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Kurzzusammenfassung 

Das Hauptaugenmerk dieser Dissertation liegt auf der Untersuchung ternärer Kupfer-Eisen-

Sulfide als potentielle Anodenmaterialien in Natrium-Ionen-Batterien (NIB). Die drei 

Verbindungen CuFeS2, CuFe2S3 und Cu5FeS4 wurden mittels Hochtemperatursynthese als 

Volumenmaterial synthetisiert und ohne zusätzliche Behandlung als Anodenmaterial für NIB 

getestet. Um die elektrochemische Leistungsfähigkeit zu erfassen, wurden galvanostatische 

und potentiostatische Messungen durchgeführt. Die Ergebnisse zeigen unter anderem eine gute 

Langzeitstabilität als auch eine hervorragende Ratenstabilität für alle drei Materialien. 

Um ein besseres Verständnis über Reaktionsmechanismen dieser Materialklasse in NIB zu 

erhalten, wurde bei unterschiedlichen Natriumaufnahme- und Abgabestufen die Entladung 

bzw. Ladung abgebrochen, das Anodenmaterial isoliert und mit unterschiedlichen Methoden 

untersucht. Neben Standardmethoden wie Röntgendiffraktotmetrie wurden auch spezielle 

Techniken wie Röntgenabsorptionsspektroskopie, Mößbauer- oder Festkörper-

Kernspinresonanz-Spektroskopie eingesetzt. Mit dieser Kombination an Methoden konnten 

die elektronischen und strukturellen Zustände der einzelnen Abbruchstufen umfassend 

charakterisiert werden.  

Bei den Untersuchungen hat sich herausgestellt, dass jede Verbindung einen eigenen 

Reaktionsmechanismus aufweist. Jedoch gibt es eine Gemeinsamkeit: Es tritt stets ein 

Chvilevaite verwandtes Intermediat auf, NaCuxFeyS2. Zusätzlich weisen die 

Anodenmaterialien bei Abbrüchen nach mehreren hundert Zyklen immer noch nanokristalline 

Strukturen auf, was bei Konversionsmaterialien äußerst selten ist, da meist schon nach wenigen 

Zyklen nur noch amorphe Materialien vorliegen. Der Erhalt kristalliner Strukturen könnte einer 

der Faktoren sein, warum diese guten Langzeitstabilitäten erreicht werden können. Dabei 

scheint bei den ternären Verbindungen ein Synergieeffekt vorzuliegen, da die binären 

Randphasen die im Rahmen dieser Arbeit nachgewiesenen elektrochemischen Eigenschaften 

bei weitem nicht erreichen.  

Solche Synergieeffekte sollten auch bei Multielementverbindungen zu beobachten sein. Das 

war die Motivation, um in dieser Dissertation ein weiteres innovatives Material zu 

synthetisieren und zu charakterisieren: einen entropie-stabilisierten Spinell mit der 

Zusammensetzung Mn0.2Co0.2Ni0.2Cu0.2Zn0.2Fe2O4. Bei der Charakterisierung dieses Materials 
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wurde ersichtlich, dass ein TEM-Mapping und ein Röntgenpulverdiffraktogramm nicht 

ausreichen, um solch ein komplexes Material als einphasig und/oder entropiestabilisiert 

einzuordnen.  
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Abstract 

The main focus of this thesis is to investigate ternary copper-iron sulfides as potential anode 

materials in sodium-ion batteries (SIBs). The three sulfides, CuFeS2, CuFe2S3, and Cu5FeS4, 

were synthesized as bulk materials by high-temperature synthesis and they were tested as anode 

materials without any additional treatment. Galvanostatic and potentiostatic measurements 

were performed to investigate the electrochemical performance. Among others, a good long-

term stability as well as an excellent rate stability could be evidenced for all three materials.  

In order to gain a deeper understanding of the reaction mechanism of this class of materials, 

the discharge and charge reactions were stopped at different sodium uptake and release levels, 

the anode material was isolated and investigated by different analytical methods. These 

included standard methods such as X-ray powder, as well as special techniques such as X-ray 

absorption spectroscopy, Mößbauer or solid-state nuclear magnetic resonance spectroscopy. 

Thus, the electronic and structural states of the different charge and discharge levels could be 

characterized comprehensively. 

It has been observed that each reaction mechanism proceeds differently. However, there is a 

common observation: a Chvilevaite related intermediate, NaCuxFeyS2, always occurs. In 

addition, the anode materials still show some nanocrystalline structures after several hundred 

cycles, which is extremely rare for conversion materials, since usually only amorphous 

structures are present after a few cycles. The preservation of crystalline structures could be one 

of the main factors why such good long-term stabilities can be achieved. It seems that the 

ternary sulfides exhibit a synergistic effect because the binary bulk phases do not reach the 

high electrochemical performance observed here.  

Such synergistic effects can be expected for other multi-element compounds. This was a 

motivation to synthesize and characterize an entropy-stabilized spinel with composition 

Mn0.2Co0.2Ni0.2Cu0.2Zn0.2Fe2O4. The characterization of this material demonstrates that it takes 

more than a TEM mapping and an X-ray powder diffraction pattern to call such a complex 

material single-phase or entropy-stabilized. 
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Abkürzungsverzeichnis 

Abkürzung Bedeutung 

OECD Organization for Economic Co-Operation and Development 
WEC World Energy Council 
SSES Stationäre Energiespeichersysteme 
LIB Lithium-Ionen-Batterien 
NIB Natrium-Ionen-Batterien 
LCO Lithium-Kobaltoxid 
LMO Lithium-Manganoxid 
LFP Lithium-Eisenphospat 
NCA Lithium-Nickel-Kobalt-Aluminiumoxid 
NMC Lithium-Nickel-Mangan-Kobaltoxid 
SEI Solid Electrolyte Interphase 
XRD Röntgendiffraktometrie  
PDF Paarverteilungsfunktion 
XAS Röntgenabsorptionsspektroskopie 
Na-NMR Natrium-Resonanzspektroskopie 
rGO Reduziertes Graphenoxid 
CNTs Kohlenstoffnanoröhren 
TEM Transmissionselektronenmikroskopie 
EFG Elektrischer Feldgradient 
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1. Einleitung 

1.1 Motivation 
 

Die wachsende Population im Zusammenspiel mit der fortschreitenden Industrialisierung 

lassen den weltweiten Energiebedarf drastisch ansteigen. In den vergangenen Jahren von 1970 

bis 2019 ist der Energiebedarf von 66378 zu 173340 TWh um das Zweieinhalbfache 

gestiegen[1], während die Population sich in dieser Zeit auf 7.3 Milliarden verdoppelt hat. Die 

Prognosen zeigen zudem, dass der Energiebedarf zukünftig noch steigen wird. Dabei wird 

insbesondere der Energiebedarf der Nicht-OECD Länder (OECD = Organization for Economic 

Co-Operation and Development) stark ansteigen im Vergleich zu den OECD Ländern aufgrund 

des starken Wirtschafts- und Bevölkerungswachstums (Abbildung 1).[2]  

 

Abbildung 1: Prognose für den weltweiten Energieverbrauch. [2] 

Abbildung 6 zeigt die Zusammensetzung der unterschiedlichen Quellen für die 

Energieproduktion. Es ist ersichtlich, dass der Hauptanteil aus fossilen Brennstoffen wie 

Erdgas, Erdöl und Kohle gewonnen wird. Nur ein sehr geringer Teil wird aus erneuerbaren 

Energien generiert. Würde der steigende Energiebedarf mit eben einer solchen 

Zusammensetzung produziert werden, würde dies zu einer enormen Steigerung des CO2-

Ausstoßes führen, der mit 79% den Hauptanteil aller Treibhausgase ausmacht. Von diesem 

Anteil werden wiederum 72% auf die Energiegewinnung zurückgeführt.[3,4]  
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Abbildung 2: Quellen des weltweiten Energieverbrauchs.[5] 

 

Aufgrund der langen Verweildauer von CO2 in der Atmosphäre ist der Emissionsort 

unerheblich, da die CO2-Moleküle während dieser Zeit die Erde mehrfach umrunden. Auch die 

Quelle, aus der das CO2 stammt, spielt keine Rolle; einzig allein die absolute Emissionsmenge 

ist ausschlaggebend. Um der Klimaerwärmung Einhalt zu gebieten ist es somit zwingend 

erforderlich den absoluten CO2-Ausstoß zu reduzieren. Da ein Großteil des gesamten CO2 aus 

dem Elektrizitäts-/Wärme- und Transportsektor stammt (Abbildung 3)[6], sind dies die 

vielversprechendsten Angriffspunkte zur Reduzierung der CO2-Emissionen. Im 

Transportbereich liegt der Fokus ganz klar auf dem Ausbau der Elektromobilität, da 

Alternativen wie Brennstoffzellen noch nicht so weit implementiert sind bzw. die dafür 

benötigte Infrastruktur nur eingeschränkt vorhanden ist.[7] Der direkte CO2-Ausstoß bei 

Elektroautos ist gleich null, jedoch zeigen diverse Studien, dass der indirekte CO2-Ausstoß, 

bedingt durch die Stromproduktion, durchaus zu negativen ökologischen Auswirkungen führen 

kann. Daher ist diese Vorgehensweise nur sinnvoll, wenn der genutzte Strom aus CO2-

neutralen erneuerbaren Quellen wie Wind-, Wasser- oder Solarenergie stammt. [8–10]  
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Abbildung 3: Verteilung der energiebedingten CO2-Emissioenn weltweit nach Sektor im Jahr 2018.[6] 

Im Jahr 2016 wurde vom Weltenergierat WEC (engl.: World Energy Council) eine 

Expertengruppe zusammengerufen, welche zum World Energy Congress in 2019 drei 

unterschiedliche Szenarien für eine Transformation der Energieversorgung entwickelten. 

Dabei ist der Modern Jazz ein marktgeriebener Ansatz, Unfinished Symphony verfolgt einen 

regierungsgesteuerten Ansatz und im Hard Rock stehen die nationalen Interessen der Länder 

im Vordergrund.[11] Allen drei Szenarien gemein ist ein Anstieg der erneuerbaren Energien auf 

bis zu 60% der Gesamtenergieproduktion (Abbildung 4). 
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Abbildung 4: Zusammensetzung der globalen Stromerzeugung abhängig vom jeweiligen Szenario.[1] 

Erneuerbare Energien können die Kohlekraftwerke jedoch nicht einfach ersetzen, da grüner 

Strom einer hohen Volatilität unterliegt. Aufgrund dieser Tatsache werden die konventionellen 

Anlagen als Substitute benötigt und dürfen somit nicht vom Netz genommen werden.[12] Das 

Stromnetz benötigt eine konstante Frequenz, so dass die Kohle- und Gaskraftwerke während 

einer Flaute hochgefahren bzw. gedrosselt werden, wenn viel Strom aus Sonnen und 

Windkraftwerken eingespeist wird. Mit steigendem Anteil an regenerativen Energien, können 

auftretende Stromspitzen jedoch nicht mehr durch die Drosselung konventioneller Kraftwerke 

abgefangen werden. Dieser Anteil liegt in Deutschland bei ca. 30 %, also nur knapp über dem 

jetzigen Stand von 25.2%.[13] Sollte eine Abpufferung der überschüssigen Energie unmöglich 

sein und sie soll nicht verfallen, d.h. die Wind- oder Solarkraftwerke werden abgeschaltet, 

müssen Wege genutzt werden diese zusätzliche Energie zu speichern oder in Gegenden 

abzutransportieren, in denen zu der Zeit ein größerer Energiebedarf besteht. Dies setzt 

allerdings eine gute und über weite Strecken verfügbare Energieinfrastruktur voraus. In 
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Ländern mit einer hohen Populationsdichte ist dies durchaus machbar und auch schon zum Teil 

mit dem europäischen Stromverbund in kleinem Maße umgesetzt. In Gegenden wie z.B. 

Nordafrika mit ausgesprochen guten Voraussetzungen für Solarenergie ist es jedoch aufgrund 

der geringen Bevölkerungsdichte (die Küstenregionen ausgenommen) schwer vorstellbar und 

mit sehr großen Kosten verbunden die gesamte Bevölkerung mit einem Stromnetz zu 

versorgen. Hier wären lokale stationäre Energiespeichersysteme (SESS) eine Alternative. 

Während es bei einer guten Energieinfrastruktur durchaus attraktiv ist die Energie in 

Pumpspeicherwerke zu leiten (trotz teilweise hohen Wirkungsgradverlusten), sind ohne diese 

Möglichkeit Alternativen gefragt. Möglichkeiten dafür sind die chemische Speicherung als 

Wasserstoff oder auch die Speicherung in Batterien. Während ersteres auch eine spezifische 

Infrastruktur für den Transport des Gases benötigt, kann die Speicherung in Batterien durchaus 

direkt vor Ort in großen stationären Energiespeichersystemen erfolgen. Siemens Gamesa 

startete just ein Pilotprojekt, bei dem eine Kopplung aus Windenergie, Batteriespeichersystem 

und Elektrolyse grünen Wasserstoff effizient produzieren soll. Dabei hat diese Kombination 

das Potential bestehende Windkraftprojekte zu übertreffen, da die vorgeschaltete Batterie es 

erlaubt, den Elektrolyseur länger konstant laufen und somit effizienter grünen Wasserstoff 

produzieren zu lassen. Bei starker Stromproduktion können die Batterien überschüssigen 

Strom ins Netz einspeisen, so dass maximale Flexibilität gewährleistet ist.[14] SESS werden 

demnach in der Zukunft eine immer bedeutendere Rolle einnehmen insbesondere im Hinblick 

auf den steigenden Primärenergieverbrauch gerade in Gebieten mit einer stark eingeschränkten 

Infrastruktur (Abbildung 5).  

