werden.
Dabei sind Geschwindigkeiten von wenigen Microvolt pro Sekunde bis hin zu mehreren Volt
pro Sekunde Ublich. Wahrenddessen wird der flieBende Elektrodenstrom ebenfalls
aufgezeichnet. Die Auftragung des Potentials gegen den geflossenen Strom ergibt das

Cyclovoltamogramm (CV).

Elektrodenpotential

Abb. 18: Dreiecksspannung des Potentialverlaufs.

Bei realen Systemen wird bevorzugt bei dem Potential gestartet, welches bei getrennten
Elektroden anliegt (open-circuit-Potential OCP), also der Potentialdifferenz zwischen
Arbeitselektrode und Referenzelektrode. Dadurch ist sichergestellt, dass zu Beginn der
Messung kein groRer Strom aufgrund der Doppelschichtaufladung fliel3t und es auch nicht
direkt zu einer Reaktion kommt, die in diesem Fall kaum beobachtet werden kénnte. Dieses
Potential kann am einfachsten gemessen werden, indem am Potentiostat die Verbindung zur

Counterelektrode getrennt wird und anschlieBend den Potentiostaten einschaltet.

Das anzulegende Potential wird durch einen Funktionsgenerator zur Verfligung gestellt,
welches durch das konstante Laden bzw. Entladen eines bipolaren Kondensators erzeugt
wird. Alternativ kann der Funktionsgenerator auch durch eine Software ersetzt werden,

sodass das anzulegende Potential durch einen A/D-Wandler zur Verfugung gestellt werden
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kann. Dabei muss darauf geachtet werden, dass die digitale Auflosung hinreichend grofl3

genug ist, damit es zu keiner Stufenbildung kommt.

Das Potential wird durch einen Potentiostaten an den Elektroden so angelegt, dass Ug immer
der Potentialunterschied zur Referenzelektrode ist. Dies wird durch eine Schaltung mit drei
Operationsverstarkern (OP) realisiert. In Abb. 19 ist eine Schaltung eines Potentiostaten
schematisch dargestellt. An OP1 wird das Potential invertiert. Die Gegenkopplung lauft Gber
die Referenzelektrode. Da diese aber nur einen sehr geringen Strom liefern kann, wird deren
Potential Giber einen Impedanzwandler an den Addierer des OP1 angelegt. Dadurch legt der
Verstarker genau so viel Spannung an der Gegenelektrode an, dass das Referenzpotential
und das gewlinschte Eingangspotential gleich sind. Uis ist das gerade angelegte Potential,
welches zur Datenerfassung am Eingang des A/D-Wandlers angeschlossen wird. Der dritte
Operationsverstarker ist ein invertierender Strom-Spannungs-Wandler. Dieser nimmt den
gesamten Zellstrom auf. Dies wird dadurch realisiert, dass ein inverser Zellstrom, welcher
Uber Rs flie3t, zur Kompensation beider fihrt. Dadurch ist sichergestellt, dass das Potential
an der Arbeitselektrode unverandert bleibt. Am Ausgang dieses Operationsverstarkers wird
das Potential gemessen, welches proportional zum flieRenden Zellstrom ist. Dabei gilt: I =
U;/R3.

R OP,
Ug — N
] [V
Impedanz-
Wandler Gegenelektrode
Ulst— Ref /"\
Y. Messzelle
R3 up
Arbeitselektrode
Uy
Stromsenke

Abb. 19: Schematische Darstellung eines Potentiostaten.

Die Datenerfassung erfolgt mithilfe einer in Labview geschriebenen Software. Diese erstellt
einen Datensatz mit drei Spalten. In der ersten Spalte wird die absolute Systemzeit
angegeben, in der Zweiten das angelegte Potential Uis: und in der Dritten das Potential Gber
den Messwiderstand Rs; welches proportional zum flieBenden Zellstrom ist. Im Allgemeinen
wird mit 50 kHz gemessen. Allerdings wird meist Uber 2000 Messpunkte gemittelt was zu
20 Datenpunkten pro Sekunde fihrt. Diese Einstellungen kdnnen in der Software variiert

werden.
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2.2 Differentielle elektrochemische Massenspektrometrie (DEMS)

2.2.1 Aufbau

Das wichtigste Bauelement der DEMS ist ein Quadrupol-Massenspektrometer. Dieses
besteht aus vier parallel angeordneten Stabelektroden. Die Elektroden sind so angeordnet,
dass bei einem senkrechten Querschnitt durch die Elektroden die Mittelpunkte auf einem
Quadrat liegen. An die Elektroden wird ein oszillierendes Hochspannungs-Wechselfeld
angelegt, wobei an den gegeniberliegenden Eckpunkten immer das gleiche Potential
anliegt. Vor den Quadrupolen werden parallel zu den Elektroden lonen beschleunigt. Durch
eine Offnung, welche sich am Mittelpunkt der vier Elektroden befindet, treten diese ins
Wechselfeld ein. Im Wechselfeld findet eine m/z Selektierung statt. Dadurch kénnen nur
lonen mit einem bestimmten Verhaltnis von Masse zur Ladung das Feld durchlaufen. Diese

werden an einem Detektor detektiert.

In dieser Arbeit wird das Quadrupol-Massenspektrometer (QMG-422) der Firma
Pfeiffer-Balzer verwendet. Dieses verfugt Uber eine Elektronensto3-lonenquelle, einen
Faraday Cup-Detektor und einen Sekundarelektronenvervielfacher (SEV). Es wurde
ausschlieRlich der SEV Detektor verwendet. Angesteuert wird das Massenspektrometer tber
die Hersteller-Software Quadstar. Die Daten werden als ASCII-Datei exportiert, in welcher
fir jedes m/z ein zugehoriger lonenstrom in Ampere und die Systemzeit angegeben ist.
Je nach Einstellung kann die Software zusatzlich auch das Potential aufzeichnen, was aber
nicht zwingend erforderlich ist, da dieses auch aus den LabView-Daten interpoliert werden
kann, solange beide Programme auf demselben Rechner laufen und somit in beiden

Datensatzen die exakt selbe Systemzeit eingetragen ist.

In allen Messungen wurde die Software fur das Massenspektrometer und Labview auf einem

Rechner ausgefihrt.

Der schematische Aufbau einer DEMS istin Abb. 20 dargestellt. Durch den speziellen Aufbau
des Vakuumsystems mit zwei Turbopumpen wird die Produktbildungsrate gemessen. Um
diese Methode von integrativen Methoden zu unterscheiden, wird diese ,differenziell
genannt®l.  Auch die ersten Systeme waren bereits empfindlich genug um
Desorptionsprodukte von einer Monolage einer adsorbierten Spezies an porésen Elektroden

zu detektieren.
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Abb. 20: Schematischer Aufbau der DEMS. 1 Rotationspumpe, 2a kleine Turbopumpe,
2b groBe Turbopumpe, 3 Verbindung zur Messzelle, 4 Verbindung zum Eichleck, 5
lonenquelle, 6 Quadrupol Stédbe, 7 SEV und 8 Faraday-Cup. A ist die erste Vakuumkammer
und B die zweite inkl. lonisationskammer. Dieser Aufbau ist so nach Baltruschat et al.

modifiziert!®®!

In dieser Arbeit wurden erstmals Messungen mit ultratrockenen Elektrolyten an der DEMS
durchgefiihrt. Dazu war es notig eine direkte Verbindung zwischen DEMS und Glovebox
herzustellen. Am Ventil 3 (Abb. 20) wurde ein kurzer, flexibler Edelstahlschlauch angebracht,
welcher an die Ruckwand der Glovebox geflanscht worden ist. Dadurch ist es mdglich,
Messzellen innerhalb der Glovebox direkt mit der DEMS zu verbinden, was ein Ausschleusen
der Messzellen Uberflissig machte. Ein zusatzliches Ventil innerhalb der Glovebox wurde
angebracht, um die Verbindung zum Vakuumteil auch wahrend der Arbeit in der Glovebox

offnen und schliel3en zu kénnen.

2.2.2 Aufbau der Messzelle

DEMS wird fur den simultanen Nachweis von fliichtigen Reaktionsprodukten verwendet,
welche wahrend der Cyclovoltammetrie entstehen. Der erste Ansatz fiir so eine
elektrochemische Anordnung wurde 1971 von Bruckenstein et. al. veroffentlicht®”l. Dabei
wurde als trennendes Medium zwischen Vakuum- und Elektrolytraum eine hydrophobe,
porése Elektrode verwendet. Flichtige Reaktionsprodukte konnten so detektiert werden.
Fortfihrende Arbeiten wurden von Wolter und Heitbaum publiziert, wobei sie auch den Begriff
,differentielle elektrochemische Massenspektrometrie erstmals verwendeten!®l, Weitere

Zelltypen wurden entwickelt(6: 69711,
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Um Spezies durch herkébmmliche Massenspektrometrie nachweisen zu kénnen, die an einer
Elektrodenoberflache in Losung erzeugt werden, missen sie von der Elektrolytphase ins
Vakuum Uberfihrt werden, wo sie im Vakuum durch Elektronenbeschuss ionisiert werden.
Diese wesentliche Aufgabe Ubernimmt eine Membran, die den Elektrolyten vom Vakuum
trennt, aber fur fliichtige Stoffe durchlassig ist. Zusatzlich muss sichergestellt werden, dass
gebildete Spezies innerhalb kurzer Zeit von der Elektrodenoberflache auf diese Grenzflache
Ubertragen werden, wenn die Membran selbst nicht die Elektrode ist. Fir einige organische
Lésemittel des Elektrolyten kann die Trennung durch eine porése Teflonmembran erreicht
werden. Dies trifft zum Beispiel auf Propylen Carbonat!’?, DMSO, Sulfolan, und Tetraglyme
zu. Auf Grund ihrer Hydrophobie, dringen sie nicht durch die Membran hindurch, wéahrend
geldste, gasformige und andere flichtige Spezies leicht in den Poren verdampfen. Dabei ist
zu beachten, dass das Losen von Salzen einen Einfluss auf die Hydrophobie hat, und diese
moglicherweise soweit verringern kann, dass die Membran doch durchlassig fur das
Losemittel wird. Die Membran wird von einer Stahlfritte getragen. Die hier verwendete
Goretex-Membran ist 75 um dick und hat eine Porenweite von 20 nm und eine Porositat von
50 %1, In der klassischen Zelle wird der Katalysator, z. B. Pt, Au, C, Ag, Al Ir, Fe, W durch
sputtern auf die Teflonmembran aufgebracht. Typischerweise liegt die Schichtdicke bei 50 —

80 nm und weist einen Rauigkeitsfaktor zwischen 5 und 10 auf.

Die fur diese Arbeit verwendete klassische DEMS-Zelle ist in Abb. 21 dargestellt. Sie besteht
aus einem Zellhalter aus Edelstahl, welcher mit einem KF 40 Flansch an die DEMS
angeflanscht wird. Dabei wird ein kurzes Zwischenstick aus PVC zwischen geflanscht um

die Messzelle von der DEMS elektrisch zu isolieren.

Die Montage einer Zelle erfolgt schrittweise, Schicht fir Schicht. Als erstes wird eine
unbesputterte Teflonmembran mit d = 25 mm zur zusatzlichen Abdichtung verwendet.
Darlber wird die besputterte Goldmembran mit 50 nm Au und d = 18 mm zentrisch gelegt.
Ein Golddraht mit d = 0,05 mm wird kreisférmig, auRen auf das besputterte Gold gelegt,
sodass in der Mitte ein mind. 8 mm grol3e, kreisformige Flache frei bleibt. Das andere Ende
des Drahts muss den Edelstahl-Zellhalter berthren. Dartber wird ein Teflonring mit
d =40 mm mit einem zentrischen Loch mit d = 6 mm gelegt. Darauf wird die eigentliche
Glaszelle gesetzt und mit einem Stahlring mit Teflon-Uberwurfring fest verschraubt. Die
Kontaktierung der Arbeitselektrode tUber den Golddraht wird durch den hohen Anpressdruck
sichergestellt. Wahrend der Messung wird die Arbeitselektrode an den Zellhalter
angeklemmt. Die Referenzelektrode wird tiber die Spinne in den Elektrolyten getaucht. Die
Gegenelektrode ist durch eine Fritte von der Arbeits- und Referenzelektrode getrennt. Dies
verhindert, dass Nebenprodukte, welche aufgrund von hdheren Spannungen an der

Gegenelektrode durchaus entstehen, nicht félschlicherweise detektiert werden. Die
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Zeitkonstante flir diesen Aufbau liegt bei etwa 0,1s, weshalb man von einer ,on-line®

Messung spricht[™],

Spinne

Gegenelektrode

~———————— Referenzelektrode

Fritte

Messzelle aus Glas

—— Stahlring
——  Tefloniiberwurf

/f Teflon Dichtring

_ Golddraht

e o Arbeitselektrode

Teflonmembran

(S Stahlfritte

Abb. 21: Schematische Darstellung einer DEMS-Zelle mit Fritte.

