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Kurzzusammenfassung

In dieser Arbeit werden verschiedene fluorhaltige Keramiken als Aktivmaterial
fir Lithium-Ionen-Batterien untersucht. Hierbei wird ein besonderer Fokus auf
den Einsatz von Zero-Strain-Materialien gelegt. Diese Materialgruppe zeichnet sich
durch die geringe Volumenénderung von maximal 1% [1] bei gleichbleibender Git-
terstruktur wahrend des Ladens und Entladens aus.

Eine Eigenschaft der untersuchten Materialien ist, dass sie in der lithiierten Form
stets quartiare Verbindungen sind, die neben dem Fluor und Lithium zwei weitere
Metalle enthalten.

Als erstes Materialsystem wurde LiCaTiFg/CaTiFg untersucht, dass zunéchst
dem Colquiriit-Strukturtyp zugeordnet wurde. Es sind zwei Zero-Strain-Materialien
in diesem Strukturtyp bekannt, (LiCaFeFs [2] und LiCaCoFg [3]). Das Material-
system wurde zunéchst als CaTiFg x 2 HyO synthetisiert und in das kristallwas-
serfreie Material CaTiFg iiberfiihrt. Dies wurde mithilfe von Thermogravimetrie
und einem Rontgenbeugungsexperiment, bei dem die Messungen bei verschiedenen
Temperaturen durchgefiihrt wurden, untersucht. Die Morphologie und chemische
Zusammensetzung der beiden Verbindungen wurde mithilfe von Elementaranalyse
und Rasterelektronenmikroskopie untersucht, wobei speziell der Fluorgehalt be-
achtet wurde. Im Rahmen der Rontgenbeugungsexperimente stellte sich heraus,
dass das Material nicht den Colquiriit-Strukturtyp aufweist, sondern den NaSbFg-
Strukturtyp.

Nach der erfolgreichen Charakterisierung wurde das wasserfreie Material CaTiFg
lithiiert. Hierfiir wurden eine chemische Lithiierung (mithilfe von n-Butyllithium)
und eine elektrochemische Lithiierung (in Halbzellen gegen elementares Lithium)
vorgenommen. Das chemisch lithiierte Produkt wurde mit Neutronenbeugung un-
tersucht. AuBerdem wurde mit Elektronenenergieverlustspektroskopie (EELS) un-
tersucht, wie sich der Oxidationszustand des Titans durch die chemische Lithiierung
verdndert. Mehrere Analysen zeigten, dass in der Verbindung Lithium eingebaut
wurde und sich dabei die Gitterparameter kaum verdndert haben, sodass es sich
um ein Zero-Strain-Material handelt.Im Rahmen von Zelltests wurde das Material
als Aktivmaterial in Batteriezellen verwendet. Wahrend dieser Experimente wurde
ex-situ mit Rontgenbeugung untersucht, wie sich die Gitterparameter wihrend des
Ein- und Ausbaus von Lithiumionen verandern. Zudem wurde mithilfe von in-situ-
Rontgenbeugungsexperimenten der Lade- und Entladezyklus direkt untersucht.

Als zweites Material wurde Ky gFeFs untersucht. Bei diesem Material handelt es
sich um eine Verbindung mit dem tetragonale Wolframbronze-Strukturtyp. Laut
Literatur zeigt KogFeF3 beim Ein- und Ausbau von Natrium ein Zero-Strain-



Verhalten [4]. In dieser Arbeit wurde daher untersucht, ob das Material auch fiir den
Ein- und Ausbau von Lithiumionen ein Zero-Strain-Material ist. Die Synthese er-
folgte iiber eine noch nie publizierte Mikrowellensynthese. Die Verbindung K Fel's
wurde anschliefend analog zu CaTiFg charakterisiert und elektrochemisch lithiiert.
Der Fokus lag hier auf der Bestimmung des Lithiumgehalts sowie der Verdnderung
des Gitterparameters des Materials. Auch fiir dieses Material bestétigte sich die
Annahme, dass es sich um ein Zero-Strain-Material handelt. Eine weitere wichtige
Beobachtung war, dass sich allméahlich der Kaliumgehalt von K ¢FeF's reduzierte.
Durch die Abnahme des Kaliumgehalts entstand nach mehreren Zyklen Ky sFeF's.
Durch den geringeren Kaliumgehalt lief3 sich auch die Kapazitat und deren Zunah-
me tiber mehrere Zyklen erklaren.

Es wurden somit die beiden Materialien CaTiOxFg oy sowie KggFeFs als Zero-
Strain-Materialien identifiziert, in dem gezeigt werden konnte, dass im Bereich des
eingebauten Lithiums sich das Volumen unter 1% ausdehnt.
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Abstract

In this work, various fluorine-containing ceramics are investigated as active mate-
rials for lithium-ion batteries. A special focus is placed on the use of zero-strain
materials. This group of materials is characterized by a low volume change of a
maximum of 1% [1] during charging and discharging, while maintaining the crystal
structure.

One key property of the materials studied is that, in their lithiated form, they are
always quaternary compounds containing two additional metals alongside fluorine
and lithium.

The first material system examined was LiCaTiFg/CaTiFg, which was initially
assumed to belong to the colquiriite structure type. Two zero-strain materials of
this structure type are known: LiCaFeF [2] and LiCaCoFg [3]. The material system
was first synthesized as CaTiFg x 2 HoO and converted to the anhydrous material
CaTiFg. This transformation was studied using thermogravimetric analysis and
X-ray diffraction experiments conducted at varying temperatures.

The crystal structure and chemical composition of both compounds were ana-
lyzed using elemental analysis and scanning electron microscopy, with particular
attention paid to the fluorine content. During the X-ray diffraction experiments, it
became clear that the material does not possess the colquiriite structure type, but
rather adopts the NaSbFg structure type.

Following successful characterization, the anhydrous CaTiFg was lithiated, both
chemically (using n-butyllithium) and electrochemically (in half-cells against ele-
mental lithium). The chemically lithiated product was examined using neutron
diffraction. Additionally, electron energy loss spectroscopy (EELS) was used to
investigate how the oxidation state of titanium changes as a result of chemical
lithiation.

Multiple analyses confirmed that lithium was incorporated into the compound
and that the lattice parameters changed only slightly, thus classifying it as a zero-
strain material. During cell tests, the material was used as an active material in
battery cells. Simultaneously, X-ray diffraction was used to observe how the lat-
tice parameters changed during lithium insertion and removal. Furthermore, the
charge and discharge cycle was directly investigated using in-situ X-ray diffraction
experiments.

The second material studied was KggFeF3, a compound with the tetragonal
tungsten bronze structure type. According to the literature, K sFeFs exhibits zero-
strain behavior during sodium insertion and extraction [4]. In this study, it was
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investigated whether the material also exhibits zero-strain behavior during lithium-
ion insertion and removal.

The synthesis was performed via a previously unpublished microwave synthesis
route. The compound Ky ¢FeF3 was then characterized analogously to CaTiFg and
electrochemically lithiated. The focus was on determining the lithium content and
the changes in the lattice parameter of the material. The assumption that this
material also behaves as a zero-strain material was confirmed.

Another important observation was the gradual reduction of potassium content in
KoFeF3 over several cycles, resulting in the formation of K sFeFs . This decrease
in potassium content also explains the increase in capacity observed over multiple
cycles.

As a result, the two materials CaTiOyFg oy and Ky gFeF3 were identified as zero-
strain materials, as it could be demonstrated that the volume expansion during
lithium incorporation remained below 1 %.
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1 Zielsetzung

In der heutigen Gesellschaft stellen Batterien und Akkumulatoren einen Tragpfeiler
unseres Alltags dar, da sowohl Elektromobilitéit als auch Telekommunikation zwin-
gend darauf angewiesen sind. Zudem steigt die Nachfrage nach leistungsstarken und
langlebigen Losungen kontinuierlich in jedem Bereich unseres Lebens. Der Einsatz
kostenintensiver und umweltschadlicher Materialien wird zudem zunehmend stér-
ker eingeschrankt, sodass alternative Materialien von steigender Bedeutung sind
[5].

Auch werden Batteriekraftwerke diskutiert bzw. bereits gebaut, deren primaéres
Ziel der Ausgleich von Lastspitzen des Stromnetzes ist, aber auch fiir Mittel- und
Langzeitspeicherung eingesetzt werden sollen [6].

Die Lebensdauer und Kapazitit eines Akkus stellen dessen wichtigste Eigen-
schaften dar, weshalb dieser als verbraucht angesehen wird, wenn die maximale
Kapazitat auf weniger als 80 % des urspriinglichen Wertes sinkt. Der Abfall der
Kapazitdt kann hierbei auf verschiedene Prozesse zuriickgefiihrt werden. Diese sind
unter anderem unerwiinschte Nebenreaktionen, die dem System Lithiumionen ent-
ziehen, Elektrolytzersetzung durch sehr hohe Spannungen und Interkalierungen so-
wie Phasenumwandlung des Aktivmaterials wéhrend des Einbaus des Lithiums.
Neben diesen elektrochemischen Degenerationen der Zelle kann es auch zu mecha-
nischen Abnutzungserscheinungen, wie dem partiellen Losen des Aktivmaterials
von der Elektrode, kommen [7].

In dieser Arbeit sollte daher ein Ansatz untersucht werden, wie unterdriickt wer-
den kann, dass die Materialien ihre Struktur verdndern. Eine Moglichkeit ist es,
durch die Verwendung von Zero-Strain-Materialien zu verhindern, dass es zu den
Volumenveranderungen des Materials kommt. Durch eine geringere Volumenéande-
rung wahrend des Zyklisierens kann die Problematik der mechanischen Degradation
reduziert werden.

Das Ziel des Projekts war es, mogliche Systematiken unter den Zero-Strain-
Materialien zu finden. Eine zentrale Frage war, warum einige Materialien diese
Eigenschaft besitzen. Es hatte sich bereits zuvor gezeigt, dass es mehrere Materia-
lien in der Gruppe der quaterndren Fluorverbindungen gibt, die diese Eigenschaft
aufweisen. Daher lag in dieser Arbeit der Fokus auf zwei Materialien aus dieser
Gruppe. Zum einen wurde das CaTiFg synthetisiert und anschlieBend chemisch
und elektrochemisch zu LiyCaTiFg lithiiert und zum anderen wurde mit Ky gFel's
ein Ubergangsmetallfluorid des Wolframbronze-Strukturtyps hergestellt. Parallel
zu den experimentellen Untersuchungen wurde an der Universitat Freiburg DFT-
Simulationen zu diesen Materialien durchgefiihrt.



2 Theoretischer Hintergrund

2.1 Lithiumbatterie

2.1.1 Funktionsweise und Aufbau

Primére Batterien und Akkumulatoren ! zeichnen sich durch ihre (reversible) che-
mische Energiespeicherung aus. Diese Eigenschaft unterscheidet sie von Kondensa-
toren, in denen die Speicherung physikalisch auf dem Prinzip der Ladungsseparation
basiert. Batterien konnen die gespeicherte Energie nutzbar machen, weil die reagie-
renden Materialien nicht direkt miteinander in Kontakt kommen, sondern erst eine
elektrochemische Umwandlung erfahren, bei der die freigesetzte Energie von einem
Abnehmer (elektrisches Gerét) genutzt werden kann, bevor die oxidierte Substanz
mit der Anode in Kontakt kommen kann.

Bei Batteriesystemen wird zwischen zwei verschiedenen Arten unterschieden. Die
erste Art sind klassische Batterien bzw. Primérzellen. Diese zeichnen sich dadurch
aus, dass sie nur einmal entladen und danach nicht mehr verwendet werden kon-
nen. Klassische Vertreter dieser Zellen sind Zink-Kohle-Zellen sowie Alkali-Mangan-
Zellen. Bei diesen Zellen finden irreversible Reaktionen statt, sodass sie nach dem
Entladen nicht erneut geladen werden kénnen. Ein weiterer Vertreter, der Lithium
verwendet, ist die Lithium-Iod-Batterie, die nach der folgenden Gleichung entladen
wird [8].

2 Li(s) + Ix(g) — 2 Lil(s) (2.1)

Die zweite Art von Zellen sind die Sekundérzellen. Diese konnen wiederholt ge-
laden und entladen werden. Eine Batterie, die heutzutage sehr weit verbreitet ist,
ist der Lithium-Ionen-Akkumulator. Dieser wird in vielen Bereichen des téglichen
Lebens verwendet, wie etwa in der Telekommunikationselektronik, bei Handys und
in der Elektromobilitat [9].

Aufbau einer Batteriezelle Eine Fliissigelektrolyt-Batterie (Festkorperakkumu-
latoren werden in dieser Arbeit nicht behandelt) besteht aus verschiedenen Be-
standteilen. Ein schematischer Aufbau ist in Abbildung 2.1 dargestellt.

Einer der wichtigsten Bestandteile ist die Kathode. Die Kathode ist bei einem
Entladezyklus die Seite, an der die Reduktionsreaktion stattfindet. Der Aufbau

Lab jetzt wird Batterien als Synonym fiir beides verwendet



von Kathoden besteht normalerweise aus einer Aluminiumfolie, die den elektri-
schen Strom ableitet. Die Aluminiumfolie wird dann beschichtet. Die Beschichtung
besteht in der Regel aus mindestens drei Bestandteilen.

Einer davon ist das Aktivmaterial, das an der elektrochemischen Reaktion betei-
ligt ist und in das das Lithium eingelagert wird. Ein weit verbreitetes Material ist
Li,NixMn,Coy_xyO2 (NMC) oder neuere Materialien wie z. B. LiFePO, (LFP). Ein
weiterer Bestandteil ist das Leitadditiv, dessen Aufgabe es ist, die elektrische Ver-
bindung zwischen den Aktivmaterialpartikeln und der Aluminiumfolie herzustellen.
In der Regel wird fiir die Leitadditive Kohlenstoff verwendet, das in verschiedenen
Modifikationen vorliegt. Der dritte Bestandteil von Kathoden ist der Binder, des-
sen Aufgabe es ist, die Elektrode mechanisch zusammenzuhalten. Es handelt sich
héufig um einen polymeren Klebstoff wie z. B. Polyvinylidenfluorid (PVDF).

Neben der Kathode besteht eine Batteriezelle auch immer aus einer Anode, an
dieser findet wahrend des Entladens der Zelle die Oxidation statt. Bei den meisten
konventionellen Lithium-Ionen-Akkumulatoren besteht sie aus einer diinnen Kup-
ferschicht, die beschichtet wird. Die Beschichtung besteht bei den meisten Lithium-
Ionen-Akkumulatoren aus Graphit, in das das Lithium eingelagert wird. In dieser
Arbeit wurden ausschlieSlich Halbzellen verwendet, daher bestand die Anode aus
elementarem Lithium. In dieser Arbeit war die Verwendung des elementaren Li-
thiums als Anode auch deshalb zwingend erforderlich, da in den synthetisierten
Materialien anfangs kein Lithium enthalten ist.

Der dritte relevante Bestandteil von Lithium-Ionen-Akkumulatoren ist der Elek-
trolyt, der die ionische ,,Verbindung* zwischen den beiden Elektroden herstellt und
daher die Diffusion von Lithiumionen erméglichen muss. Gleichzeitig muss der Elek-
trolyt elektronisch isolierend wirken. Ohne diese elektronische Isolation kéme es
innerhalb der Zelle zu einem Kurzschluss. Die Zusammensetzung des Elektrolyten
besteht aus mindestens zwei, meistens aber mehreren Komponenten. Der Hauptbe-
standteil ist ein polar aprotisches Losungsmittel bzw. Losungsmittelgemisch. Einige
verwendete Losungsmittel sind Dimethylcarbonat (DMC), Diethylcarbonat (DEC),
Propylencarbonat (PC) und Ethylencarbonat (EC). Ebenfalls wird ein Leitsalz be-
notigt, welches weitere Lithiumionen bereitstellt, um den Stromfluss in der Zelle
zu fordern. In Lithium-Ionen-Akkumulatoren sind einige der verwendeten Leitsalze
Lithiumhexafluorophosphat (LiPFg), Lithiumtetrafluoroborat (LiBF,) oder Lithi-
umbis(oxalato)borat (LiBOB).