 

Abbildung 5: Prognostizierter Zuwachs im Primärenergieverbrauch nach Weltregionen 2019 bis 2040.[15] 
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Da der Bedarf an Energiespeichersystemen stark ansteigt, insbesondere im Bereich der 

Elektromobilität[16], nehmen die weltweiten im Moment zur Verfügung stehenden 

Lithiumressourcen stark ab, der Weltmarktpreis für Li2CO3 hat sich in den letzten 2 Jahren fast 

versiebenfacht und die Vorkommen befinden sich zusätzlich in sensiblen geopolitischen 

Regionen wie Chile, China und Argentinien.[17] Die Forschung Lithium aus weiteren Quellen, 

z.B. Meerwasser, zu extrahieren, macht große Fortschritte, wurde aber aufgrund des hohen 

Aufwands und der Energiekosten noch nicht im industriellen Maßstab eingesetzt.[18,19] Oben 

erwähnte Bedenken machen die Erforschung von Alternativen notwendig. Dabei ist Natrium 

im Hinblick auf wirtschaftliche und ökologische Nachhaltigkeit und aufgrund der ähnlichen 

elektrochemischen Eigenschaften sehr vielversprechend. Aufgrund der großen Abundanz 

kommt es zu deutlich niedrigeren Materialkosten, Na2CO3 ist etwa 50-mal günstiger als 

Li2CO3. Natrium ist allerdings ca. dreimal so schwer und 1,3-mal so groß wie Lithium und das 

elektrochemische Potential ist um 0.3 V geringer. Diese Nachteile sind für SESS jedoch 

überwiegend irrelevant, da Gewicht und Menge bei stationären Systemen nur eine geringe 

Rolle spielen. Daher gilt Natrium als vielversprechendste Alternative für SESS und die 

verfügbaren Lithiumressourcen stünden ohne Einschränkungen für die mobilen Anwendungen 

zur Verfügung.  

 

1.2 Ziele dieser Arbeit 
 

Ein simpler Austausch des Lithiums gegen Natrium in die etablierten Interkalationssysteme ist 

aufgrund der physikalischen Eigenschaften des Natriums nicht so trivial. Während die 

Forschung gute Ergebnisse bei der Übertragung auf die Kathodenmaterialien erzielt[20–22], 

gestaltet sich dies bei den Anodenmaterialien komplizierter. Während das meist verwendete 

Material Graphit mit Lithium, lithiumreiche Interkalationsverbindungen (LiC6) bildet, ist das 

mit Natrium nicht möglich, ohne dass spezielle Strategien zum Einsatz kommen.[23,24] Daher 

hängt der Erfolg, kommerzielle sekundäre Batterien auf Natriumbasis zu produzieren, im 

Wesentlichen vom Erfolg der Identifizierung geeigneter Anodenmaterialien ab. 

Optimalerweise sollten diese hohe spezifische Kapazitäten, hohe Energiedichten und eine gute 

Langzeitstabilität aufweisen und zudem aus gut verfügbaren, nachhaltigen und preiswerten 

Materialien bestehen. Konversionsmaterialien scheinen vielversprechend zu sein, da sie 

aufgrund ihres Multi-Elektronen-Reaktionsmechanismus diesen Anforderungen entsprechen. 

Konversionsmaterialien basieren auf der elektrochemischen Materialumwandlung, bei denen 
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in den meisten Fällen die Metallionen in der Anode bis zu ihrem metallischen Zustand reduziert 

werden, so dass eine hohe spezifische Kapazität erreicht werden kann. 

Jedoch bringen diese Art von Anodenmaterialien auch Nachteile mit sich. Eine große 

Volumenarbeit führt oft zu einer geringen Langzeitstabilität, während eine ausgeprägte 

Spannungshysterese die Energieeffizienz und Ausgangsspannung der Zelle verringern können. 

Um erfolgreich Konversionsmaterialien einsetzen zu können, muss daher noch ein tieferes 

Verständnis für Konversionsreaktionen geschaffen werden. Deswegen wurden in dieser Arbeit 

auf Sulfid basierende Aktivmaterialien für Anoden synthetisiert und untersucht, wobei ein 

Schwerpunt auf der Identifizierung des zugrundeliegenden Mechanismus lag.  

Sulfide haben sich als vorteilhaft für Konversionsmaterialien herausgestellt, da das dabei 

entstehende Na2S eine größere Leitfähigkeit im Vergleich zu Na2O hat und die schwächeren 

Metall-Sulfid-Bindungen kinetisch vorteilhaft sind.  

Viele binäre Metallsulfide wurden schon untersucht, wobei Eisensulfide sehr attraktiv in 

Anbetracht des günstigen Preises, der guten Verfügbarkeit und der Umweltverträglichkeit sind. 

Oftmals weisen sie jedoch eine schlechte Zyklenstabilität auf, weswegen Additive (CNTs, 

Graphen, rGO etc.) zugegeben oder aufwendige morphologische Modifizierungen 

durchgeführt werden müssen, um eine befriedigende Zyklenstabilität zu erreichen (siehe 

Kapitel 2.4). 

Ternäre Sulfide sind seltener untersucht worden, insbesondere wurde der Aufklärung der 

Reaktionsmechanismen wenig Aufmerksamkeit gewidmet, obwohl sich diese Verbindungen 

aufgrund von Synergieeffekten und Mehrphasenbildung häufig von Vorteil erweisen. Z.B. 

zeigten verschiedene ternäre Kupferverbindungen außerordentlich gute elektrochemische 

Eigenschaften im Vergleich zu ihren bivalenten Pendants.[25,26] 

Diese Beobachtung stellt das Leitmotiv dieser Arbeit dar: Elektrochemische Eigenschaften der 

vielversprechenden Eisensulfide als Anodenmaterial durch Integration von Kupfer zu 

optimieren und zu stabilisieren. Dabei liegt der Fokus auf der Entschlüsselung der 

Reaktionsmechanismen, so dass zukünftig zielgerichteter neue Anodenmaterialien designt 

werden können. Um die genauen Reaktionsschritte identifizieren zu können, wurden Methoden 

wie Röntgendiffraktometrie (XRD), Paarverteilungsfunktion (PDF), 

Röntgenabsorptionsspektroskopie (XAS) und Mößbauer-Spektroskopie verwendet. Diese 

Kombination analytischer Methoden war notwendig, da sich oft nanoskopische oder sogar 

amorphe Zwischenprodukte bilden, welche nicht mit Standardmethoden charakterisiert werden 

können. 
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2. Theoretischer Hintergrund 

2.1 Alkalimetall-Ionen-Batterien 

Alkalimetall-Ionen-Batterien wandeln chemische Energie in elektrische Energie um. Dabei 

besteht eine Batterie aus einer oder mehreren Zellen, die parallel oder in Serie verbunden sind, 

abhängig von der gewünschten Ausgangsspannung und Kapazität. Eine solche Zelle besteht 

aus einer positiven Elektrode (Kathode), einer negativen Elektrode (Anode), einem Separator 

und dem Elektrolyten. Während die Elektronen beim Betrieb durch einen elektrischen Leiter 

wandern, bewegen sich die Ionen durch den Elektrolyten, um die Ladungsneutralität zu 

gewährleisten. In Alkalimetall-Ionen-Batterien ist überwiegend Li+ vorhanden, während Na+ 

selten und K+ noch nicht industriell eingesetzt werden. Basierend auf der Reversibilität der 

chemischen Reaktion können die Batterien in primäre und sekundäre Batterien unterteilt 

werden. Primäre Batterien werden nur einmalig genutzt und können hohe Kapazitäten und 

Spannungen erreichen. Bei sekundären, also wieder-aufladbaren Batterien hingegen, können 

durch das Anlegen einer elektrischen Spannung die bei der Entladung ablaufenden Reaktionen 

umgekehrt werden. Dabei gelang mit den Lithium-Ionen-Batterien (LIB) der Durchbruch in 

der elektrochemischen Energiespeicherung. 

2.2 Lithium-Ionen-Batterien 

LIB sind neben den Blei-Säure-Akkus die meistverkauften sekundären Batterien. Der 

Durchbruch gelang mit der Entwicklung der Graphit-Anode, welche eines der Hauptprobleme 

der LIB löste, die Lithium-Dendritenbildung.[27–29] Diese führte oftmals zu elektrischen 

Kurzschlüssen mit spontanen Entzündungen oder Explosionen. Die daraus von Whittingham, 

Goodenough und Yoshino entwickelte ‚rocking chair battery‘ wurde 1991 von Sony 

kommerzialisiert und ist bis heute das basierende Prinzip der LIB.[30–33] Ständige und bis heute 

andauernde Forschungen führten und führen zu stetigen Verbesserungen in Hinblick auf 

Energiedichte, Langzeitstabilität und Ökologie.[34–37] 
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Abbildung 6: Der weltweite Bestand an wieder aufladbaren Elektrofahrzeugen, 2010-2021.[38] 

LIB gewinnen rasant an Nachfrage insbesondere aufgrund der stetig wachsenden 

Elektromobilität. (Abbildung 6). LIB dominieren aufgrund ihrer Eigenschaften den Markt für 

portable Anwendungen. Sie sind leicht, kompakt, langlebig und bieten eine sehr gute 

Leistungs- und Energiedichte. Dabei werden die LIB nach ihrem Lithium-Ionen-Donator in 

der Kathode benannt, wie z.B. Lithium-Kobaltoxid (LCO), Lithium-Manganoxid (LMO), 

Lithium-Eisenphosphat (LFP), Lithium-Nickel-Kobalt-Aluminiumoxid (NCA) oder Lithium-

Nickel-Mangan-Kobaltoxid (NMC).[39] Je nach Materialwahl weisen die Batterien 

unterschiedliche Eigenschaften bezüglich der Kapazität, der Entladungsspannung und 

natürlich des Preises auf.[40] Als Anodenmaterial wird überwiegend Graphit verwendet, aber 

auch Li4Ti5O12 entwickelte sich in den letzten Jahren zu einem vielversprechenden 

Anodenmaterial und wird als beste Alternative zu Graphit angesehen.[41]  
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Abbildung 7: Grundsätzlicher Aufbau einer LIB (gezeichnet mit Inkscape 1.3). 

Das Funktionsprinzip bei all diesen Materialien basiert auf der reversiblen Interkalation von 

Lithium-Ionen. Die Ionen werden während des Entladens aus der negativen Anode 

deinterkaliert und in den Elektrolyten abgegeben. Der Elektrolyt transportiert die positiv 

geladenen Lithium-Ionen von der Anode durch den Separator (meist eine Polymermembran) 

zur Kathode, wo sie reversibel eingelagert werden. Zur Aufrechterhaltung des 

Ladungsausgleichs wird diese dabei reduziert. Der Separator ist nur permeabel für Ionen, nicht 

jedoch für Elektrolytmoleküle, und trennt Anode und Kathode räumlich voneinander, um 

einem Kurzschluss vorzubeugen. Bei der Deinterkalation von Li aus der Anode 

(Oxidationsprozess) werden in der Anode Elektronen freigesetzt, welche über den äußeren 

Stromkreis durch einen Verbraucher der Kathode zugeführt werden. (Abbildung 7). Der Grund 

für diesen Elektronen- und Ionenfluss ist in der Potentialdifferenz zwischen Anode und 

Kathode begründet. Dabei hat jedes Material sein spezifisches Oxidations-

/Reduktionspotential.[42] Während die Eigenschaften der Elektroden die elektrochemische 

Leistung der Batterie direkt beeinflussen und damit eine elementare Rolle spielen, darf die 

Wahl des Elektrolyten nicht unterschätzt werden. Neben der Ermöglichung des Transports der 

Lithium-Ionen hat der Elektrolyt durch die sogenannte SEI-Bildung (solid electrolyte 
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interphase) einen großen Einfluss auf Lebenszeit, Sicherheit und Ratenkapazität. Die SEI 

entsteht durch Zersetzung einer kleinen Menge Elektrolyts während der ersten Entlade- und 

Lade-Zyklen. Das durch Reduktion des Elektrolyten gebildete Intermediat reagiert mit 

Lithium-Ionen aus dem Lithiumvorrat der Kathode zur endgültigen SEI-Schicht.[43] Rund 10 % 

der ursprünglichen Kapazität des ersten vollständigen Zyklus wird durch die SEI-Bildung 

verbraucht.[44] Wann und bei welchem Potential dies passiert, hängt von vielen Faktoren wie 

z.B. der Elektrolytzusammensetzung oder der Stromrate ab.[45] Die SEI-Schicht ist ein 

Lithium-Ionen-Leiter aber ein Isolator für den Elektronenfluss und gewährleistet die 

Fortsetzung der elektrochemischen Reaktionen und verbessert somit die Zykluslebensdauer 

der LIB.  

LIB erreichen heutzutage bis zu 770 Wh l−1 bzw. 260 Wh kg−1, was fast dem physikalisch-

chemischen Limit entspricht.[46] LIB wurden sukzessive dem wachsenden Bedarf der mobilen 

Anwendungen angepasst. Aber mit zunehmendem Anteil an erneuerbaren Energien und 

zukunftsorientierter Grid-Technologie werden die Mengen an Energiespeichermaterialien 

drastisch ansteigen, so dass auf kostengünstige und besser verfügbare Materialien ausgewichen 

werden muss. Natrium ist als Lithiumersatz die naheliegende Wahl, da es weltweit nahezu 

unbegrenzt verfügbar ist, im Vergleich deutlich billiger ist (Na2CO3: 252.96 USD/mt; Li2CO3: 

10495 USD/mt)[47] und ähnliche Eigenschaften wie Li aufweist. Dies sind die Gründe, warum 

die Forschungen auf natriumbasierten Speichermaterialien in den letzten Jahren so stark 

angestiegen sind (siehe Abbildung 8).  
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Abbildung 8: Anzahl der Publikationen mit dem Schlagwort ‘Sodium ion batteries’ (Datenquelle: web of science 
01.12.2022). 

2.3 Natrium-Ionen-Batterien als Alternative zu LIB 

Die Forschung an Natrium-Ionen-Batterien (NIB) begann schon parallel zu LIB in den 70er 

und 80er Jahren. Die Forschungsaktivitäten gingen jedoch drastisch zurück, als die LIB ihren 

Durchbruch als kommerzielle Batterie hatte. Jedoch wurden auch einige Natrium-Batterien 

kommerzialisiert, wie die Natrium-Schwefel-Batterie oder die ZEBRA-Batterie (Zero-

Emission Battery Research Activities). Beide sind sogenannte Salzschmelze- oder Thermal-

Batterien, bei denen flüssiges Natrium als Anode dient. Daher benötigen diese Batterien 

Anwendungstemperaturen von 270-350 °C für einen ordnungsgemäßen Betrieb. Aufgrund der 

hohen Temperaturen sind die Sicherheitsaspekte dieser Batterien nicht vollständig erfüllt. 