2.2.3 Kalibrierung

Fir eine quantitative Bestimmung von flichtigen Reaktionsprodukten ist es nétig, das
Massenspektrometer zu kalibrieren. Wolter et. al. fihrte als erster Quantitative Messungen
durch, wo eine Korrelation zwischen dem Faraday’schen Strom und dem lonenstrom von
Wasserstoff bei der Zersetzung von 0,5M H,SO, auf Platin gezeigt werden konntel®®. Die
Produktbildungsraten werden durch das Aufzeichnen der entsprechenden lonenstréme
Uberwacht. Dabei ist die Intensitat |; direkt proportional zum entstehenden Stoffmengenfluss
Ji=dn/dt [mol/s]. GI. 2 beschreibt die Proportionalitdt zwischen dem lonenstrom I und der
Flussrate ] inmol-s~t. K° wird empirisch erhalten und beinhaltet alle
massenspektroskopischen Konstanten wie Elektronenemissionsfluss,

lonisierungswahrscheinlichkeit, SEM-Spannung, Pumpleistung...
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I1=K°] Gl. 2

Fur die Bestimmung von K° eines bestimmten Stoffs wird ein Eichleckversuch durchgefiihrt.
Dazu wird ein Vorratsvolumen mit einem Drucksensor und einem speziellen Ventil fur
niedrige Flussraten ausgestattet. Das Volumen des Aufbaus wird bestimmt und anschliel3end
mit der DEMS verbunden. Der Vorrat wird mit dem zu kalibrierenden Gas (O, COy, H2, C2H4)
bei etwa 1 mbar beflllt. Fir die entsprechenden Fragmente, welche aus dem Gas entstehen
wird der lonenstrom, zunachst ohne dass das Dosierventil gedffnet ist, aufgezeichnet. Wenn
sich eine Basislinie ausgebildet hat, wird das Ventil so weit gedffnet, das der lonenstrom flr
die entsprechende Masse so grol3 ist, wie er auch wahrend der eigentlichen Messung ist. Mit
Gl. 3 kann aus der Idealen Gasgleichung die Stoffmenge berechnet werden, die in das
Massenspektrometer eingelassen wird. Dabei ist n die Stoffmenge in mol, V das Volumen in
Litern, T die Temperatur in Kelvin und R die Gaskostante mit 0,083145L - bar - K~ ! - mol ™!

und p, bzw. p der (Anfangs)druck in bar im Vorrat.

n=0CPT Gl3
TR

AnschlieRend wird der lonenstrom gegen die Flussrate % fur das entsprechende

Fragment-Signal aufgetragen. Durch lineare Regressionen kdnnen aus den Steigungen die
Kalibrierungskonstanten fir die entsprechenden Fragmente berechnet werden. Die
Kalibrierung wurde fur Ethen, Wasserstoff und Sauerstoff durchgefuihrt. Die entsprechenden

Kalibrierungskonstanten sind in den Abb. 22 und Abb. 23 dargestellt.

26 _
o L K¥*=1858 ot

1

0 T NN R AU ST N |O [ RN RRR RN SN T S
4 +t00 02 04 06 08 10 12/00 0,2 04 06 0,8 10 1,2
3 i dn/dt /nmol/sec / dn/dt /nmol/sec a—
2

K3 =0,1083
K28 = 2,947 0.2

| 1 | | | | | | | 1 | 1l 1l 1l ||
00 02 04 06 0,8 10 1,2 00 0,2 04 06 0,8 10 1,2
dn/dt /nmol/sek dn/dt /nmol/sek

Abb. 22: Kalibrierungskonstanten aus dem Eichleck-Experiment mit Ethengas fiir m/z = 26 -
29.
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Abb. 23: Kalibrierungskonstanten fiir links Wasserstoff und rechts Sauerstoff.
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Auflistung der verwendeten Chemikalien

Chemikalie

Summenformel

Reinheit/Konzentration

Hersteller
Argon Ar 5.0 Air Liquide
tert-Butylmagnesiumchlorid C4HoCIMg 2 mol/L in Ethylether abcr GmbH
Methylmagnesiumchlorid CHsMgCl 3Min THF abcr GmbH
Aluminiumchlorid AlCls 99 % anhydrous aber GmbH
Di-n-butylmagnesium Losung | [CH3(CH2)s]2Mg | 1 M in Ether und Hexan Sigma-Aldrich
Dimethylaluminiumchlorid (CHa)2AIC] 1 M in Hexan Sigma-Aldrich
LOsung
Ethylaluminiumdichlorid C2HsAICI 100 % Sigma-Aldrich
Propyimagnesiumehlonid - CHaeMgCl | 2M in Diethyl Ether Sigma-Aldrich
LOsung
Ethylmagnesiumchlorid CHaCHaMgCl oM in THE Sigma-Aldrich
LOsung
Natriumhydrid NaH Dry, 90 % Sigma-Aldrich
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Magnesiumhydrid MgH: hydrogen storage grade Sigma-Aldrich
Magnesium [(CF3S02):N2M 16 % H20
3202)2N|2 2 i - i
bis(trifluoromethansulfonimid) ? ’ Sigma-Aldrich
18-Krone-6 C12H2406 299 % Sigma-Aldrich
Magnesiumperchlorat
Mg(ClO4)2-6H20 ACS reagent Sigma-Aldrich
Hexahydrat
Bismut(lll) oxid Bi2O3 298 %, pur Sigma-Aldrich
) . 99,999 %, trace metal
Antimon(l11) oxid Sh20s i Sigma-Aldrich
basis
Propylencarbonat C4HsO3 anhydrous 99,7 % Sigma-Aldrich
99,9 % (trace metal
Magnesiumchlorid MgClz , o ACROS
basis), pure, anhydrous ORGANICS
Tetraethylen glycol dimethyl
yien gy Y C10H2205 99 % extra pure ACROS
ether ORGANICS
99,9 %, extra dry over
Acetonitril C2Hs3N ° ) Y ACROS
Molecular Sieve ORGANICS
Zinn(ll)sulfat SnS0. 99 % ACROS
ORGANICS
Aluminiumchlorid AICl3 299 % Fluka Analytics
Kaliumhydroxid KOH 99,7 % Fluka Analytics
Schwefelséure H2S0a4 95-97% Merck
Perchlorsaure HCIO4 37 % VWR Chemicals

Tab. 1: Auflistung der verwendeten Chemikalien.

In Tab. 1 sind die fur diese Arbeit verwendeten Chemikalien aufgelistet inkl. der

Bezugsquelle.

2.2 Reinigung der Glasgerate und sonstiger Materialien

Alle eingesetzten Glasgerate, Zellhalter und DEMS-Zellen wurden flr mindestens 24 h in
5 M KOH gereinigt. Dabei wurde darauf geachtet, dass die gesamte Glasoberflache mit KOH
bedeckt ist und sich in HohlrAumen keine Luftblasen befinden. Glasstopfen, die aufgrund des
Hohlraums schwimmen, wurden unter einem auf dem Kopf stehenden untergetauchten

Becherglas fixiert.
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Glasgerate, die fur die Verwendung der Silber-Referenz eingesetzt worden sind, wurden
anschlieRend fir mehrere Stunden in ein Bad bestehend aus 640 mL konz. H,SO4, 360 mL
H.O und 21,4 g CrO; getaucht. Aufgrund der hohen Karzinogitat muss sichergestellt werden,
dass keinerlei Hautkontakt zustande kommt. Des Weiteren missen alle Spilwasser
aufgefangen werden und gesondert entsorgt werden. Dabei muss sichergestellt sein, dass

keinerlei chromhaltige Wasser in den Abfluss gelangen.

Alle bendtigten Glasgerate wurden vor ihrem Einsatz aus den entsprechenden Badern
entnommen und grindlich mit Millipore- Reinstwasser gespiilt. Anschlielend wurden sie im
Trockenofen bei ungefahr 180 °C fur zwei Stunden getrocknet. Glas-Geréte welche in der

Glovebox benétigt wurden, sind heifd eingeschleust worden.

Ein Golddraht, welcher als Counterelektrode flr die Metallabscheidung von Antimon, Bismut

und Zinn verwendet worden ist, wurde im KOH-Bad gelagert.

Der Silberdraht wurde vor seinem Einsatz als Referenzelektrode mit einem kleinen Stiick
Aluminiumfolie umwickelt (ca. 1-3cm) und in ein Bad aus 5M KOH getaucht, sodass er
vollstdndig bedeckt war. Bei der ablaufenden Reaktion wird das Ag.S zu Ag und H,S

reduziert.

2.3 Allgemeiner Versuchsablauf
Alle bendtigten Glasgerate wie Spinne und Glasstopfen wurden nach der oben
beschriebenen Prozedur gereinigt und anschlieend in die Glovebox lberfiihrt. Die montierte
klassische Zelle mit Fritte, welche seit bereits 24 h in der Glovebox gelagert worden ist, wird
an das Ventil (in der Glovebox) angeflanscht. Zwei Mg-Drahte werden in der Glovebox
grindlich mit Schmirgelpapier abgeschliffen. Die Zelle wird auf der Seite der Arbeitselektrode
so hoch befillt, dass der Flissigkeitsstand oberhalb der Fritte ist. Der Elektrolyt fliel3t durch
die Fritte, es muss so lange Elektrolyt nachgefiillt werden, bis das die Niveaus auf beiden
Seiten gleich hoch sind und die Fritte ganzlich mit Elektrolyt benetzt ist. Dann wird die Spinne
aufgesetzt und durch eine Offnung der Mg-Draht als Referenz-Elektrode eingefiihrt. Mit
einem Glasstopfen wird dieser fixiert, so dass der Abstand zwischen Arbeitselektrode und
Referenzelektrode etwa 1 — 3 mm betragt. Auf der anderen Seite der Fritte wird der andere
Mg-Draht eingesetzt und ebenfalls mit einem Glasstopfen fixiert. Die verbleibenden
Offnungen der Spinne werden mit Glasstopfen und Glaskappen verschlossen. Das Ventil
unterhalb der Zelle kann zur Vorpumpe geé6ffnet werden. Nach etwa 5 Minuten wird an der
DEMS das Ventil zur Vorpumpe geschlossen und das Hauptventil gedffnet. Wahrend der
Wartezeit, werden die Elektroden mit dem Potentiostaten kontaktiert. Bevor die
Counterelektrode kontaktiert wird, wird das OCP bestimmt und am Funktionsgenerator
eingestellt. Im Fall von Tetraglyme sollte sich nach etwa 10 Minuten ein Druck von ca.

10~® mbar in der DEMS eingestellt haben. Bei diesem Druck kann das Filament gefahrlos
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aktiviert werden. Mit der Datenerfassung des Massenspektrometers kann direkt begonnen
werden, allerdings sollten noch etwa weitere 20 Minuten gewartet werden, bis das sich stabile
Basislinien eingestellt haben. Wahrend dieser Zeit werden am Funktionsgenerator die
oberen und unteren Umkehrpotentiale, sowie die Vorschubgeschwindigkeit auf 10 mV/s
eingestellt. Die LabView-Software wird gestartet und die Datenaufzeichnung wird kurz vor
dem Wechsel in den Operate-Modus am Potentiostaten und dem Starten des Zykelns am

Funktionsgenerator begonnen.

2.4 Elektrodenpréaparation
2.4.1 Arbeitselektrode fir Interkallation

Fur die im Kapitel 3.9 durchgefiihrten Experimente war es noétig, die Elektroden gesondert zu
reinigen um anschlieend ein Metall auf die Goldelektrode abzuscheiden. Dazu wurde die
DEMS-Zelle wie zuvor beschrieben aufgebaut. An einem separaten Messplatz wurden alle
Offnungen verschlossen und die Zelle an der Spinne, an dem Zellhalter und an der
Gegenelektrode mit Argon umspuilt. Eine Offnung der Spinne blieb offen, um Uberdruck zu
vermeiden. Ebenso musste unter der Fritte eine weitere Austrittséffnung vorhanden sein,
damit unter der Membran kein Uberdruck entsteht. Sobald der ganze Sauerstoff entfernt
worden ist, wird beim Zykeln in einer 0,6M H,SO, das in Abb. 24 gezeigte
Cyklovoltamogramm erhalten. Dieses ist nach etwa einer Stunde stabil. Es befinden sich
dann auf der Arbeitselektrode keine Verunreinigungen mehr. Allerdings ist zu sehen, dass
es beim Sputtern auch zur Abscheidung von Platin kommt. Bei allen Goldelektroden muss in
Betracht gezogen werden, dass es moglicherweise zu einer Verunreinigung mit Platin

gekommen ist.
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0,5 M H,S0O, Reinigung

200 | O,-Entwicklung -

Au-O-Adsorption
Au-OH-Adsorption

100 - Pt-O-Adsorption l l
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|

Pt-H-Desorption

I TuA
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E/V vs. RHE

Abb. 24: Argon gesittigte 0,5 M H,SO, auf gesputterter Au-Elektrode v=50 mV/sec. Die

Elektrode ist mit Pt verunreinigt.

2.4.2 Praparation der reversiblen Wasserstoffreferenzelektrode (RHE)

Die RHE wird in 0,5 M H>SO,4 prapariert. Ein Pt-Draht taucht in die H>SO.4. Durch das Anlegen
eines Unterdrucks mit Hilfe einer Wasserstrahlpumpe werden Blasen grof3tenteils entfernt.
Durch das Anlegen eines negativen Potentials an diesen Pt-Draht wird Wasserstoff
entwickelt (und an einem anderen Pt-Draht Sauerstoff). Durch das erneute Anlegen eines
Unterdrucks wird ein Spullvorgang durchgefihrt, bei welchem Restsauerstoff entfernt wird.
Dies ist wichtig, da bereits geringe Mengen an Sauerstoff einen grof3en Einfluss auf das
Potential hatten. Bei der letzten Wasserstoffentwicklung wird so viel Wasserstoff erzeugt,
dass eine Halfte des Pt-Drahts in den Elektrolyten taucht und die andere mit Wasserstoff

bedeckt ist.

2.4.3 Préaparation der Silber-Referenzelektrode

Fur die Silber-Referenzelektrode wird eine 0,1 M AgNOs/Acetonitril LOsung angesetzt. Diese
L6sung wird in ein Referenzgefal gegeben, welches an einer Seite mit einem Teflonschlauch
bestiickt ist. Das Glasgefald wird mit dem gereinigten Silberdraht, welcher in einem Stopfen
eingesetzt ist, verschlossen. Der Elektrolyt wird durch den Teflonschlauch gepumpt und am

Ende mit einer Glasperle blasenfrei verschlossen.

2.5 Datenaufbereitung der 3D-Messung
Die 3D-Messungen wurden von der Herstellersoftware in einem speziellen sap-Format
gespeichert, in welchem die Daten binar vorliegen. Mit der Herstellersoftware war es méglich

jeden einzelnen Massescan im ASCII-Format zu exportieren. Dabei stand im Dateinamen
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der Datenpunkt der entsprechenden Datenreihe (z. B. 473.asc). Jeder Massescan lieferte
eine neue Datei, in welcher in der 1. Spalte die gemessene Masse m/z und in der 2. Spalte
der lonenstrom in Ampere gegeben war. Pro Sekunde wurde etwa ein Massescan

durchgefihrt, was in einer entsprechend grof3en Menge von Dateien resultierte.