Es ist wichtig, Anionen zu wéhlen, die nicht mit einzelnen Bestandteilen der
Zelle reagieren. Es konnen weitere Additive im Elektrolyten enthalten sein, die sich
positiv auf die Lebensdauer der Zelle auswirken.

Ein weiterer essenzieller Bestandteil einer Batteriezelle ist der Separator, der die
Anode vor einem Kurzschluss mit der Kathode schiitzt. Dieser sollte somit einen
physischen Kontakt verhindern, aber trotzdem durchléssig sein, um die Lithiumio-
nen diffundieren zu lassen. Es gibt verschiedene Materialien, die fiir den Separator
verwendet werden konnen. In der Industrie sind Separatoren auf Basis von Poly-
meren wie Polypropylen (PP), Polyethylen (PE) und Nylon verbreitet.
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des Aufbaus eines konventionellen
Lithium-Tonen-Akkumulators. Die griinen Kreise stellen Lithiumio-
nen dar. Die Einheitszellen wurden mit VESTA erstellt [10].

Wenn der Stromkreis durch das Anschliefen eines Verbrauchers geschlossen wird,
kommt es zu einer Oxidation an der Anode und einer Reduktion an der Kathode.
Bei der Redoxreaktion bewegen sich Elektronen aus dem Graphit /Lithium tiber den
Leiter zur Kathode. Parallel dazu migrieren die Lithiumionen durch den Elektroly-
ten und reagieren mit dem Aktivmaterial der Kathode. Wéhrend des Ladevorgangs
lauft der gesamte Prozess umgekehrt ab: Aus dem Aktivmaterial wird das Lithi-
um ausgebaut und migriert durch den Elektrolyten zur Anode, wo es eingelagert
wird. Hierdurch wird die Elektrode mit dem Aktivmaterial oxidiert und die zweite
Elektrode reduziert. Die Anode ist definiert als die Elektrode, an der die Oxidation
stattfindet und die Elektrode, an der die Reduktion stattfindet, ist die Kathode.
In dieser Arbeit wird als Kathode immer die Seite bezeichnet, an der wahrend
des Entladens der Zelle die Reduktion stattfindet. Wahrend des Ladeschritts findet
somit auf der Seite der Kathode die Oxidation statt.

2.2 Aktivmaterialien der Kathode

Es wurden ausschliellich Materialien untersucht, die fiir die Verwendung als Katho-
denmaterial in Lithium-Ionen-Akkumulatoren in Betracht kommen kénnten. Daher
soll hier zunéchst ein kurzer Uberblick iiber diese Materialien gegeben werden. Zu-
nachst muss jedoch zwischen drei groflen Klassen von Aktivmaterialien unterschie-



den werden.

2.2.1 Interkalationsmaterialien

Die erste Klasse sind die Interkalationsverbindungen, bei denen sich das Lithium
zwischen den Schichten des Materials einlagert. Diese Einlagerung hat relativ gerin-
ge Auswirkungen auf die Kristallstruktur des Ausgangsmaterials und bewirkt meist
nur eine Ausdehnung der Kristallstruktur und somit eine Zunahme des Volumens.
Diese Zunahme erfolgt normalerweise im niedrigen einstelligen Prozentbereich. Die
meisten konventionell verwendeten Aktivmaterialien sind Vertreter dieser Gruppe.
Eine allgemeine Darstellung des Prozesses ist in Abbildung 2.2 dargestellt.
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Abbildung 2.2: Ein- und Ausbau von Lithium in das Interkalationsmaterial
LiCoO,, nach den Strukturdaten[11] In griin sind die Lithiumposi-
tionen dargestellt, die teilweise besetzt sind.

2.2.2 Konversionsmaterialien

Die zweite Klasse von Materialien sind die Konversionsmaterialien. Diese zeichnen
sich dadurch aus, dass bei der Reaktion mit Lithium keine bloBe Einlagerung (In-
terkalation) erfolgt, sondern eine vollstandige Zersetzung der Ausgangsverbindung
stattfindet. Bei diesen Materialien findet eine Zersetzung einer Ubergangsmetallver-
bindung M,, X, statt. Es entstehen das Ubergangsmetall M in seiner elementaren
Form sowie Lithiumverbindungen vom Typ LiX. Fiir X gibt es eine Vielzahl mogli-
cher Anionen (z.B. H, N, P, O, S, F, Cl) [12]. Eine schematische Darstellung dieses



Mechanismus ist in Abbildung 2.3 zu sehen. Die Reaktion verlauft typischerweise
nach dem Schema:

M, X, + (a - x)Li = zLi, X + mM (2.2)

wobei M fiir ein Ubergangsmetall und X fiir ein Anion steht. Dabei wird das
Ubergangsmetall vollstindig reduziert, meist bis zur Oxidationsstufe 0. Dies er-
moglicht die Aufnahme grofler Mengen an Lithium und resultiert in sehr hohen
spezifischen Kapazitaten.

Trotz dieser hohen Kapazitat ist die Zellspannung dieser Materialien meist ver-
gleichsweise niedrig, was sich negativ auf die resultierende Energiedichte auswirken
kann. Aus diesem Grund sind viele Konversionsmaterialien als Anodenmaterialien
interessanter als fiir den Einsatz als Kathoden. Weitere Nachteile sind grofle Vo-
lumenénderungen bei der Umwandlung sowie oft eine schlechtere Kinetik wahrend
des Ladens und Entladens [13, 14].

CoO Li,O + Co CoO

O Sauerstoff
© Cobalt

Q Lithium

Abbildung 2.3: Konversionsmaterial CoO welches mit Lithium reagiert. Struktur-
daten sind entnommen worden: CoO[15], Co[16], Li;O[17].

2.2.3 Legierungsbildende Materialien

Eine weitere Gruppe von Elektrodenmaterialien sind die intermetallischen Phasen,
die oft als legierungsbildende Materialien bezeichnet werden. Einige Metalle, die
als Legierungsbildner verwendet werden koénnen, sind Si, Zn, In, Sn, Sb und Pb
[18, 19]. Die Materialien besitzen im Allgemeinen relativ niedrige Potentiale ge-
geniiber Lithium, weswegen sie eher als Materialien fiir Anoden geeignet sind. Die



Verbindungen konnen teilweise bis zu 4,4 Lithiumatome pro Elementatom einla-
gern, was hohe theoretische Kapazitédten von bis zu 4200mA hg~! [18] ermoglicht.
Das sehr weit verbreitete Material LiCoOs hat zum Vergleich eine theoretische Ka-
pazitit von 274mAhg~!. Der signifikante Nachteil der Materialien ist die grofie
Volumenausdehnung der Materialgruppe, die bis zu 400 % betragen kann [20].

2.2.4 Fluorhaltige Materialien

Wiéhrend haufig Sauerstoff als Anion verwendet wird, setzt sich diese Arbeit mit
fluorhaltigen Materialien auseinander. Bei diesen wird als Anion ein Fluoridion ver-
wendet. Durch die Verwendung des Fluorids ergeben sich interessante Eigenschaf-
ten, die sich von denen der oxidischen Standardmaterialien unterscheiden. Eine der
wichtigsten Eigenschaften bei der Verwendung in Batteriematerialien ist die ver-
gleichsweise geringe elektronische und ionische Leitfihigkeit. Die Leiteigenschaften
sind bei diesen Materialien so gering, dass es sich oftmals um Isolatoren handelt.
Dieses Problem wird oft dadurch gelost, dass sehr kleine Partikel hergestellt werden.
Die Diffusionswege im Material sind dadurch kiirzer und die geringe Leitfahigkeit
beeintrachtigt die Leistung der Elektrode weniger stark.

Trotzdem wird an verschiedenen fluorhaltigen Materialien geforscht, wie etwa an
den Verbindungen FeF; und FeF3. Die eben genannten Materialien weisen Kapazi-
titen von 571mAhg™! bzw. 721mAhg~! auf [21].

Eine weitere Gruppe von Batteriematerialien, bei denen neben Fluoranionen auch
andere Anionen enthalten sind, sind die polyanionischen Materialien. Durch die
Verwendung von verschiedenen Anionen kann die Leitfdhigkeit verbessert werden
[22]. Zudem konnen Systeme verwendet werden, die Fluorid-Ionen als Ladungstra-
ger verwenden [23]. Beide Systeme, die in diesem Absatz genannt wurden, sind
allerdings nicht Bestandteil dieser Arbeit.

2.3 Zero-Strain

2.3.1 Wieso Zero-Strain?

Die meisten Materialien zeigen wahrend des Zyklisierens Ausdehnungseffekte. Da-
her wird in Tabelle 2.1 eine Ubersicht iiber die Volumenausdehnung verschiedener
Kathodenmaterialien gegeben, die in Batteriezellen verwendet werden.

Der Grund fiir die Verdnderung des Volumens des Materials geht auf verschie-
dene, teilweise gegeneinander arbeitende Effekte zuriick, die vor allem elektrischer
und sterischer Natur sind. Die Reduktion der Ubergangsmetalle resultiert in einem
grofleren Ionenradius, wahrend die Einlagerung von Lithium in der Regel einen
grofferen Abstand der Ionen voneinander bewirkt. Durch diese beiden Effekte kann
sich die Kristallstruktur wéahrend des Einbaus von Lithium entweder ausdehnen
oder zusammenziehen. Welcher der Effekte dominiert, hédngt vom jeweiligen Ma-



Tabelle 2.1: Zusammentragung der Ausdehnung verschiedener Elektrodenmateria-
lien fiir Batteriezellen.

Material AV%  Art Quelle
LiCoOq 2 Kathode [24, 25]
NCM (111) 5 Kathode [26]
NCM (811) 6 Kathode [25]
NCM (361) 1 Kathode (anisotrop) [25]
NCM (271) 0,5 Kathode (anisotrop) [25]
LiMn,Oy 6,5 Kathode [27, 28]
LiFePOy, 7 Kathode [29]
Graphit 13-14  Anode [30]
Li-Si 310 Anode (Legierung)  [31]
Li-Sn 260 Anode (Legierung)  [31]

terial ab und kann nur entweder mittels Simulation oder Experiment bestimmt
werden.

Wie der Tabelle 2.1 entnommen werden kann, betrigt die Ausdehnung bei den
meisten Materialien auf der Kathodenseite zwischen 2 und 7 %. Eine auffallige Aus-
nahme bilden die beiden Materialien NCM (361) und NCM (271). Diese Materialien
haben eine Volumenausdehnung von 1 bzw. 0,5 %. Der Grund fiir diese Auffélligkeit
liegt darin, dass es sich um quasi Zero-Strain-Materialien handelt, bei denen sich ein
Gitterparameter ausdehnt und der andere zusammenzieht, was als Anisotropie be-
zeichnet wird. Durch diesen Effekt dndert sich das Gesamtvolumen nur geringfiigig,
allerdings verformt sich das Material, was zu Spannungen innerhalb des Materials
fithrt. In Zero-Strain-Materialien dndern sich die Gitterparameter nur geringfiigig.

Das stédndige Ausdehnen und Zusammenziehen der Materialien fiihrt zu verschie-
denen negativen Effekten, beispielsweise die Bildung von Mikrorissen, die durch
das wiederholte Laden und Entladen auftreten [32]. Durch diese Risse kommt mehr
Kathodenmaterial mit dem Elektrolyten in Kontakt, der dann mit der frischen
Oberflache innerhalb der Mikrorisse reagiert. An diesen Rissen bildet sich dann
vermehrt eine CEI (engl: cathode electrolyte interphase). Diese Grenzphasen be-
stehen in der Regel aus verschiedenen Lithiumsalzen, die sich aus Bestandteilen
des Elektrolyten und z. B. Restwasser bilden. Die Bildung der CEI hat zwei Nach-
teile: Erstens wird dem System Lithium entzogen, was insbesondere bei Vollzellen
problematisch ist, da die Gesamtmenge des Lithiums genau mit der theoretischen
Kapazitit korreliert. Bei Halbzellen mit einer Anode aus Lithium ist dieser Effekt
vernachlassigbar. Zweitens wird die Diffusion der Lithiumionen ins Aktivmaterial
behindert, was sich gerade bei schnellen Lade- und Entladen-Vorgéngen negativ
auf die Leistung der Zelle auswirkt [33, 34]. Auch steigt durch die Risse der in-
nere Widerstand der Elektrode, da der elektrische Strom lingere Wege durch die
Aktivmaterialpartikel nehmen muss.



Neben diesen erhohten Kontaktflachen fithren die Risse zu weiteren Problemen.
Durch die Aktivitat des Materials konnen sich einzelne Partikel von der Elektrode
l6sen und stehen somit nicht mehr fir das Zyklisieren zur Verfiigung. Dies resultiert
in einer allmahlichen Verminderung der Gesamtkapazitat.

2.3.2 Zero-Strain-Materialien

Es sind bereits einige Zero-Strain-Elektrodenmaterialien bekannt, wobei LiyTi5sO15
(LTO) eines der bekanntesten Anoden-Materialien mit einer Volumenénderung von
lediglich 0,1 % darstellt [35, 36]. Der Zero-Strain-Effekt des Materials basiert auf
einer Zweiphasenreaktion [37, 36]. Ursdchlich dafir ist die Verdnderung der Position
der Kationen. Es kommt zu einer Veranderung der Koordination der Kationen
durch die Anionen von tetragonal zu hexagonal [38]. Durch diese Verdnderung der
internen Struktur ist das System in der Lage, ein konstantes Volumen zu halten,
obwohl sich die Kristallstruktur selbst verédndert.

Tabelle 2.2: Verschiedene Zero-Strain-Materialien und ihre Verdnderung des Volu-
mens zwischen dem geladenen und entladenen Zustand.

Material X AV% Art System Quelle
Li,TisO15 (LTO) 4-7,76 0,1 Anode Lithium 137, 36]
Li,CrTiOy4 1-2 0,7 Anode Lithium [39]
Li,Fe,Ti;O5  1-2 04  Anode Lithium [39]
Li, Ti5Og 1-2 -1,0 Anode Lithium [40]
Li,RhsOy 1-2 0,5 Kathode Lithium [41]
Li,CaCoFg 0-1 0,4  Kathode Lithium (Simulation)? 3]
Li,CaFeFg 1-1,8 0,2  Kathode Lithium 2]
a-LixNaV,0s5 0-2 0,25 Kathode Lithium [42]

Na,FeSiOy4 0-2 0,9  Kathode Natrium [43, 44]
a-Na, V5,05 0-1,8 0,4 Kathode Natrium [45]
Na,V(POy4)3)N  2-3 0,24 Kathode Natrium [46]

Ko gFeFs - Kathode Natrium [4, 47]

In der Tabelle 2.2 sind einige der Zero-Strain-Materialien aufgelistet, die in der
Literatur zu finden sind. Bei den oberen vier Materialien handelt es sich um Phasen-
wechselmaterialien, die zwar eine Volumenveranderung von unter 1 % besitzen, sich
aber trotzdem wahrend des Zyklisierens in ihrer Struktur verdndern. Die Verdnde-
rungen des Materials fithren dann zu Spannungen innerhalb der Kristallstruktur.