Folglich liegt der Hauptfokus aktuell in der Entwicklung von Elektrolyten und 

Natriumeinlagerungsmaterialien, die bei Raumtemperatur nutzbar sind, ähnlich zu den LIB.[48] 

Wie schon in der Motivation erwähnt ist ein Austausch von Lithium gegen Natrium in das 

vorhandene System jedoch nicht problemlos umsetzbar. Die Unterschiede zwischen diesen 

Ionen sind in erster Linie der Ionenradius (Li+: 76 pm; Na+: 102 pm) und das Atomgewicht, da 

Natrium nahezu dreimal schwerer ist als Lithium.[49] Das Reduktionspotential ist im Vergleich 

zur Standardwasserstoffelektrode mit -2,714 V etwas geringer als bei Lithium mit -3,045 V. 

Obwohl diese Unterschiede nur minimal sind, haben sie einen signifikanten Einfluss auf die 

Chemie in den Batterien, sowohl in positiver als auch negativer Hinsicht. Natrium bildet mit 
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Aluminium keine Legierung, so dass dieses anstelle von Kupfer als Kollektor in der Batterie 

genutzt werden kann. Das würde die Batterie erheblich kostengünstiger machen. Die Vorteile 

Aluminium an der Anode zu verwenden wären eine geringere Masse, weniger Probleme mit 

Überentladung, minimierte Kosten und ein sicherer Transport.[50]  

Der größere Radius und das höhere Gewicht des Natrium-Ions führen zu einer langsameren 

Diffusion in feste Elektroden und zu einer größeren Volumenausdehnung im Vergleich zu LIB. 

Ein weiterer Nachteil sind die geringeren Zellspannungen.[51,52] Diese resultieren jedoch nicht 

nur aus dem höheren Reduktionspotential, da sich die eigentliche Zellspannung aus der Summe 

der Potentiale von Anode und Kathode ergibt. Meist jedoch weist Natrium eine niedrigere 

Zellspannung auf, da die Verschiebung der Redoxpotentiale zu niedrigeren Werten bei 

positiven Elektroden größer ist als bei den meisten negativen Elektroden.[53] Die daraus 

resultierenden geringeren Energiedichten sind jedoch für Anwendungen in SESS weniger 

bedeutend, da hier ein größerer Fokus auf Preis und Nachhaltigkeit gelegt wird.  

Die größte Herausforderung ist die Entwicklung von passenden Anodenmaterialien, da für 

Graphit, welches in fast allen kommerziellen LIB eingesetzt wird, keine natriumreichen 

Interkalationsverbindungen bekannt sind. Während Lithium eine Interkalationsverbindung 

LiC6
[54,55] mit einer resultierenden Speicherkapazität von 372 mA h g-1 bildet, zeigt Natrium 

lediglich eine maximale Konzentration von NaC168
[56]

 oder NaC64
[57] (12 oder 35 mA h g-1), 

was Graphit für die Verwendung in Natrium-Ionen-Batterien inakzeptabel macht. Aufgrund 

der vielen Vorteile von Graphit (günstig, gute Verfügbarkeit, umweltfreundlich und große 

Vielseitigkeit) wurden die Forschungen, Graphit doch in irgendeiner Weise als Anode nutzen 

zu können, nicht aufgegeben. Während Jache et al. und Kim et al. unabhängig voneinander 

von einem erfolgreichen Kointerkalationsmechanismus berichteten, bei dem solvatisierte 

Natrium-Ionen in Graphit interkaliert werden, der es ermöglichte stabile Kapazitäten von rund 

100  mA h g-1 zu erreichen,[58,59] gab und gibt es viele weitere Versuche Graphit zu 

modifizieren, um es für die Natriuminterkalation zugänglich zu machen. Dazu gehören u.a. die 

harten Kohlenstoffe[60,61], reduziertes Graphen-/Graphitoxid[62,63], expandierendes Graphit[64,65] 

oder auch unterschiedliche Kompositmaterialien.[66,67] Diese sind zum Teil sehr aufwendig 

herzustellen oder es ist kompliziert die Herstellung auf einen großen Maßstab zu übertragen. 

Aus diesem Grund wurde die Forschung auch auf anorganischen Interkalationsverbindungen 

vorangetrieben, insbesondere auf Titanat-basierenden Materialien.[68,69] Allen gemein sind 

jedoch die träge Reaktionskinetik, die geringe Energiedichte und der anfänglich geringe 

Coulomb-Wirkungsgrad[70]. Daher wird nach alternativen Materialien mit hohen spezifischen 
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Kapazitäten, guter Zyklen- und guter Langzeitstabilität gesucht, die zudem auch bei hohen 

Stromraten betrieben werden können. Dabei sollten weiterhin die Nachhaltigkeit, die Kosten 

und die ökologischen Aspekte nicht aus den Augen gelassen werden. In Anbetracht der 

geringen Energiedichte von Interkalationselektroden sind Materialien auf der Basis von 

Konversionsreaktionen sicherlich von großer Bedeutung. 

  2.4 Konversionsmaterialien als Anode in NIB 
 

Der größte Vorteil von Konversionsmaterialien im Vergleich zu Interkalationsmaterialien ist 

deren hohe theoretische spezifische Kapazität. Bei der Konversion wird während des 

Entladevorgangs eine redoxaktive Metallverbindung MyXz, (X oft Chalkogenid oder 

Halogenid) durch Natrium-Ionen vollständig zum elementaren, häufig nanoskopischen oder 

amorphem Metall M0 reduziert. Simultan wird NanX gebildet, welche das elementare Metall 

als Matrix umschließt (Gleichung 1). Idealerweise ist dieser Vorgang beim Aufladen 

reversibel. So kann eine Übertragung von mehreren Elektronen pro Formeleinheit erreicht 

werden, was zu deutlich höheren spezifischen Kapazitäten führt im Vergleich zu den 

Interkalationsmaterialien. M𝑦X𝑧 + (𝑛𝑧)𝑁𝑎+ + (𝑛𝑧)e−  →  𝑦M + 𝑧Na𝑛X                                     (1) 

Allerdings hat dieser Mechanismus mit den attraktiven hohen spezifischen Kapazitäten auch 

einige gravierende Nachteile, aufgrund derer eine Kommerzialisierung bisher unmöglich war. 

So führt die Bildung von komplett neuen Phasen zu drastischen Volumenänderungen, die bis 

zu 200% ausmachen.[71] Diese können zu mechanischer Degradation, Rissbildung bis hin zum 

Kontaktverlust führen. Zudem wird die empfindliche SEI Schicht modifiziert, da diese auf dem 

neu entstehenden Material weiterwächst, was die Leitfähigkeit des Elektrodenmaterials und 

die Kinetik negativ beeinflussen.[72] Konversionsmaterialien weisen überwiegend eine große 

Spannungshysterese auf, bedingt durch die unterschiedliche Ionendiffusionsfähigkeit der 

entstehenden Spezies bei der Konversion. Während Natrium-Ionen bei der Entladung in das 

MyXz diffundieren und die NanX Matrix gebildet wird, diffundieren bei der Ladung 

Metallionen aus der NanX Matrix und bilden MyXz Nanopartikel. Die Mobilität von Na+ ist 

deutlich höher als die von Übergangsmetallkationen, so dass diese Reaktionspfade 

gegensätzliche Eigenschaften aufweisen, welche eine Spannungshysterese induzieren.[73] 

Ebenso fördern große Polarisationseffekte und Überspannungen die Ausbildung der 

Spannungshysterese, welche mit der Ionisierung der M-X-Bindung steigt.[71,74]  



2. Theoretischer Hintergrund 

 

 
16 

  

Zudem führt die träge Reaktionskinetik oftmals dazu, dass die Ausgangsoxidationsstufe von 

Mn+ beim Laden nicht wieder erreicht wird, was zu einem Kapazitätsverlust führt. Desgleichen 

können die in jedem Zyklus wieder neu gebildete SEI oder inerte Metallnanopartikel zu einer 

reduzierten Kapazität führen.[75]  

Um diese Hürden zu überwinden, wurden viele Strategien entwickelt, wie das Designen von 

unterschiedlichen nanoskopischen Morphologien wie Blumen[76,77], Stäbchen/Drähte[78–80] 

oder Kugeln[81,82], oder das Entwickeln von Kompositmaterialien mit leitenden Additiven wie 

reduziertem Graphenoxid (rGO)[83–85], Kohlenstoffnanoröhrchen (CNTs)[86] oder MoS2
[87,88], 

um die strukturelle Stabilität der Elektroden zu verbessern. Dabei werden rGO, Graphen, CNTs 

zusätzlich zugesetzt, um den Kontakt zwischen den Nanoteilchen zu verbessern, was eine 

bessere Leitfähigkeit ermöglicht. Trotz der damit erreichten Erfolge haben diese Ansätze alle 

gemein, dass ein intensiver synthetischer Aufwand nötig ist und damit hohe Kosten 

einhergehen. Weitere damit auftretende Schwierigkeiten sind die Aufskalierung, 

Reproduzierbarkeit und der irreversible Verlust von Chemikalien. 

Vorteilhaft für die Konversionsmaterialien auf Natriumbasis haben sich Sulfide erwiesen, da 

das Entladungsprodukt Na2S im Vergleich zu den Oxiden eine bessere Leitfähigkeit aufweist 

und aufgrund der schwächeren M-S-Bindung kinetische Vorteile aufweist. Zudem zeigen 

Sulfide eine geringere Volumenarbeit als Oxide.[71] Denkt man an die Nachhaltigkeit, den 

Preis, die Verfügbarkeit und ökologische Aspekte sind Mangan, Kupfer, Eisen und Zink sehr 

interessante Kandidaten. Allerdings leiden die binären Verbindungen dieser Elemente ebenso 

an den oben genannten Problemen und weisen meistens nur mit Hilfe von Additiven oder 

speziellen Designs eine adäquate Zyklenstabilität auf.[53,89,90] Interessanterweise zeigen einige 

ternäre kupferhaltige Verbindungen wie CuV2S4 oder CuCrS2 eine durchaus attraktive 

Zyklenstabilität ohne Zusatz von Additiven.[25,26] In den Publikationen wurde der positive 

Einfluss des Kupfers auf die Performance als Anodenmaterial herausgearbeitet. Daher ist es 

durchaus naheliegend, ökologisch und preislich attraktivere ternäre Kupferverbindungen zu 

untersuchen. Ein besonders attraktives Element ist Eisen, welches aufgrund seiner 

Redoxaktivität, des günstigen Preises, der sehr guten Verfügbarkeit und der hervorragenden 

Umweltverträglichkeit ein aussichtsreicher Kandidat ist. Es ist auch anzumerken, dass schon 

verschiedene Eisensulfide als vielversprechende Elektrodenmaterialien untersucht wurden.[91–

94] Aufgrund dieser Beobachtungen und Befunde wurden in dieser Arbeit Kupfer-Eisen-Sulfide 

auf ihre Nutzbarkeit als Anodenmaterial in NIB untersucht. Ein Schwerpunkt liegt dabei auf 

der Entschlüsselung der zugrundeliegenden Reaktionsmechanismen, da ein besseres 
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Verständnis der Mechanismen die Grundlage darstellt, um die unterschiedlichen strukturellen, 

elektronischen und elektrochemischen Herausforderungen zu meistern und in Zukunft 

geeignete Materialien designen zu können. In absehbarer Zukunft wird der Energiemarkt 

kostengünstige stationäre Energiespeichersysteme brauchen ohne auf die Lithiumressourcen 

zurückgreifen zu müssen. 

 

 2.5 Kupfer-Eisen-Sulfide (CFS) 
 

Es gibt eine große chemische Variation an ternären Kupfer-Eisen-Sulfiden wie z.B. Cu5FeS4, 

CuFeS2 CuFe2S3, Cu9Fe8S16 oder Cu2Fe4S7.  

In dieser Arbeit wird die Eignung solcher Kupfer-Eisen-Sulfide als Anodenmaterial in NIB 

untersucht. Da von einem positiven synergistischen Effekt des Kupfers in der FeSx-Matrix 

ausgegangen wird, wurde der Fokus auf drei unterschiedliche Kupfer-Eisen-Sulfide gelegt: das 

eisenreiche CuFe2S3, das stöchiometrische CuFeS2 und das kupferreiche Cu5FeS4, um 

möglichst viele Informationen über den Einfluss des Verhältnisses von Kupfer zu Eisen 

herauszuarbeiten. 