Eine in LabView geschriebene Software fasste alle Massescans in einer einzelnen Datei
zusammen. Dazu las die Software in der korrekten Reihenfolge jede ASCII-Datei ein, I6schte
den Header und invertierte sie. Dies fuhrte dazu, dass nur noch zwei Zeilen vorhanden
waren, wobei in der ersten Zeile m/z spaltenweise angegeben war und in der zweiten Zeile
der entsprechende lonenstrom stand. In einer neuen Datei wurde nun immer die zweite Zeile

geschrieben.

Da Am/z mit 0,03 u deutlich zu klein war, wurde die Spaltenzahl reduziert und die Intensitaten
der einzelnen m/z’'s von m/z-0,5 bis m/z+0,5 aufsummiert, so dass eine Spalte pro Masse
erhalten worden ist. Der erhaltene Wert entspricht nicht mehr dem Maximum des
lonenstroms und besitzt eine andere Einheit. Fir eine quantitative Berechnung aus diesen
Daten musste eine Normierung mit der Zahl der Schritten (1 / 0,03) innerhalb der Grenzen
des Integrals gemacht werden. Daher wurden diese Daten nur noch flr den gualitativen
Nachweis eines entsprechenden Fragments verwendet. Des Weiteren wurden die Spalten
der lonenstréme fir m/z = 17, 18, 20 und 40 auf Null gesetzt, da die Intensitaten aufgrund

von Wasser und Argon sehr hoch waren (20 entspricht dem m/(z+1)-Peak des Argons).
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 ORRin 0,1 M Mg(ClO,)2/Tetraglyme

3.1.1 Préaparationen

Die Herstellung der 0,1 M Ldsung gelingt nur mit einem leicht erhdhten Wassergehalt, da
andernfalls die Loslichkeit zu gering ist. In einem 50 mL Messkolben werden etwa 30 mL
Tetraglyme vorgelegt und anschliefend 1,116g Magnesiumperchlorat (Mg(ClO4)>)
eingewogen. Der Kolben wird bis knapp unter der Markierung aufgeftillt und anschlie3end so
lange im Ultraschallbad stehen gelassen, bis sich alles gelést hat. Dies kann viele Stunden
dauern. Anschlie3end wird der Kolben bis zur Markierung aufgefillt. Die anschlie3ende

Bestimmung des Wassergehalts liefert Gblicherweise Werte um 1000 ppm.

Die Herstellung des 0,03 M Mg(ClO,)./Tetraglyme Elektrolyten erfolgt mit getrocknetem
Mg(ClO4).. Dazu wird dieses bei vermindertem Druck auf 175 °C fliir mindestens 6 h bis zur
Gewichtskonstanz erhitzt. Wahrend der Trocknung wird das Pulver mit einem Magnetrihrer
vorsichtig gerihrt. In der Glovebox wird in einen Schlenkkolben 50 mL Tetraglyme gegeben
und anschlieRend unter Ruhren langsam mit 0,335 g Mg(ClO4,), versetzt. Die Lésung wird
geruhrt, bis sich alles gelést hat. Bei Bedarf kann im Ultraschallbad auf 80 °C erwarmt

werden.

3.1.2 Messungen

In Abb. 25 ist die Messung eines sauerstoffgesattigten 0,1 M Mg(ClO,)./Tetraglyme
Elektrolyten mit Gold als Arbeitselektrode dargestellt, wobei der schwarze Zyklus der erste
mit dieser Elektrode ist. Es ist zu beobachten, dass es ab einem Potential von etwa
-1V vs. Ag/Ag* zu einer leichten Sauerstoffreduktion kommt. Der Faraday’sche Strom ist im
Vergleich zum lonenstrom fur m/z = 32 so grof3, dass dieser nicht nur durch die
Sauerstoffreduktion zustande kommen kann. Dies fuhrt zu deutlich erhohten
Elektronenzahlen fur die Sauerstoffreduktion, woraus geschlossen werden kann, dass es
sich hierbei nur um eine Nebenreaktion handelt. Dies wird durch den Anstieg von m/z = 28
bestétigt, was auf mdgliche Ethen-Entwicklung aufgrund von Lésemittelzersetzung

zuruckzufiihren ist.

In Abb. 26 ist derselbe Elektrolyt dargestellt, wobei hier der Wassergehalt méglichst
geringgehalten worden ist. Allerdings ist dadurch die L&slichkeit (ca. 30 mMol) von Mg(CIOa4)
begrenzt. Der Stromfluss ist deutlich niedriger. Fllichtige Produkte bei den entsprechenden

m/z‘s konnten nicht nachgewiesen werden.

Im Vergleich dazu sind in Abb. 27 drei Zyklen eines 0,1 M KCIO./Tetraglyme Elektrolyten
dargestellt. Zunachst wurde im Argon geséttigten Elektrolyten zwecks Kontrolle gezykelt. Wie

erwartet sind in den entsprechenden Massen bei m/z =32, 44 und 18 keine Signale zu sehen.
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Im sauerstoffgesattigten Elektrolyten sind zwei Messungen dargestellt, beginnend mit einem
Elektrolyten, welcher 10 ppm H2O enthalt. AnschlieRend wurde der Wassergehalt durch die
Zugabe von wasserhaltigem Elektrolyten auf 1000 ppm erhoht. Die Zugabe von reinem
Wasser war nicht moglich, da die bendtigten Mengen zu gering waren. Bei der Bestimmung
der Elektronenzahl pro Sauerstoffmolekil fuhrte dies in beiden Fallen zu einem Wert von
einem Elektron, was mit der Bildung vom Superoxid erklart wird. Dem Wasser kann hier ein
positiver Effekt auf die Sauerstoffreduktion in diesem Elektrolyten zugeschrieben werden, da
die Menge an reduzierten Sauerstoff etwa dreimal so groR ist. Das starke Rauschen fir
m/z =18 im grinen Zyklus ist auf den erhéhten Wassergehalt zuriickzufihren. Die
Basislinienkorrektur fiir m/z = 18 betragt fur 50 ppm H,O etwa 2,6 nA und fir 1000 ppm etwa
ein 45 nA.

o o
(6]
1

0,1M Mg(ClO,), / TG 1000 ppm H,O
0 F 0, sat. P s s ==

0k e S S s n A

At f&j«\
i

O oA e
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" 1 " 1 " 1 " 1 " 1
20 45 10 05 00 05 10
E/V vs. Ag/Ag*

Abb. 25: 0,1 M Mg(CIO4)/Tetraglyme auf Au-sputtered Teflon Membran; v = 10 mV/s;
1000 ppm H>0; Oz sat. (Cyclus 1 Ar sat.)
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Beim Vergleich der Messungen in Magnesium haltigen Elektrolyten mit dem Kalium haltigen
Elektrolyten ist zu erkennen, dass die Sauerstoffreduktion im Fall vom Magnesiumsalz mit

starken Nebenreaktionen einhergeht.

0r0,03 M Mg(CIO,),/ TG 50 ppm H,O
[ O, sat. —

-1
E/V vs. Mg

Abb. 26: 0,03 M Mg(CIO,)./Tetraglyme auf Au-sputtered Teflon Membran; v = 10 mV/s;
50ppm H>0; O, sat.
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Abb. 27: 0,1 M KCIO4/Tetraglyme auf Au-sputtered Teflon Membran; v = 10 mV/s; O, sat.

Fiir m/z=18 sind zusétzlich die Untergrundkorrekturen angegeben.

3.2 Mg-Abscheidung in 0,1 M Mg(ClO,)./Propylen-Carbonat
Magnesiumperchlorat ist im trockenen Zustand nur in wenigen Losemitteln I6slich. Eines
davon ist PC, weshalb Versuche zur Magnesiumabscheidung durchgefiihrt worden sind.

Gleichzeitig ist das Losungsmittel PC ein gangiges Losungsmittel in Li-Luft Batterien.

3.2.1 Préparation
Etwa 200 mL PC werden in einem 500 mL Messkolben vorgelegt und 11,16 g getrocknetes

Mg(ClOg4)2 unter Ruhren zugegeben. Der Kolben wird bis zur Markierung auf 500 mL
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aufgefullt. Von dem Elektrolyten wird mittels Karl-Fischer-Titration der Wassergehalt

bestimmt. Dieser lag bei 30 ppm HzO.

3.2.2 Messungen

In Abb. 28 sind vier aufeinander folgende Zyklen eines Magnesiumperchlorat/PC -
Elektrolyten mit 30 ppm Wassergehalt dargestellt, wobei der schwarze Zyklus der erste mit
einer frischen Elektrode ist. Es ist zu sehen, dass in kathodischer Richtung ab einem
Potential von 0V gegen Magnesium zu einem Anstieg des lonenstroms fir m/z= 2, 26, 27
und 41 kommt. Im schwarzen Zyklus ist ein Prepeak zu sehen, welcher mit einem friiheren
Anstieg des Signals fur Wasserstoff korreliert. Etwa 10 % des Farraday’schen Stroms
resultiert hier aus der Wasserstoffentwicklung, was aufgrund der rechnerisch 20 Elektronen
pro Hz Molekul geschlossen wird, wenn die gesamte Ladung in die Berechnung

eingeschlossen wird.

In Tab. 2 sind die relativen Intensitatsverhéltnisse eines El Massespektrums fir Propan und
Propen gegeben und werden mit denen aus der Messung verglichen, welche wahrend der
Reduktion detektiert worden sind. So taucht in der Messung bei m/z = 29 kein Signal auf. Da
dieses aber das intensivste Signal von Propan ist, kann die Entstehung als Hauptprodukt
ausgeschlossen werden. Im Fall von Propen ist m/z = 41 das intensivste Signal, so wie in
der Messung auch. Die anderen Massen stimmen ebenso gut tberein. Fir m/z = 40 ist ein
Vergleich nicht moglich, da aufgrund der Argon-Spullung dieses Signal so intensiv ist, dass
die lonenstréme durch die entsprechenden Fragmente nicht detektierbar sind. Ein mdglicher
Zerfallsmechanismus ist in Abb. 29 dargestellt. Das dabei entstehende Carbonat lagert sich
auf der Elektrode ab und fuhrt in spateren Zyklen im oxidativen Bereich anfangs zu einer

erhdhten Bildung von Kohlenstoffdioxid.

Tab. 2: Relative Intensitdten wahrend der Reduktion.

26 27 28 29 40 41 43
Iret Propan | 9 42 59 100 3 14 23
Iret Propen | 11 39 1 - 30 100 2
Mes red 14 40 - - rauschen | 100 -
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Abb. 28: Vier aufeinander folgende Zyklen eines 0,1 M Mg(CIO4)/PC-Elektrolyten auf Au-

sputtered Teflon Membran; v=10 mv/s.
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Abb. 29: Mechanismus der reduktiven Zersetzung von PC4,
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Abb. 30: Folgezyklen von Abb. 28 der 0,1 M Mg(CIO.)/PC-Elektrolyten auf Au-sputtered
Teflon Membran,; v=10 mv/s. Anfangs im Oxidativen Bereich (schwarz, rot, griin)

anschiel3end im Reduktiven Bereich (blau, cyan margenta gelb).

In Abb. 30 sind die direkten Folgezyklen der in Abb. 28 gezeigte Messung dargestellt.
Oberhalb von einem Potential von 3,2 V vs. Mg kommt es zu einer starken CO» Entwicklung.

Diese entsteht durch das zuvor abgeschiedene Carbonat, welches jetzt oxidiert wird. Ebenso
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ist zu sehen, dass im schwarzen Zyklus das Signal fir m/z = 28 doppelt so hoch ist, wie in
den Folgezyklen, analog zur m/z = 44, was einem Fragment des CO;’s zugeschrieben wird.
Fur die Massen m/z = 26, 27, 28, 29 und 30 sind ebenfalls Signale im oxidativen Bereich
vorhanden (welche fir m/z = 28 und 29 (**C-Signal) mit Fragmenten von CO. Uberlagert

sind). Diese konnten keiner einzelnen flichtigen Verbindung zugeordnet werden.

Leggesse et al. fuhrte hierzu DFT Studien durch!™!, Dabei wurde der in Abb. 32 dargestellte
oxidative Reaktionsmechanismus bei Anwesenheit von Perchlorat vorgeschlagen. Bei dieser
Reaktion entsteht das 2-Oxopropyl-radikal und die flichtigen Komponenten Perchlorsaure
und CO..

20 — — 5
C o, | 038nmol H, 3 4
i [ 1.8eH, 1,6nmol H, .
10 - 40 7,7e pro H, _:}
< L mit Propen T, o
\LL | E
L T 3 >
- 20 10
10 1 ER
- -2
| 0 1193uC -
B L1111 | 1111 | 1111 | 1 111 | 1111 111 1111 111
1900 2000 2100 2200 2300 2400 2500 2600
Zeit /sek

Abb. 31: Bestimmung der Elektronenzahlen pro H>-Molekiil. Auftragung des blauen Zyklus
aus Abb. 30 gegen die Zeit.

Beim Kontrollversuch wird erneut in den reduktiven Bereich gezykelt, wobei die Signale fur
den ersten Zyklus in diesem neuen Potentialbereich besonders intensiv sind (blaues CV,
Abb. 30). Die Signale fur Propen sind erneut vertreten. Lediglich fir m/z = 2 tauchtab 1,1V
vs. Mg in kathodischer Richtung ein neues Signal auf. Die Elektronenzahl fur dieses Signal
liegt bei 1,8 Elektronen pro H> Molekll (Abb. 31 bei t = 2030 sek), woraus geschlossen
werden kann, dass es sich hierbei um reine Wasserstoffentwicklung handelt. Der Strom
wurde dazu korrigiert, um nur die korrespondierende Ladung mit 61,77 uC aus dem Peak zu
erhalten. Dies ist in Abb. 31 dargestellt. Die weitere Wasserstoffentwicklung ist mit Propen-

Entwicklung Uberlagert, was in zu hohen Elektronenzahlen von 7,7 e pro H; resultiert.
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Abb. 32: Oxidative Zersetzung von PC unter dem Einfluss von Perchlorat".