Die Verbindung LiRh,O, ist ebenfalls ein Zweiphasensystem. Die ersten beiden
Materialien, die keine Zweiphasensysteme darstellen, sind die Verbindungen mit ei-
nem Colquiriit-Strukturtyp LiCaCoFg und LiCaFeFg. Baumann et al. zeigten 2022,

2In einer neueren Verdffentlichung wurde eine Volumenausdehnung von —7,4 % fiir das Material
simuliert [48].



dass nach neuen Simulationen die Verbindung LiCaCoFg doch kein Zero-Strain-
Material ist [48]. Beide Verbindungen sind zusétzlich auch Interkalationsverbindun-
gen, bei denen es wihrend der Interkalation und Deinterkalation von Lithiumionen
zu geringeren mechanischen Spannungen kommt. Bei LiCaFeFg wird angenommen,
dass aufgrund der Kantenverkniipfung der Koordinationsoktaeder das Volumen des
Materials wahrend der Interkalation des Lithiums unverdandert bleibt [2]. Ebenfalls
gibt es wie in der Tabelle dargestellt einige Materialien, die fiir den Einbau des
groferen Natriumions ein Zero-Strain-Material sind.

Bisher wurde auf Materialien eingegangen, die Zero-Strain als intrinsische Figen-
schaft aufweisen. Es existieren jedoch auch alternative Anséatze, diese Eigenschaft
gezielt zu erzeugen. Ein vielversprechender Ansatz besteht darin, ein Zero-Strain-
Verhalten durch eine Beschichtung (Coating) des Aktivmaterials zu erreichen. Ein
Beispiel hierfiir ist die Beschichtung von LiCoOy mit ZrOy [49]. Dabei werden die
Materialkristalle des aktiven Materials durch die Beschichtung kéafigartig umschlos-
sen, wodurch mechanische Spannungen, die durch Volumenénderungen wéihrend der
(De)Lithiation entstehen, abgepuffert oder gezielt umgeleitet werden koénnen.

Die Wirksamkeit dieser mechanischen Stabilisierung hangt dabei unter anderem
von der Bruchzahigkeit des verwendeten Coatingmaterials ab. Materialien wie BoO3
weisen eine geringe Bruchzéhigkeit von nur 1,44 MPay/m [49] auf und kénnen me-
chanischer Beanspruchung nur wenig entgegensetzen. Im Gegensatz dazu zeigen Ke-
ramiken wie ZrO, deutlich hohere Bruchzahigkeiten im Bereich von 8-12 MPay/m
[49], wodurch sie als mechanisch robuster Schutzmantel wirken und potenziell Vo-
lumenénderungen des aktiven Materials besser unterdriicken konnen.

Ein weiterer Vorteil der Beschichtung besteht darin, dass sie als Barriere zwi-
schen Aktivmaterial und Elektrolyt fungiert. Dadurch wird der direkte Kontakt
unterbunden, was zur Reduktion von Nebenreaktionen und zur Verlangsamung des
Wachstums der CEI beitragt.

Eine weitere Methode zur Erzeugung von Zero-Strain-Materialien ist die Substi-
tution von Ionen durch andere Ionen (z.B. Mn durch Ti und O durch S in LiMn,Oy,
[50]) in bestehenden Verbindungen. Dabei geht es darum, gezielt einzelne Bin-
dungsenergien innerhalb der Struktur zu erhéhen oder zu verringern, um so einen
Zero-Strain-Effekt zu erzeugen. Dieser Effekt ist besonders relevant fiir Materiali-
en, bei denen wahrend des Ladens und Entladens ein Phaseniibergang stattfindet.
Beim Austausch der Ubergangsmetallionen wird in der Regel die Ubergangsmetall-
Anionen-Bindung beeinflusst. Dieser Einfluss hat den zusétzlichen Vorteil, dass die
Migration der Ubergangsmetallionen innerhalb der Struktur reduziert werden kann
[51].
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3 Synthesen und Experimentalteil

Alle fir die Synthesen verwendeten Chemikalien waren in analytischer Reinheit
kommerziell erhéltlich und sind im Chemikalienverzeichnis ab Seite 88 aufgefiihrt.

3.1 Synthese der CaTiFg-Verbindungen

Die bisherigen Synthesen von CaTiFg finden unter Einsatz von Flusssaure oder ele-
mentarem Fluor statt. In dieser Arbeit wird eine alternative Synthese unter Verwen-
dung der wasser- und luftstabilen Hexafluorotitansiure verwendet. Eine Ubersicht
iiber die Syntheseschritte und anschlieBende Lithiierung ist in Abbildung 3.1 dar-
gestellt. Der blaue Bereich wird in Abschnitt 3.1.1 beschrieben der orangefarbene
in 3.1.2. Der griine Bereich wird in den Abschnitten 3.3 und 3.4 weiter erklart.

Elektrochemische Lithiierung

Aktivmaterial Zellbau und
. Elektrodenherstellung .
zerkleinern i anschlieBendes
(Mahlen) g Zyklisieren

Synthese des Eduktmaterials

Entfernung von
Kristallwasser
(Trocknung)

Synthese von

CaTiFg x 2 H,0

Chemische Lithiierung

: : Aufbereitung und
Reaktion mit n- g
. Waschen unter n-
Butylltihum
Hexan

Abbildung 3.1: Ubersicht iiber die wichtigsten Schritte der Synthese und nachfol-
genden Verfahren zur Herstellung von CaTiO.Fgo, und der an-
schlieBende Lithiierung.

3.1.1 Synthese von CaTiFg

Fiir die Synthese von CaTiFg wurden 11,73 g Calciumcarbonat CaCOj3 (120 mmol)
zu 20 mL einer 60 %igen Hexafluorotitansaure HyTiFg (aq) (120 mmol) in einem Tef-
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longefafl gegeben. Die Mischung wurde anschliefend 5 Minuten lang mit einem
Spatel geriihrt. Die Reaktion erfolgt nach Reaktionsgleichung 3.1.

H,TiFg(aq) + CaCO3(s) — CaTiFgx2Hy0(s) + CO2(g) (3.1)

Das einzige Nebenprodukt der Reaktion war Wasser, sodass die Reaktionsmischung
12 h lang an Luft getrocknet und ohne weitere Aufreinigung weiterverwendet wurde.
Das Zwischenprodukt liegt als weifler, mortelartiger Feststoff vor.

Das getrocknete, kristallwasserhaltige Zwischenprodukt wurde in einem Ofen fiir
12 Stunden bei 225°C unter Argon nach der Gleichung 3.2 getrocknet. Das ent-
stehende Abgas wurde durch eine anschlielende Gaswésche von Fluorwasserstoff
befreit. Das Endprodukt liegt weiterhin als weifler, mortelartiger Feststoff vor.

CaTiFgx2H,0 (s) — CaTiFg(s) + 2H20(g) (3.2)

3.1.2 Synthese von Li,CaTiFg mit n-Butyllithium

2 g des getrockneten Produkts (9,7 mmol) wurde vor der Verwendung erneut unter
den oben beschriebenen Bedingungen getrocknet und in eine Glovebox mit Argonat-
mosphére eingeschleust. AnschlieBend wurden 12mL einer n-BuLi-Losung (1,6 M
in n-Hexan, 19,2mmol) und 10 mL n-Hexan zugegeben. Die Losung wurde zwei
Wochen lang kontinuierlich bei Raumtemperatur unter Argonatmosphére gertihrt.
Anschliefend wurde das lithiierte Produkt mithilfe eines Papierfilters abgetrennt
und mit n-Hexan gewaschen.

Nach den ersten Versuchen wurde das n-Hexan mit einem Molsieb getrocknet.

Die Synthese wurde zudem mit fast identischen Einwaagen unter Schlenkbe-
dingungen durchgefiithrt. Hierbei wurde die Losung ebenfalls fiir zwei Wochen
bei Raumtemperatur unter Riickflusskiihlung gertihrt und anschliefend iiber eine
Schlenkfritte abgetrennt und mit n-Hexan gespiilt. Das Produkt wurde anschlie-
Bend in die Glovebox zur weiteren Verwendung eingeschleust.

Das Produkt der Lithiierung war bei beiden Synthesen ein feines graues Pulver.

3.2 Synthese der Ky gFeF3 -Verbindungen

Die Synthese wird allgemein zusammengefasst iiber die Abbildung 3.2. Der blaue
Teil ist nachfolgend erkléart, wahrend der Rest in den Abschnitten 3.3 und 3.4
behandelt wird.
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Knopfzelle

Aktivmaterial Zellbau und
. Elektrodenherstellung .
zerkleinern (Coating) anschlieRendes
& Zyklisieren

(WELIEW)]

Synthese des Eduktmaterials

Mikrowellen-

Synthese von
Ko,sFeFs

Swagelok-Zelle

Aktivmaterial Zellbau und

zerkleinern anschlieRendes
(WYELIE)] Zyklisieren

Abbildung 3.2: Ubersicht iiber die wichtigsten Schritte der Synthese und nachfol-
genden Verfahren fiir die Herstellung von K gFeFs

Die Synthese des Ko ¢FeFs wurde in Rahmen eines Forschungsaufenthalts an der
Universitat Le Mans hergestellt.

Es wurden 1,00g FeCl, x 4 HoO (98 %, 5,0 mmol) und 0,2524 ¢ KHCO3 x H,O
(98,5 %, 2,5mmol) vermischt und anschlieBend in 9,4 mL analytischem Methanol
und 0,535 mL einer HF-Losung (48 %, 30,2 mmol) gelost. Die Losung wurde in ei-
nem druckdichten Behélter in der Mikrowelle innerhalb von 10 min auf 160°C
erhitzt und fiir 30 min auf der Temperatur gehalten. Nach dem Abkiihlen wur-
de das Reaktionsprodukt gefiltert, mit VE-Wasser gewaschen und anschliefend 2
Stunden lang bei 80°C im Trockenschrank getrocknet. Es wurde zunéchst davon
ausgegangen die Verbindung K sFeFs herzustellen, unter den verwendeten Synthe-
sebedingungen ist K, gFeF's, dies wird weiter im Kapitel 7 besprochen. Die Synthese
verlduft nach den folgenden Gleichungen:

3HF (aq) + 0,6 KHCOj3 (s) — 2,4 HF (aq) + 0,6 KF (aq)
10,600 (g) + 0,6 H,0 (1)
FeCl, (aq) + 2,4 HF (aq) 4+ 0,6 KF (aq) — KqgFeF; (s)
+2HCI (aq) + 0,2Hz (g)

(3.3)
(3.4)

Es ist zu beachten, dass die erste Gleichung bereits unmittelbar nach dem Mi-
schen der Reaktanten erfolgt, noch vor dem Start der Mikrowellensynthese.
Das Produkt liegt als dunkelrotes Pulver vor.
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3.3 Beschichtung der Elektroden mit den
Aktivmaterialien

Es wurde ein Pre-Schlicker aus zwei Teilen Kohlenstoff (Super C65 von Naogra-
fi) und einem Teil PVDF (Powerflex LBG 1 von Kynar) angesetzt, der in N-
Methyl-2-pyrrolidon (NMP) aufgeschlammt wurde. Das Aktivmaterial wurde zu-
nachst fiir 10 min im Achatmérser handgemahlen und im Verhéltnis 70:30 mit dem
Pre-Schlicker vermischt.

In spéteren Versuchen wurde das Aktivmaterial im Verhéltnis 80:20 mit C65
Kohlenstoff vermischt und in einer Pulverisette 7 von Fritsch gemahlen. Es wur-
den Zirkoniumdioxid-Mahlkugeln mit einem Durchmesser von 3 mm verwendet. Als
Fliissigkeit wurde die dreifache Menge an i-Propanol wie Aktivmaterial zugegeben.
Das Material wurde anschlieflend bei 600 rpm fiir insgesamt 3h (CaTiFg) bzw. 1h
(Ko gFeF3) gemahlen. Es wurde jeweils 2 min am Stiick gemahlen und anschliefend
6 min abgekiihlt. Nach dem Sieben wurde das Material fiir 12h im Trockenschrank
bei 110°C getrocknet. Anschliefend wurde die Mischung wieder 70 zu 30 mit dem
Pre-Schlicker vermischt.

Mithilfe eines Rakels mit einer Spalthohe von 200 pm wurde die Mischung auf eine
Aluminiumfolie aufgetragen. Die noch fliissige Elektrode wurde mit dem Coater
an Luft fir 45min auf 80°C erhitzt. Die Elektrode wurde dann fiir mindestens
12h im Trockenschrank bei 110°C gelagert. AnschlieBend wurde die Elektrode fir
weitere 12h in einen Vakuumtrockenschrank bei 110°C gelagert. Die so erhaltene

Flichenbeladung an Aktivmaterial lag zwischen 3 und 5 mg cm™—2.

3.4 Zellbau

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Arten von Zellen hergestellt:
Zum einen Knopfzellen und zum anderen Swagelok-Zellen. Fiir CaTiFg wurden
nur Knopfzellen gebaut. Fir Ky ¢FeFs wurden beide Zellarten gebaut. Alle Zellen
wurden in einer Glovebox unter Argon zusammengebaut.

3.4.1 Knopfzelle

Aus den Elektroden wurde fiir die Batteriezellen Stiicke mit einem Durchmesser
von 12 mm herausgestanzt. Die ausgestanzten Elektroden wurden mit einem Druck
von 5 kN gepresst, gewogen und fiir 4 h bei 110°C im Vakuum getrocknet.

In die Knopfzellengehduse (R2032 von Hohsen) wurde die ausgestanzte Elektro-
de als Kathode eingebaut, darauf wurde als Separator ein GF/C-Material (GLASS
Microfiber Filters GF/C von Whatman) gelegt. Die Separatoren waren kreisrunde
Stiicke des Materials mit einem Durchmesser von 16,5mm. Als Elektrolyt werden
200 uLL LP-30 (von Sigma-Aldrich) verwendet. Als Anode wurde ein Plattchen ele-
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mentares Lithium (Durchmesser 15 mm) verwendet. Es wurden zwei Spacer (0,2 cm)
aus Metall in die Zelle eingebaut.

3.4.2 Swagelok-Zelle

Bei den Swagelok-Zellen wurde 40 mg des mit Kohlenstoff gemahlenen Pulvers lose
in die Zelle direkt eingefiillt und anschlieBend mit zwei GF/C- Whatman Separato-
ren (von GE Healthcare Life Sciences Whatman) (Durchmesser 13 mm) abgedeckt.
Dazu wurde dann 600 mL LP30 (von Sigma-Aldrich) gegeben. Als Anode wurde
Lithium verwendet (Durchmesser 12mm). Die Zellen wurden anschlieBend in der
Glovebox unter Argon zugeschraubt.

3.5 Charakterisierung des Materials

3.5.1 Thermogravimetrie mit DSC

Die Thermogravimetriemessungen wurden mithilfe eines STA 449 F3 Jupiter von
Netzsch durchgefiithrt. Das verwendete Programm erhitzte die Probe in einer Ar-
gonatmosphére mit einer Heizrate von 20 °Cmin~! auf 700 °C und hielt die Tempe-
ratur fiir eine Stunde. Zur Bestimmung des Trocknungsfortschritts und méglicher
Zerfallsprodukte war ein IR-Spektrometer Vertex 70 von Bruker angeschlossen, bei
dem die entstehenden Gase zeitaufgelost detektiert werden konnen.

3.5.2 IR-Messungen

Die IR-Messungen wurden mit einem Vertex 70 von Bruker durchgefiihrt. Es wurde
zunachst das Pulver gemessen. Zusatzlich wurden KBr-Presslinge der Proben her-
gestellt. Hierfiir wurde das Material zunéchst in einer Glovebox mit getrocknetem
KBr vermengt und mit einem Handmorser zerkleinert. In der Glovebox wurde dann
auch der Pressling hergestellt. Es wurde mit einem Druck von 7390 bar gepresst.
Nach dem Entfernen des Presslings aus der Pressmatrix wurde zunéchst tiberpriift,
ob der Pressling transparent und ohne sichtbare Inhomogenitaten war.