 

Abbildung 9: Strukturbilder der drei Kupfer-Eisensulfide: a) CuFeS2, b) CuFe2S3 und c) Cu5FeS4, wobei letzteres 
in der kubischen Hochtemperatur-Phase Fm3m̅ dargestellt ist. (VESTA 3.5.8) 
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CuFeS2 (Abbildung 9a) auch Chalkopyrit genannt, ist eines der häufigsten vorkommenden 

Kupfer-Eisen-Sulfide in der Natur und liegt oft phasenrein als goldglänzendes Mineral vor, 

aber auch in Paragenese mit Bornit und Pyrit. Daher ist diese Verbindung gut untersucht und 

sowohl als Bulkmaterial als auch im nanoskopischen Maßstab synthetisiert worden.[95,96] 

Bornit weist die chemische Zusammensetzung Cu5FeS4 auf (Abbildung 9c). Während des 

Abkühlungsprozesses von den hohen Synthesetemperaturen durchläuft Bornit mehrere 

Strukturumwandlungen. Während es zunächst in der kubischen Raumgruppe 𝐹𝑚3̅𝑚 

kristallisiert, wandelt es sich bei etwa 270 °C in eine metastabile kubische Phase um, bis es 

sich bei etwa 205 °C in die stabile orthorhombische Phase mit der Raumgruppe 𝑃𝑏𝑐𝑎 

umwandelt. Letztere kommt in der Natur meistens als buntglänzendes Mineral vor, welches 

häufig in Paragenese mit anderen Sulfiden in Kupfererzen auftritt.[97,98] 

Isocubanit ist mit der chemischen Summenformel CuFe2S3 (Abbildung 9b) die eisenreichste 

der hier untersuchten Verbindungen. Es ist die kubische Hochtemperatur-Modifikation von 

Cubanit, welches in der orthorhombischen Raumgruppe 𝑃𝑐𝑚𝑛 kristalliert, während Isocubanit 

in der Raumgruppe  𝐹4̅3𝑚 kristallisiert. Es ist im Verhältnis zu CuFeS2 und Cu5FeS4 ein eher 

selten vorkommendes Mineral und wird nur in enger Paragenese vor allem mit Chalkopyrit 

und Pyrrhotit gefunden. Auch die synthetische Herstellung ist nicht trivial, da es eigentlich 

immer zu Verunreinigungen durch die letztgenannten Sulfide kommt, so dass mittels 

Hochtemperatursynthese noch kein phasenreines Isocubanit hergestellt werden konnte.[99,100] 

In der vorliegenden Arbeit wurden bewusst Bulk-Materialien eingesetzt, um aufwendige und 

teure Synthesestrategien für die Generierung nanoskopischer Morphologien zu vermeiden. Die 

drei Verbindungen wurden mittels Hochtemperatursynthesen in Quarzglasampullen mit 

unterschiedlichen zusätzlichen Schritten oder Behandlungen hergestellt. Dabei wurden alle 

Materialien phasenrein erhalten, was besonders für das Isocubanit ein enormer Erfolg ist.
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3. Methoden 

Wie in Kapitel 2 erwähnt liegt ein Hauptaugenmerk auf der Aufklärung der zugrundeliegenden 

Reaktionsmechanismen während der Natriumaufnahme und -abgabe. Aufgrund der enormen 

Komplexität der ablaufenden Reaktionen ist es unumgänglich auf eine Kombination von 

Charakterisierungsmethoden zurückzugreifen. Dazu gehören auch einige Methoden, die nicht 

zu den klassischen Standardmethoden zählen. Daher werden die Grundlagen der hier 

angewendeten Methoden (Röntgenabsorptionsspektroskopie (XAS), Paarverteilungsfunktion 

(PDF), Natrium-Resonanzspektroskopie (Na-NMR) und Mößbauer-Spektroskopie) kurz 

diskutiert.  

Weitere Informationen zu dem Aufbau der Messzellen, der genutzten Programme und 

experimentellen Details befinden sich in Kapitel 4. 

3.1 Röntgenabsorptionsspektroskopie 
 

Die Röntgenabsorptionsspektroskopie ist eine Technik zur Untersuchung der elektronischen 

und lokalen geometrischen Struktur eines Materials. Der am häufigsten genutzte Aufbau ist die 

Transmissionsgeometrie, d.h. die Intensität der eingestrahlten Röntgenphotonen vor (I0) und 

nach der Probe (I1) mit einer Schichtdicke d in Abhängigkeit der Photonenenergie E wird 

gemessen und folgt dem Lambert-Beer’schen Gesetz (2). Die erforderlichen duchstimmbaren 

monochromatischen Röntgenstrahlen werden überwiegend durch Synchrotronquellen 

bereitgestellt. Ein großer Vorteil dieser Methode im Vergleich zu anderen Methoden, z.B. der 

Röntgenspektroskopie, ist, dass eine langreichweitige Ordnung nicht erforderlich ist und somit 

auch amorphe Proben untersucht werden können. 𝐼1(𝐸) = 𝐼0(𝐸) × 𝑒−𝜇(𝐸)𝑑                                                  (2) 𝐼1 = Intensität nach Absorption, 𝐼0 = Intensität vor Absorption, d = Schichtdicke, 𝜇 = linearer 
Absorptionskoeffizient 

Während einer Messung wird die Energie der Röntgenphotonen kontinuierlich erhöht, wobei 

der Röntgenabsorptionskoeffizient als Funktion der Energie stetig abnimmt. Weisen die 

Röntgenphotonen jedoch eine Energie auf, die der Bindungsenergie eines kernnahen Elektrons 

entspricht, kommt es zu einem sprunghaften Anstieg des Absorptionskoeffizienten, welcher 

als Absorptionskante bezeichnet wird. Dabei wird das Röntgenphoton durch ein Elektron 

absorbiert, wodurch es aus seinem elektronischen Niveau zunächst in einen unbesetzten 
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Zustand angeregt wird. Dieses Elektron wird als Photoelektron bezeichnet und kann als Welle 

aufgefasst werden. Die zu der Welle gehörende de Broglie-Wellenlänge liegt im Bereich 

interatomarer Abstände. 

Je nachdem aus welchem Niveau das Photoelektron stammt, wird von der K-Kante (1s-

Niveau), der L-Kante (die sich gemäß dem Bahndrehimpuls und dem Gesamtdrehimpuls in LI 

– LIII unterteilt) etc. gesprochen. Dabei lässt sich grob abschätzen, dass die Energie der 

Absorptionskante in etwa quadratisch von der Ordnungszahl Z des Elements abhängt. Die 

XAS-Spektroskopie ist demnach, aufgrund der bestimmbaren Photonenenergie und 

einhergehend auch des absorbierenden Elements, elementspezifisch. 

Der Bereich nahe der Absorptionskante (± 50 EV) wird als XANES-Bereich (X-ray absorption 

near-edge structure spectroscopy) bezeichnet und kann mit Hilfe von Referenzmaterialien 

Auskunft über die formale Valenz und die direkte Koordination des Absorberatoms geben. Da 

die vom Absorberatom ausgehende Photoelektronenwelle an den Elektronen vorhandener 

Nachbaratomen rückgestreut werden kann, können diese zurückgestreuten Wellen mit den 

ausgehenden Photoelektronenwellen interferieren und daher die 

Absorptionswahrscheinlichkeit beeinflussen. Je nach Phasenbeziehung zwischen den Wellen 

kommt es zu konstruktiven oder destruktiven Interferenzen, wodurch sich ein 

Interferenzmuster, der sogenannte EXAFS-Bereich (extended X-ray absorption fine structure), 

ausbildet. Durch die Analyse der Muster ist es möglich, die lokalen Strukturinformationen wie 

Koordinationszahl, Bindungslänge und interatomare Abstände im Material zu bestimmen. In 

günstigen Fällen ist es auch möglich den Rückstreuer, also den nächsten Nachbarn, zu 

identifizieren. 

Der beim Absorptionsprozess freigewordene Platz im kernnahen Orbital wird durch ein 

Elektron aus einer höherenergetischen Schale aufgefüllt. Dabei entsteht 

Röntgenfluoreszenzstrahlung mit einer elementspezifischen Energie, welcher der 

Energiedifferenz der beiden Orbitale entspricht und dementsprechend ebenfalls Informationen 

über das Absorberatom enthält. Der Konkurrenzeffekt ist der Auger-Effekt. Dies ist ein 

strahlungsfreier Prozess, bei dem das entstandene Elektronenloch ebenfalls mit einem Elektron 

eines höheren Orbitals aufgefüllt wird, jedoch wird gleichzeitig ein sogenanntes Auger-

Elektron (oft derselben Schale) ins Kontinuum emittiert, welches eine für das Absorberatom 

spezifische kinetische Energie aufweist (Abbildung 10). 
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Abbildung 10: Schematische Darstellung des Elektronen-Emissionsprozesses. Ein hochenergetisches Photon 
regt das Zielatom zur Emission von Elektronen aus einem elektronischen Niveau an (lila). Ein Elektron fällt von 
einem höheren Energieniveau in das Elektronenloch, indem es Röntgenstrahlung aussendet oder ein Auger-
Elektron emittiert wird (türkis) (gezeichnet mit Inkscape 1.3).  

Für die Extraktion der enthaltenden Informationen aus den Rohdaten sind einige 

datenverarbeitende Schritte notwendig. Anhand eines Referenzmaterials wird die 

Energieachse kalibriert, da diese um einige eV verschoben ist. Anschließend wird die monoton 

abfallende Kurve des Absorptionskoeffizienten abgezogen und es erfolgt eine Normierung des 

Kantensprungs auf 1, um Einflüsse wie Probendicke oder Probenmatrix auf den Kantensprung 

zu eliminieren. Mit dem erhaltenen Spektrum kann nun zunächst die Auswertung des XANES-

Bereichs beginnen.  

Für die EXAFS-Auswertung folgt zusätzlich zuerst die Umwandlung in den k-Raum, wobei 

die Energieachse des Spektrums durch die entsprechende Achse des Wellenvektors k ersetzt 

wird (3).[101] 𝑘 = √(2𝜋𝑚𝑒)(𝐸−𝐸0)ℎ2                                                              (3) 

mit me = Elektronenmasse, E = Energie, E0 = Energie der Absorptionskante in eV und h = 
Planck‘sches Wirkungsquantum. 

Anschließend werden die EXAFS-Oszillationen isoliert, indem von dem Spektrum der Teil 

subtrahiert wird, der auf das Absorberatom zurückzuführen ist. Dafür wird eine langsam 

oszillierende Funktion verwendet, die durch eine Spline-Funktion angenähert werden kann. 
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Mit einer entsprechenden Gewichtung durch Multiplikation mit k, k2 oder k3 wird versucht die 

Abnahme der Oszillation mit steigendem k-Wert auszugleichen. Im letzten Schritt werden die 

Daten vom k-Raum durch Fourier-Transformation in den R-Raum (R=Radialabstand) 

überführt. Der experimentelle Radialabstand muss mit Hilfe eines Referenzmaterials korrigiert 

werden, da bei der Interferenz der Wellen eine Phasenverschiebung stattfindet. Aus den 

Radialabstandsverteilungen lassen sich Informationen über die lokale Struktur wie 

Koordinationszahl und Bindungslängen extrahieren. 

 

3.2 Paar-Verteilungsfunktion 
 

Bei kristallinen anorganischen Materialien ist die Röntgenpulverbeugung (XRPD = X-ray 

Powder Diffraction) eine leistungsfähige Standard-Charakterisierungsmethode, die eine 

qualitative und quantitative Phasenanalyse ermöglicht, sowie einer Verfeinerung der Struktur 

mittels Rietveldmethode erlaubt.[102,103] Liegt die Kristallitgröße des zu untersuchenden 

Materials im Nanometerbreich oder liegt es amorph vor, versagt diese Methode, da entweder 

nur sehr breite oder keine Bragg-Reflexe vorhanden sind. Um trotzdem strukturelle 

Informationen dieser Proben zu gewinnen, wird der Vorteil der Totalstreuungsmethoden wie 

es die Paarverteilungsfunktion (PDF, aus dem Englischen: Pair Distribution Function) ist, 

genutzt. Der Begriff Totalstreuung umfasst alle Formen von Streuung, einschließlich diffuser, 

elastischer, inelastischer und Bragg-Streuung. Die diffuse Streuung gibt Auskunft über die 

Anordnung der Atome auf lokaler Ebene und ist daher für die Untersuchung von 

nanokristallinen und amorphen Materialien von enormer Bedeutung.[104,105] 

Um Informationen aus den Totalstreuungsexperimenten zu extrahieren, müssen die 

gemessenen Totalstreudaten in die PDF umgewandelt werden, wobei die 

Strukturinformationen aus dem reziproken Q-Raum in ein reales Histogramm der 

Bindungslängen zwischen Atomen überführt wird. Die PDF gibt dabei die Wahrscheinlichkeit 

an, zwei Atome in einem Abstand r vorzufinden und ist wie folgt definiert:[106] 𝐺(𝑟) = 4𝜋𝑟[𝜌(𝑟) − 𝜌0𝛾0(𝑟)] ………………………………(4) 

Mit 𝜌(𝑟) als Teilchendichte für den beobachteten Abstand (𝑟), 𝜌0 die gemittelte 

Teilchendichte und 𝛾0 die charakteristische Autokorrelationsfunktion der 

Partikelformfunktion. Für die Umwandlung in die PDF müssen zunächst zusätzliche Beiträge 

zur diffusen Streuung, die aus der Umgebung stammen (Probenhalter, Luftstreuung usw.) von 
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den eigentlichen Messdaten subtrahiert werden, indem eine Leermessung mit identischem 

experimentellem Aufbau ohne Probe gemessen wird. Die korrigierten Daten werden mit dem 

Programm PDFgetX3, welches in der xPDFsuite enthalten ist, weiteren Korrekturen 

(Polarisation, Absorption, sowie inelastische- und Mehrfachstreuung) unterzogen. Durch eine 

anschließende Datennormierung wird erreicht, dass der Mittelwert über den vollständigen Q-

Bereich gleich 1 ist, so dass die Strukturfunktion S(Q) erhalten wird. Letztendlich erhält man 

die Paarverteilungsfunktion G(r) durch Fourier-Transformation von S(Q) vom Reziproken in 

den Realraum. 

Aus der PDF lassen sich nun verschiedene Strukturinformationen extrahieren. So gibt die 

Signalposition den Abstand zweier Atome an, während das Integral proportional zur relativen 

Häufigkeit (Multiplizität) dieser Abstände sowie der lokalen Elektronendichte der Streupartner 

ist. Die Signalbreite enthält die Informationen über die dynamische und statische Fehlordnung 

eines Atompaares. Durch die Dämpfung der Signale mit zunehmendem Abstand kann die 

Domänengröße bestimmt werden. Hierbei ist jedoch darauf zu achten, dass ein zusätzlicher 

Beitrag durch die begrenzte Auflösung im Q-Raum berücksichtigt werden muss.[106] 

 

3.3 23Na-MAS NMR 
 

MAS NMR steht für Magic Angle Spinning Nuclear Magnetic Resonance und ist eine 

fortgeschrittene Technik zur Untersuchung der strukturellen Eigenschaften von Festkörpern 

mittels kernmagnetischer Resonanz, wobei hier das 23Na Isotop die Sonde darstellt.  