3.3  0,1M Mg(ClOg4)./PC mit Grignard

Um Restwasser im Elektrolyten zu entfernen wurde ein internes Trocknungsmittel
hinzugegeben. Hierfiir bieten sich Grignard-Verbindungen an, da diese unter Bildung von
Wasserstoff, einem Alkan und Magnesiumhydroxid mit Wasser reagieren und dieses
dadurch entfernt wird. Die Wahl viel hier auf den tert-Butyl-Grignard, da der sterisch
anspruchsvolle Rest keine nucleophile Additionsreaktion am Carbonyl Kohlenstoff des

Propylencarbonats eingeht.

3.3.1 Préparation

Es wurde derselbe Elektrolyt verwendet, wie im Abschnitt 3.2.1 beschrieben verwendet.

Um die benétigte Menge des Grignards zu bestimmen, wird die vorhandene Stoffmenge an

Wasser berechnet. Diese ergibt sich aus Gl. 4, mit p in ppm, Vin mL und p in g/mL.

_ pVp
Tleo = _1,8-107 GI 4

Es wird dieselbe Stoffmenge an tert-BuMgCl bendtigt, um Wasser zu entfernen (Gl. 5). Die
entsprechende Menge wurde in Form einer 2 M tert-BuMgCI/Et,O Losung hinzugegeben. Da
das bendtigte Volumen fiir einen 20 mL Ansatz bei nur 0,012 mL liegt, wurde ein deutlicher
Uberschuss mit etwa 0,15 mL hinzugegeben. Nach einem Tag rithren wurde ein Unterdruck

angelegt um Diethylether und Isobutan zu entfernen.

tert-BuMgCl + H,O -> MgCIOH + 0,5 H> + Isobutan GI. 5

3.3.2 Messungen

Im Vergleich zur Grignard freien Messung ist in Abb. 34 eine Potentialverschiebung fur den
Stromfluss in kathodischer Richtung zu sehen. Der Stromanstieg startet erst bei einem 1,5V
niedrigeren Potential im Vergleich zur Grignard freien Messung. Zunéchst einmal liegt die
Vermutung nahe, dass es aufgrund der Zugabe der Grignard-Verbindung nur zu einer

Potentialanderung der Referenzelektrode kommt. Daher wurde eine Vergleichs-Messung
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durchgefiihrt, welche in Abb. 33 gezeigt ist. Das Potential der Magnesiumelektrode wurde
gegen das Potential einer Silber-Referenzelektrode gemessen. Dabei wurde festgestellt,
dass es bereits ohne Zugabe von anderen Chemikalien zu Schwankungen des Potentials in
der Grdlenordnung von etwa 400 mV Uber einen Zeitraum von 9 Stunden kommt, was
allerdings deutlich langer ist, als der Zeitraum der Messung selbst. Die Zugabe der
Grignard-Verbindung fiihrte zu einer schnellen Potentialabnahme von etwa 300 mV.
AnschlieBend war das Potential Gber einen Zeitraum von etwa 4 Stunden in einem
Potentialbereich von plus minus 100 mV stabil. Der Unterschied von 1,5V im Vergleich zur
Grignard freien Messung kann somit nicht nur durch die Anderung des Referenzpotentials

begrindet werden.

Der Stromanstieg in katholische Richtung ist in beiden Féllen zum groRBen Teil auf
Wasserstoffentwicklung zurtick zu fihren. Durch die Zugabe der Grignard-Verbindung ist die
effektive Protonenkonzentration verringert worden, wodurch es zur deutlich spateren

Wasserstoffentwicklung, bei tiber 1 V negativeren Potentialen kommt.

16k 0,1M Mg(CIO,), / PC Mg 14 - \
I vs. Ag (0,1M AgNO,/AN) . - - 2.0 tBUMgCI
L i zugegeben
8'1’7_ L
2 I -1,6 -
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Abb. 33: Potentialdifferenz zwischen Ag und Mg.
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3.4 0,5M Mg(ClOy)./Acetonitril Elektrolyt
In einer weiteren Messung wurde Mg als Arbeitselektrode verwendet. Hier wurde bewusst
Acetonitril als Losungsmittel eingesetzt, da bereits bekannt war, dass Propylencarbonat eine

Passivierungsschicht ausbildet?Y (siehe auch Abb. 59).

3.4.1 Préparation
In einen Schlenkkolben wurde in der Glovebox Acetonitril ultradry Uber Molsieb gegeben.
Unter Ruhren sind 5,58 g sorgféltig getrocknetes Mg(ClO4). (Abschnitt 3.2.1) hinzugefugt

worden. Es wird bis zur vollstandigen Auflésung geruhrt.

3.4.2 Messung

Ein 0,5M Mg(CIO.)2 / Acetonitril Elektrolyt ist in einer Dreielektroden Anordnung mit einer
Magnesium Arbeitselektrode, einer Magnesium Referenz und einer Magnesium
Counterelektrode aufgebaut worden. Durch wiederholte Magnesiumauflésung, wurde der
Versuch unternommen, immer wieder eine aktive Flache zu bilden, welche durch die
Reaktion mit Wasser (Gl. 6) das vorhandene Restwasser entfernt. Der Restwassergehalt

belief sich zu Beginn bereits auf nur 10 ppm.
Mg + H,O0 — MgOHz + H> Gl 6

Die vielen Schwierigkeiten, die die Magnesiumabscheidung aus gewohnlichen Salzen mit
sich bringt, wird auch auf moéglicherweise vorhandenes Restwasser zuriickgefihrt, welches
im Verdacht stand, die Mg Abscheidung zu verhindern. Daher wurde der in Abb. 35
dargestellte Versuch durchgefthrt.

In Abb. 35 sind stabile CVs nach tausenden Zyklen dargestellt. In anodischer Richtung
kommt es ab 0,25V vs. Mg zu einem starken Stromanstieg, wie es auch zu erwarten ist.
Dieser oxidative Strom entsteht aufgrund von Mg Auflésung. Somit l6st sich auf Dauer die
Mg-Arbeitselektrode auf. In den folgenden kathodischen Durchlauf konnte nur
Doppelschichtladungsstrom festgestellt werden. Eine Magnesiumabscheidung kann hier

daher ausgeschlossen werden.
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Abb. 35: 0,5 M Mg(CIO4)/AN mit Magnesium als Arbeitselektrode, Counter- und

Referenzelektrode; v = 500 mV/s.

3.5 Mg(TFSIl)./Tetraglyme mit und ohne 18-Krone-6
3.5.1 Préaparation

Mg(TFSI), wird in einen Schlenkkolben mit Ruhrfisch gegeben. Unter Ruhren und bei
vermindertem Druck wird bis zur Gewichtskonstanz auf 175 °C getrocknet. 18-Krone-6 wird
in einem Schlenkkolben ebenfalls mit Ruihrfisch gegeben. Unter Rihren und bei

vermindertem Druck wird bis zur Gewichtskonstanz auf 50 °C getrocknet.

Fur den 0,5 M Mg(TFSI),/Tetraglyme Elektrolyten wurden 10 mL Tetraglyme mit 2,923 g des
getrockneten Mg(TFSI); versetzt.

Fir den 0,5M Mg(TFSI), mit 18-Krone-6 versetzten Tetraglyme Elektrolyten, wurden 5 mL

des zuvor angesetzten Elektrolyten mit 0,66 g getrocknetem 18-Krone-6 versetzt.

3.5.2 Messung in 0,5M Mg(TFSI),/Tetraglyme
In Abb. 36 sind 8 aufeinander folgende Zyklen dargestellt. Die Reversibilitat liegt knapp Uber
50 %. Im roten Zyklus wurde das untere Umkehrpotential (roter Pfeil) so gewahlt, dass es zu

keiner Magnesiumabscheidung kommt. Daher flief3t fast nur Doppelschichtladung.
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Abb. 36: H-Entwicklung in 0,5M Mg(TFSI)»/TG auf Au-sputtered Teflon Membran; v =
10 mV/s. H20 < 10 ppm. Magenta und Cyan farbene Zyklen wurden gegen eine Silber - Ref.
Vermessen. Das Potential wurde mit 0,946 V in die Mg — Ref umgerechnet, da fiir diesen

Messaufbau dann die Magnesiumabscheidung (ibereinander liegt.

Im Massenspektrometer konnte keine Potentialabhangigkeit fir die Fragmente m/z = 25 ,26,
27, 28, 29, 30, 40, 43, 44, 64, 69 und 133 nachgewiesen werden. Fir m/z = 2 wurde eine
Potentialabhangigkeit gefunden. Insbesondere eine Ethen Entwicklung findet nicht statt.
Fukutsuka et al. flihrte ebenfalls Abscheidungsversuche in battery-grade Mg(TFSI)2/Triglyme
durch®®, Dabei wurde erst ab etwas dem flinften Zyklus eine stabile Mg-Abscheidung und
Auflosung gefunden. Gerade unter dem Aspekt, dass der Elektrolyt von Fukutsuka et al.
noch 100 ppm H2O enthalt, ist davon auszugehen, dass auch bei ihm in den ersten funf

Zyklen im kathodischen Bereich Uberwiegend Wasserstoff-Entwicklung stattfindet.

Die cyan und magenta farbigen Cyklen wurden gegen eine Ag/Ag*-Ref gemessen. Als

Elektrolyt wurde eine 0,1 M AgNOs/AN-Ldsung verwendet. Der Potential-Shift liegt bei etwa

1V. Das Potential wiirde fur die Grafik wieder auf die Mg-Referenzelektrode umgerechnet.

Im MSCV aus Abb. 36 ist ab einem Potential von -0,85V vs. Mg im kathodischen Durchlauf
Wasserstoffentwicklung zu sehen. Diese ist im ersten Zyklus am starksten und nimmt in den
folgenden deutlich ab. Die Wasserstoffentwicklung ist auf geringe Restwassermengen
zurlick zu fihren. Da die gebildete Menge an H; in den folgenden Zyklen deutlich abnimmt,
ist davon auszugehen, dass der Wassergehalt sehr niedrig ist. Er liegt unterhalb der

Nachweisgrenze des Karl Fischer Gerats. Hohere Gehalte filhren zu einer konstanten
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Wasserstoffentwicklung. Dies hatte sich bei den ersten Messungen mit diesem Elektrolyten
gezeigt, da anfangs ungetrocknetes Mg(TFSI), verwendet worden ist, welches noch Uber

10% Kristallwasser enthielt.

In Abb. 37 ist der prozentuale Anteil der Ladung, die durch die Wasserstoffentwicklung
entsteht, gegen das Potential aufgetragen. Im schwarzen Zyklus liegt dieser Anteil bei bis zu
40 %. Der andere Teil ist auf die Magnesiumabscheidung zurtick zu fihren. Dadurch ist es
maoglich, ein korrigiertes CV zu berechnen, aus welchem die Wasserstoffentwicklung
rausgerechnet worden ist (Abb. 38). Dabei ist der Unterschied im ersten schwarzen Zyklus
am grof3ten. Dies auRRert sich im Ausbleiben der linearen Stromzunahme. Die Reversibilitat
ohne Wasserstoffentwicklung liegt bei etwa 50 %. Nur im magenta farbigen Zyklus liegt die
farrady‘sche Reversibilitat etwas hdher. Der Grund hierfur liegt an den héheren Stromen bei
2V vs.Ag + 0,946 V.
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Abb. 37: Ladungsanteil der H>-Entwicklung.

62



05 0,5M Mg(TFSI), / TG 1,2,3,4,5,6

le /mA/cm?
/=)
[
—_——

-
o
T

1'0-..,.11..,l...,l.,..].6.5'?).l.

PR S S S S S R

1
- 0
E/Vvs. Mg fur 5, 6: E

o= Eag-+0,946 V

Abb. 38: H» korrigiertes CV in 0,5 M Mg(TFSI)./Tetraglyme auf Au-sputtered Teflon

Membran.

3.5.3 Messung in 0,5M Mg(TFSlI)./Tetraglyme mit 18-Krone-6

In Abb. 39 wurde der Elektrolyt nun zusatzlich mit 18-Krone-6 versetzt, sodass die
Konzentration ebenfalls 0,5 molar war. Obwohl fiir einen THF basierten Elektrolyten bereits
ein positiver Effekt durch den Kronenether publiziert worden ist"®l, trifft dies fur Tetraglyme
nicht zu. Die etwas hohere Wasserstoffentwicklung ist auf den leicht hheren Wassergehalt
zurickzufiihren, da hier der Kronenether selbst auch eine Quelle fir
Wasserverunreinigungen darstellt. Auch hier wurden keine Signale fiir andere zusatzliche

Fragmente aulRer Wasserstoff gefunden.

In Abb. 40 ist der Anteil des Faraday‘schen Stroms, der fur die Wasserstoffentwicklung
verantwortlich ist potentialabhédngig aufgetragen. Zu sehen ist, dass im ersten Zyklus
kurzzeitig bis zu 50 % des Stroms nur aufgrund der Wasserstoffentwicklung zustande
kommen. Das herausrechnen der Wasserstoffentwicklung fuhrt vor allem im ersten Zyklus
zu einer Erh6hung der Reversibilitat der einzelnen Zyklen (Abb. 41). Allerdings ist das
Ergebnis immer noch zu gering, woraus geschlossen werden kann, dass dieser Elektrolyt, in
dieser Form, so nicht fur einen Akkumulator geeignet ist, insbesondere die hohen

Uberspannungen wiirden zu groRRen Leistungsverlusten fiihren.

63



64

Rev. /%
02542
81,7
44 0
g 00 50,8
_LL

[ 518

| 49,1

0,5M Mg(TFSl), + 0,5M 18-Krone-6 in
TG dest. + getrocknet 230ppm H,O

0,0 |

Abb. 39: H>-Entwicklung in 0,5M Mg(TFSI), + 0,5 M 18-K-6/TG auf Au-sputtered Teflon

E/V vs. Mg

Membran; v = 10 mV/s.

92 D
o o
L e

1N
o
L

N
o
T

Ladungsanteil der H,-Entwicklung /%
- W
o o

| 4
ol T

o
| B

e J A e
. il rhaly
. ’ LY
P
-
1 1 " L 1 L L 1 "

Abb. 40: Ladungsanteil der H>-Entwicklung in Mg(TFSI)»/18-K-6/Tetraglyme.