3.5.3 Rontgenbeugungsexperiment

Wiéhrend der Promotion wurden auf verschiedenen Gerdaten XRD-Messungen
durchgefiihrt. Die wichtigsten waren eine Stadi P von STOE, auf der die Mes-
sungen in Kapillargeometrie durchgefithrt wurden, sowie ein D2 Phaser und D8
Discovery von Bruker, die fiir Reflexionsgeometrie-Messungen genutzt wurden. Die
anschliefenden Rietveld-Verfeinerungen wurden fiir alle Messungen sowie die Neu-
tronenbeugung mit dem Programm DIFFRAC.TOPAS der Firma Bruker durchge-
fithrt.
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Stadi P

Die Messung erfolgten in Transmissionsgeometrie, wobei das Material in einer mit
Argon versiegelten Quarzglaskapillare eingeschlossen war. Als Anodenmaterial wird
bei diesem Rontgendiffraktometer Molybdéan verwendet, welches eine charakteris-
tische Wellenléinge fiir Ko 0,7093 A hat. Fiir die Messung wurde der Winkelbereich
zwischen 3° und 45° gemessen, wobei der Bereich in sechs Segmente unterteilt
wurde, die jeweils 60s gemessen wurde. Es wurden immer drei Segmente auf ein-
mal gemessen (jeder Bereich dreifach). Insgesamt wurden die Messungen neunmal
durchgefithrt und anschliefend aufaddiert. Besonders die Materialien Ky gFeFs und
Lip 6CaTiOxFg ox wurden mit diesem Gerét gemessen.

Reflexionsgeometrie

Bei den Messungen mit Reflexionsgeometrie wurden die Gerédte von Bruker ver-
wendet. In allen Bruker Geraten war eine Kupferanode verbaut mit der charakte-
ristischen Wellenlénge von 1,5419 A. Der Messbereich war zwischen 10 und 80° 20
eingestellt und eine Gesamtmessdauer von 70 min. Die Proben wurden vor dem
Messen gemorsert und im Fall von KFeFs und K gFeF's mit ¢-Propanol vermischt.
Anschliefend wurde die Probe auf einen Siliziumwafer als diinne Schicht aufgetra-
gen und so an der Luft gemessen.

Temperaturabhangige Rontgenbeugungsexperimente

Die Messungen erfolgten bei unterschiedlichen Temperaturniveaus auf einem Stadi
P mit einer Molybdédn-Anode. Bei den Messungen wurde zunachst das Material in
Kapillaren tiberfiihrt, welche auf Grund des Experimentaufbaus nicht zu geschmol-
zen werden konnten. Die Kapillaren wurde dann im Ofen eingebaut und auf die
gewiinschten Temperaturniveaus gebracht. Die einzelnen Messreihen nutzten die
gleichen Einstellungen wie die Kapillarmessungen. Zwischen den einzelnen Mes-
sungen wurde mit einer Rampe von 5°Cmin~! geheizt und das Temperaturniveau
anschlieBend fiir 30 Minuten gehalten, bevor die néchste Messung begonnen wurde.

3.5.4 Neutronenbeugung

Die Probe wurde vor der Messung in einer Vanadiumampulle (6 mm Durchmesser)
unter Argon versiegelt. Mit Hilfe eines Monochromators wurde eine Wellenlédnge von
1,62 A ecingestellt. Mit diesem wurde die Probe fir 12 h bei Raumtemperatur im
Winkelbereich 3,8 A bis 163,7 A untersucht. Die Untersuchung erfolgt am Echidna
des Australian Centre for Neutron Scattering (ANSTO).
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3.5.5 Elementarbestimmung

Alle Proben waren vor der Elementarbestimmung immer mit Luft in Kontakt ge-
kommen. Die Proben wurden zunachst mit konzentrierter Salzsaure im Graphitofen
aufgeschlossen und anschlieSend mithilfe von ICP-OES nachgewiesen. Fluor wurde
mithilfe einer ionensensitiven Elektrode (ISE) bestimmt. Die Analysen wurden am
IAM-AWP von der Abteilung Chemische Analytik durchgefiihrt.

3.5.6 1H-NMR

Das Pulver wurde, wie es nach der Synthese erhalten wurde, unter Argon in die
Rotatoren fiir die MAS gefiillt. Die 'H-Magic-Angle-Spinning (MAS) Kernspinre-
sonanzspektroskopie (NMR) wurde bei einem Magnetfeld von 11,7 T durchgefiihrt,
was einer Resonanzfrequenz von 500,2 MHz entspricht. Das Spinnen erfolgte in
2,5mm Rotoren bei 20 kHz. Die Spektren wurden mit einer Einzelpulssequenz mit
einer I1/2-Pulslange von 11,51s und einer Zyklusverzogerung von 15 s gemessen.
Als Referenz diente bei den Spektren Tetramethylsilan, das auf 0 ppm referenziert
war.

3.5.7 MoBbauerspektroskopie

Fir die MoBbauerspektroskopie wurden zunéchst die Proben unter Argon in Poly-
ethylen / Aluminium-Taschen eingeschlossen. Die Messung erfolgte in Transmissi-
onsgeometrie auf einem ,,constant-acceleration spectrometer” von WissEl. Die Mes-
sung liefen zwei Wochen. Die Darstellung der Spektren wurde mit dem Programm
WinNormos erstellt.

3.5.8 XANES

Zur Messung der XANES-Versuche musste das Material zunachst fiir 20 min gemor-
sert werden. Anschliefend erfolgten die Beigabe und das gemeinsame Morsern des
Materials mit PEG. Es wurde ein Verhaltnis von 1:8 angestrebt. Wobei auch 1:6
ausreichend war. Das gemeinsame Morsern dauerte weitere 20 Minuten. Das so
erhaltene Pulver wurde anschliefend zu einem Pellet gepresst. Der so gewonnene
Presskorper wurde in einem easyXAFS3000-Messgerat von easyXAFS gemessen.
Die Messung erfolgt unter einer Heliumatmosphére.

3.5.9 Elektrochemisches Zyklisieren

Die Zellen werden nach dem Zusammenbau mithilfe eines Batterietestgeriats von
,Arbin Industries® zyklisiert. Bei allen Materialien wurde zunachst mit einem Ent-
ladeschritt begonnen und anschliefend geladen. Bei den Materialien wurde entwe-
der C/100 oder C/50 verwendet. Die C-Rate beschreibt die Geschwindigkeit, mit
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der eine Batterie geladen oder entladen wird, relativ zu ihrer Nennkapazitat. Bei
einer C-Rate von C/100 dauert es somit 100 h, bis die Zelle entladen wére. Bei den
Swagelok-Zellen ergab sich fiir Ky gFeFs bei einer Beladung von 28 mg cm™? eine
Stromstérke von 33 pA, Bei den Knopfzellen betrug die Stromstéarke bei einer Be-
ladung von 4 mgem™2 4 pA (Ko gFeF3) und 4 pA bei 3mgem ™2 (CaTiOFg.ox). Die
Materialien wurden fiir 10 bis 20 Zyklen mit dieser C-Rate zyklisiert. Die Versuche
mit den Swagelok-Zellen wurden ausschliefllich bei einer C-Rate von C/100 durch-
gefiihrt. Allgemein gilt, wenn nicht anders angegeben, so war die C-Rate C/100.
Wahrend der Messungen wurde die Umgebungstemperatur von der Klimaanlage
konstant bei 20 °C gehalten.

3.5.10 Rasterelektronenmikroskopie

Fiir die Messungen mit Rasterelektronenmikroskopie wurden die Proben zunéachst
auf einem Probentréger befestigt und anschliefend charakterisiert. Fiir die Unter-
suchung der Pulver wurde vorher mit Hilfe von Ionenétzen ein Querschnitt erstellt.
Dies erfolgte mit einem Supra 55 von Zeiss. Der Detektor fiir die EDS Messungen
war ein Ultim Extreme von Oxford Instruments.
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4 CaTiFg bzw. CaTiOxFg_o4

Das primére Ziel war es, die Verbindung CaTiFg herzustellen und chemisch oder
elektrochemisch zu lithiieren. Die Verbindung Li,CaTiFg ist bereits aus der Lite-
ratur bekannt und verfiigt iiber einen Colquiriit-Strukturtyp [52].

Die in Kapitel 3.1 beschrieben Produkte werden im Folgenden charakterisiert.
Zu Beginn werden oft parallel die beiden Materialien CaTiFg und CaTiFg x 2 H,O
behandelt.

4.1 Charakterisierung

Zunachst wurde die Kristallstruktur der Materialien CaTiFg und CaTiFg x 2 H,O
untersucht, um diese einer der moglichen literaturbekannten trigonalen [53] und
kubischen [54] Struktur zuordnen zu kénnen.

Abbildung 4.1: REM Aufnahmen der Verbindung CaTiFg x 2 H,O (A) sowie der
Verbindung CaTiFg (B).

Mikroskopisch lassen sich Primérpartikel des Materials CaTiFg x 2 HyO mit einer
langlichen Struktur, mit einer Lénge von 4 pm und einer Breite von 1 pm, erkennen.
Die vielen Priméarpartikel bilden groflere Sekundérpartikel. Das Material ladt sich
elektrostatisch auf.

Das Material CaTiFg (B) zeigt keinen optisch sichtbaren Unterschied zum kris-
tallwasserhaltigen Zwischenprodukt im mikroskopischen Aufbau. Das Material 1ladt
sich allerdings starker auf, weswegen die Auflésung auch geringer ist. Fluorhaltige
Materialien sind allgemein schlecht leitend, daher wurde fiir die elektrochemische
Lithiierung ein hoher Kohlenstoffgehalt in der Elektrodenbeschichtung verwendet.
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Zur Bestimmung der Kristallstruktur wurde eine Charakterisierung per
Rontgendiffraktometrie (XRD) vorgenommen. Zunédchst wurde die Verbindung
CaTiFg x 2 H,O gemessen. Das Diffraktogramm ist in Abbildung 4.2 dargestellt.

a: 587 A )
b: 10,85 A
c. 9,50 A
v 98,95° }
El
S,
f*g \ Gemessen\
5 . - —— Verfeinerung
c . \ —— Differenz 1
.} | .
20 40 60 80 100 120

20 [°] Cu-Ka1,2

Abbildung 4.2: Diffraktogramm der Verbindung CaTiFg x 2 HoO. Im Diagramm
sind die Rietveld-Verfeinerung und die daraus resultierenden Git-
terparameter dargestellt. Die Einheitszelle wurde mit VESTA er-
stellt [10].

Die hohe Anzahl an Reflexen weist auf eine niedrige Symmetrie der Einheitszelle
hin. Mit Rontgenbeugung ist es nicht moglich, Wasserstoffatome zu detektieren,
allerdings wurden die Positionen rechnerisch auf Grund der detektieren Position
des Sauerstoffs, dargestellt. Die Verbindung ist isostrukturell zu SrTiFg x 2H50
[55].

Die Wassermolekiile koordinieren ausschliefllich an Calciumatome, wodurch diese
acht Bindungspartner aufweisen. Das Strukturelement des sechsfach koordinierten
Titans, findet sich bereits in der Hexafluortitanséure (HyTiFg(aq)) und bleibt auch
erhalten.

In der Verbindung konnten keine Fremdphasen durch Rontgenbeugung detektiert
werden. Die wichtigsten zu erwartenden Fremdphasen wéren die Edukte CaCOj3
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Abbildung 4.3: Diffraktogramm der Verbindung CaTiFg. In der Abbildung sind
ebenfalls die Rietveld-Verfeinerung und eine Abbildung der Kris-
tallstruktur zu sehen sowie der Gitterparameter. Die Einheitszelle
wurde mit VESTA erstellt [10].

und etwaige Zerfallsprodukte der Hexafluorotitansaure, wie zum Beispiel TiOF5.

Nach der Synthese von CaTiFg wurde die Kristallstruktur ebenfalls mittels Ront-
genbeugung charakterisiert. Aus der Literatur sind bereits zwei Kristallstrukturen
fiir diese Verbindung bekannt: eine trigonale Struktur aus einer Veroffentlichung
von 1970 [53] und eine neuere Veréffentlichung von 2018 [54], die eine kubische
Struktur vorhersagt. Das gemessene Diffraktogramm ist in Abbildung 4.3 darge-
stellt.

Anhand der Messdaten wurden beide literaturbekannten Strukturen verfeinert.
Es wird aber ausschliefllich die kubische Struktur dargestellt. Betrachtet man so-
wohl die kubische als auch die trigonale Struktur genauer, so ist der einzige Unter-
schied zwischen den beiden Strukturen die genaue Positionierung der Koordinati-
onsoktaeder des Titans und Fluors. Bei der trigonalen Struktur sind die Oktaeder
in verschiedene Richtungen abwechselnd gekippt. Dieser kleine Unterschied in der
Struktur resultiert in einem relativ geringen Unterschied im Rontgenbeugungsmus-
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ter, wodurch es somit fast unmoglich ist, genau zu unterscheiden, welche Struktur
es exakt ist. Die Strukturunterschiede kommen ausschliellich durch die Position
der Fluorionen zustande. Das genaue Bestimmen von Fluorpositionen ist schwierig
bei der Rontgenbeugung. Auch passt die kubische Struktur minimal besser, da ein
Unterschied zwischen beiden Strukturen ein spezieller Reflex ist. Eine Abbildung
mit beiden Strukturen nebeneinander befindet sich im Anhang auf Seite 89 in Ab-
bildung 11.1. Die Strukturen sind so ausgerichtet, dass ein Vergleich relativ einfach
moglich ist. Bei der kubischen ist es ein Reflex, wihrend es bei der trigonalen zu
einer Reflexaufspaltung kommt, die sich nicht messen lie. Infolgedessen wird von
der kubischen Struktur ausgegangen.

Die Rietveld-Verfeinerung hat ebenfalls gezeigt, dass das Material nicht iiber
einen Colquiriit-Strukturtyp, sondern tiber den NaSbFg-Strukturtyp verfiigt.

In der Rietveld-Verfeinerung sind wiederholt kleine Mengen an TiOF, zu sehen.
Diese Verbindung ist verantwortlich fiir die Reflexe bei 19,71° und 23,47°. Dieses
Reaktionsprodukt bildet sich durch einen Uberschuss an Hexafluorotitansaure. Der
im Material gemessene Anteil liegt nach der Rietveld-Verfeinerung bei etwa 3 %.
Weitere Reflexe in der Messung konnen auf Verunreinigungen mit CakFy zuriickge-
fithrt werden.

Nach der Bestimmung der Kristallstruktur wurde zur Untersuchung der chemi-
schen Zusammensetzung eine Elementaranalyse durchgefiihrt. Es wurden Messun-
gen der Syntheseprodukte durchgefiihrt, welche im Anhang auf Seite 103 in der
Tabelle 11.3 zu finden sind. Die Messwerte sind auf Calcium normiert, Titan fluk-
tuiert zwischen 0,90 und 1,16 und der Fluorgehalt liegt zwischen 5,03 und 5,92.
Fiir die Elemente Calcium und Titan ist die Stochiometrie immer nahe 1 zu 1.
Der Fluorgehalt ist niedriger als erwartet, sodass zum Ladungsausgleich weitere
Anionen benétigt werden. Es wird angenommen, dass Oxid, Hydroxid oder Car-
bonat die Rolle des weiteren Anions annehmen. Zudem nahm der Fluorgehalt mit
fortlaufender Promotion immer weiter ab. Dies wird auf die Zersetzung der He-
xafluorotitansaure zurtickgefithrt. Aus diesem Grund ist es fiir eine einheitlichere
Stochiometrie unabdinglich mit frischer Hexafluorotitansaure zu arbeiten bzw. mit
solchen, deren Zusammensetzung vor dem Versuch tiberpriift wurde. Aus der Lite-
ratur [56] ist es bekannt, dass bei der Synthese im wéssrigen Milieu es zu einem
Austausch von Fluorid- durch Hydroxidionen kommen kann.