Natriumkerne haben einen Spin I = 3/2 und sind daher in der Lage, vier mögliche 

Orientierungen im Magnetfeld anzunehmen. Wenn ein äußeres Magnetfeld auf den Kern wirkt, 

spalten sich diese Energiezustände gemäß dem Zeeman-Effekt auf. Die Energiedifferenz 

zwischen den Zeeman-Niveaus ist proportional zum äußeren Magnetfeld und führt zu 

unterschiedlichen Resonanzfrequenzen für die Natriumkerne. Die Aufspaltung in die Zeeman-

Zustände und die Frequenzen, die für die Resonanz nötig sind, werden oft als chemische 

Verschiebung bezeichnet. Die chemische Verschiebung δ ist ein Maß für die lokale 

magnetische Umgebung des Kerns und wird als Bruchteil der Differenz zwischen der Frequenz 

eines bestimmten Kerns und einer Standardverbindung angegeben und in ppm angegeben. Ein 

Kern, mit höherer Elektronendichte, wird eine positive chemische Verschiebung aufweisen, 
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während ein Kern mit niedrigerer Elektronendichte eine negative chemische Verschiebung 

aufweist. [107] 

Aufgrund anisotroper Wechselwirkungen im Kristallgitter zeigen Festkörper-NMR-Spektren 

eine ausgeprägte Linienverbreiterung im Vergleich zu flüssigen Proben.[108] Durch Drehen des 

Probenhalters mit hohen Geschwindigkeiten um die sogenannte magische Achse (54.74 ° zum 

Magnetfeld) können anisotrope Wechselwirkungen unterdrückt bzw. signifikant reduziert 

werden.[109,110] 

Insgesamt ist das MAS-NMR eine leistungsfähige Technik zur Untersuchung der Struktur und 

Dynamik von Ionen. Es liefert interessante Strukturinformationen, da die chemische 

Verschiebung und die Spin-Spin-Kopplung in Abhängigkeit von der Kristallstruktur bzw. der 

chemischen Umgebung variieren und findet in vielen Bereichen wie Materialwissenschaft und 

Pharmazie Anwendung.[111–113] 

3.4 Mößbauer-Spektroskopie 
 

Die rückstoßfreie Kernresonanzabsorption von Gammastrahlen wurde 1958 von Rudolf L. 

Mößbauer im Rahmen seiner Doktorarbeit entdeckt. Für diesen nach ihm benannten 

Mößbauer-Effekt erhielt er 1961 den Nobelpreis.[114] Die Entdeckung dieses Effekts 

ermöglichte die Entwicklung der Mößbauer-Spektroskopie. Bei der Mößbauer-Spektroskopie 

werden von einer radioaktiven Quelle (hier z.B. 57Co → 57Fe + h·), durch den Übergang von 

einem angeregten Zustand in den Grundzustand (hier als Beispiel 57Co → 57Fe + h·), 

Gammastrahlen emittiert. Ein identisches Absorberatom kann dieses Gammaquant 

absorbieren, wobei das Energieniveau des Kerns in einen angeregten Zustand gehoben wird. 

Nach einer endlichen Lebensdauer fällt der Kern wieder in seinen Grundzustand zurück und 

das Quant wird wieder als Gammastrahlung emittiert.[115]  

Ist die lokale Umgebung des emittierenden und absorbierenden Kerns exakt gleich sind die 

Übergangsenergien der Kerne identisch. Chemische Unterschiede in der lokalen Umgebung 

des absorbierenden Kerns führen zu winzigen Energieverschiebungen. Die Energie der 

Emission wird nun bei der Detektion so moduliert, dass wieder Resonanz zwischen den 

Übergangsenergien auftritt. Diese minimalen Modulationen werden durch den Dopplereffekt 

über eine Schwingung/Bewegung der Strahlungsquelle realisiert. Durch die ermittelte 

Energiemodulation kann so die Verschiebung des Energieniveaus gemessen und Rückschlüsse 
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auf die chemische und elektronische Umgebung des Atomkerns des Absorbers gezogen 

werden. 

Bei der Mößbauer-Spektroskopie steht nicht der eigentliche Effekt im Mittelpunkt, sondern die 

Auswirkungen der substanzeigenen inneren elektrischen und magnetischen Felder, welche die 

energetische Lage der Kernniveaus beeinflussen. Dabei werden drei unterschiedliche 

Wechselwirkungen beobachtet. Die Isomerieverschiebung reagiert empfindlich auf 

Veränderungen in der elektronischen Umgebung des Kerns, wie z. B. Veränderungen der 

Oxidationsstufe oder der Koordinationsgeometrie, und kann Informationen über die chemische 

Bindung und die lokale Struktur des Festkörpers liefern. Die Isomerieverschiebung wird durch 

die unterschiedlichen s-Elektronendichten in emittierenden und absorbierenden Atomen 

induziert.  

Die Quadrupolaufspaltung enthält Informationen über die lokale Symmetrie und die 

elektronische Struktur eines Festkörpers. Sie ergibt sich aus der Wechselwirkung zwischen 

dem elektrischen Feldgradienten (EFG) am Kern und dem Kernquadrupolmoment. Der 

Gradient des elektrischen Feldes ist ein Maß für die Geschwindigkeit, mit der sich das 

elektrische Feld mit der Entfernung vom Kern ändert. Er entsteht durch das Vorhandensein 

von geladenen Teilchen in der Nähe des Kerns, wie z. B. Elektronen in den umgebenden 

Atomen oder Ionen. In einem Festkörper ist der Gradient des elektrischen Feldes nicht 

unbedingt isotrop, d. h. das EFG kann in verschiedenen Richtungen unterschiedliche Werte 

haben. Das Kernquadrupolmoment hingegen ist eine Eigenschaft einiger Atomkerne, die eine 

nicht-sphärische Ladungsverteilung aufweisen, wie Kerne mit einer Drehimpulsquantenzahl 

von l > ½. Die Wechselwirkung zwischen dem Kernquadrupolmoment und dem EFG führt zu 

einer Aufspaltung der Kernenergieniveaus. Die Größe der Aufspaltung ist proportional zur 

Stärke des EFG und zur Größe des Kernquadrupolmoments. Besitzt ein Absorber eine kubische 

Valenzelektronenverteilung und kubische Molekülsymmetrie wie z.B. [Fe(CN)6]4- ist der EFG 

isotrop und die Quadrupolaufspaltung gleich Null. Weist dieser jedoch keine kubische 

Molekülsymmetrie und keine kubische Valenzelektronenverteilung auf wie in [Fe2+(CN)5Xn-

](3+n)- (Xn- ungleich CN-) so ist der EFG  nicht isotrop und die Quadrupolaufspaltung ist 

ungleich Null. Die Größe und das Vorzeichen der Quadrupolaufspaltung hängen auch von der 

chemischen Umgebung des Absorberkerns ab, z. B. von der Oxidationsstufe oder der 

Koordinationsgeometrie der umgebenden Atome oder Ionen. Daher kann die 

Quadrupolaufspaltung zur Untersuchung der lokalen elektronischen Struktur und der 

chemischen Bindung in Festkörpern verwendet werden.[115,116] 
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Das magnetische Hyperfeinfeld ist ein weiterer wichtiger Parameter der Mößbauer-

Spektroskopie, der Informationen über die magnetischen Eigenschaften eines Festkörpers 

liefert. Befindet sich der Kern nicht nur in einem inhomogenen elektrischen Feld, sondern auch 

in einem externen oder internen magnetischen Feld, so spalten die Niveaus des angeregten- 

und des Grundzustandes aufgrund des Zeemann-Effektes weiter auf, wenn der Absorber ein 

magnetisches Dipolmoment µ besitzt (Abbildung 11). Der Energieunterschied zwischen den 

Subniveaus ist proportional zur Stärke des magnetischen Hyperfeinfelds.[117] 

Dabei sind folgende Auswahlregeln zu beachten[118]: 

• ∆l = ±1                       ∆l: Änderung der Spinquantenzahl 

• ∆m = 0 oder ±1          ∆m: Änderung der magnetischen Quantenzahl 

Das magnetische Hyperfeinfeld kann wertvolle Informationen über die magnetischen 

Eigenschaften eines Festkörpers liefern. 

 

Abbildung 11: Isomer-Verschiebung, Quadrupol-Aufspaltung und Zeeman-Aufspaltung der Kernniveaus beim 
Mößbauer-Übergang in 57Fe-Kernen (gezeichnet mit Inkscape 1.3). 
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4. Publikationen 

4.1 CuFeS2 as a Very Stable High-Capacity Anode Material for Sodium-Ion 

Batteries: A Multimethod Approach for Elucidation of the Complex 

Reaction Mechanisms during Discharge and Charge Processes 

Die erste im Rahmen dieser Arbeit veröffentlichte Studie befasst sich mit der Anwendung von 

CuFeS2 als Anodenmaterial in NIB und der Untersuchung des ablaufenden 

Reaktionsmechanismus während der Na-Aufnahme und -Abgabe. CuFeS2 oder auch 

Chalkopyrit genannt, ist das bekannteste der Kupfer-Eisen-Sulfide und ist in der Natur häufig 

auch in seiner Reinform zu finden. Obwohl Sulfide als vielversprechende Kandidaten für den 

Einsatz als Anoden in NIB gelten, wurde Chalkopyrit bisher nur in LIB getestet. Für die 

Charakterisierungen wurde bewusst das phasenreine Volumenmaterial eingesetzt, um 

aufwendige Syntheserouten zu vermeiden, welche für nanoskopische oder 

Kompositmaterialien oft notwendig sind. Allerdings haben Volumenmaterialien oft den 

Nachteil, dass aufgrund der ausgeprägten Volumenarbeit bereits nach wenigen Zyklen ein 

Kontaktverlust eintritt und die Batterie nicht mehr zyklisiert werden kann. 

Überraschenderweise wies CuFeS2 bei den Untersuchungen eine erstaunliche Zyklenstabilität 

auf, so dass nach 550 Zyklen immer noch eine konstante Kapazität von 444 mAh g-1 erreicht 

wurde. Bei der Zyklisierung gegen Na durchlief die Kapazitätskurve ein Maximum, was auf 

eine Änderung des Reaktionsmechanismus hindeutet. Um ein tieferes Verständnis zu erlangen, 

wurde der erste Zyklus gezielt mittels XRPD, PDF, 23Na NMR und Mößbauer-Spektroskopie 

untersucht. Zunächst wird NaCuFeS2 gebildet gefolgt von der Reduktion von Cu+ zu Cu0. 

Weitere Na-Aufnahme reduziert Fe2+ zu Fe0 und parallel wird Na2S gebildet. Beim 

Ladevorgang wird überwiegend nanokristallines NaCuFeS2 erhalten. XRPD Untersuchungen 

während der Änderung des Reaktionsmechanismus (Zyklus 150) zeigen die Bildung von CuxS 

und bei Zyklus 250 konnten Cu2S, NaF und Cu7.2S4 im entladenen Zustand nachgewiesen 

werden. Im geladenen Zustand wurden bei diesen Zyklen NaF und Cu5FeS4 identifiziert. Ein 

wesentlicher Rückschluss ist, dass der Erhalt der guten Kristallinität eine Schlüsselrolle für die 

gute Zyklenstabilität bei hohen spezifischen Kapazitäten spielt. Die Mobilität von Cu/Cu+ 

spielt vermutlich eine entscheidende Rolle und die Ergebnisse belegen, dass das Cu-Fe-S-

System eine gute Materialklasse darstellt.  
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4.2 Synthetically Produced Isocubanite as an Anode Material for Sodium-

Ion Batteries: Understanding the Reaction Mechanism during Sodium 

Uptake and Release 

Nach erfolgreicher Synthese und Charakterisierung von CuFeS2 wurden weitere Kupfer-Eisen-

Sulfide untersucht, um die Auswirkungen der Stöchiometrie und der Struktur auf die 

elektrochemischen Eigenschaften und den Reaktionsmechanismus zu erfassen. Isocubanit 

(CuFe2S3) ist eine eisenreichere Variante und ist im Hinblick auf die Materialkosten sehr 

attraktiv. Im Vergleich zu CuFeS2 ist Isocubanit ein eher selten zu findendes Mineral und 

kommt nur in enger Paragenese vor allem mit Chalkopyrit und Pyrrhotit vor, was die Synthese 

deutlich erschwert. Aber durch mehrstufige Hochtemperatursynthese mit geringsten Zugaben 

von zusätzlichem Eisen konnte das Material phasenrein hergestellt werden. 

Beim Einsatz als Anodenmaterial zeigte CuFe2S3 eine exzellente elektrochemische 

Performanz. Nach 1000 Zyklen wurde bei einer Stromrate von 0.5 A g-1 eine Kapazität von 

422 mA h g-1 erreicht. Um Einblicke in den Reaktionsmechanismus zu gewinnen, wurden 

einzelne Lade- und Entladestufen des ersten und zweiten Zyklus mittels XRPD untersucht 

sowie im ersten Zyklus XAS-Messungen durchgeführt. Interessanterweise bilden sich im 

ersten Entladezyklus zunächst simultan CuFeS2 und NaFe1,5S2. Bei weiterer Na-Aufnahme 

wird zuerst Cu+ zu Cu0 reduziert, gefolgt von der Reduktion von Fe2+ zu amorphen Fe0, was 

durch XAS- und Magnetmessungen bestätigt werden konnte. Besonders hervorzuheben ist, 

dass sich während des Ladens nicht CuFe2S3 zurückbildet, sondern ein Gemisch aus NaFe1.5S2 

und einer nicht identifizierbaren neuen Phase. Diese Phase scheint eine essentielle Rolle zu 

spielen, da im zweiten Zyklus ausgehend von dieser Phase elementares Kupfer gebildet wird, 

einhergehend mit der Bildung des NaFe1.5S2 Intermediats und der anschließenden Reduzierung 

des Eisens. Bei der nächsten Ladung verläuft der Mechanismus rückwärts bis wieder die 

unbekannte Phase erscheint. 

Ähnlich zu CuFeS2 ist auch ab Zyklus 135 eine Änderung des Reaktionsmechanismus zu 

erkennen. Hier bilden sich ebenfalls nanokristalline Intermediate, die einen Einblick in die 

Änderungen geben können. Dies bestätigt unsere Annahme, dass die Aufrechterhaltung einer 

gewissen Kristallinität zu einer optimierten Zyklenstabilität führt. 

Veröffentlicht in: ACS Appl. Mater. Interfaces, 2021, 13, 58552-58565.  