-2,0

-1,56 -1,0

E/N vs. Mg




Rev. H, korr /% T P
02 g1 3 , korrigierter Strom
83,2 /L
< 00} - /‘/‘/i;; —
= B2 F = '
§LL _ | N
- 53 2 // 0,5M Mg(TFSI), + 0,5 M 18-Krone-6 in
had i / TG dest. + getrocknet 230ppm H,O
" 1 1 PR 1 1
10
E 05 |
0,0 | Tl 13,“_ LL.l ‘l,l 7 ll (.;ﬁuquA_l_,z;h‘ﬁ_A;J:{_grli.!
PR T TR T | 1 PR 1 1 " PR " 1 " PR 1 1 PR PR T |

0 2
E/V vs. Mg
Abb. 41: H; korrigiertes CV in 0,5 M Mg(TFSI)2/18-K-6/Tetraglyme auf Au-sputtered Teflon

Membran.

Der positive Effekt durch den Kronenether konnte fur Tetraglyme nicht reproduziert werden.

Das zusatzliche Wasser durch den Kronenether fiihrte zu einer starkeren
Wasserstoffentwicklung. Insgesamt ist die Farady‘sche Reversibilitdt dieses Systems gering.
Sagane et al. fihrten die geringe Reversibilitdt auf die Bildung von Dendriten zurtick, welche

in SEM-Aufnahmen gezeigt worden sind®,

3.6 Grignard / Tetraglyme

Grignard Verbindungen gehoren zu den wenigen Magnesiumverbindungen, welche sich gut
in Glymen und Ethern lésen lassen. Die reversible Magnesiumabscheidung wurde in diesem
System bereits mehrfach gezeigt (siehe Kap. 1.5.2 ab Seite 21). Fir genauere
Untersuchungen des Abscheidungsprozesses und der Stabilitdt des Elektrolyten wurde hier
die DEMS verwendet. Dabei soll untersucht werden, welche Zersetzungsprodukte gebildet

werden und wie diese nach welchem Mechanismus gebildet werden.

3.6.1
Fur die Magnesium-Abscheidung aus 2M MgCIEt/Tetraglyme Elektrolyten wurde ein

Praparation
bekanntes Volumen an Tetraglyme in einem Schlenkkolben in der Glovebox vorgelegt. Unter

Ruhrung wurde dasselbe Volumen einer kommerziell erhaltlichen 2 M MgCIEt/THF-LAsung

langsam zugegeben. An der Schlenklinie wurde anschlieRend das THF bei vermindertem
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Druck entfernt. Der Unterdruck wurde ca. 1 h aufrechterhalten, nachdem keine Blasenbildung

mehr sichtbar war.

Fur die Magnesium-Abscheidung aus 2M MgCIMe/Tetraglyme Elektrolyten wurde ein
bekanntes Volumen an Tetraglyme in einem Schlenkkolben in der Glovebox vorgelegt. Unter
Ruhrung wurde dasselbe Volumen einer kommerziell erhaltlichen 2 M MgCIMe/Diethylether-
Lésung langsam zugegeben. An der Schlenklinie wurde anschliel3end der Diethylether bei
vermindertem Druck entfernt. Der Unterdruck wurde ca. 1 h aufrechterhalten, nachdem keine

Blasenbildung mehr sichtbar war.

3.6.2 Messung

3.6.2.1 Ethyl Grignard

In Abb. 42 sind mehrere Cyclen des Grignard-Systems 2 M MgCIEt/TG dargestellt. In dieser
Abbildung wird der Strom gegen das Potential des Potentiostaten, welches an die Zelle
angelegt wird aufgetragen. Dabei ist vor allem im griinen Zyklus zu sehen, dass eine Gerade
entsteht. Aus der Steigung der Geraden lasst sich der Elektrolytwiderstand abschatzen,

welcher bei etwa 5 kQ liegt.

Im kathodischen Durchlauf kommt es ab einem Potential von 0V gegen Mg zur
Magnesiumabscheidung. Mit steigendem Potential nimmer der Strom linear zu. Dies liegt
ausschlieBlich an dem hohen Elektrolytwiderstand, welcher durch die geringe Menge an
leitfahigen lonen und dem speziellen Aufbau der klassischen Zelle gegeben ist. Die lonen
entstehen nur durch das Schlenk-Gleichgewicht. Der flieRende Strom ist somit nur von einem
Widerstand abhangig, was zu dem linearen Verlauf fihrt. Dies hat gleichzeitig zu Folge, dass
das echte Potential, welches an der Elektrode anliegt, verfalscht ist. Da der Widerstand aus
der W.iderstandsgerade abgeschatzt werden kann, kann dieser aber berechnet
werden (Abb. 42b).

Im anodischen Durchlauf nimmt der flieRende Reduktionsstrom wieder linear ab und geht bei
0V Uber in die Magnesiumauflésung, bis schliel3lich alles Magnesium aufgeldst ist. Das
tatsachlich anliegende Potential ist aufgrund des hohen Elektrolytwiderstandes abhangig
vom aktuell flieRenden Strom. Je héher der Stromfluss, desto starker wird das Potential nach

dem Ohmschen Gesetz verringert. Das echte Potential kann mit Gl. 7 berechnet werden.

Utrue = pot — i R G/ 7
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So lange ausreichend Magnesium auf der Elektrode vorhanden ist, ist die

Auflésungsgeschwindigkeit allein vom Elektrolytwiderstand abhangig.

Wenn sich alles Mg aufgel6st hat, fallt der Strom schnell ab und das Produkt aus i mal R wird
abrupt kleiner. Dadurch erhoht sich das wahre Potential schnell, was zu einem
Potentialsprung fuhrt. Die hohen Potentiale fuhren zur oxidativen Zersetzung der
Grignard-Verbindung. Dieser Fall tritt nur dann ein, wenn die Limits so gewéhlt worden sind,
dass das Potentialfenster im anodischen Bereich grof3er ist und somit mehr Ladung fiur die
Abscheidung als fur die Auflosung flieBen kann. Dies ist hier im roten und blauen Zyklus zu

sehen.

Im oxidativen Bereich kommt es zu der Bildung von flichtigen Zersetzungsprodukten, wenn
das echte Potential Uy groRer als 1,2V vs. Mg ist. Allerdings muss hier auch festgehalten
werden, dass dieser Wert abhangig vom Abstand zwischen der Referenzelektrode und der
Arbeitselektrode ist. So ist beispielsweise die gepunktete Messung eine Vergleichsmessung
mit demselben Elektrolyten an einem anderen Tag. Aufbaubedingt kommt es zu kleinen
Abweichungen im Abstand zwischen den Elektroden, was zu den unterschiedlichen Onset-
Potentialen fuhrt. Auch zu sehen ist, dass aus diesem Grund die Steigung der Geraden in

Abb. 42 fur die beiden Versuche unterschiedlich ist.

Bei dem griin dargestellten Zyklus wurde wegen der niedrigeren unteren Potentialgrenze
wesentlich mehr Mg abgeschieden, welches anodisch nicht wieder vollstéandig aufgeltst wird.
Dies fuhrt zu dem linearen Verlauf, auch im Ricklauf. Selbst hohe Potentiale von 2 V werden
durch das Produkt aus i und R kompensiert, sodass das wahre Potential, welches an der
Arbeitselektrode anliegt, im Bereich von 0V liegt und es somit zu keiner oxidativen
Zersetzung des Elektrolyten kommt. Wenn ausreichend Mg vorhanden ist, folgt der gesamte

Zyklus einer Geraden.

Im schwarz dargestellt Zyklus (Abb. 43) wurde das obere Limit so gewéhlt, dass es im
Rucklauf zur quasi vollstandigen Aufldsung des Magnesiums kommt. Die Coulomb’sche
Reversibilitat liegt in diesem Zyklus bei 87,2 %. Beim Vergleich der kathodischen Richtung
nach dem oberen Umkehrpotential ist im IR-korrigierten Verlauf (Abb. 43) dennoch eine
weitere Potentialerhbhung zu sehen. Allerdings bleibt es trotzdem noch unter 1V vs. Mg,

weshalb keine Fragmente gebildet werden.
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Abb. 42: 2 M MgClIEt/Tetraglyme auf Au-sputtered Teflon Membran; lonenstréme fiir
m/z =27, 28, 29, 30, 2, 39, 41, 43, 57, 58. originale Potentiale von -2,0V - +3,0 V;
v = 10 mV/s. Schwarz: etwa gleich viel anodische und kathodische Ladung, blau und rot:
mehr anodische Ladung was zu Zersetzungsprodukten fiihrt, griin: groBer Potentialbereich

mit mehr kathodischer Ladung, daher keine Zersetzungsprodukte, schwarz gepunktet:
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Vergleichsmessung mit Zersetzungsprodukten.
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Abb. 43: 2 M MgClIEt/Tetraglyme auf Au-sputtered Teflon Membran; lonenstréme fiir
m/z = 27, 28, 29, 30, 2, 39, 41, 43, 57, 58. Selben Messungen wie in Abb. 42 mit iR

korrigierten Potentialen.



Tab. 3: Vergleich von NIST Intensititen mit der Ethyl-Grignard-Messung in

Aufzeichnungsreihenfolge; zwischen 43 und 2 wurde das Potential gemessen.

m/z 39 41 43 2 27 28 29 30 57 58
C,oH, 00 00 00 00 627 1000 25 00 00 00
C,Hg 00 00 00 00 332 1000 219 262 00 00
CsHio 136 284 1000 0,0 386 322 432 08 25 120

1-Buten 33,9 100,0 00 0,0 250 27,1 12,7 0,2 1,7 0,0
(E)-2-Buten 35,6 100,0 00 00 352 322 195 08 21 0,0
Messung blau 16,4 35,9 100 19,12 77 98,7 61,7 768 22 11,2

In Tab. 3 sind die relativen Intensitaten eines EI-Spektrum fir Ethen, Ethan, Butan, 1-Buten
und (E)-2-Buten gegeben. Zusatzlich ist die normierte Intensitat fir die gegebenen m/z’s aus
dem gemessenen Spektrum wahrend der Oxidation bei 1,2V vs. Mg (Abb. 43) aufgefiihrt.
(Im Fall vom Ethen Spektrum zeigte sich, dass das Intensitatsverhaltnis im Vergleich zu einer
eigenen Messung nur geringfiigig abwich, weshalb hier die NIST-Daten verwendet worden
sind. Siehe Tab. 5 Seite 80.)

Bei dem Vergleich zwischen der Messung und den Nist-Daten konnen einzelne
Verbindungen direkt ausgeschlossen werden. Die ungesattigten Alkanverbindungen
besitzen bei m/z=30 bzw. m/z= 58 keine Intensitat, weshalb deren Bildung als Hauptprodukt
ausgeschlossen werden kann. Zusétzlich liegt im Fall Buten der Molpeak bei m/z=41, in der
Messung allerdings bei m/z=43. Somit ist sicher festgestellt, dass es im oxidativen Bereich
zu Bildung von Butan kommt. Der Vergleich des Intensitatsmusters von Butan fir m/z=39,
41, 43, 57 und 58 zeigt eine hervorragende Ubereinstimmung mit dem der Messung. Ein
Mechanismus zur Butanbildung ist in Abb. 44 dargestellt. Das Intensitatsverhaltnis von
m/z = 28:43 liegt in der Messung bei etwa 1:1. Fir eine reine Butan Entwicklung wiirde man
ein Verhaltnis von 0,3: 1 erwarten. Ebenso kénnen die starken Signale bei m/z= 27, 28 und
30 nicht nur durch Butan erklart werden. Eine mogliche Erklarung ware, dass es auch zur
Bildung von Ethan kommt. Allerdings stellt sich dann die Frage, warum es im Fall vom Methyl-
Grignard nicht zur Bildung von Methan kommt. Es besteht aber auch die Moéglichkeit, dass
aufgrund eines Ubersprechens der AD-Wandler einen Teil der Intensitat vom zuvor
gemessenen m/z auf die nachste Masse Ubertragt. Dies kann hier aber das hohe m/z=30
Signal nicht erklaren, da m/z=29 sogar niedriger ist (siehe Tab. 3). Ebenso ist unklar, warum

das Signal fir m/z=2 so hoch ist.
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2 MgCIEt ===  MgCl, + MgEt,

Oxidation
MgEt, ——— Mg?* + Butan
- 2¢e”

Abb. 44: Oben: Schlenk-Gleichgewicht. Unten: Reaktionsschema fiir die Bildung von Butan.

3.6.2.2 Methyl Grignard

Im Fall des Ethyl-Grignard wurde die Bildung von Butan beobachtet. Nun stellt sich die Frage,

ob es im Fall vom Methyl-Grignard analog zur Bildung von Ethan kommt.

Dazu wurde der gleiche Versuch wie im vorherigen Kapitel durchgefuhrt, wobei hier nun der

Methyl-Grignard eingesetzt worden ist. Der entsprechende, analoge Versuch ist in

Abb. 45 und Abb. 46, jeweils mit normalen und echten Potentialen dargestellt.
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Abb. 45: 2 M MgCIMe/Tetraglyme auf Au-sputtered Teflon Membran; lonenstréme fir m/z=
27, 28, 29, 30, 14, 15, 16, 2. originale Potentiale -2,0V - +2,0V; v = 10 mV/s.
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Abb. 46: 2 M MgCIMe/Tetraglyme auf Au-sputtered Teflon Membran. lonenstréme fiir m/z=
27, 28, 29, 30, 14, 15, 16, 2. iR korrigierte Potentiale.

Tab. 4: Vergleich von NIST Intensitaten mit der Methyl-Grignard-Messung

m/z 27 28 29 30 2 14 15 16
C,H, 62,7 100,0 2,5 00 00 25 04 00
CyHg 33,2 100,0 219 262 00 30 42 00
Messung 35,2 100,0 22,2 23,6 43 35 48 0,0
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Das Verhalten ist sehr ahnlich wie im Fall des Ethyl-Grignard Elektrolyten. Auch hier kommt
es ab einem Potential von 0 V gegen Mg zur Magnesiumabscheidung. Die Stromdichten sind
etwas geringer bzw. der Elektrolytwiderstand etwas gro3er. Dies kann auf zwei mdgliche
Grinde zuritickgefuhrt werden. Die Menge der im Elektrolyt vorhandenen lonen kann
geringer sein, was auf eine andere Gleichgewichtskonstante des Schlenk-Gleichgewichts
zurickgefihrt werden kann, wund/oder der Abstand der Arbeitselektrode und

Referenzelektrode hat sich geandert, was zu einem anderen Widerstand fiihrt.