Zur weiteren Charakterisierung des kristallwasserhaltigen und kristallwasserfrei-
en Materials wurden IR-Messungen durchgefiithrt. Das Material wurde als Pulver
gemessen und die zugehorigen Spektren sind in Abbildung 4.4 dargestellt.

Bei der Untersuchung der FTIR-Messung der kristallhaltigen Substanz féllt zu-
néchst auf, dass es drei Gruppen von Banden gibt. Zum einen die H-O-H-Streck-
schwingungen zwischen 3250 cm™! und 3750cm™' und zum anderen die H-O-
H-Deformationsschwingungen zwischen 1500 cm™ und 1700 cm™! [57]. Als dritte
Gruppe die Gitterschwingungen unter 750 cm~!. Die Zuordnung der Schwingungen
in CaTiFg x 2 H,0O. kann in Tabelle 4.1 gefunden werden. Etwaige Verunreinigun-
gen lassen sich in den Daten nicht nachweisen oder sind nicht IR-aktiv.
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Abbildung 4.4: FTIR-Spektren der Verbindung CaTiFg x 2 H,O sowie der Verbin-

dung CaTiFg.

23



Tabelle 4.1: Ergebnis der IR-Messung von CaTiFg x 2 HyO sowie eine Zuordnung
der Schwingungsbanden [57]

Wellenzahl [cm™!] Zuordnung
3614 H-O-H stretch
3506 H-O-H stretch
3450 H-O-H stretch
3423 H-O-H stretch
3236 H-O-H stretch
1657 H-O-H def vib
1622 H-O-H def vib
0735 Gitterschwingungen
0633 Gitterschwingungen

Fiir das getrocknete Material wurden keine charakteristischen Wasserschwingun-
gen gemessen, deswegen kann davon ausgegangen werden, dass die Trocknung voll-
standig war.

In keinem der beiden Materialien wurden Carbonyl-Schwingungen gefunden, was
ebenfalls die Anwesenheit von Carbonaten ausschliefit. Auch mogliche Hydroxyl-
gruppen wiirden Schwingungen im Bereich zwischen 700 cm ™! und 1200 cm ™! ha-
ben. Diese konnen auch in beiden Materialien nicht gemessen werden.

Um die Anwesenheit von Protonen allgemein zu untersuchen, wurden die Proben
noch mit 'H-NMR analysiert. Die gemessenen Spektren des kristallwasserhaltigen
und kristallwasserfreien Materials sind in Abbildung 4.5 dargestellt.

'HMAS NMR ~ 44ppm

— CaTiFg
—— CaTiFg - 2H,0

30 20 10 0 -10 -20
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Abbildung 4.5: 'H-NMR des Materials CaTiFg x 2 H,O und CaTiFg.

Wie den Daten zu entnehmen ist, sind nur bei dem Material mit Kristallwasser
(CaTiFg x 2 HyO) Signale fir Protonen detektierbar. Dieses Signal ist aber aus-
schlieSlich dem Kristallwasser zuzuordnen. Beim Material CaTiFg sind keine Pro-
tonensignale zu messen. Aufgrund der Abwesenheit von Protonensignalen ist davon
auszugehen, dass in diesem Material keine Hydroxidgruppen noch anderen wasser-
stoffhaltigen Bestandteile enthalten sind.

Auf Grund der Untersuchungsergebnisse wird die Summenformel ab jetzt als
CaTiO.Fg.ox x 2 HoO und CaTiO.Fg.o, angenommen, da abgesehen vom Oxid alle
anderen wahrscheinlichen Anionen ausgeschlossen wurden. Eine gewisse Ungenau-
igkeit bleibt die Anwesenheit von Fremdphasen die bis zu 5% ausmachen kénnen.

Die Werte der Elementaranalyse zeigen insbesondere eine Abnahme des Fluorge-
halts bei fortlaufender Promotion. Das fiir den Ladungsausgleich notwendige Oxid
lasst sich durch das Gleichgewicht, in welchem die Hexafluorotitansaure im wassri-
gen Milieu steht [58], erklaren.

H,TiFg + 4H,0 = Ti(OH), 4+ 6 HF (4.1)
Ti(OH), = TiO; + 2 H,0 .
TiO, + 6 HF = H,TiFg + H,0 (4.3)

Die in Gleichung 4.1 gebildete Fluorwasserstoff gast allméhlich aus und steht so-
mit im Gleichgewicht nicht mehr zur Verfiigung. Dies wiirde die Anwesenheit des
Oxids am Titan erkldren. Auf Grund des entstehenden Fluorwasserstoffs, sollte
sichergestellt sein, dass dieses aus der Abluft entfernt wird.

4.2 Zersetzung und Phasenumwandlung von
CaTiOxFﬁ_zx X 2 H20 und CaTiOxFﬁ_zx

Im Rahmen der Trocknung wird untersucht, bei welcher Temperatur das Kristall-
wasser austritt, ob ein Phaseniibergang stattfindet und wann es zur Zersetzung
kommt.

Zunéchst wurde das thermische Verhalten des Materials sowie die freigesetzten
Zersetzungsgase mit Hilfe einer Thermogravimetrie, die mit einer dynamischen Dif-
ferenzkalorimetrie (DSC) und einer gekoppelten Infrarotmessung ausgestattet war,
untersucht. Die so gewonnenen Daten sind den Abbildungen 4.6 und 4.7 dargestellt.

Bei der thermogravimetrischen Messung kommt es zu zwei Massenanderungen.
Im Temperaturbereich zwischen 150 und 200 °C sinkt die Masse auf einen Wert
von rund 86 % der urspringlichen Masse. Dies kann durch die Freisetzung des
Kristallwassers erklart werden, wie in Gleichung 4.4 dargestellt.

C&TiOXFG_Qx x2H50 (g) — CaTiOXF6_2$(S) + 2H50 (g) (44)
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Abbildung 4.6: Thermogravimetrie Messung des Materials von CaTiO.Fgo, x 2
H50O mit simultaner DSC.

Die Massenabnahme auf einen Wert von 86 % stimmt mit dem theoretischen
Wert von 85 % tiberein.

Die nachste Massendnderung findet zwischen 520 °C und 540 °C statt. Die Masse
fallt auf einen Wert von 38 % ab. Bei dem Massenabfall handelt es sich um die
Zersetzung des Materials die nach der Gleichung 4.5 stattfindet.

CaTiFg(s) — CaFy(s) + TiF4(g) (4.5)

Fiir die angegebene Zersetzungsreaktion ware jedoch eine Massenabnahme auf 33 %
erwartet worden. Die Masse ist auf einen Wert von 36 % gefallen. Beide Abweichun-
gen in der Masse konnen durch eine Anwesenheit von Fremdphasen erklart werden,
die bis zu 8% ausmachen. Aus dem Diffraktogramm im Anhang (11.2) auf Sei-
te 11.2 kann die Bildung von Titandioxid nachgewiesen werden, welches sowohl
als Verunreinigung am Anfang oder als Zersetzungsprodukt des CaTiO,Fg.9, sich
bilden kann.

Die DSC-Messung zeigt insgesamt drei endotherme Prozesse. Zunéachst erfolgt
die Freisetzung des Kristallwassers zwischen 110 °C und 180 °C. Der nachste endo-
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therme Prozess ist ein relativ schwaches Signal zwischen 170 °C und 210°C. Dieser
Prozess lasst sich der Phasenumwandlung in die kubische Struktur von CaTiOFg.o,
zuordnen, welche im nachfolgenden Abschnitt mit Hilfe von temperaturabhéingi-
gen Rontgenbeugungs-Untersuchungen bestétigt wurde (Abbildung 4.8). Der dritte
Prozess ist ein endothermer Vorgang zwischen 450 °C und 550 °C, bei dem es sich
um die Zersetzung des Materials handelt.

Der Nachweis der Zerfallsprodukte der thermischen Zerfallsprodukte erfolgten
iiber die gekoppelte IR-Messung, deren Ergebnisse in Abbildung 4.7 dargestellt
sind.
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Abbildung 4.7: Messung der an die TG gekoppelte IR-Messung. Es wurde die Ge-
samtmessung in vier Abschnitte unterteilt.

Die Zerfallsprodukte kénnen in zwei Phasen unterteilt werden. In der ersten
Phase im Bereich um 150 °C wird Wasser freigesetzt und in der zweiten Phase um
525 °C wird TiF, freigesetzt [59]. Uber den gesamten Messbereich bis 650 °C erfolgt
eine kontinuierliche Freisetzung von HF'
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Der im Rahmen der TG postulierte Zersetzungsmechanismus wird durch die IR-
Daten bestétigt.

Zuséatzlich zur TG wurde temperaturabhéangige Untersuchungen mittels Ront-
genbeugung an CaTiO,Fgo, x 2 HoO durchgefiithrt. Im Gegensatz zu vorherigen
Thermogravimetrie war allerdings kein Ausschluss von Sauerstoff moglich. Die ge-
messenen Daten sind in Abbildung 4.8 dargestellt.

Ab 150°C findet das Ausdampfen des Kristallwassers statt. Infolgedessen findet
die Umwandlung in die Struktur von CaTiO,Fg.o, statt. Die Umwandlung ist dann
bei 200 °C abgeschlossen und bleibt bis 400 °C stabil, was durch das DSC bereits
bestétigt wurde. Ab 450°C treten neue Reflexe in Folge der Zersetzung auf, die
bei 550 °C abgeschlossen ist. Auf Grund der umgebenden Luftfeuchtigkeit reagiert
das sich bildende TiF, sofort zu TiOy weiter. Es werden daher CaFy und TiO, als
Zersetzungsprodukte nachgewiesen.

Im weiteren Verlauf bis zu einer maximalen Temperatur von 800 °C treten keine
weiteren Verdnderungen auf. Der Temperaturbereich fiir die Kristallwasserfreigabe
und Zersetzung entspricht den Ergebnissen der TG/DSC-Messung.

4.3 Fazit

Bei der Synthese ergab sich anstelle des geplanten CaTiFg die Verbindung
CaTiO4Fg.ox. Dies ist auf eine partielle Zersetzung eines Hexafluorotitansaure zu-
riickzufithren. Das hergestellte Material wurde umfangreich charakterisiert und so-
wohl die Kristallstruktur als auch die elementare Zusammensetzung aufgeklart. Die
hier durchgefithrte Synthese war in der Literatur bislang vollstandig unbekannt und
stellt eine experimentell leichtere und giinstigere Synthese als bisher bekannte Syn-
thesemethoden dar.
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Abbildung 4.8: Temperaturabhéngige Untersuchungen der Zersetzungsprodukte
von CaTiO,Fg.o, x 2 HyO unter Luft mittels XRD.
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5 Chemische Lithiierung und

Charakterisierung von
CaTiOy F6-2x

Ein Ziel der Arbeit war die Untersuchung des Verhaltens von CaTiO.Fg.o, auf die
Insertion und Deinsertion von Lithiumionen in Hinblick auf dessen Volumenéande-
rung. Die erwartete Reaktion hierbei war die Reduktion von Ti*t zu Ti3*. Die
entsprechende Redoxhalbgleichungen sind nachfolgend dargestellt.

Ti*t 4 e — Ti*t (5.1)
Li — Li" +e”
Somit ergibt sich dann Gleichung 5.3 als Gesamtgleichung.
CaTi™ Fg_0,0, + C4HgLi — Lit'CaTi™Fg_5,0, +0,5 C4Hyo+0,5 C4Hg (5.3)

Die chemische Lithiierung erfolgte mit n-Butyllithium in der Glovebox, wie im
Syntheseteil (Abschnitt 3.1.2) aufgefiihrt.

Das lithiierte Produkt zeigt optische Verdnderungen von weifl auf grau bis braun
auf, wie beispielhaft in Abbildung 5.1 dargestellt.
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Abbildung 5.1: CaTiO,Fg.,, welches mit n-Butyllithium reagiert hat. Auf der lin-
ken Seite in der Glovebox auf der rechten in einer Schlenkapparatur.

Das Material ist zudem sehr luftempfindlich und fiihrt zu stark exothermen Zer-
setzungen auflerhalb einer Argonatmosphére.

Zunachst  wurden von dem  Material, analog zu  CaTiO.Fg.o,
Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen (REM) durchgefithrt und mittels
energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX) die elementare Zusammensetzung
grafisch in Abbildung 5.2 dargestellt.

Abbildung 5.2: REM und EDX Aufnahmen von LijCaTiOxFg o welches in der
Glovebox hergestellt wurde.

Das lithiierte Material zeigt keine mikroskopischen Unterschiede zum Eduktma-
terial CaTiOFg.ox.

Die Messung wurde auf Kohlenstoffpads durchgefiihrt, sodass Kohlenstoffsignale
auftreten, die nicht aus dem Material sind. Dies wurde auch durch eine spétere
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Elementaranalyse bestatigt, bei der sich zeigte, dass der Kohlenstoffanteil weniger
als 0,4 % der Probe ausmacht.
Die Stochiometrie der EDX-Messung ist in Tabelle 5.1 aufgefiihrt.

Tabelle 5.1: Zusammensetzung der Elemente fiir die Verbindung Lip CaTiOxFg.ox
bestimmt iiber EDX. Kohlenstoff wurde auf Grund des Kohlenstoffpads
maskiert und ist daher nicht enthalten. Lithium kann nicht gemessen
werden und ist daher auch nicht enthalten.

Element Atomanteil in Prozenten

Sauerstoff 22
Fluor 64
Calcium 7
Titan 7

Den Werten in der Tabelle ist zu entnehmen, dass das Calcium-Titan-Verhéltnis
den Erwartungen entspricht, wihrend der Anteil von Fluor als auch Sauerstoff deut-
lich hoher auffillt als erwartet. Fluor und Sauerstoff neigen dazu, sich an Oberfla-
chen anzureichern. EDX als oberflachensensitive und semiquantitative Methode mit
einer Eindringtiefe im Bereich weniger pm [60] misst von diesen Elementen daher
eine hohere Intensitét.

Die raumliche Verteilung ist nahezu identisch fiir Calcium, Titan und Fluor. Die
Sauerstoffverteilung passt auch mit den Elementen tiberein, sieht aber optisch auf
Grund der feineren Auflésung etwas verschieden aus. Die Unterschiede lassen sich
mit der Bildung von LiOH erkléren, welches spater mit Hilfe von TR-Messungen
bestatigt wurde.

Andere Elemente wurden nicht detektiert, deswegen ist nicht von entsprechenden
Verunreinigungen auszugehen.

Zur Bestimmung des Lithiumgehalts in der Probe wurde eine Elementaranalyse
durchgefiihrt. Die Elementaranalyse kann nicht unter Argon durchgefithrt werden,
weshalb bereits bei der Probenanalyse eine Zersetzung stattfindet. Die Zersetzung
fithrt zu Abweichungen des Anionengehalts, wahrend die Metallanteile durch die
Bildung nicht-fliichtiger Oxide als unverédndert betrachtet werden.