DOI: https://doi.org/10.1021/acsami.1c16814 

© 2021 American Chemical Society 
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4.3 Multi-Method Characterization of the High-Entropy Spinel Oxide 

Mn0.2Co0.2Ni0.2Cu0.2Zn0.2Fe2O4: Entropy Evidence, Microstructure, and 

Magnetic Properties 

Ein etwas abweichendes Thema wird in der folgenden Publikation behandelt. Aufgrund des 

aufkommenden Interesses an entropiestabilisierten Materialien und der Erkenntnis aus den 

vorherigen Untersuchungen, dass die Synergie von Elementen in einer Verbindung einen 

durchaus überraschend positiven Effekt haben kann, wurde das Interesse geweckt, sich mit 

diesen Materialien auseinanderzusetzen. Dabei wurde mit einer Literaturrecherche festgestellt, 

dass viele Untersuchungen anderer Arbeitsgruppen der Pionierarbeit von Rost et al.[119] 

nacheiferten und deren Vorgehen auf andere oxidische Systeme wie Spinelle übertragen 

worden sind. Allerdings wurden diese Materialien in erstaunlich viele Arbeiten nur 

oberflächlich charakterisiert und postulierten die Entropie-basierte Stabilität nur mittels TEM-

Mapping. 

In der folgenden Publikation wird über die Synthese eines Spinells berichtet, in dem das 

Hauptkation Fe3+ darstellt und fünf weitere Metallkationen in stöchiometrisch gleichen 

Äquivalenten für die Entropiestabilisierung sorgen. Ein phasenreiner Spinell mit der 

Zusammensetzung Mn0.2Co0.2Ni0.2Cu0.2Zn0.2Fe2O4 wurde mittels Zersetzungsmethode eines 

Nitratprekursors und anschließender thermischer Behandlung erhalten. Durch Wahl der 

Sintertemperatur konnte die Partikelgröße vom nanoskaligen Bereich bis hin zu 

hochkristallinen Material variiert werden. Der Spinell wurde auf seine Entropiestabilisierung 

mittels in-situ XRPD überprüft. Aufnahmen im Transmissionselektronenmikroskop (TEM) 

zeigten eine homogene Verteilung der Kationen. Um weitere strukturelle Informationen zu 

erhalten wurden sowohl 57Fe Mößbauer- als auch XAS-Messungen durchgeführt. Die 

Mößbauer-Studien belegten, dass Fe3+ vorliegt und ein Inversionsgrad von ca. 66% vorhanden 

ist. Die Auswertung der XAS-Messungen erlaubte eine Bestimmung der Valenz der Kationen 

und deren Verteilung über die Tetraeder- und Oktaederplätze in der Struktur. Untersuchungen 

des magnetischen Verhaltens ergaben eine außergewöhnlich hohe Sättigungsmagnetisierung 

des Materials sowie magnetische Austauschwechselwirkungen, welche ferro- oder 

ferrimagnetisch sind. Während TEM und XRPD bei einer Sintertemperatur von 500 °C auf ein 

phasenreines Material hindeuten, wurde durch eine Anomalie in der magnetischen 

Hysteresekurve gezeigt, dass wahrscheinlich zwei magnetische Phasen vorhanden sind. Es 

stellt sich die Frage, ob magnetische Untersuchungen eine höhere Empfindlichkeit aufweisen 

und somit in der Lage sind die Feinheiten des Mikrogefüges besser zu erfassen. 
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Spinelle sind aufgrund ihrer bemerkenswerten physikalischen Eigenschaften seit langem 

Gegenstand zahlreicher Forschungen und bieten großes Potenzial für Anwendungen wie 

Energiespeicherung oder in der Katalyse. Die Erforschung dieser neuen Klasse von Spinellen 

stellt daher eine vielversprechende Möglichkeit dar, gezielter innovative Werkstoffe zu 

entwickeln. 
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5. Weitere nicht publizierte Ergebnisse 

In einem weiteren Projekt, welches noch nicht publiziert wurde, wurde ein drittes Kupfer-

Eisen-Sulfid synthetisiert. Es handelt sich um die kupferreiche Verbindung Cu5FeS4, dem 

Bornit, oder auch Buntkupferkies genannt. Die Synthese wurde, ähnlich zu den anderen 

Sulfiden, mittels Hochtemperatursynthese als Bulkmaterial hergestellt. Bornit wird aufgrund 

seines hohen Kupferanteils gerne als Kupfer-Erz verwendet. 

In dieser Studie wurden die elektrochemischen Eigenschaften von Bornit untersucht und mit 

den vorher untersuchten Materialien CuFeS2 und CuFe2S3 verglichen. Dabei lag ein Fokus 

darauf herauszufinden, ob es eine Korrelation zwischen dem Kupfer/Eisen-Verhältnis und der 

elektrochemischen Performance gibt. Ein weiteres Hauptaugenmerk war auch bei diesem 

Material, den zugrundeliegenden Mechanismus aufzuklären, um ein besseres Verständnis für 

diese Art von Anodenmaterialien zu erhalten. 

Bornit zeigte bei den elektrochemischen Untersuchungen ebenfalls eine sehr gute 

Langzeitstabilität von über 700 Zyklen bei einer Kapazität von 372 mAh g-1. Hierbei erzielte 

Bornit, berechnet auf die theoretische Kapazität, die beste Leistung, indem konstant 87% der 

theoretischen Kapazität erreicht wurde, gefolgt von CuFeS2 mit 76 % und CuFe2S3 mit 71 %. 

Dies ist ein Hinweis auf den positiven Einfluss des höheren Kupferanteils. 

Auch bei Bornit entsteht während des ersten Entladezyklus ein Chvilevaite-Intermediat, 

NaCu2S2. Während dieses Intermediat bei den anderen Sulfiden nur kurzfristig auftritt, bleibt 

es bei Cu5FeS4 bis zur Aufnahme von etwa 5 Na konstant vorhanden, bevor es durch weitere 

Natrium-Aufnahme in Na2S und FeSx umgewandelt wird. Die Reflexe des Bornits selbst sind 

schon nach der Aufnahme von einem Natrium pro Formeleinheit fast vollständig 

verschwunden. 

Zusammenfassend belegen die Untersuchungen, dass die Synergie aus Kupfer und Eisen in 

einem sulfidischen System zu außerordentlich guten elektrochemischen Eigenschaften führt, 

die mit den binären Sulfiden ohne Additive oder aufwendigem nanoskopischen Design so noch 

nicht erhalten wurden. Dabei hat ein höherer Anteil an Kupfer in manchen Bereichen einen 

positiven Einfluss, jedoch zeigt sich auch, dass dies nicht immer der Fall ist und der Kosten-

Nutzen-Faktor abgewogen werden muss. 
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1. Introduction 

Energy demand has increased by over 160% percent in the last 50 years and the curve is still 

rising.[1] Due to the rising cost of fossil fuels and the impact of gas emissions like CO2 on the 

environment, the urge to find alternatives is increasing.[120] This leads to a great demand for 

renewable energies like wind and solar energy. However, this call for renewable energy also 

entails some challenges. Due to the natural strong fluctuations that renewable energies are 

undergoing, a balance must be created between electricity generation and demand. This is 

important to ensure a smooth supply of electricity to the grid, which has a constant frequency 

and strong fluctuations can lead to severe consequences. [121] The storage of energy by the use 

of pumped storage plants is a common method, but in some regions, it is difficult to be realized 

due to the flat relief, water deficiency in some areas or the electricity must be transported over 

long distances which is sometimes accompanied by high efficiency losses.[122] An alternative 

provides large-scale energy storage systems (LSESS), in which excess energy can be stored 

and quickly released when needed. 

Nowadays, lithium-ion batteries (LIB's) are the most widely used rechargeable batteries in 

portable applications. The demand for LIB's is increasing, especially in the field of electric 

mobility.[123] If LSESS with sizes in the range of 10 KWh up to 1 GWh were integrated, the 

enormous demand for lithium would cause the price to rise alarmingly, considering the easily 

accessible Li reserves stored in politically sensitive regions. In addition, despite innovative 

recycling strategies, Li resources could reach their limits. Not to mention the negative impact 

on the environment caused by the mining of Li and the production of batteries.[123] 
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On the basis of these facts, there is an urgent need to find a low-cost and abundant alternative. 

Sodium seems to be a promising candidate. It is the fourth most abundant element in the Earth’s 

crust and possess similar chemical and physical properties like Lithium. The higher redox 

potential of -2.71 eV and weight 22.99 g/mol, which induce a lower energy density, play no 

significant role in the field of LSESS. 

Nevertheless, the larger radius of Na+ and the different bonding characteristics leads to 

different thermodynamic and kinetic properties in sodium-ion batteries (SIB’s).[53] This is 

particularly evident with respect to the choice of the anode material. Graphite, which is the 

most common anode material for LIBs, cannot be used as an anode for Na without special 

modifications, although even larger cations such as potassium intercalate in graphite.[124] The 

use of hard carbons has already achieved great success, but it is associated with high costs and 

efforts to synthesize these materials, and carbonizing at low temperatures leads to a greater 

irreversible capacity during cycling. These are causes why a commercialization is not reached 

yet.[23] To achieve higher capacities, conversion materials are a promising alternative, because 

due to the usually complete reduction of the metal cations, a larger amount of alkali metal ions 

can be shuttled per formula unit. However, even these types of anode materials exhibit hurdles 

that must be overcome, such as limited cyclability due to contact loss caused by high volume 

work.[71,125] Many conversion materials have already been studied, such as alloys, polyanionic 

compounds or metal chalcogenides. In the case of SIBs, sulfides are advantageous over oxides 

because the M-S bond is weaker, which leads to kinetic advantages, and less polar, which 

results in a decrease of the overpotential.[71] The challenges of contact loss are often overcome 

by modifications such as the addition of conductive materials like graphene or carbon 

nanotubes or by designing nanoscopic materials like nanoflowers or tubes. However, this 

requires considerable efforts and is often accompanied by high costs. 

In our recent studies, we have succeeded in designing materials that neither contain additives 

nor are available as nanostructured materials. They are incorporated into the electrochemical 

cell as bulk material, which could be shown for ternary copper iron sulfides. While the binary 

sulfides show poor cyclability,[53,89,90] the ternary compounds such as CuFeS2 and CuFe2S3 

exhibit stability to over 1000 cycles at capacities above 400 mAh g-1.[126,127]  

Based on this background, we have synthesized the Cu-rich sulfide Cu5FeS4. We extensively 

studied the electrochemical properties and compared them with the performance of the other 

two compounds CuFeS2 and CuFe2S3. The focus of the investigations was on both the 
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electrochemical properties and the underlying reaction mechanisms in relation to the different 

Cu:Fe ratios of the three materials. The results may give hints on the influence of the metal 

ratio so that more targeted anode materials can be designed in the future. 

2. Experimental section  

2.1 Synthesis of copper iron sulfides  

Cu5FeS4 was prepared following the procedure reported for CuFeS2 and CuFe2S3 [126,127]. 

Stoichiometric amounts of copper (99.9% purity, sourced from Alfa Aesar), iron (99.99% 

purity, also from Alfa Aesar), and sulfur (99.999% purity, also from Alfa Aesar) were 

combined and pulverized in a mortar. This mixture was then placed in a vacuum-sealed quartz 

tube (pressure maintained below 10-4 mbar) and gradually heated to 550 °C at a rate of 25 °C 

per hour. The temperature was maintained at 550 °C for one day, followed by a similar gradual 

heating process to 950 °C, which was sustained for 5 days. Subsequently, the sample was 

allowed to naturally cool to room temperature over a 24-hour period. 

Following this cooling process, the sample was retrieved from the quartz tube and further 

ground in an agate mortar within an argon-filled glovebox. 

2.2 Electrochemical tests  

Each electrode was prepared by combining 70% by weight of CuFeS2, CuFe2S3, or Cu5FeS4, 

20% by weight of SUPER C65 Carbon (sourced from Timcal, Switzerland), and 10% by 

weight of polyvinylidene difluoride (PVdF, obtained from Solvay, Germany), all suspended in 

NMP (N-methyl-2-pyrrolidone). These mixtures were evenly spread onto either Cu or Al foil 

using a doctor-blade casting method. The electrode foils were then dried in a vacuum oven at 

60 °C for a duration of 24 hours. Subsequently, 10 mm discs were punched out, each containing 

approximately 1.1 to 1.7 mg of active material. 

 

The assembly of Swagelok® type cells was conducted within an argon-filled glovebox, 

ensuring that water and oxygen content remained below 1 ppm. Sodium metal was used as the 

anode, and glass fiber filter disks (from Whatman, United Kingdom) and Celgard® membrane 

were employed as separators. The electrolyte consisted of a solution containing 1 M sodium 

trifluoromethanesulfonate (NaCF3SO3, sourced from Sigma-Aldrich, 98%) in bis(2-

methoxyethyl) ether (diglyme, 99+% anhydrous, from Acros). 
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Galvanostatic measurements were performed using a BST8-WA (MTI Corporation) and BTS 

3000 (Neware) battery analyzer. For ex situ measurements, approximately 20 mg of a mixture 

containing 70% of the sulfide and 30% Super C65 carbon were pressed into pellets at 5 t/50 

mm2, prepared in Swagelok type cells as described earlier, and discharged/charged against Na 

in Swagelok® cells with a C/20 rate (MTI BST8-WA). After a defined Na uptake/release, the 

electrochemical reaction was interrupted, and the cells were disassembled within an argon-

filled glovebox. The pellets were then retrieved, washed with anhydrous bis(2-methoxyethyl) 

ether (diglyme), and dried for 24 hours. 

 

Cyclic voltammetric measurements were conducted using a Zahner XPot at a scan rate of 0.1 

mVs-1, ranging between 0.01 and 3.00 V. For the galvanostatic intermittent titration technique 

(GITT) experiment, a current pulse with a duration of 10 minutes at a current rate of 0.11 A 

(equivalent to C/10) was applied. After each pulse, a relaxation time of 120 minutes was 

allowed to reach quasi-equilibrium potentials. This procedure was executed within the 

potential range of 0.1−3.0 V. 

 

2.3 Material characterizations  

Powder X-ray diffraction (XRD) investigations were carried out in transmission geometry on 

a Panalytical Empyrean with Cu Kα radiation, a focusing mirror and PIXcel1D detector. For 

ex-situ synchrotron XRD and pair distribution function analyses measurements the powders 

were placed in borosilicate capillaries with a diameter of 0.7 mm. 