In Tab. 4 sind die relativen Intensitéaten eines EI-Spektrums fiir Ethen und Ethan gegeben.
Zusatzlich ist die normierte Intensitat fir die gegebenen m/z's aus dem gemessenen
Spektrum wahrend der Oxidation bei 1,5V vs. Mg (Abb. 46 blauer Zyklus) aufgefunhrt.

Beim Vergleich der Intensitaten fallt auf, dass das Signal fiir m/z = 30 nur durch Ethanbildung
erklart werden kann. Zusatzlich stimmen die Intensitaten fir m/z = 14 und 15 nur im Fall von
Ethan mit denen aus der Messung uberein. Daher konnte bestatigt werden, dass es im Fall
vom Methyl-Grignard im oxidativen Bereich ebenfalls zu einer Dimerisierung und somit zur
Ethanbildung kommt. Ein entsprechender Mechanismus ist in Abb. 47 dargestellt. Die
Bildung von Methan kann ausgeschlossen werden, da es seinen Molpeak bei m/z = 16 hat
und hier die potentialabhangige Intensitat auf diesem Signal bei 0 liegt. Dies ist erstaunlich,
da im Fall vom Ethyl-Grignard eine mégliche Bildung von Ethan das starke Signal fiir m/z=30

erklaren konnte.

2 MgCIMe =—= MgCl, + MgMe,

Oxidation
MgMe, = Mg?* + Ethan
- 2¢e”

Abb. 47: Oben: Schlenk-Gleichgewicht. Unten: Reaktionsschema fiir die Bildung von Ethan.

Analog zu den beiden vorherigen Messungen wurde auch eine weitere Messung versucht,
bei welcher Propyl-Grignard eingesetzt werden sollte. Allerdings zeigte sich bei der
Herstellung des Elektrolyten, dass sich Tetraglyme mit dem 2 M PrMgCI Diethylether zwar
erstmal problemlos mischen lie3. Beim Entfernen des Ethers durch verminderten Druck

bildete sich dann aber eine hochviskose Paste. Eine Messung war somit leider nicht méglich.

3.7 Magnesium Abscheidung aus Mg(AICI,BuEt),/Tetraglyme
3.7.1 Préaparation
In einem 100 mL Schlenkkolben mit Ruhrfisch wird in der ,Glovebox” (MBraun, O, < 0,1 ppm,
H.0 = 0,3 ppm) Di-n-butylmagnesium (12,5 mL, 1 M in Ether und Hexan) vorgelegt und unter
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Ruhren langsam Ethylaluminiumdichlorid (25,8 mL, 1 M in Hexan) hinzugegeben. Es bildet
sich ein weiler Niederschlag. Zur Verdiinnung werden 10 mL Tetraglyme hinzugegeben und
die Reaktionsmischung Uber Nacht bei Raumtemperatur im Abzug unter Argon gerihrt.
AnschlieRend werden die fliichtigen Lésungsmittel Ether und Hexan bei vermindertem Druck
unter Rdhren innerhalb von zwei Stunden entfernt. Bei vermindertem Druck wird auf 30 °C
erwarmt, da es bei Raumtemperatur immer noch zu leichten Blasenbildungen kommt. Nach
weiteren 30 Minuten zeigt der Elektrolyt keine Reaktion mehr. Der Schlenkkolben wird wieder
in die Glovebox transferiert und die hochviskose klare Flussigkeit Uber eine Spritze in einen
Messkolben uberflihrt. Der Kolben wird mit mehreren Portionen Tetraglyme gewaschen. Die

vereinigten Portionen werden auf 50 mL mit Tetraglyme aufgefullt.

3.7.2 Messung
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1L 0,25M Mg(AICI,BuEt), / TG 1 22,5
o 2 40,2
£ .
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Abb. 48: 0,25 M Mg(AICI.BuEt)/Tetraglyme auf Au-sputtered Teflon Membran, lonenstréme
fir m/z = 28 und 44 im Potentialbereich -1,25V - +1,5V vs. Mg; v =10 mV/s.

In Abb. 48 sind sieben Zyklovoltamogramme in einem 0,25 M Mg(AICI,BuEt)./Tetraglyme
Elektrolyten dargestellt. Dabei kommt es mit steigender Zyklenzahl zu einer Erhéhung der
Faraday’schen Reversibilitat. Ab einem Potential von etwa 0V vs. Mg kommt es im
kathodischen Durchlauf zu einem Signal fir m/z =28, welches dem C;H;* Fragment
zugeordnet werden kann. Das Fragment resultiert wahrscheinlich aus einer Ethan- und/oder
Butan Entwicklung, welche auf eine Zersetzung des Elektrolyten zurtick zu fuhren ist. Im

oxidativen Bereich ist bis zu einem oberen Limit von 1,5V kein Signal fir m/z = 28 und 44 zu
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sehen. Bei der Erhéhung des oberen Limits auf 2V zeigen sich synchrone Signale fir
m/z = 28 und 44, was zeigt, dass sie von derselben fliichtigen Spezies stammen (Abb. 49).
Aufgrund des Intensitatsverhaltnisses von m/z= 28:44 mit 10:1 kann geschlossen werden,

dass es sich wahrscheinlich um Butan handelt.
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Abb. 49: 0,25 M Mg(AICI.BuEt)./Tetraglyme auf Au-sputtered Teflon Membran, lonenstréme
m/z = 28 und 44 im Potentialbereich -1,5V - +2,5V vs. Mg; v = 10 mV/s.

Der Elektrolyt zeigt in diesen Messungen mit Tetraglyme nur geringere Reversibilitaten von

bis zu 67%, was deutlich weniger ist, als im Fall von THF?24,

3.8 MgCI,/AICI3 1:1/Tetraglyme (MACC - magnesium aluminium chloride complex)

3.8.1 Préaparation

Magnesiumchlorid (etwa 50g) wurde in einen trockenen Schlenk-Kolben gegeben. Die
Atmosphare wurde bei vermindertem Druck entfernt und anschlieBend mit Argon gespult.
Dies wurde mehrfach wiederholt. AnschlieRend wurde im Argon Gegenstrom Thionylchlorid
hinzugegeben, sodass das gesamte Salz grof3ziigig bedeckt war. Diese Mischung wurde
zwei Wochen stehen gelassen und gelegentlich umgeriihrt ohne dass ein Kontakt zur
Atmosphéare entsteht. Im Argon Gegenstrom konnte sie auch mit einem Glasstab geruhrt
werden. Keinesfalls durfte ein Metallspatel verwendet werden. Es musste gewahrleistet sein,
dass kein Uberdruck entstand, da aufgrund der Reaktion von Thionylchlorid mit Wasser die

Gase HCI und SO: entstehen. Zur Entfernung des Thionylchlorids wurde durch die Lésung

76



Argon geleitet. Das ausstromende Gas wurde durch eine Gaswaschflasche geleitet, welche
mit einer konzentrierten Natronlauge gefullt war. Der Kolben wurde vorsichtig erwarmt, damit
das Thionylchlorid verdampfte. Dabei war darauf zu achten, dass sich die Gaswaschflasche
nicht zu stark erwarmte; gegebenenfalls musste sie gekihlt werden. AnschlieRend wurden
Reste des Thionylchlorids unter vermindertem Druck (p<= 103mbar) entfernt. Die

Verwendung einer Stickstoff-Kuhlfalle ist obligatorisch.

Tetraglyme wird zunachst Uber Molekularsieb getrocknet, bis dass der Wassergehalt nach
Karl-Fischer-Titration unter 50 ppm ist. Etwa 1,5 Liter des Tetraglymes wird in einen 3 Liter
Rundkolben gegeben und mit einem Stlck Natrium versetzt. Die Losung wird auf etwa 100 °C
erhitzt, sodass das Natrium schmilzt. Unter Rihrung bilden sich viele kleine Natriumtropfen,
deren aktive Oberflache Restwasser entfernt. Bei vermindertem Druck wird das Tetraglyme
refluxiert und nach mehreren Stunden abgezapft und Uber Molsieb gelagert. Der

Restwassergehalt liegt unter 5 ppm.

In einer Glovebox werden 10 mL Tetraglyme mit MgCl, (0,476 g, 5 mmol) versetzt. Unter
Ruhrung wird langsam und portionsweise AIClz (0,667 g, 5 mmol) hinzugegeben. Die
Mischung wird Uber Nacht gerihrt, bis das sie klar, leicht gelblich ist. Der Wassergehalt wird
mittels Karl-Fischer-Titration bestimmt (typischerweise bei 50 ppm) und etwa der zehnfache
benotigte Uberschuss an MgH; zur weiteren Wasserentfernung hinzugegeben. Gelegentlich
wird umgeruhrt. Festes MgH» und Mg(OH). setzen sich am Boden ab. Der Elektrolyt ist so

lagerfahig. Mit einer Spritze wird ein Teil des Elektrolyts fir Messungen abgenommen.

3.8.2 Messungen

Zuvor wurden STM-Aufnahmen von Aurbach et al. in 1M MgBuCl/THF und
0,25 M Mg(AICI,BUEt),/THF Elektrolyten durchgefuhrtl’”. Diese zeigten keine Dendriten-
Bildung. Diese Ergebnisse sind durch eine theoretische Studie erklart worden, in der gezeigt
wird, dass die Mg-Oberflache eine geringere Oberflachen-Diffusionsbarriere aufweist
verglichen mit Li oder Nal’®l. Die STM-Aufnahmen im MACC Elektrolyten auf einer Au(111)-
Elektrode sind in Abb. 50 gezeigt'! und zeigen ebenfalls keine Dendriten-Bildung. Die
Oberflache ist mit Stufen und Kanten beim open circuit Potential abgebildet. Wéhrend der
Abscheidung wurde das Potential bei -1,35V vs. Pt in anodischer Richtung gehalten und
dabei Abb. 50 b) und c¢) aufgenommen. Partikel mit einer GroR3e von 10 — 20 nm und einer
Hohe von 2nm sind auf der Au(111)-Oberflache sichtbar. In Abb. 50 d) sind weitere
Keimbildungen von Magnesium an den Ecken der abgeschiedenen Magnesiumpartikel zu
sehen. Die Magnesium-Auflosung ist in Abb. 50 e) zu sehen. Auf der glatten Oberflache

verbleiben kleine Partikel.
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Abb. 50: STM-Bilder der Mg-Abscheidung/Aufiésung auf einer Au(111)-Oberfldche in 0,5 M
MACC/Tetraglyme Elektrolyten. a) bei ocp = -0,05 V vs. Pt, b) und c¢) bei -1,35 V in anodischer
Richtung, d) Detailaufnahme aus c), e) Durchlauf von -1,35V bis +0,42 V dann halten bei
+0,42 V!

Das CV und MSCV welches wahrend der Mg-Abscheidung und Auflésung auf der
Au-besputterten Teflonmembran in 0,5M MACC/Tetraglyme Elektrolyten aufgenommen
worden ist, ist in Abb. 51 gezeigt. Das Zykeln wurde beim open circuit Potential von 0,65V
in kathodischer Richtung bis 0 V mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 10 mV/s gestartet,
so dass es anfangs zu keiner Mg-Abscheidung kam (Schwarzer Zyklus). Die folgenden
Zyklen sind alle im Potentialbereich von -1,5V bis +2,25V vs. Mg mit konstanter
Vorschubgeschwindigkeit aufgenommen. Die ersten sechs Zyklen sind in Abb. 51 (links)
dargestellt. Rechts sind die folge Zyklen Nr. 62-65 gezeigt. Dabei sind die schwarzen und
grinen Zyklen stationar. Beim roten Zyklus wurde das untere Umkehrpotential so gewahlt,
dass es zu keiner Mg-Abscheidung kommt und im blauen wurde am unteren Limit von -1,5V

das Potential fur 30 s gehalten um die Menge an abgeschiedenen Mg zu erhdhen.

Die erste Mg-Abscheidung startet im roten Zyklus (Abb. 51 links) bei -0,3V vs. Mg welche
sich mit steigender Zyklenzahl immer weiter bis auf 0V erhéht (Abb. 51 rechts). Die
Auflésung des abgeschiedenen Magnesiums beginnt bei etwa 50 mV vs. Mg und zeigt eine
Reversibilitdt von anfangs 78 %, welche mit steigender Zyklenzahl auf 95 % ansteigt. Die
folgenden Zyklovoltomagramm sind stationér.

! Die STM Bilder wurden freundlicherweise von Linxing Zan zur Verfiigung gestellt.
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Abb. 51: (links) ersten 6 CV's und MSCV's fiir m/z = 25, 26, 27, 28, 29, 30 und 2 in 0,5 M
MACC/Tetraglyme Elektrolyten auf einer Au sputtered Goretex Teflon Membran. Y-Achse in
nA und pA, v = 10 mV/s. Potentiale vs. Mg. (rechts) stabiles CV rot ohne Mg-Abscheidung,
blau mit Potential-Stop.

Im ersten MSCYV ist fir Wasserstoff mit m/z = 2 in kathodischer Richtung ein starkes Signal
zusehen welches ab einem Potential von +0,6 V vs. Mg auftaucht. Mit steigender Zyklenzahl
wird dieses immer kleiner und verschwindet schlief3lich ganz nach mehr als zehn Zyklen. In
anodischer Richtung werden kleine Menge von Wasserstoff detektiert. Mit steigender
Zyklenzahl werden diese Signale immer grof3er. Die MSCV'’s flr m/z = 25, 26, 27, 28 und 29
zeigen in anodischer Richtung, wahrend der Mg-Auflésung, sowohl anfangs, als auch im
stationdren Zustand alle ein synchrones Signal. Daraus lasst sich schlieRen, dass diese

Signale vom selben Fragment stammen. Ein Unterschied ist lediglich in der Intensitat der
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Signale zu sehen. Fir den Fall, dass kein Mg abgeschieden worden ist (Abb. 51 rechts, roter
Zyklus 63) ist im anodischen Durchlauf in diesem Potentialbereich von etwa 1 — 2V vs. Mg

kein Signal zu detektieren.