Die Werte der Elementaranalysen sind in Tabelle 11.3 aufgefithrt. Der Lithium-
gehalt liegt im Rahmen der Messungen zwischen 0,6 und 1 und entspricht somit
den erwartenden Werten. Auf Grund des Lithiumgehalts liegt eine teilweise bis voll-
stindige Reduktion des Titans auf Ti** vor, weshalb die Lithiierung als erfolgreich
betrachtet wird. Die Stochiometrie wird im Rahmen der ermittelten Werte mit
Lip 6CaTiOxFg 2« angenommen. Eine wichtige Einschrankung ist, dass diese Werte
nur stimmen, wenn alles Lithium im Material eingebaut ist, was durch das LiOH
nicht gegeben ist. Es sollte daher immer eine etwas niedrigere Menge angenommen
werden.

Der Lithiumgehalt pro Calcium der Schlenksynthese liegen mit bis zu 2,2 Lithium
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weit liber den erwartenden Werten. Dies ist auf eine Zersetzung des n-Butyllithiums
unter den Reaktionsbedingungen zuriickzufiihren, wobei es sich in Buten und Li-
thiumhydrid zersetzt, wobei erstes Polymerisieren kann [61].

5.1 Kiristallstruktur

Nachfolgend wurde durch Rontgenbeugung bestimmt, in welche Kristallstruktur
das Material LipCaTiOxFg oy vorliegt. Sollte sich die Kristallstruktur gegentiber
des Edukts CaTiO,Fg.o, nicht verandert haben, kann mithilfe des Gitterparameters
iiberpriift werden, ob es sich um ein Zero-Strain-Material handelt. Das Diffrakto-
gramm ist in Abbildung 5.3 dargestellt.
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Abbildung 5.3: Diffraktogramme der Verbindung CaTiOFgox sowie
Li()’ﬁ CaTiOXFﬁ_gx .

Das Diffraktogramm von Lip ¢CaTiOxFg ox wie auch CaTiO4Fg o konnen weiter
am besten durch den NaSbFg-Strukturtyp beschrieben werden. Die Diffraktogram-
me zeigen keine Unterschiede und konnen als identisch betrachtet werden.

Da sich der Strukturtyp und der Gitterparameter nicht verandert, handelt es sich
um ein Zero-Strain-Material im Bereich des eingebauten Lithiums. Das Lithiumka-
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tion konnen auf Grund Elektronenkonfiguration nicht detektiert werden, weswegen
keine neuen Reflexe ausgebildet werden.

Der Gitterparameter nimmt durch den Einbau des Lithiums zu und steigt von
8,153 A auf 8,155 A. Das Volumen wéchst von 541,9 A’ auf 5423 A3, was einer
Zunahme von 0,07 % entspricht und somit sehr eindeutig die Definition eines Zero-
Strain-Materials erfillt.

Die Rontgenbeugungsexperimenten bei frithen Synthesen von LipsCaTiOyFe ox
ist ein zuséatzlicher breiter Reflex um 8° vorhanden. Ein entsprechendes Diffrakto-
gramm mit dem zugehorigen Reflex kann im Anhang auf Seite 90 (Abbildung 11.3)
gefunden werden. Dieser Reflex weist auf eine Verunreinigung hin, die im spéateren
Verlauf durch eine Anpassung der Synthese nicht mehr auftritt.

Im Gegensatz zu Rontgenbeugungsexperimenten ist es bei Neutronenbeugung
moglich, Lithium zu detektieren und ermoglicht so die Bestimmung der Wyckoff-
Position im Kristallgitter. Das Neutronendiffraktogramm ist in Abbildung 5.4 dar-
gestellt.
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Abbildung 5.4: Neutronenbeugungsexperiment von Lij ¢CaTiOxFg o« mit Rietveld-

Verfeinerung. Die Wellenléinge betrug 1,62 A. Die Einheitszelle wur-
de mit VESTA erstellt [10].
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Die Neutronenbeugung bestétigt sowohl die Kristallstruktur als auch den Gitter-
parameter (8,154 A), wie zuvor im Réntgendiffraktogramm bestimmt. Die Reflexe
bei 5° und 160° sind messbedingt und gehoren nicht zur tatsachlichen Struktur. Ein
weiterer Reflex im Bereich zwischen 15° und 20° ist auf eine Verunreinigung des
Materials zurtickzufithren, die durch unvollstdndige Trocknung des n-Hexans wéh-
rend der Synthese entstand. In spéateren Experimenten, bei denen das n-Hexan vor
der Synthese mit einem Molsieb getrocknet wurde, war dieser Reflex stark reduziert
oder nicht mehr messbar.

Ein Roéntgendiffraktogramm (XRD) derselben Probe, dargestellt im Anhang (Sei-
te 92, Abbildung 11.5), zeigt ebenfalls einen Reflex bei 8°, der auf die gleiche Ver-
unreinigung hinweist. Die geringere Intensitéit dieses Reflexes im Verhéltnis zu den
iibrigen Reflexen legt nahe, dass die verantwortliche Phase relativ reich an Lithium
oder anderen leichten Elementen ist.

Das schlechte Signal-zu-Rausch-Verhéltnis der Neutronenbeugung lésst sich
durch die Bildung von amorphem Material erklaren, welches einen hohen Unter-
grund mit breiten Nahordnungsreflexen verursacht. Diese amorphe Phase entstand
infolge der Zersetzung von n-Butyllithium wahrend der Probenpraparation. Dabei
reagierten Wasserreste im n-Hexan mit dem n-Butyllithium zu LiOH und n-Hexan.
Die Annahme, dass die Verunreinigung lithiumreich ist, wird zudem dadurch ge-
stiitzt, dass das Signal-zu-Rausch-Verhéaltnis der Rontgenbeugungsmessung deut-
lich besser war.

Die Positionierung des Lithiums ist nur auf der Wyckoff-Position 8¢ mit (0,25 /
0,25 / 0,25) moglich. Andere Positionen sind sterisch nicht zulédssig, wiirden neue
Reflexe bilden oder die Intensitdt der bestehenden Reflexe verdndern (Seite 91,
Abbildung 11.4).

Nach der Messung von Lij CaTiOFg o« mithilfe der Neutronenbeugung ist davon
auszugehen, dass die IR-aktiven Verunreinigungen LiOH und LiF enthalten sein
konnen. Die IR-Messung wurde mit einem KBr-Pressling, welcher unter Schutzgas
hergestellt wurde, durchgefithrt, um die Zersetzung zu verzégern. Die Spektren sind
in Abbildung 5.5 dargestellt.
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Abbildung 5.5: FT-IR-Spektrum von Lig CaTiOxFg.9x als KBr-Pressling

Das nicht lithiierte Material CaTiO.Fg.o, zeigte keine IR-Aktivitat und auch fiir
die lithiierte Form werden keine charakteristischen Banden erwartet. Eindeutig ist
in den Spektren die Bande des LiOH bei 3676 cm ™! zu finden [62]. Die Banden unter
3000 cm ™! sind kohlenstoffhaltigen Verbindungen der Struktur X-CH, zuzuordnen
[57], die bei Zersetzung des n-Butyllithiums entstanden sein konnen.

Die anderen gemessenen Signale sind auf die KBr-Presslinge zuriickzufiihren, da
diese hygroskopisch (3000 cm™! bis 3600 cm™!) und potenziell verunreinigt ist.

Die Bildung von LiOH kann bereits wihrend der Synthese aufgrund von Was-
serriickstdnden nach der Reaktionsgleichung 5.4 erfolgen.

C4HgLi(solv.) + HyO(solv.) — LiOH (s) + C4Hyo(g) (5.4)

Die Verunreinigung mit Wasser war auf das n-Hexan zurtickzufithren. Nach-
dem dieses mittels Molekularsieb getrocknet wurde, wurde in einer Karl-Fischer-
Titration ein Wert unter der Nachweisgrenze von 3 ppm gemessen. Der breite Reflex
bei 8° im Molybdéan-Diffraktogramm trat nicht mehr auf.
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5.2 Bestimmung des Oxidationszustands von Titan

Der direkte Nachweis des Einbaus von Lithium in das Material war uns nicht mog-
lich. Es lief} sich zwar die Anwesenheit von Lithium nachweisen, aber nicht die
exakte Position in der Probe. Es wurde jedoch versucht, einen indirekten Nach-
weis zu flihren. Durch den Einbau von Lithium, wie bereits in Gleichung 5.3 auf
Seite 30 gezeigt, kommt es zu einer Umwandlung von Ti** zu Ti**. Es wurde
in allen Versuchen beziiglich der Oxidationsstufe des Titans nur LijsCaTiOxF¢.ox
mit CaTiO4Fg oy verglichen, aus welchem das LipCaTiOxFg.9x vorher hergestellt
wurde. Dadurch ist sichergestellt, dass Anderungen der Oxidationsstufe des Titans
durch die Lithiierung erfolgt und nicht durch synthesebedingte Einfliisse bei der
Herstellung von CaTiO.Fg.oy.

Mithilfe eines Labor-Rontgenabsorptionsspektrometer (XAS) war es moglich, so-
wohl das Eduktmaterial als auch Proben des chemisch lithiierten Lig CaTiO«Fg ox
in Bezug auf den Oxidationszustand des Titans zu untersuchen. Im Rahmen des
Experiments wurden zunéachst drei verschiedene Oxidationszustiande des Titans in
Form von Oxiden untersucht. Es wurden TiO,, Ti5O3 und TiO als Referenzmateria-
lien verwendet. Die XAS-Messungen der Referenzmaterialien und der synthetisier-
ten Fluoride CaTiOFg.9x und Lip CaTiOxFg.ox sind in Abbildung 5.6 dargestellt.
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Abbildung 5.6: XAS Titan K-Kanten Spektrum fiir die Titanreferenzproben (links)
sowie fiir CaTiOxFg o, und Lig CaTiOxFg oy (rechts).

Bei einer Energie von 4950 eV kommt es zu einem starken Anstieg der Absorpti-
on auf Grund der K-Kante des Titans. Die energetischen Absorptionsverlaufe sind
charakteristisch je nach Oxidationszustand und elektronischen Feinstruktur der Ti-
tanumgebung.

Auf Grund der stéirkeren Bindung der Elektronen bei hoheren Oxidationszustan-
den zeigt das TiO, eine hohere Energie fiir die Absorptionskante als Ti,O3 und
TiO. Das gleiche Phanomen wird auch bei Lip CaTiOFg.9x und CaTiOxFg oy be-
obachtet, wo CaTiO.Fg.ox eine zu hoheren Energien verschobene Absorptionskante
hat.

Bei allen Materialien ist die Absorptionskante und der erste angeregte Schwin-
gungszustand zu sehen. Bei den Verbindungen TiO und Ti;Oj3 absorbiert der
Grundzustand starker als der erste angeregte Zustand, wiahrend bei TiO, dies um-
gekehrt ist. Bei den Verbindungen Lij ¢CaTiOxFg o« und CaTiOFg.ox gibt es einen
vergleichbaren Verlauf. Die nicht lithiierte Form zeigt einen dhnlichen Verlauf wie
Ti** und die lithiierte wie Ti3*.

Um die Lage der Absorptionskante genau zu bestimmen, wurden die Wendestel-
len dieser mathematisch bestimmt. Fiir die Titanoxide ist es in Abbildung 11.7
und fiir CaTiOyFg oy und Lip ¢CaTiOxF¢.9x in Abbildung 11.8. Die Position der Ti-
tankante bei den Oxiden verschiebt sich mit sinkender Oxidationszahl von 4972 eV
iiber 4967 eV zu 4965¢V. Ein dhnlicher Trend, auch wenn weniger stark, lésst sich
bei CaTiOxFg ox und Lip CaTiOxFg.0x sehen, wo es von 4975 eV zu 4973 eV abfillt.
Der Abfall ist hierbei allerdings niedriger als er bei Titanoxid zwischen Ti** und
Ti** war, was auf eine partielle Reduktion hindeutet.

Um die Ergebnisse der XAS-Messungen zu bestétigen, wurden Elektronenener-
gieverlustspektroskopie (EELS) Messungen durchgefiihrt. Hierfir wurden Trans-
missionselektronenmikroskop (TEM) Messungen in Kombination mit Rontgenfluo-
reszenzanalyse (XRF) Messungen durchgefithrt. Mit Letzterer kann die Element-
verteilung der Proben darstellt werden. Die Aufnahmen der lithiierten Probe sind
in Abbildung 5.7 dargestellt, die des Edukts im Anhang auf Seite 93 in Abbildung
11.6.
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Abbildung 5.7: TEM- und XRF-Aufnahmen der Verbindung Liy CaTiOxFg.ox.

Die Elemente Calcium, Titan und Fluor sind gleichméfig iiber die Probe ver-
teilt. Wahrend des Sauerstoffgehalt im Edukt CaTiO,Fg.o. auf Grund der niedrigen
Messwerte nicht abgebildet wurde (Spektrum im Anhang Abbildung 11.9), ist im
lithiieren Material Lip CaTiOFg.ox der Gehalt deutlich héher und insbesondere an
der Oberflache konzentriert.

Der Sauerstoffgehalt der Probenoberfliche kann auf den Einsatz wasserhalti-
ge Losungsmittel wahrend der Probenaufarbeitung und Praparation zuriickgefithrt
werden. Infolgedessen kommt es zu einer partiellen Oxidation der Probenoberflache.

Im Rahmen der TEM-Messung wurden EELS-Messungen von CaTiO,Fg.9, und
Lip ¢CaTiOxFg oy durchgefiihrt, deren Ergebnis in Abbildung 5.8 dargestellt sind.
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Abbildung 5.8: A: EELS Messung der Verbindung CaTiOFg, (griin) sowie des
Materials Lig CaTiOxFg ox (rot). Die dunkelrote und tiirkisen Be-
reiche werden nicht weiter diskutiert, da es sich hierbei um den
abgezogenen Untergrund (dunkelrot) sowie die Messung mit Unter-
grund (tiirkis) handelt. B: Genauere Abbildung der Energien fiir
Lip,sCaTiOxFg.9x, ohne dass der Untergrund abgezogen wurde.

Beide Materialien in Abbildung 5.8 A verfiigen tiber vier Signale. Fiir das Ma-
terial LipsCaTiOxFg o kommt es zu einer Plateaubildung, sodass die schwécher
ausgeprigten Signale 1 und 3 fiir den energetischen Vergleich von beiden Spek-
tren nicht berticksichtigt werden. Bei CaTiO,Fg.o. liegen die Maxima bei 461,5 eV
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und 466,5eV. Bei dem Material Lij ¢CaTiOxFg.ox ist es zu einer Verschiebung der
Maxima zu geringeren Energien gekommen (461 eV und 466 eV). Die energetische
Verschiebung weist auf eine Verdnderung zu einem niedrigeren Oxidationszustand
hin. Die lithiierte Form des Materials verfiigt ebenfalls iiber eine kaum sichtbare
Aufspaltung wie in B zu sehen ist, die Auftragung ermoglicht keinen Vergleich der
Energien.

Das Verhaltnis der Intensitdten wird durch die Literatur bestatigt, sowohl fiir
CaTiO4Fg ox mit seinen vier &hnlich starken Signalen [63] als auch Lip 6CaTiOxFg ox
mit Ti*", wo nur noch zwei breit ausgeprigte Signale vorhanden sind [64, 65]. Da
Lig 6CaTiOFg.0, nicht vollsténdig lithiiert ist, sollte eine Mischung aus Ti** und
Ti** vorliegen, so dass weiterhin die Signale 1 und 3 sichtbar sind.