SEM images and EDX data were obtained with a Gemini Ultra55Plus from Zeiss with a SD 

Detector from Oxford. Acceleration voltage of 20 kV was applied to detect the K-Lines of the 

elements. 
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3. Results and Discussion 

3.1 Characterization of pristine Cu5FeS4 

Above 530 K, bornite takes on an antifluorite-type structure within a cubic unit cell (space 

group: Fm3̅m), wherein two cation vacancies are present.[98] These vacancies, along with 

copper and iron cations, are randomly distributed among the eight available cation sites. Upon 

cooling below 540 K, the vacancies start to organize, forming a supercell with lattice 

parameters related to the cubic high-temperature phase through 2a × 2a × 2a known as the 2a 

structure. As the temperature decreases further, below 460 K, bornite undergoes a 

transformation into an orthorhombic unit cell (space group Pbca) with dimensions of 4a × 2a 

× 2a, designated as 4a. This 4a structure features alternating zinc blende and antifluorite 

subcells. Though the specific arrangement of copper and iron cations in the 4a and 2a structures 

remains uncertain.[128] 

Comparing the experimental and calculated XRD patterns it is obvious that Cu5FeS4 

crystallizing in the Fm3̅m was obtained. The slight differences in the intensities of some Bragg 

reflections are probably the result of twinning or else of phenomena such as stacking faults and 

rotational disorder (Figure 1). 

 

Figure 1: XRD patterns of Cu5FeS4 compared to calculated data from the literature. [129] 
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EDX measurements were performed to verify the stoichiometric composition (Table 1). From 

the results, a composition of Cu4.8Fe0.9S4.2 is be obtained. Since the S K emission is easily 

absorbed by the matrix thus not giving a precise concentration, an additional elemental analysis 

was performed to determine the sulfur amount (Table 2). To calculate the composition the 

results for S of the EA were compared to the theoretical value of 25.56 wt. % S in Cu5FeS4. To 

get the full composition the Cu/Cr ratio from the EDX measurements were taken into account 

and a composition of Cu5Fe1.1S4 is estimated. 

Table 1: Results of EDX measurements of Cu5FeS4 powder in the as pristine material. 

Sample Cu / at% Fe / at% S / at% 

Cu5FeS4 48.44 9.31 42.25 

Composition Cu4.8Fe0.9S4.2 

 

Table 2: Results of the elemental analysis of Cu5FeS4 powder in the as pristine material. 

Sample N /wt% C /wt% H /wt% S /wt% 

Cu5FeS4 0 0 0 25.40 

 

3.2 Electrochemical characterisation 

Figure 2: Electrochemical cycling performance of Na/CuFe2S3 (blue), Na/CuFeS2 (green) and Na/Cu5FeS4 (red) 

at a current rate of 0.5 A g−1 in the potential windows of 3.0−0.3 V and the corresponding Coulombic Efficiencies 

(lighter colour) on the right scale. 

The cycling performances of all three copper iron sulphides at 0.5 Ag-1 are shown in Figure 2. 

In all three curves, a maximum is passed before a constant capacitance is reached, indicating a 

change in the reaction mechanism. A closer look on the curves reveals some clear differences 

of the cycling behaviour between the three samples. For CuFe2S3 the capacity first decreases 

reaching a minimum (395 mAh g-1) at cycle number 136 and afterwards increases reaching the 
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maximum capacity of 458 mAh g-1 (cycle 242). In the next cycles the capacity decreases until 

a nearly stable value of 422 mAh g-1 is achieved for the remaining 600 cycles (Figure 2a). The 

second compound CuFeS2 shows a clearly different behaviour visible in Figure 2b. In the first 

few cycles the capacity slightly increases and exhibits a plateau between the 10 and 60 cycles 

before a further capacity gain is observed. The maximum (513 mAh·g-1) is reached at the 135th 

cycle and on further cycling continuously decreases to 444 mAh·g-1 which is nearly stable up 

to the final cycle. For Cu5FeS4 the capacity is first slightly enhanced and passes a not well-

pronounced maximum in the 116th cycle (397 mAh·g-1) before it declines to 365 mAh·g-1 and 

a final capacity of approx. 372 mAh·g-1 from the 300th cycle onwards (Figure 2c). Further 

observations are that for CuFe2S3 the constant capacity after the maximum is higher than 

reached before the maximum, while for CuFeS2 it is approximately identical and Cu5FeS4 

shows a significantly lower capacity compared to the early stages of cycling. Therefore, the 

electrochemical performance after the maximum seems to be positively influenced by a higher 

iron content. The temporal occurrence of the maximum also seems to be dependent on the 

Cu:Fe ratio, since for the Fe-rich CuFe2S3 the maximum occurs significantly later (start from 

cycle 145) than for the Cu-rich Cu5FeS4 (start from cycle 85). 

The theoretical capacities for CuFe2S3, CuFeS2, and Cu5FeS4 are 592, 584 and 427 mAh g-1. It 

has been established in previous studies that limiting the potential window significantly 

increases the cycling stability, hence a potential window of 3.0 - 0.3 V was applied. All three 

materials show exceptionally high cycle stability with more than 700 cycles. CuFeS2 achieves 

the highest constant capacity of 444 mAhg-1, followed by CuFe2S3 with 422 and Cu5FeS4 with 

372 mAhg-1. The Coulombic efficiencies are higher than 99.9% after the first three cycles 

(Figure 2). In relation to the theoretical capacity, the materials achieve 71% (CuFe2S3), 76% 

(CuFeS2) and 87% (Cu5FeS4) in the limited potential window. Here, a higher copper content 

seems to have a positive effect on the capacity gained. 
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Figure 3: Discharge and charge profiles at a current rate of 0.5 A g−1 of various cycles. a) CuFeS2, b) CuFe2S3 
and c) Cu5FeS4. 

Galvanostatic cycling curves are shown in Figure 3. The first charging and discharging cycle 

shows no pronounced plateaus for all anodes, and only long pseudo-plateaus are observed in 

the discharge curve for CuFe2S3 and CuFeS2 at 0.7 and at 0.6 V for Cu5FeS4. In the charge 

curve, the pseudo-plateau of the former two materials is at 1 – 1.5 V. This is slightly more 

pronounced for Cu5FeS4 from 1.4 to 1.6 V. After passing through the maximum of the cycle 

stability curve (Figure 2), the galvanostatic curves of all three materials look almost identical. 

Three plateaus develop in the discharge curve at 1.5, 0.9 and 0.5 V and plateaus are observed 

in the charge curve at 1.5 and 1.9 V. The most important difference can be seen for Cu5FeS4, 

where a further discharge plateau forms at 1.9 V from cycle 5 onwards, which recedes from 

cycle 50 to ~200. This difference is also evident in the CV measurements (Figure 4). Whereas 

the curves for CuFe2S3 and CuFeS2 barely differ in the first 5 cycles (with the exception of the 

first cycle), there are already significant changes for Cu5FeS4. It can be recognised that the 

ratios of the two superimposed oxidation processes at 1.46 and 1.56 V change significantly. 

While the peak at 1.46 V decreases, the signal at 1.56 V increases significantly in the second 

cycle before it decreases as well until a broad wide signal occurs. Additional oxidation signal 

forms at 2.15 V. These oxidation signals at 1.56 V and 2.15 V seem to correspond to the Cu2S 

vs. Na.[130] 
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Figure 4: CV analysis in the potential window 3.0−0.1 V for cycles 1 to 5 collected for a) Na/CuFe2S3, b) CuFeS2 
and c) Cu5FeS4. 

The rate capability investigations with current rates of 0.1, 0.5, 1.0, 2.0, 5.0 and again 0.2 A g-1 

applied for 12 cycles are shown in Figure 5. The associated values of the specific capacity and 

the percentage capacity retention related to the specific capacity of the first current rate are 

listed in Table 3. All three materials show very good rate capability. However, CuFeS2 exhibits 

a better rate capability compared to CuFe2S3, especially at current rates up to 2 Ag-1. The higher 

Cu content seems to have a positive effect here. Since no further improvement can be observed 

for Cu5FeS4, it can be assumed that a distinct minimum of Cu is required to achieve an 

improved rate capability. 

 

Figure 5: Rate capability at several current rates from 0.2 to 5 A g−1 for a) CuFe2S3, b) CuFeS2 and c) Cu5FeS4. 
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Table 3: Gained capacities and related percentage at different current rates for CuFe2S3, CuFe2S3 and Cu5FeS4. 

Rate 

[Ag-1] 

CuFe2S3 CuFeS2 Cu5FeS4 

 Capacity 

[mAhg-1] 

% Capacity 

[mAhg-1] 

% Capacity 

[mAhg-1] 

% 

0.2  497.8 100 456.8 100 402.9 100 

0.5 440.4 88.5 137.5 95.8 385.1 95.6 

1.0 386.2 77.6 411.1 90.0 351.5 87.1 

2.0 301.1 60.5 351.3 76.9 268.8 66.7 

5.0 169.8 34.1 180.6 39.5 123.7 30.7 

0.2 470.2 94.5 449.2 98.3 396.5 98.4 

 

During cycling, all three materials undergo a change in the reaction mechanism before they 

show a constant retention of capacity. These changes become more apparent in the dQ/dV 

curves (Figure 6). New oxidation signals appear at about 1.5 and 1.9 V and reduction signals 

at 1.5, 1.0, 0.75 and 0.6 V. If the curves of the constant capacity retention are compared, it is 

striking that the oxidation signal at 1.53 V is almost the same, while the peak at 1.86-1.91 V 

behaves differently, both in position and in shape. While for Cu5FeS4 the signal appears as one 

event and is shifted to higher potentials, the curves of CuFeS2 and CuFe2S3 show both a 

shoulder on the left flank at 1.81 V and also on the right side, whereas latter being most 

pronounced for CuFe2S3.  

 

Figure 6: dQ/dV analysis of selected cycles from a) CuFe2S3, b) CuFeS2 and c) Cu5FeS4. 
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An ex situ investigation of the electrode material at 1.9 V of CuFe2S3 in the 135th cycle could 

show that this signal represents the formation of the intermediate NaCuxFeyS2.[127] Since the 

structural position of Fe and Cu is identical and the ratio of Cu:Fe in this intermediate can vary 

(from NaCu2S2 to NaFe1.5S2), this could be the explanation for the differences in this oxidation 

event. 

 

3.3 Ex-situ X-ray diffraction investigations 

To gain a better understanding for these materials working as anode materials, ex situ XRD 

investigations were performed after specific uptake and release of sodium amounts of the first 

cycle. The XRD patterns with increasing (discharge process) and decreasing (charge process) 

Na content are displayed in Figure 8 to Figure 10. 

It should be mentioned at the outset that the intermediate NaCuxFeyS2 (Chvilevaite), which 

crystallizes in the space group P3̅m1 seems to play a fundamental role in all these copper-iron-

sulfide materials. Cu and Fe occupy the same structural position and their composition can 

vary from NaCu2S2 to NaFe1.5S2, so that it is difficult to determine exactly via XRD which 

composition is present in these nanostructured samples. The crystal structure of NaCuFeS2 is 

shown in Figure 7. The structure is related to the CaAl2Si2 structure type and can be described 

as a hcp packing of sulfur atoms with Na occupying the octahedral sites in the van der Waals 

gap whereas Cu and Fe are randomly distributed in the edge sharing sulfur tetrahedra. Along 

the c- axis (Figure 7b), channels are formed between the tetrahedral units in which the sodium 

atoms are located. The presence of channels and van der Waals gaps supports the diffusion of 

Na+ ions. 
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Figure 7: Chrystal structure of Chvilevaite; a) along a-axis; b) along c-Axis (created with the software VESTA 
3.5.8).  

In investigations of the binary metal sulfides CuxS and FeSx as anode materials against lithium 

and sodium, the mechanism is usually postulated via a M2FeS2 or via a MyCuxS intermediate 

(M=Li, Na).[78,131–133] In most cases, however, the argument is based on XPS or CV 

measurements. Structural evidence via XRD was only rarely provided; in most cases, the 

postulated intermediate could not be detected via XRD. In the case of the ternary sulfides, this 

evidence was obtained for all three materials. 

The occurring mechanisms have all in common that they show Cu, Na2S and a strongly 

modulated background in the discharged state, due to amorphous -Fe. The pathway proceeds 

always via a Chvilevaite structured intermediate, but with varying reflection intensities and 

sometimes occurring in parallel with other intermediates. While the mechanism of discharge 

in CuFeS2 only involves formation of NaCuFeS2 (in this case is most pronounced, as the 

stoichiometry fits exactly, see Figure 8, for CuFe2S3 crystalline CuFeS2 is formed 

simultaneously with NaCuFeS2, which disappears up to a sodium uptake of 3/f.u. Between 1 

and 3 Na/f.u. Cu+ is reduced to elemental copper. Further sodium uptake is leads to the 

reduction of Fe3+ to elemental iron (Figure 8a). Detailed description of the mechanism can be 

found in publications of Senkale et al. 
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Figure 8: Ex situ X-ray diffraction patterns of the Na/CuFe2S3 electrode collected at several states of 
discharge/charge compared to simulated patterns of Na2S, NaFe1.5S2, and Cu. 

 

Figure 9: Ex situ X-ray diffraction patterns of the Na/CuFeS2 electrode collected at several states of 
discharge/charge compared to simulated patterns of Na2S, NaCuFeS2, and Cu. 

The discharge mechanism in Cu5FeS4 proceeds in slightly different way. At an uptake of 1 

Na/f.u. the intensity of the reflections of Cu5FeS4 strongly decrease, but are still visible, while 

new reflection at 12.8 and 29.7 °2θ can be assigned to the Chvilevaite NaCuxFeyS2 phase and 

to Cu2S marked with an asterisk (chalcocite P43212) (Figure 10a). In addition, a small part of 

Cu+ was reduced to elementary copper. During uptake of further sodium, the intensity of 

reflections related to Cu0 increases markedly, while the intensity of reflections of initially 

observed phases decreases. The amount of NaCuxFeyS2 and Cu2S show only a minimal 

increase. Up to 4 Na/f.u. reflections of Cu5FeS4 are completely disappeared and the reflections 

of Chalcocite Cu2S are also drastically reduced, whereas the content of Chvilevaite remains 

quite constant. The amount of Cu0 is increasing until an uptake of 6 Na/f.u. From this point 
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+4 Na  + Na 

+2 Na 

onwards reflections assigned to Na2S developed and all other reflections disappeared. 