Barile et al. veroffentlichte bereits eine steigende Coulomb’sche Effizienz fur die
Mg-Abscheidung und Auflésung mit steigender Zyklenzahl. Sie schrieben dieses Phdnomen
einem Konditionierungseffekt des MACC Elektrolyten zu®®3l, Wir sehen einen starken Abfall
der Wasserstoffbildung in den ersten Zyklen, welches einem Abfall der geringen
Restwassermenge im Elektrolyten zugeschrieben wird. Zusatzlich sehen wir einen
langsamen Anstieg des Wasserstoff Signals im Bereich der Mg-Auflosung. Diese beiden
Anderungen sind Teil des Konditionierungseffekts im Tetraglyme Elektrolyten, welche die
Coulomb’sche Effizienz steigern. Flr m/z = 25 bis 29 sehen wir keine Anderung mit
steigender Zyklenzahl. Die Signale zeigen aber eine grol3e Abhangigkeit von der Menge des

abgeschiedenen Magnesiums.

Tab. 5: Intensitéten von Ethen, verglichen mit der Messung.

m/z 25 26 27 28 29
CoHsKo |0,3560 | 1,858 | 1,831 | 2,947 | 0,1083
Krel /% | 12,06 | 63,0 | 62,1 | 100,0 | 3,7

Irel CoHg4
79 53,0 | 62,4 | 100,0 2,0
from NIST
Measm.
cylce 64. 12,0 62,9 | 62,4 |100,0 2,4
1%

Tab. 5 ist ein Vergleich der Kalibrierungskonstanten und die relativen Verhéltnisse von K38
in Bezug auf die verschiedenen Massen, die wahrend der Kalibrierung mit Ethen entstanden
sind dargestellt. Die relativen Intensitaten der DEMS Messung und der NIST-Datenbank sind
ebenfalls angegeben. Beim Vergleich der Intensitaten ist zu sehen, dass es eine grol3e
Ubereinstimmung bei den relativen Intensitaten fur die Kalibrierung mit Ethen mit der
Messung gibt. Daraus wird geschlossen, dass hier hauptsachlich Ethen entsteht. Die Bildung
von Ethan kann ausgeschlossen werden, da in diesem Fall die Massen m/z = 29 und 30 die
hdchsten Intensitaten zeigen mussten. Zusétzlich kann die Bildung von Methan, Butan und
Buten ausgeschlossen werden, da fiir die entsprechenden Signale bei m/z = 15, 16, 56 und

58 keine Signale detektiert werden. Die Bildung von Ethen wird ausschlief3lich nur nach der
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Mg-Abscheidung und zwar wahrend dessen Auflésung beobachtet. Im roten Zyklus
(Abb. 51 rechts) wurde kein Magnesium abgeschieden, was zur Folge hat, das im folgenden
anodischen Durchlauf keine Ethen-Signale auftauchen. Diese Abhangigkeit wird durch den
blauen Zyklus bestatigt, dass durch den Potential-Stop die erhdhte Mg-Menge mit einer
starkeren Ethen-Bildung einhergeht. Erstaunlicherweise beginnt die Mg-Auflésung bereits
bei 0V vs. Mg, wobei die Ethen-Entwicklung aber erst bei +1V vs. Mg startet, wenn bereits
etwa 30 % des zuvor abgeschiedenen Magnesiums bereits aufgeldst sind. Dies deutet darauf
hin, dass fir die Ethen-Entwicklung moglicherweise freies Gold auf der Oberflache

vorhanden sein muss mit gleichzeitig ablaufendem Aufldsungs-Prozess.

Der eigentliche MACC Elektrolyt besteht ausschlie3lich aus den beiden anorganischen
Salzen MgCl, und AICls. AuBerdem konnten noch geringe Mengen von MgH» vorhanden
sein. Offensichtlich kann daher das Ethen ausschlie3lich aus einer Zersetzungsreaktion vom
Tetraglyme stammen. Die Bildung von Ethen aus Tetraglyme ist ein reduktiver Prozess.
Natlrlich ist es erstaunlich, solch einen reduktiven Prozess wahrend des anodischen
Durchlaufs zu beobachten. Die Reduktion ist schematisch in Abb. 52 gezeigt. Folgende

Umsténde konnen zu der verzogerten Bildung des Ethens fuhren:

1) Tetraglyme wird von Mg chemisch reduziert, mdglicherweise weil Mg-Partikel bei
hohen Oxidationsraten mechanisch von der Elektrode entfernt werden.

2) Tetraglyme wird reduktiv zersetzt, durch Elektronentransfer von der Au-Oberflache in
Gegenwart von stark polarisierenden Mg?*-lonen, welche noch nicht durch CI- oder
AICI* koordiniert sind.

3) Eine weitere Moglichkeit ist dhnlich zu 2), allerdings ist die Verzdgerung zwischen
Mg-Auflésung und Ethen-Bildung auf Grund der nétigen Akkumulation von
unkoordinierten Mg?*- lonen in der N&ahe der Elektrode bedingt.

Diese Moglichkeiten werden weiter unten diskutiert.

Mg — Mg +2¢

/O\/\g\/Y‘/O\AO/\/O\

/O\/\c_) |\/|g2+ O\/\O/\/O\

+ C2H4

Abb. 52: Reduktive Zersetzung von Tetraglyme.

Die Wasserstoffentwicklung kdnnte auf Grund der Reaktion zwischen Mg und zwei Protonen

vom Restwasser unter der Bildung von Mg?* entstehen. Beide Reaktionen fiihren zu einer
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Verringerung der Coulomb’schen Reversibilitdt, auf Grund der Reduzierung der anodischen
Ladung. Da die Menge an gebildetem Ethen und Wasserstoff bekannt ist, war es mdglich die
anodische Ladung fir diese Nebenreaktion zu korrigieren (Abb. 53 links rot und grin). Bei
der Verwendung dieser Ladung fir die Berechnung der Reversibilitdt ergibt sich fur die
korrigierte Reversibilitdt ein Wert von fast 100 % nach funf Zyklen. Dieser Wert bleibt
konstant. Der Einfluss des Wasserstoffs auf die anodische Ladung ist gering im Vergleich zu
der des Ethens. In Abb. 53 rechts ist ein Vergleich zwischen der abgeschiedenen Stoffmenge
an Mg und der des gebildeten Ethens gezeigt. In den ersten Zehn Zyklen erreicht das
Verhéltnis ein Maximum von 0,11. Dies bedeutet, dass fur etwa acht aufgeldste Mg-Atome
ein Ethen-Molekdl gebildet wird. Mit steigender Zyklenzahl und konditioniertem Elektrolyten
fallt das Verhaltnis und bleibt konstant bei 0,03.

105 =
C 0,14
100 :_ﬂfﬁ-‘f‘ o SN 0,125—
Ce c -
95 T e e +_ 0,10 _—_'A\
< E - 3 .
3o F 2 o08f
E Farradayic rev. Iv 0,06 :_ ".
85 3 C
:_i‘ C,H, corrected rev. 3 0,04 F ‘..
: c - g
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Abb. 53: (links) ansteigende Reversibilitdt mit Zyklenzahl. Flir rot und griin Ladungen um die
gebildete Menge von CH; und H korrigiert. (rechts) Vergleich der Stoffmengen von
gebildetem C,H, zu abgeschiedenem Mg. Von Zyklus 80 bis 135 war das MS ausgeschalltet,
da die Messung liber Nacht lief.

Fur eine genauere Betrachtung der Ethen-Bildung wurde die Menge an abgeschiedenem Mg
variiert, indem ein Potential-halte-Experiment am unteren Umkehrpotential durchgefihrt
wurde. In einem fur 24 h konditionierten Elektrolyten wurde dazu die Haltezeit schrittweise
von 10s auf 2 Min erhdht. Im schwarzen Zyklus (Abb. 54) wurde das Potential flr 10 s bei
-0,45V vs. Mg gehalten. Im Folgenden anodischen Durchlauf ist zunachst kein Signal far
m/z=25 - 28 sichtbar. Erst fur langere Haltezeiten werden die entsprechenden
Ethen-Signale sichtbar. In Abb. 55 wurde diese Messung fir m/z = 27 gegen die Zeit
aufgetragen. Vertikale Linien zeigen den Beginn der Ethen-Entwicklung. Fir alle Zyklen kann
nun eindeutig ein Signal fir die Ethen-Entwicklung identifiziert werden, auch fir kurze
Haltezeiten (schwarzer Zyklus). Zusatzlich zeigt diese Messung, dass je mehr

Mg abgeschieden worden ist, desto spéater beginnt die Ethen-Entwicklung.
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Im Experiment in Abb. 56 wird gezeigt, dass es schon zur Ethen-Bildung bei niedrigen
Potentialen kommt, sobald ein grof3er Teil des abgeschiedenen Magnesiums wieder
aufgeldst ist: Nach dem kathodischen Durchlauf, in welchem Mg abgeschieden worden ist,
wird das Potential bei +0,4 V gehalten. Bei diesem Potential hat die Mg-Auflosung bereits
begonnen. In allen vorherigen Messungen wurden bei diesem Potential keine Signale fir die
Ethen-Entwicklung registriert. Jetzt tauchen die Signale der Ethen-Entwicklung auf, wenn das
meiste des abgeschiedenen Magnesiums nach 150 s aufgelost ist. Wenn der Faraday’sche
Strom auf null abféllt, fallen auch die MS-Signale auf null. Beim weiteren Erhéhen des
Potentials bis auf 1,8 V ist festzustellen, dass keine weiteren Signale detektiert werden. Somit
kann ausgeschlossen werden, dass die gebildeten fliichtigen Produkte nur normale oxidative
Zersetzungsprodukte sind. In Abb. 57 wird gezeigt, dass das Verhéltnis aus gebildetem
Ethen zu abgeschiedenem Mg proportional zur geflossenen kathodischen Ladung ist. Dies
deutet darauf hin, dass die Menge an Ethen proportional zum Quadrat der Menge an Mg ist.
Daraus kann spekuliert werden, dass die Reaktion von Abb. 52 eine Reaktion 2. Ordnung in
Mg ist. Eine Auswertung der Daten aus Abb. 51 (rechts) unterstitzt diese Annahme, da hier
ebenfalls ein Wert erhalten wird, der auf der extrapolierten Gerade aus Abb. 57 liegt (0,075
fir Mg bei Q =82 mC).

Entsprechend einer DFT-Rechnung durch Lowe et al., bildet sich Ethen bei der Zersetzung
von DME an der Mg/Vakuum Grenzflache, dabei verbleiben adsorbierte Methoxy-Gruppen
auf der Oberflache®®. Ein analoger Mechanismus kann auch fir Tetraglyme angenommen
werden, wobei langere O-R Spezies als Methoxy-Gruppen reduktiv desorbieren. Die
gesamte Reaktion ist ahnlich zu der in Abb. 52 gezeigten; die potentialabhédngige Ethen-
Bildung kann durch diesen Mechanismus nicht erklért werden. Eine mdgliche Erklarung ware
die mogliche Adsorption von Ethen auf Gold-Platzen”®; die direkte Nachbarschaft von Gold-

und Mg-Platzen wiirde die beobachtete Potential Abhangigkeit erklaren.
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Abb. 54: Potential-Halte Experiment in kleinem Potentialbereich mit Ethen-Bildung im
konditionierten Elektrolyten.
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Abb. 58: 3D-Messung des 0,56 M MACC/TG Elektrolyten.



In Abb. 58 ist eine 3D-Messung des MACC Elektrolyten dargestellt. Die Signale flr m/z= 25,
26, 27 und 28 sind eindeutig zu erkennen. Das Signal fiir m/z = 29 wird durch das blaue 28er
Signal verdeckt. Fir andere Massen sind keine potentialabhdngigen Signale zu sehen. Alle

Signale wurden mit einer Basislinienkorrektur normiert.
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Abb. 59: Stabiles CV mit 10 mV/s (schwarz). Zugabe von PC nach Mg-Abscheidung fiir
1 vol%-Lésung (rot). Keine weitere Mg-Abscheidung (griin).
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Gemischte Elektrolyte haben in einigen Fallen Vorteile gezeigtl® 8l Deshalb wurde im
Experiment aus Abb. 59 getestet, ob eine Zugabe von Propylencarbonat, welches ein
gangiges Losungsmittel in Li-Batterien ist, benutzt werden kann. Zuvor wurde gezeigt, dass
in Propylencarbonat Elektrolyten (trockenes Mg(ClO4)./PC oder MgBr,O(CzHs)2/PC) keine
Mg-Abscheidung eintritt®?). Lu et al. hat ebenfalls gezeigt, dass es zu keiner Mg-Abscheidung
im Mg(ClO4)./PC Elektrolyten kommt?!l, Der schwarze Zyklus zeigt einen stabilen Zyklus im
MACC Elektrolyten. Im roten Zyklus wird das Zykeln nach der Mg-Abscheidung bei einem
Potential, bei dem die Auflésung noch nicht gestartet hat, gestoppt; bei diesem Potential wird
eine kleine Menge an PC hinzugegeben, sodass eine 1vol %‘ige Losung entsteht, und
geriihrt. Beim nachfolgenden Zykeln beginnt die Auflésung mit einer Uberspannung von
600 mV. Es werden keine Zersetzungsprodukte mehr beobachtet. Wir glauben, es bildet sich
eine Schicht auf der Goldmembran. Diese Schicht verhindert den Zersetzungs-Prozess (und
die Aufldsung) fur welchen freies Au auf der Oberflache gebraucht wird. Zusétzlich wird aber
auch die Mg-Abscheidung verhindert, was sich im Erliegen des Stromflusses zeigt. Die

Zugabe von 10 vol% von Propylencarbonat, zeigt den gleichen Effekt.

3.9 Magnesium Interkallation

Far die Mg-Abscheidung wurde bisher in dieser Arbeit immer Gold als Anodenmaterial
verwendet. Dies setzte voraus, dass sich das Magnesium als metallisches Magnesium auf
der Goldoberflache abschied. Durch die Wahl eines anderen Anodenmaterials kann der
Abscheidungsprozess beeinflusst werden. So wurden hier Antimon, Zinn und Bismut
verwendet, da sie aufgrund ihrer Eigenschaften Insertionsverbindungen zu bilden eine
alternative darstellen. Die Insertion von Magnesium in ein Metall stellt einen analogen

Mechanismus zur Interkalation von Lithium in Kohlenstoff dar.