5.3 Fazit

Die Synthese der Verbindung Lij ¢CaTiOyFg oy ist unter Gloveboxbedingungen mit
getrockneten Losungsmitteln bei Raumtemperatur erfolgreich, bei erhohter Tempe-
ratur kommt es zu einem Zerfall des n-Butyllithiums. Die chemische Zusammenset-
zung und Kristallstruktur konnen zweifelsfrei mit Hilfe von Elementar- und Ront-
genfluoreszenzanalyse sowie Rontgen- und Neutronenbeugung bestimmt werden.
Das Material ist im Bereich der Menge des eingebauten Lithiums ein Zero-Strain-
Material, da die Volumenausdehnung unter einem Prozent liegt. Eine genaue Quan-
tifizierung des Lithiumgehalts ist auf Grund der Bildung von LiOH nicht moglich,
da nicht bekannt ist, wie viel Lithium im Produkt und wie viel in Nebenprodukten
enthalten ist. Mit Rontgenabsorptionsspektroskopie und Elektronenenergieverlust-
spektroskopie kann die partielle Reduktion des Titans bestimmt und somit der
Einbau von Lithium nachgewiesen werden.
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6 Elektrochemische Lithiierung und
Charakterisierung von

CaTiOx F6-2x

Neben der chemischen Lithiierung wurde das Material auch elektrochemisch lithi-
iert. Hierfiir wurde CaTiO4Fg 94 als Kathodenmaterial und elementares Lithium als
Anodenmaterial verwendet. Im Rahmen der Lithiierung kommt es zur Reduktion
von Ti*" zu Ti** und einer Einlagerung von einem Lithiumion pro Elementarzelle,
woraus sich eine theoretische Kapazitit von 133mAhg~! ergibt.

6.1 Kathodenpraparation

Die Kathodenpraparation sollte hierbei so erfolgen, dass von dem Material nach
der erfolgreichen Praparation immer noch kristallografische Daten in einem Ront-
genbeugungsexperiment erhalten werden kénnen. Bei fluorhaltigen Materialien ist
es in der Literatur oft so, kaum noch Reflexe im Diffraktogramm zu erkennen sind
oder sich Fremdphasen gebildet haben [66, 67, 47, 68]. Neben dem Erhalt der Kris-
tallstruktur sollte auch eine ausreichend grofie Kapazitit gemessen werden kénnen.

6.1.1 Konventionelle Elektrodenherstellung

Wie schon im Experimentalteil beschrieben, wurden wahrend der Arbeit die Her-
stellung der Elektroden oft variiert. Zunédchst wurde ein einfacher Ansatz gewahlt,
wo das Material nach der Synthese handgemérsert wurde und anschliefend mit
einem Pre-Schlicker zu einer Elektrode mit der Zusammensetzung 80 % Aktivma-
terial, 10 % Kohlenstoff und 10 % PVDF verarbeitet. Der fliissige Schlicker wurde
50 pm dick auf eine Aluminiumfolie aufgetragen und fiir 30 Minuten an Luft bei
80°C getrocknet sowie danach fiir 12 Stunden bei 110°C unter Vakuum. Die so
hergestellten Elektroden hatten eine Aktivmaterialflichenbeladung von ungefahr
5mg cm~2. AnschlieBend wurde das Material gegen Lithium zyklisiert. Das Zykli-
sieren wurde bei einer Spannung zwischen 1,0V und 5,4V beziehungsweise zwi-
schen 2,4V und 4,4V durchgefiihrt, unter Verwendung des im Anhang auf Seite
102 enthalten Raten-Programms. Die entsprechenden Daten sind in Abbildung 6.1
als blaue Punkte enthalten.
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Abbildung 6.1: Kapazitiaten von CaTiO.Fg.o, in einer Elektrode der Zusammenset-
zung 80/10/10.
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Abbildung 6.2: Spannungsverlauf von CaTiO,Fg.9, in einer Elektrode der Zusam-
mensetzung 80/10/10 die zwischen 1,0 V und 5,4 V zyKklisiert wurde.

Das Material verfligt im ersten Zyklus noch tiber eine hohe relative Kapazitat
von 75mA h g1, fillt aber mit steigender C-Rate stark ab und hat ab dem Zyklus 5
nur noch eine Kapazitit von 10 mA hg~!. Die Kapazitét fillt bei hoheren C-Raten
weiter ab, bleibt aber bei C/2 fiir weitere 500 Zyklen annidhernd konstant. Der Ab-
bildung 6.2 ist zu entnehmen, dass die Kapazitat vor allem durch Vorgénge, die bei
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sehr niedrigen und sehr hohen Spannungen zustande kommt. Es ist daher anzuneh-
men, dass es sich um Zersetzungsprozesse des Elektrolyten bei hohen Spannungen
oder des Materials bei niedrigen Spannungen handelt [69]. Daher wurde der Versuch
mit einem kleineren Spannungsfenster wiederholt. Die Kapazitaten sind ebenfalls
in Abbildung 6.1 als griine Punkte enthalten, welche nahe der Nulllinie liegen.

Wie den Daten entnommen werden kann, besitzt das Material eine sehr geringe
Kapazitit. Bei Fluormaterialien handelt es sich oft um Isolatoren, was bereits durch
die REM-Messung wahrend der Charakterisierung bestéatigt wurde. Es kommt in-
folgedessen nur zu geringen Stromfliissen, weshalb es analog wie andere fluorhaltige
Kathodenmaterialien mit Kohlenstoff gemahlen werden muss [70, 71|, bevor es in
der Elektrode verwendet werden kann.

6.1.2 Mahlen analog zu LiCaFeFg

Zur Steigerung der Kapazitat wurde ein Mahlprozess verwendet, wie er bereits in
der Literatur [72] fiir Colquiriit-Verbindungen eingesetzt wird.

Hierbei wurde das Material 24 Stunden lang mit der Zusammensetzung 72 wt%
CaTiO.Fgoy , 25 wt% C65 und 3 wt% PVDF trocken gemahlen.

Auf Grund des geringen PVDF-Gehalts kam es zu massiven Haftungsproblemen
der getrockneten Beschichtung an der Aluminiumelektrode und der Zellbau erwies
sich als nicht durchfithrbar.

Fiir die weiteren Probenpraparationen wurde dem mit Kohlenstoff gemahlenen
Material ein groBlerer PVDF-Anteil zugesetzt.

Beim nachsten Ansatz wurden 78 wt% Aktivmaterial und 22 wt% Kohlenstoff fiir
6, 14 und 24 Stunden trocken gemahlen. Zu diesen Produkten wurden im Rahmen
der Elektrodenherstellung ein paar Milliliter NMP und 11 wt% PVDF gegeben,
insgesamt ergibt sich eine Zusammensetzung 70/20/10. Die Aktivmaterialflachen-
beladung betrug ungefihr 2 mg cm=2.

Die so hergestellten Elektroden wurden zyklisiert und die gemessenen Entlade-
kapazitaten sind in Abbildung 6.3a aufgetragen.
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Abbildung 6.3: a) Vergleich der Elektroden, wenn unterschiedlich lange gemahlen
wurde. Die C-Rate war fir die ersten vier Zyklen C/100. Fiir 2 Zy-

Das sechs Stunden lang gemahlene Material zeigt bei einer C-Rate von C/100
eine Entladekapazitit von etwa 40 mA hg™!, die bei hoheren C-Raten deutlich ab-
fallt. Nach 14 Stunden Mahldauer zeigt sich ein identischer Verlauf mit niedrigeren
Kapazitaten. Die Messung des 24 Stunden lang gemahlenen Materials zeigt keine
Entladekapazitit. Eine langere Mahldauer wirkt sich negativ auf die Kapazitit aus,
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was die Vermutung mit sich brachte, dass es zu einem Zerfall der Kristallstruktur
des Materials kommt. Die Spannungskurven (Abbildung 6.3b) sind fiir die drei Ma-
terialien relativ dhnlich in ihrem Verlauf. Die Kurven sind nur parallel verschoben
zueinander. Das Material, welches 24 h gemahlen wurde, ist nicht zu sehen, da keine
Kapazitat vorhanden war.

Zur Uberpriifung wurden Réntgenbeugungsdiffraktogramme der beschichteten
Elektroden aufgenommen und in Abbildung 6.4 dargestellt.

—24h ' + +
— 14h
—6h
+ —
WMMWWMWWWMHNJWMMMNMMMMMMW;wMMWWWﬁWMMWMMWWWWMMWWWM” LWWWWMWWWWMJWWWWWMMMWM

I 1
I
/ '

\ * *
o Wty W / * +|

20 40 60 80
20 (°) Cu-Ka1,2

Intensitat [a.u]

Abbildung 6.4: Diffraktogramm der Elektroden mit 6 h bis 24 h trocken gemahlener
Beschichtung. Die mit 4+ markierten Reflexe gehoren zur Alumini-
umfolie und die mit * gehéren zu CaFy [73].

Mit steigender Mahldauer nimmt die Reflexintensitat ab, wéhrend der Unter-
grund ansteigt. Dies ist auf eine Zerkleinerung der Primérpartikel bis hin zur Zer-
setzung wahrend des Mahlens zurtickzufiihren.

Die Zersetzung wird durch die Bildung neuer Reflexe bei 25° und 40° deutlich. Die
Vermutung der Materialzersetzung wird somit durch die Rontgenbeugung bestétigt.
Die Unbestindigkeit des Materials CaTiO,Fg.0, wahrend der Weiterverarbeitung
stellt ein wiederkehrendes Problem dar.
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Infolgedessen stellte sich die Herausforderung, dass Aktivmaterial ausreichend
fein zu mahlen, um die Diffusionswege kurz zu halten, wahrend die mechanische
Belastung des Materials keine kristallografische Zersetzung verursachen soll.

6.1.3 Zweistufiger Mahlprozess

Im ersten Mahlschritt wurde eine Suspension aus Aktivmaterial und i-Propanol 5
Minuten gemahlen. Die Verwendung von i-Propanol und das verwendete Mahlpro-
gramm fithrten zu einer geringeren thermischen und mechanischen Belastung des
Materials. Das nassgemahlene Material wurde anschlieBend tiber Nacht im Tro-
ckenschrank bei 110 °C getrocknet und handgemorsert.

Eine Elektrode, die aus diesem Material unter Verwendung von Pre-Schlicker
hergestellt wurde, verfiigte tiber eine geringere Kapazitdat. Im Vergleich dazu zeigt
eine Elektrode, in welche Kohlenstoff eingearbeitet wurde, eine deutliche hohere
Kapazitét, wie in Abbildung 6.5a dargestellt. Dies ist auf die Leitfahigkeit des Koh-
lenstoffs zurtickzufithren, wodurch mehr Aktivmaterial elektrisch mit der Elektrode
verbunden wird.

Im Spannungsprofil ( Abbildung 6.5b) verschiebt sich analog, wie bei den vorhe-
rigen Messungen, die gesamte Kurve durch die gednderte Aufbereitung mit Koh-
lenstoff etwas nach rechts und wird allgemein etwas flacher. Die Kohlenstoffzugabe
wahrend des Mahlens verandert die Form der Spannungskurve nicht signifikant.
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Abbildung 6.5: a) Veranderung der Kapazitat der Zelle mit und ohne Kohlenstoff
wahrend des Mahlens.
b) Verdnderung der Spannungskurve der Zelle mit und ohne Koh-
lenstoff wihrend des Mahlens.

Infolgedessen wurde ein weiterer Mahlschritt unter Zugabe von Kohlenstoff
durchgefiihrt. Dieser Schritt fand ohne Zugabe von ¢-Propanol statt, da bei der
Trocknung des nassgemahlenen Materials eine Trennung des Aktivmaterials und
des Kohlenstoffs erfolgte. Die Mahldauer wurde variiert und steht nachfolgend im
Diagramm.

Die Entladekapazitaten der so hergestellten Elektroden sind in Abbildung 6.6a
dargestellt.
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Abbildung 6.6: a) Entladekapazitiat von mehreren Elektroden mit variabler Tro-
ckenmahldauer.
b) Spannungskurven von mehreren Elektroden mit variabler Tro-
ckenmahldauer.

Die gemessenen Entladekapazitaten zeigen einen dhnlichen Verlauf zu den vor-
herigen Messungen in Abbildung 6.3a, weisen allerdings hohere Werte auf, welche
allerdings auch auf das grofiere Spannungsfenster zuriickzufiihren sind. Mit l&ngerer
Mahldauer sinkt im Allgemeinen die Kapazitiat, worauf folgt, dass das verdander-
te Mahlprogramm in Kombination mit dem Nassmahlschritt bessere Ergebnisse
erzielt.

Die Kapazitiat des Materials féllt bei hohen C-Raten stark ab, sodass im Folgen-
den fir Zellexperimente eine niedrigere C-Rate von C/100 verwendet wurde.

Die Lade- und Entladekurven der verschiedenen Mahldauern sind auch bei die-
sem Experiment sehr dhnlich zueinander. Mit steigender Zyklenzahl werden die
Entladekurven steiler, wihrend bei den Ladekurven der flachere Teil um 3V weg-
fallt.

Zur Untersuchung der Auswirkung der verdnderten Mahlbedingungen auf die
Kristallstruktur wurden Rontgendiffraktogramme gemessen, die in Abbildung 6.7
dargestellt sind.
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Abbildung 6.7: Diffraktogramm von mehreren Elektroden mit variabler Trocken-
mahldauer. Die mit + markierten Reflexe gehoren zur Aluminium-
folie und die mit * gehéren zu CaFy [73] sowie der mit X zu TiOF,
[74] und # mit Anatas [75].

Das Diffraktogramm fiir eine Mahldauer von 5 Minuten dhnelt stark dem Materi-
al nach der Synthese und weist klar erkennbare Reflexe fiir das Aktivmaterial und
einen sehr geringen Untergrund auf. Bei lingerer Mahldauer werden die Reflexe
etwas breiter und schwéacher, wahrend Untergrund und Rauschen stark zunehmen.
Von dem 360 Minuten gemahlen Aktivmaterial lassen sich keine Reflexe mehr er-
kennen. Als Referenz kann hier das Material, welches fiinf Minuten gemahlen wur-
de, wo alle Reflexe, die nicht anderen Phasen zugeordnet sind, zum CaTiO.Fg.o
gehoren.

Die Zersetzung des Materials kann auch iiber einen Reflex bei 47° bestatigt wer-
den, welcher CaFy zugeordnet werden kann [73], zudem bildet sich Anatas.

Mit dem 5 min gemahlen Material wurde ein in-operando-XRD durchgefiihrt (Ab-
schnitt 6.2.3).

Aufgrund der geringeren thermischen Belastung des nassen Mahlens sollte die
Kohlenstoffzugabe im gleichen Schritt erfolgen und auf einen trockenen Mahlschritt
verzichtet werden.

6.1.4 Einstufige Herstellung

Um die thermische Belastung beim Mahlen zu verringern, wurden Aktivmaterial
und Kohlenstoff unter Zugabe von i-Propanol gemahlen. Durch eine Reduktion des
i-Propanolgehalts konnte eine viskose Suspension erhalten werden, die den Mahl-
effekt verbessert. Die Problematik des Entmischens wahrend des Trocknens konnte
infolge der neuen Mahlparameter, aufgefithrt in Tabelle 6.1, behoben werden.

Tabelle 6.1: Parameter die zur Praparation des Aktivmaterials verwendet wurden,
bei einem einmaligen Mahlschritt.

Parameter Wert
Aktivmaterial (CaTiOyFg.ox ) 225¢g
C65 0,25¢g
i-Propanol 6g
Kugelgrofie 3 mm
Mabhlgeschwindigkeit 600 RPM
Mahldauer 30 x (5min + 2min Pause)

Das so gemahlene Aktivmaterial wurde zunachst nur mit PVDF und NMP auf
eine Aluminiumelektrode aufgetragen. Die so hergestellten Beschichtungen besaflen
eine viel zu niedrige Haftung, sodass es bereits beim Trocknen zur Ablésung der
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Beschichtung kam. Eine entsprechende Elektrode ist im Anhang auf Seite 96 in
Abbildung 11.11 zu sehen.