Therefore, we assume that a mechanism will take place in approximately the following way: 

Cu5FeS4 + Na                2 Cu2S      +      NaCuFeS2 

 

                                   2Cu + 2 Na2S                        Cu + Na2S + FeSx 

 

                                                                                                           Fe + Na2S 

During charging, all materials show the same starting steps. At first reflections of Na2S 

disappear, whereas the reflections of Cu are still evident, indicating that Fe is oxidized at first. 

The NaCuxFeyS2 intermediate appears in Cu5FeS4 after a release of 7 Na/f.u., for CuFeS2 the 

appearance of this phase is observed after 3 Na/f.u. and for CuFe2S3 reflections of NaCuxFeyS2 

are seen after 5 Na/f.u. For CuFe2S3 an unknown new phase occurs in the fully charged state, 

whereas for CuFeS2 the intermediate structure is still visible with a strong broadening of the 

reflections. For Cu5FeS4 most probably the two phases Cu5FeS4 and Cu2S occur in the fully 

charged state (Figure 10b). 

Figure 10: Ex situ X-ray diffraction patterns of the Na/Cu5FeS4 electrode collected at several states of 

discharge/charge compared to simulated patterns of Na2S, NaCuFeS2, and Cu. 
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3.5 GITT measurements 

 

Figure 11: Alteration of chemical diffusion coefficients at different voltages calculated for the 1st, 2nd, 5th, 50th, 
95th and 140th GITT cycles. (a) Discharge CuFe2S3, (b) Discharge CuFeS2, (c) Discharge Cu5FeS4. (d) Charge 
CuFe2S3, (e) Charge CuFeS2, (f) Charge Cu5FeS4. 

GITT tests were conducted for cycles 1, 2, 5, 50, 95, and 140 (Figure 11). Of particular interest 

was the observation of diffusion variation linked to a significant reduction in particle size, 

transitioning from bulk to nanocrystalline form, which takes place during the initial cycle. The 

diffusion coefficient of Na+ (DChem) as a function of voltage can be determined by solving 

Fick’s second law of diffusion.[41,134] DChem values calculated from the GITT potential profiles 

are displayed in Figure 11. In the first discharge cycle, four significant minima at 1.0, 0.9, 0.71, 

and 0.57 V can be seen for CuFe2S3, while there is a very pronounced minimum at 0.9 V for 
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CuFeS2 which is also present for Cu5FeS4 but it is somewhat narrower. For both CuFeS2 and 

Cu5FeS4 a significant minimum is visible at 0.7 V. The broader minimum matches with the 

pseudo-plateau in the discharge curve. The 0.8 V corresponds approximately to the uptake of 

the first Na/f.u., so that this is the first Na incorporation including the formation of NaCuFeS2. 

The behaviour is comparable for Cu5FeS4, but this phenomenon is much weaker, which could 

be caused by the formation of a less crystalline Chvilevaite intermediate. The sharper minimum 

at 0.7 V corresponds to the uptake of 2 Na/f.u. for CuFeS2 as well as for Cu5FeS4. So these 

decreases may be explained by the following electrochemical processes taking place at this 

point like the decomposition of the intermediate and the formation of Na2S and Cu. From cycle 

2 to 50, almost only the intense minimum at 0.7 V remains for all samples except for Cu5FeS4. 

Here, in the second cycle, a further decrease of DChem at 1.4 V can be observed, which quickly 

recedes and reappears from cycle 50 onwards, becoming much more intense with subsequent 

cycles and having its minimum at 1.5 V. This minimum also develops for CuFeS2 from cycle 

50 onwards. It has to be noted that for CuFe2S3 this minimum cannot be identified in contrast 

to the other two materials. While the value for DChem is subject to significant fluctuations in the 

discharge cycles, it remains fairly constant in the charge curves of CuFe2S3 and CuFeS2 up to 

cycle 50 with a pronounced minimum at 1.4 V. Only in the subsequent cycles the minimum 

shifts to higher voltages. This lowering of DChem could be due to the regression of the 

nanocrystalline intermediate. Cu5FeS4 undergoes large changes from the first cycle onwards, 

clearly indicating that the sodium storage mechanism is undergoing continuous changes. From 

cycle 95 for CuFe2S3 and from cycle 50 for CuFeS2, major changes in the curve of DChem begin 

as well, so that the previously constant mechanism is exposed to alterations. Consequently, 

CuFe2S3 shows the most stable mechanism before changes occur, followed by CuFeS2 and 

Cu5FeS4. This is consistent with the cycling stability curves. The cycled maximum of each 

sample occurs earlier or later in the identical order. Overall, the minima become wider with 

increasing cycle number. However, only for CuFe2S3 does this smoothing of the curves also 

lead to a decrease in the diffusion coefficient for both discharge and charge processes. This can 

be attributed to the reduced particle sizes and the formation of structural defects, which shorten 

the diffusion path lengths for Na+ in the solid phase. For the other two samples, improved 

diffusion occurs only in the discharge curves, while the diffusion coefficient for the charge 

process remains similar.  
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4. Conclusions 

In this comparative study, three different copper iron sulfides were investigated and compared 

with respect to their suitability as anode materials in sodium ion batteries. In addition to the 

electrochemical properties, the reaction mechanisms were also compared. All three materials 

exhibited outstanding electrochemical properties which could not be achieved by their binary 

counterparts without additives or complex modifications. All materials were used as bulk 

materials and showed very good cycling stability, despite the initial pulverization that always 

occurs during conversion reactions. CuFeS2 achieved the highest constant capacity of 444 mAh 

g-1, followed by CuFe2S3 with 422 and Cu5FeS4 with 372 mAh g-1. If this is calculated to the 

theoretical values, the materials mentioned reach 71 % (CuFe2S3), 76 % (CuFeS2) and 87 % 

(Cu5FeS4) in the restricted potential window. This finding indicate that a higher Cu content has 

a positive effect on the capacity gained. 

The materials demonstrate impressive ability for higher current rates. Even after subjecting 

them to current densities as high as 5 Ag-1, all three sulfides return to their original capacity, 

which was observed at a current density of 0.2 Ag-1. CuFeS2 appears to have a slight advantage 

over the other materials, as it achieved capacity percentage (relative to the initial rate) 

remaining consistently 10-15% better compared to the other two samples, especially at higher 

current densities like e.g. 2 Ag-1. This indicates that a certain level of copper seems to be 

advantageous, while an increased amount does not lead to further improvement.  

The reaction mechanisms of the first cycle were investigated and elucidated. All mechanisms 

proceed via a Chvivelaite intermediate. While this can be seen as clearly visible reflections in 

the XRD patterns for CuFe2S3 and CuFeS2 and plays a strong role, it seems to be minor 

important for Cu5FeS4. The intermediate shows only a low crystallinity and appears in parallel 

with a copper sulfide phase, CuxS. One assumption is that the Fe3+ cation with its high mobility 

contributes significantly to the formation of the intermediate. In the case of CuFe2S3, it was 

observed in a previous study that in the second cycle this Chvivelaite intermediate acts as the 

initial substance, is degraded upon sodium uptake and is recovered with the following charge 

cycle. 

In this research, some new insights into this type of anode materials have been obtained. The 

synergistic effect of copper and iron could be clearly demonstrated with outstanding cycling 

and rate stability. Interesting insights into the influence of the copper-iron ratio were achieved, 

which may be of great benefit for future targeted designs of anode materials. 
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6. Zusammenfassung und Ausblick 

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Fokus auf die Untersuchung von Kupfer-Eisen-Sulfiden 

als potentielle Anodenmaterialien in NIB gelegt. Diese Elemente wurden bewusst gewählt, da 

sie umweltfreundlich und abundant sind und zudem verhältnismäßig kostengünstig sind im 

Vergleich zu anderen Übergangsmetallen. Ein wichtiger Aspekt während der Synthese war die 

Herstellung eines Volumenmaterials ohne Additive wie u.a. Kohlenstoffderivate oder andere 

Trägermaterialien, z.B. CNTs oder Graphen, um eine teure und aufwendige Synthese zu 

vermeiden.   

Bei den Untersuchungen war das finale Ziel, die zugrundeliegenden Reaktionsmechanismen 

der Natriumaufnahme und -abgabe der Anodenmaterialien aufzuklären und deren Performance 

besser zu verstehen. Dabei zeigte sich, dass die Materialien zwar einige Ähnlichkeiten bei den 

Reaktionswegen aufwiesen, aber der Einfluss der Kristallstruktur und die unterschiedlichen 

Kupfer-/Eisen-Verhältnisse doch zu einigen Unterschieden führten. 

Es folgt eine kurze Zusammenfassung der wichtigsten Ergebnisse und welche Aspekte 

zukünftig noch untersucht werden müssen, um mit diesen Ergebnissen einen weiteren 

Meilenstein in der Batterieforschung zu erreichen. 

Um die elektrochemische Leistung der verschiedenen Materialien zu bewerten, wurde der 

Fokus zunächst auf Langzeit-Zyklen- und Ratenstabilitätsmessungen gelegt. Bei allen 

Materialien konnte im ersten Zyklus eine Überschreitung der theoretischen Kapazität 

beobachtet werden, die durch die Bildung der SEI begründet ist. Alle drei Materialien weisen 

eine hohe Zyklenstabilität von über 700 Zyklen auf. CuFeS2 erreicht die höchste konstante 

Kapazität von 444 mAh g-1, gefolgt von CuFe2S3 mit 422 und Cu5FeS4 mit 372 mAh g-1. 

Bezogen auf die theoretische Kapazität erreichen die genannten Materialien 71 % (CuFe2S3), 

76 % (CuFeS2) und 87 % (Cu5FeS4) im eingeschränkten Potenzialfenster von 3.0-0.3 V. Diese 

Beobachtung deutet darauf hin, dass sich ein höherer Kupfergehalt positiv für die maximale 

Kapazität auswirkt. 

Die Materialien weisen eine sehr gute Strombelastbarkeit auf. Selbst nach Anwendung von 

Stromdichten von 5 Ag-1 erreichen alle 3 Sulfide ihre anfängliche Kapazität, die sie bei 0.2 Ag-1 

erreicht haben, wieder. Hierbei scheint CuFeS2 etwas besser zu sein als die anderen 

Materialien, da die prozentual erreichte Kapazität (im Vergleich zur Startrate) gerade bei den 

höheren Stromraten, als Beispiel bei 2 Ag-1, noch um 10-15% besser ist. Dieser Befund deutet 
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darauf hin, dass ein gewisses Minimum an Kupfer förderlich ist und durch einen größeren 

Gehalt jedoch keine weitere Verbesserung erreicht wird.  

Um den Reaktionsmechanismus zu entschlüsseln, wurde eine Vielzahl an weiteren 

ergänzenden Charakterisierungstechniken eingesetzt, die unter anderem den elektronischen 

Zustand und die strukturelle Ordnung erfassen. Die drei Verbindungen weisen bei der Na-

Aufnahme einen gemeinsamen Reaktionsschritt, nämlich die Bildung des Intermediats 

NaCuxFeyS2, welche eine Chvilevaite verwandte Struktur aufweist. Dieses Intermediat scheint 

eine Schlüsselrolle zu spielen und nanokristalline Strukturen dieses Intermediats können selbst 

nach mehreren hundert Zyklen bei CuFe2S3 und Cu5FeS4 nachgewiesen werden zusammen mit 

CuxS, Cu und Na2S.  Dies ist ein erstaunliches Ergebnis, da bei den meisten 

Konversionsreaktionen nach wenigen Zyklen nur noch amorphe Phasen vorliegen. Der Erhalt 

einer gewissen Kristallinität scheint die Langzeitstabilität deutlich zu verbessern, da der 

Kontaktverlust aufgrund der verringerten Volumenarbeit und der guten elektrischen 

Leitfähigkeit einzelner identifizierter Phasen minimiert wird. 

Perspektivisch sollte strategisch untersucht werden ob die elektrochemischen Eigenschaften 

noch weiter optimiert werden können, zum Beispiel durch die Wahl des Leitsalzes, des Binders 

und deren Menge. Die hier untersuchten Übergangsmetallsulfide werden als Anode genutzt, 

während metallisches Natrium als Gegenelektrode verwendet wurde. Für anwendungsnahe 

Zwecke sind jedoch Vollzellen erforderlich. Dies wirft folgende Fragen auf: Gibt es passende 

Kathodenmaterialien und welche Elektrolyte sollen in einer Vollzelle verwendet werden? Wie 

gut ist deren elektrochemische Leistung? Ebenso sollte die Beladung auf dem Elektrodenfilm 

variiert werden, um den Einfluss der Schichtdicke und des aktiven Materials pro cm2 zu 

untersuchen. Die elektrochemische Dilatometrie (ECD) in situ (operando) wäre in der Lage, 

Informationen über die Ausdehnung/Schrumpfung einer Elektrode während des Zellzyklus zu 

liefern. 

Da weder Kupfersulfide noch Eisensulfide als Bulkmaterial solche außergewöhnlich guten 

elektrochemischen Eigenschaften wie die ternären Verbindungen zeigen, scheinen 

synergistische Effekte eine wichtige Rolle zu spielen. Daraus entstand die Idee sich mit Mehr-

Element-Systemen wie den entropie-stabilisierten Materialien zu befassen, deren 

Eigenschaften in der dritten Publikation diskutiert wurden. Es wurde gezeigt, dass eine 

oberflächliche Untersuchung dieser Materialien nicht ausreicht, um sowohl die Phasenreinheit 

als auch die Entropiestabilisierung zu beweisen. Durch die Untersuchung der magnetischen 
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Eigenschaften konnte nachgewiesen werden, dass durchaus interessante neue Eigenschaften 

generiert werden können. Um diese innovativen Materialien in die Thematik des Einsatzes von 

Übergangsmetallsulfiden in NIB einzubinden, wäre perspektivisch höchst interessant 

sulfidische entropiestabilisierte Verbindungen zu synthetisieren und in NIB zu untersuchen.  
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