3.9.1 Préaparation

Fir die Interkallation von Magnesium in Zinn muss die Elektrode entsprechend prapariert
werden. Als erstes wurde die Goldelektrode gereinigt (siehe 2.4) und anschlie3end in einer
Sauerstofffreien Argonatmosphare aus einer 10 mM SnSO, in 0,5M H,SO, — Lésung das
Zinn auf die Goldoberflache abgeschieden. Das zugehérige Zyklovoltamogramm ist in
Abb. 60 dargestellt. Dabei ist zusehen das es ab etwa -200mV vs. RHE zur Zinn
Abscheidung kommt, welche aber auch von Wasserstoff-Entwicklung begleitet wird. Dies ist
vor allem daran zu erkennen, dass im anodischen Durchlauf die Ladung fir die Zinn-
Auflésung deutlich niedriger ist. Nachdem durch kontinuierliches Zykeln unter Sauerstoff
freien Bedingungen ein stabiles Voltammogramm erhalten wurde, wurde bei
-300 mV vs. RHE der Vorschub gestoppt und das Potential fir 12 Minuten gehalten. Unter

Potentialkontrolle wurde nun mit Argon gesattigtem Wasser mehrfach gespilt, um SnSO,
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und H>SO;, sicher zu entfernen. Alles muss im Argon Gegenstrom stattfinden, damit das Zinn
nicht in Kontakt mit Luftsauerstoff kommt. Das Spulwasser wird moglichst vollstandig
entfernt. Mit einem Argonstrom wurden gréRere Tropfen verdampft. Im Argon Gegenstrom
wird die Zelle unterhalb der Membran verschlossen. Alle Offnungen oberhalb der Membran
werden ebenfalls im Argon-Gegenstrom verschlossen, wobei darauf zu achten ist, dass das
Verschliel3en deutlich oberhalb der Membran erfolgt, damit eine moglichst hohe Argonschicht
auf der Membran steht. Das Entstehen eines Uberdrucks muss verhindert werden. So wird
die Zelle aufrecht in die Schleuse Uberflihrt. Am hdchsten Punkt wird ein Stopfen gedéffnet,
moglichst ohne Luftzirkulation zu erzeugen und anschlieend der Druck innerhalb von etwa
1 Stunde langsam bis auf minimalen Pumpendruck verringert, um ein Reil3en der Membran
zu verhindern. Bei vollstéandig getffnetem Ventil trocknet die Restfeuchtigkeit innerhalb von
etwa 24 Stunden. Das Zinn ist in der Glovebox dauerhaft stabil. Eine silbrig glanzende

Schicht ist deutlich zu erkennen.

Fiar die Interkallationsmessung wird die Zelle mit der DEMS innerhalb der Glovebox
verbunden, mit Elektrolyt beftillt und mit frisch poliertem Mg-Band als Counter- und Referenz-

Elektrode bestiickt. Die Messung startet beim open circuit Potential.

1
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Abb. 60: Zinn Abscheidung auf Gold mit v = 50 mV/s.

3.9.2 Magnesiuminterkallation aus MACC in Zinn

In Abb. 61 sind zwei Zyklovoltammogramme des MACC Elektrolyten dargestellt, wobei der
schwarze auf einer Sn modifizierten Goldelektrode und der rote auf der normalen
Goldelektrode aufgenommen worden sind. Es ist zu sehen, dass es im Fall der
Sn-modifizierten Elektrode bereits bei 300 mV vs. Mg zu einem reversiblen reduktiven Strom

kommt. Fur die Abscheidung der diinnen Zinn-Schicht wurde das Potential bei -240 mV fir

89



etwa 12Minuten gehalten. Der geflossene Strom ist auf die Bildung einer
Insertionsverbindung zwischen Mg und Sn zurtck zu fihren, welche nach folgender

Gleichung gebildet wird.

Sn+2Mg + 4e” - Mg,S Gl. 8

50
ofF
< -50 F
5 i
—~ i ] . . . . 1 . . . , ]
g i 0,0 0,5 1,0
= 50 +
0 - N
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L ] . ) ) : 1 R : . ) 1
0,0 0,5 1,0
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Abb. 61: Schwarz: Interkalation von Mg aus MACC auf Sn. Rot: MACC auf Gold.

v=10mV/sec

Das Umkehrpotential wurde hier so gewdhlt, dass das Wirtsgitter (Sn) nicht vollstandig mit
Mg gesattigt ist. In Abb. 62 ist ein Vergleich zwischen Gold und Sn-modifizierter Elektrode
dargestellt. Die Auftragung ist hier gegen das Potential. Aufgrund des Potentialstopps ist der
Vergleich schwieriger. Daher wurde in Abb. 63 dieselbe Messung gegen die Zeit aufgetragen.
Es ist zu sehen, dass es auch im Fall der Sn-modifizierten Elektrode zur Ethen-Entwicklung
kommit. Allerdings ist zu beobachten, dass auf Grund des abgeschiedenen Zinns es fur die
Signale der Ethen-Entwicklung zu einer Verbreiterung kommt. Beim Vergleich der gebildeten

Menge, fallt aber auf, dass diese ahnlich grof3 ist.
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Abb. 62: Vergleich MACC auf Gold mit MACC auf Zinn bei Auftragung gegen das Potential.
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Abb. 63: Vergleich MACC auf Gold mit MACC auf Zinn bei Auftragung gegen die Zeit.

3.9.3 Préaparation der Bismut-Schicht
Die Bismut-Schicht wurde analog zur Zinn-Abscheidung erzeugt, wobei das Bismut aus einer

1 mM Bi;O3 in 0,1 M HCIO4-L6sung abgeschieden worden ist.

In Abb. 64 ist zu sehen, dass ab etwa 200 mV vs. RHE zur reversiblen Bi-Abscheidung
kommt. Fir die Abscheidung der Bi-Schicht wurde das Potential bei -10 mV fur etwa funf

Minuten gehalten.
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Abb. 64: Bismut Abscheidung auf Gold mit v = 50 mV/s.

3.9.4 Magnesiuminterkallation aus MACC in Bismut
In Abb. 65 und 66 ist der Vergleich einer Bi-modifizierten Gold Elektrode und einer normalen

Goldelektrode mit demselben MACC Elektrolyten dargestellt.

Die kathodische Ladung ist auf die Bildung einer Insertionsverbindung zwischen Mg und Bi

zuruick zu fuhren, welche nach folgender Gleichung gebildet wird.

2Bi+3Mg+6e” - MgsBi,Mg Gl 9

Im anodischen Zyklus ist zu sehen, dass es in beiden Féllen zur Ethen Entwicklung kommt.
Auch hier ist zu sehen, dass die Menge des gebildeten Ethens abhangig von der Menge des
abgeschiedenen Magnesiums ist. Eine Signalverbreiterung ist im Fall von Bismut nicht zu
beobachten. Die Ethen Entwicklung findet hier auch bei niedrigen Potentialen von 0,4V vs.
Mg statt. Das Potential wurde bei + 0,4V gehalten, weshalb bei der Austragung gegen das
Potential nur eine Vertikale Linie zu sehen ist. Auch hier kann erneut geschlossen werden

kann, dass es sich nicht um eine einfache oxidative Zersetzung des Elektrolyten handelt.
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Abb. 65: Vergleich MACC auf Gold und Bi-modifizierte Elektrode bei Auftragung gegen das
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Abb. 66: Vergleich MACC auf Gold und Bi-modifizierte Elektrode bei Auftragung gegen die
Zeit.

3.9.5 Préaparation der diinnen Antimon-Schicht

Die Antimon-Schicht wurde analog zur Zinn-Abscheidung durchgefiihrt, wobei das Antimon
aus einer 0,25 mM Sb,03z in 0,5 M H,SO, Lésung abgeschieden worden ist. In Abb. 67 ist zu
sehen, dass ab etwa 350 mV vs. RHE zur reversiblen Sb-Abscheidung kommt. Fur die

Abscheidung der Sb-Schicht wurde das Potential bei 0 V fir etwa zehn Minuten gehalten.
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Abb. 67: Antimon Abscheidung auf Gold mit v = 50 mV/s.

3.9.6 Magnesiuminterkallation aus MACC in Antimon

Auch im Fall der Antimon modifizierten Schicht kommt es zu einem friiheren Anstieg des
Farraday’schen Stroms, bereits ab etwa 300 mV gegen Mg. Der geflossene Strom ist auf die
Bildung einer Insertionsverbindung zwischen Mg und Sb zurtick zu fuhren, welche nach

folgender Gleichung gebildet wird.

2Sh+3Mg+6e” - MgsSh, Gl. 10

Beim Vergleich der lonenstrome aus Abb. 68 ist nun aber zu sehen, dass es einen grof3en
Unterschied zwischen der modifizierten und der Gold Elektroden (welche ja einen gewissen
Anteil an Platin aufweist) gibt. Die Antimon Schicht scheint einen starken Einfluss auf die

detektierte Menge an Ethen zu haben.

Sie ist deutlich niedriger als im Fall der nicht-modifizierten Elektrode. Eine mégliche Erklarung
ware, dass die Sb-Schicht einen Einfluss auf die Durchlassigkeit hat. Allerdings haben
Versuche gezeigt, dass es beim spulen des Elektrolyten mit Ethengas zu einem starken
Anstieg der entsprechenden Massen kam. Warum es im Fall der Sb-modifizierten Elektrode

zu einer deutlichen Absenkung der Ethen-Entwicklung kommt, bleibt erst einmal offen.
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Allerdings ist dies vielleicht eine Mdglichkeit, um die immer wieder gefundene Zersetzung

des Tetraglymes zu verhindern.
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Abb. 68: Vergleich MACC auf Sb-modifizierter Goldelektrode mit Goldelektrode bei
Auftragung gegen das Potential.
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Abb. 69: Vergleich MACC auf Sb-modifizierter Goldelektrode mit Goldelektrode bei
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4 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit werden Elektrolytsysteme mit Magnesiumsalzen untersucht. Die Stabilitat
und Effizienz der Elektrolyte und die Bildung von fliichtigen Spezies stehen dabei im Fokus,

wodurch Rickschlisse auf die ablaufenden Reaktionen geschlossen werden kdnnen.

Der Versuch der Sauerstoffreduktion aus Mg(ClO,)./Tetraglyme haltigen Elektrolyten, schlug
fehl, da es weder bei hohem noch bei geringem Wassergehalt zur Sauerstoffreduktion
kommt. Eine Vergleichsmessung in KCIlO.s haltigem Elektrolyten, zeigte, dass die
Sauerstoffreduktion im Losungsmittel Tetraglyme grundséatzlich moglich ist. Die Magnesium
Abscheidung und Auflésung aus Mg(ClO.)/PC haltigem Elektrolyten zeigte, dass sich
sowohl im reduktiven, als auch im oxidativen Potentialbereich nur das Propylencarbonat
zersetzt. Wird dieser Elektrolyt mit einer Grignard-Verbindung versetzt um den Wassergehalt
zu reduzieren, kommt es nur noch zur reduktiven Zersetzung des Propylencarbonats. Die
Magnesium Abscheidung aus Mg(TFSI)./Tetraglyme Elektrolyten erfolgt mit einer
Reversibilitdt von etwa 50 %. Es kénnen keine flichtigen Nebenprodukte mittels Massen-
Spektrometrie nachgewiesen werden, aul3er Wasserstoff, welches auf einen gewissen Anteil
von Restwasser im Elektrolyten zurtickgefuhrt wird. Der Zusatz von 18-Krone-6 hat leider
nicht den positiven Effekt, wie im THF basierten Elektrolyten. Bei der Verwendung von
Grignard-Verbindungen fir die Magnesium-Abscheidung und Auflosung wird eine
Coulomb’sche Reversibilitat von ca. 90 % erhalten. Es zeigt sich auch, dass diese Elektrolyte
einen hohen Elektrolytwiderstand haben. Im oxidativen Potentialbereich kann durch die
Massenspektrometrie die Zersetzung des Salzes beobachtet werden. Dabei kommt es beim
verwendeten Ethyl-Grignard zur Dimerisierung der Ethyl-Reste und es wird Butan als
Nebenprodukt beobachtet. Bei der Verwendung des Methyl-Grignards, kommt es zur
Dimerisierung der Methyl-Gruppe, sodass Ethan beobachtet werden kann. Bei der
Verwendung von Mg(AICI:BuEt)./Tetraglyme als Elektrolyt kommt es zur reversiblen
Magnesium Abscheidung und Auflésung mit einer Coulomb’schen Reversibilitat von 60 %.
Wird Magnesium auf der Elektrode abgeschieden, ist im Massenspektrometer Ethan oder
Ethen Entwicklung zu beobachten. Wird der Potentialbereich bis auf 2V vs. Mg erweitert,
wird im oxidativen Bereich Ethan oder Ethen und Butan beobachtet. Im MACC Elektrolyten
kommt es im oxidativen Potentialbereich zur Ethen Entwicklung. Diese Entwicklung wird auf
die Zersetzung des Lésungsmittels Tetraglyme zuriickgefuihrt und passiert nur in Gegenwart
von freien Gold-Atomen der Elektrode. Es konnte gezeigt werden, dass Teil des
Konditionierungseffekts die Abnahme der Ethenbildung ist. Auch konnte gezeigt werden,
dass die reduktive Ethenentwicklung im Fall von MACC/Tetraglyme der Hauptgrund fir die
Anfangs deutlich niedrigere Reversibilitat ist. Durch Zugabe von Propylencarbonat wird die
Elektrode durch Filmbildung blockiert. Bei den Interkallationsverbindungen aus Magnesium

mit Zinn oder Bismut wird nach der Magnesium-Auflésung auch eine Ethen-Entwicklung
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beobachtet. Im Fall vom Zinn verbreitern sich die Signale. Im Fall der Antimon beschichteten
Elektrode wird keine Ethen-Entwicklung wéahrend der Magnesium Aufldsung beobachtet. Die
Verwendung einer Antimon beschichteten Elektrode ware daher ein System im MACC

Elektrolyten, an welchem sich mglw. weitere Forschungsarbeit lohnen kdnnte.
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