Ein Wechsel auf verschiedenen PVDF-Materialien, die sich in Verzweigungsgrad
und Molmasse unterscheiden, erhéhte den Haftungsgrad der Beschichtung. Hierbei
sinkt die Kapazitat der Zellen, was auf eine isolierende Polymerschicht zwischen
Elektrode und Aktivmaterial zuriickgefiihrt wird.

Fiur die Herstellung der Elektroden wurde daher das gemahlene Aktivmaterial
nach den Parametern aus Tabelle 6.1 mit dem Standard 80/10/10-pre-Schlicker
vermischt und die Elektroden wie im Experimentalteil beschrieben hergestellt. Die
Kapazitédten der Zellen nach dieser Methode sind in Abbildung 6.8a dargestellt.
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Abbildung 6.8: a) Entlade(ausgefiillte)- und Ladekapazitéat(leer) der Elektrode, bei
denen das Material CaTiO,Fg o bei einer C-Rate von C/100 zykli-
siert wurde.

b) Spannungskurven der Elektrode, bei denen das Material
CaTiOxF6-2x bei einer C-Rate von C/100 zyklisiert wurde.

Wie der Auftragung zu entnehmen ist, zeigen die Elektroden mit 100 mAhg™!
eine deutlich hohere Kapazitat als die in vorherigen Messungen (Abbildung 6.5a
und Abbildung 6.6a). Die Entladekapazitit ist immer etwas grofier als die Ladeka-
pazitdt, was auf das permanente Wachstum einer CEI schlielen ldsst, wiahrend die
Gesamtkapazitat iiber den Verlauf leicht abfallt.

Bei der Untersuchung der Spannungskurven zeigt sich, dass diese ahnlich sind zu
den vorherigen Experimenten. Ein Teil der gestiegenen Kapazitit ldsst sich auf das
Spannungsfenster von 1,5 bis 4,4V zurtickfithren, wobei der Teil iiber 3V relativ
steil ist und kaum zur Kapazitiat beitrdgt. Die Kurve des ersten Zyklus verlauft
etwas anders, die restlichen Kurven sind quasi parallel. Die unterschiedliche Kapa-
zitdt kommt durch kleine Verschiebungen bei sehr niedrigen Spannungen zustande.

Ein grofies Problem stellte die Reproduzierbarkeit der Elektrodenherstellung dar.
Ein Problem der Beschichtung stellt die Polymerverteilung dar, da bei geringem
Kontakt zur Elektrode die Beschichtung abbléttert, wihrend bei zu grofien Poly-
merschichten ein isolatorischer Effekt auftritt. Die raumliche Verteilung des Kohlen-
stoffs kann grofle Auswirkungen auf die Leistung der Zelle haben, da der Kohlenstoff
die elektronische Leitung zwischen dem Aktivmaterial und der Elektrode ermog-
licht. Die thermische und mechanische Belastung der Aktivmaterials wihrend des
Mabhlens hat Einfluss auf die Kapazitat, sowie auf die Charakterisierung mittels
Rontgenbeugung, da teilweise das Reflex-zu-Rauschverhéltnis sehr schlecht wird.

6.2 Rasterelektronenmikroskopie

Das Elektrodenmaterial wurde mit verschiedenen analytischen Methoden charak-
terisiert. Zunachst wurden durch Rasterelektronenmikroskopieaufnahmen die mor-
phologischen Anderungen des Materials infolge des Mahlprozesses untersucht, die
in Abbildung 6.9 dargestellt sind.
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Abbildung 6.9: REM-Aufnahmen von ungemahlenem Aktivmaterial (oben) und ge-
mahlenem (unten). Bei der Mahlung wurde die Einstellung von
1100 RPM verwendet und fiir 5min mit 3 mm Mahlkugeln gemah-
len.

Das ungemahlene Material zeigt klar erkennbare kristalline Strukturen, die in-
folge des Mahlens deutlich zerkleinert werden. Die gemahlenen Kristalle fithren zu
verbreiterten Reflexen und einem erhohten Untergrund in den Rontgendiffrakto-
grammen. Die Trocknung des gemahlenen Materials fiihrt zu Agglomerationen und
der erhohten Ausbildung von Grenzschichten, weshalb es notig ist, bereits wihrend
des Mahlens einen Teil des Kohlenstoffs zuzugeben, um eine bessere Mischung zu
erhalten.

Nachfolgend sind in Abbildung 6.10 zwei Elektroden dargestellt, wobei die obere
iiber den zweistufigen Prozess hergestellt wurde und die untere iiber den optimierten
einstufigen Prozess.
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Abbildung 6.10: REM-Aufnahmen der Elektroden-Querschnitte. Die obere Elek-
trode wurde tiber den zweistufigen Prozess in Abschnitt 6.1.3 und
die untere Elektrode iiber den optimierten einstufigen Prozess in
Abschnitt 6.1.4 hergestellt.

Die obere Elektrode zeigt im unteren Bereich die gutleitende und daher dunkle
Aluminiumfolie, auf der ungleichméfig Zusammenschliisse der Beschichtung vorlie-
gen. Die Beschichtung wird nach oben hin kompakter und zeigt Inhomogenitat im
Kontrast und der Morphologie. Die dunklen Bereiche insbesondere an der dufleren
Grenzschicht konnen dem gutleitenden Kohlenstoff zugeordnet werden, dessen star-
ke Lokalisierung eine schlechte Durchmischung wéahrend des zweiten Mahlschritts
zeigt. Dartiber hinaus kann die geringe Kapazitit auf die schlechte Kontaktierung
zwischen der Aluminiumfolie und der Beschichtung zuriickgefiithrt werden.

Die untere Elektrode zeigt optisch eine stiarkere Homogenitéat, was auf eine bessere
Durchmischung des Aktivmaterials mit Kohlenstoff schliefen ldsst. Zudem zeigt
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das Material eine feinere Struktur und wesentlich kleinere Hohlraume innerhalb der
Beschichtung, was auf die besseren Mahlbedingungen zurtickzufiihren ist. Besonders
hervorzuheben sind die starken Risse und Ablésung der Beschichtung, die infolge
von Trocknung, mechanischer Belastungen und Probenpréparation auftreten.

Beide Elektroden zeigen ein grofles Problem in der Verteilung und dem Bin-
dungsverhalten des PVDFs gegeniiber Aktivmaterial, Kohlenstoff und Aluminium-
folie. Wéahrend Aktivmaterial und Kohlenstoff gut miteinander verbunden werden,
ist die Bindung der Beschichtung der zur Aluminiumfolie wesentlich schwécher
ausgepragt. Hieraus ergeben sich eine schlechte Kontaktierung im Fall der oberen
Elektrode und eine gute, aber sehr instabile Kontaktierung der unteren Elektro-
de, sodass Teile des Aktivmaterials wahrend des Zyklisierens keinen Kontakt zur
Elektrode haben und somit fiir die Zellreaktion nicht zur Verfiigung stehen.

Um der Ausbildung von Hohlraumen wahrend der Praparationen entgegenzuwir-
ken, wird eine Kalandrierung vorgekommen, bei der das Material stark verdichtet
wird und somit die Hohlraume verkleinert werden.

Der hohere Kohlenstoffgehalt der unteren Elektrode erforderte wiahrend der Be-
schichtung einen héheren NMP-Gehalt, das infolge der Trocknung ausdampft und
somit die Rissbildung begiinstigt. Des Weiteren ist der Gehalt des Aktivmaterial in
der NMP-Suspension geringer, sodass eine niedrigere Schichtdicke der Beschichtung
resultiert.

Nach der optischen Betrachtung der Elektroden soll die Anderung der Kristall-
struktur in Bezug auf das Zero-Strain-Verhalten wéhrend des Zyklisierens unter-
sucht werden.
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6.2.1 Ex-Situ XRD

Die Anderung der Kristallstruktur wurde mit Hilfe von Rontgenbeugung gemes-
sen. Hierfiir wurden je 12 Zellen im geladenen Zustand (10 Zyklen) oder entladen
Zustand (9,5 Zyklen) hergestellt. Die Zellen verfiigten iiber eine durchschnittli-
che Kapazitit von 83mAhg~! wodurch ein Lithiumgehalt von 0,6 Lithium pro
Elementarzelle entspricht. Die Kathoden wurden unter Schutzgas aus den Zellen
entfernt und mit Diethylether gewaschen. Die Beschichtung wurde mechanisch von
den Elektroden entfernt und anschlieBend unter Schutzgas in Kapillare versiegelt.
Mit diesen Proben wurden Roéntgenbeugungsexperiment durchgefiihrt, deren Dif-
fraktogramme in Abbildung 6.11 dargestellt sind.
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Abbildung 6.11: Diffraktogramm von zwei Zellen die in einem geladenen und in
einem entladenen Zustand geo6ffnet wurden.

Die Diffraktogramme weiflen ein schlechtes Reflex-zu-Rauschverhéltnis auf sowie
einen sehr starken Untergrund. Dies ist auf den Kohlenstoffgehalt und die geringe
Partikelgrofle zuriickzufithren. Die in blau dargestellten Referenzreflexe des unge-
mahlenen CaTiO,Fg.o, lassen sich in beiden Diffraktogrammen problemlos wieder-
finden. Zudem kommt es zu keinen neuen Reflexen, sodass weder Phasenumwand-
lung oder Zersetzungsprozesse stattfinden. Zwischen der geladenen und entladenen
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Struktur treten keine nennenswerten Veranderungen auf und der Gitterparameter
verandert sich nur geringfiigig. Die Volumenanderung liegt mit 0,7 % im Definiti-
onsbereich eines Zero-Strain-Materials.

Sowohl die chemisch als auch die elektrochemisch lithiierten Materialien weisen
einen Unterschied im Gitterparameter von 0,07 % beziehungsweise 0,7 % auf. Diese
Differenz kann durch das schlechtere Reflex-zu-Rauschverhaltnis der gemahlenen
Verbindung oder einen unterschiedlich hohen Lithiumgehalts im Material erklart
werden. Um den Lithiumgehalt zu bestimmen, wurde eine Elementaranalyse durch-
gefiihrt.

6.2.2 Elementaranalyse

Die Menge an Aktivmaterial an der Kathodenoberfliche ist mit 2-3 mg deutlich
niedriger als der Bedarf von 50 mg einer Elementaranalyse. Infolgedessen wurde das
Material mehrerer Elektroden gesammelt und die gemessenen Daten zeigen einen
Mittelwert dieser Zellen. Die durchschnittliche spezifische Kapazitat aller Zellen
lag bei 138mAhg™!, was etwas iiber dem theoretischen Wert von 132mAhg™!.
Der unterschied lasst sich auf das CEI-Wachstum zuriickfithren- Die Werte sind in
Tabelle 6.2 aufgetragen.

Tabelle 6.2: Kombinierte Elementarzusammensetzung der unter LP-30 gelagerten
und entladenen Zellen.

Element LP-30 Entladen

Li 0,12 1,07
Ca 1 1
Ti 0,94 0,94

Das Titan- und Calciumverhaltnis liegt erwartungsgeméfl nahe eins zu eins, wah-
rend der Lithiumgehalt von besonderem Interesse ist. Die unter LP-30 gelagerten
Elektroden zeigen bereits einen Lithiumgehalt von etwa 12 mol%, was auf eine Ad-
sorption an der Oberflache zuriickgefithrt werden kann. Somit kann dieser Wert als
Referenz betrachtet und bei nachfolgenden Messungen vom Lithiumgehalts subtra-
hiert werden.

Das entladene Material zeigt einen Lithiumgehalt von 1,07; nach Abzug der Refe-
renz ergibt sich ein Wert von 0,95; was den stochiometrischen Einbau des Lithiums
bestitigt. Fiir diesen Lithiumgehalt wiirde eine Kapazitit von 125mAhg™! erwar-
tet werden gemessen wurde aber 138mAhg~!, was sich auf das CEI Wachstum
zuriickfiihren lésst.

Beim Vergleich mit der chemischen Lithiierung wurde im elektrochemischen Ver-
fahren mehr Lithium eingebaut und das Material zeigt zudem eine groflere Ausdeh-
nung. Um die Abhéngigkeit des Gitterparameters von Lithiumgehalts zu untersu-
chen, wurde eine in operando XRD-Untersuchung durchgefiihrt.
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6.2.3 In operando-Experiment

Das in operando-Experiment wurde in einer Transmissionsgeometrie durchgefiihrt.
Hierfiir wurde eine Elektrode hergestellt, bei der eine doppelt so breite Beschich-
tung aufgetragen wurde, sodass mehr Aktivmaterial im Rontgenstrahl durchleuch-
tet wird, um so ein besseres Reflex-zu-Rausch-Verhéltnis hervorzubringen. Die wéah-
rend des Zyklisierens gemessenen Diffraktogramme sind in Abbildung 6.12 darge-
stellt.
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Abbildung 6.12: In operando Diffraktogramm einer CaTiOFg.o, Elektrode, die ge-
gen Lithium entladen und anschlieend wieder geladen wurde.
Zwischen 0 und 21 Stunden wurde entladen und zwischen 21 und
37 Stunden geladen.

Wie der Abbildung zu entnehmen ist, zeigen sich tiber den gesamten Entlade-
und Ladezyklus keine Verdnderung am Diffraktogramm, sodass keine Zersetzung
oder Phasenumwandlung auftritt.

In Abbildung 6.13 sind die aus dem Diffraktogramme bestimmen Gitterparameter
sowie die Spannungskurve des Zelltests dargestellt.

Der Gitterparameter liegt wihrend des Experiments zwischen 8,09 A und 8,12 A,
wihrend der Wert der bisherigen Messungen zwischen 8,13 A und 8,15 A liegt. Die
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Abbildung 6.13: Spannungsverlauf des Lade- und Entladezykluses wahrend des in
operando Experiments bei dem das Material mit einer C-Rate von
C/100 entladen und anschlieflend wieder geladen wurde, sowie die
aus der Rietveld-Verfeinerung bestimmten Gitterparameter.
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Werte unterliegen einer gewissen Streuung, zeigen aber einen deutlich erkennbaren
Verlauf. Der Gitterparameter ist anfangs 8,12 A fillt bis ungefihr 30 Stunden auf
einen Wert von 8,09 A und steigt dann wieder auf einen Wert von 8,11 A.

Die Spannung wird wahrend des Entladens von 3 V auf 1,5 V iiber einen Zeit-
raum von 20 Stunden verringert. Wéhrend dieses Prozesses wird eine Kapazitit von
0,530 mA h gemessen, was einer spezifischen Kapazitit von 40 mA h gt entspricht.
Anschliefend wird die Spannung auf 4,5 V erhoht, was nach 35 h erreicht wird.
Zwischen 25 und 32 h tritt ein Plateau bei 3 V auf. Beim Ladezyklus wird eine Ka-
pazitit von 0,449 mA h gemessen, was einer spezifischen Kapazitit von 31 mAhg=?
entspricht. Nach dem Abschluss des Ladens fallt die Spannung auf einen Wert von
3,5 V ab. Aus den gemessenen spezifischen Kapazitiaten kann ein Lithiumgehalt
von 0,3 pro Elementarzelle wihrend des Entladens bestimmt werden.

Die niedrigere Kapazitéit ist auf die erhohte Schichtdicke zuriickzufithren, da in-
folgedessen die Diffusionswege langer werden und somit die Zellreaktion noch lang-
samer erfolgt.

Der Gitterparameter nimmt wéahrend des Entladens aufgrund der Abschirmungs-
effekte des eingebauten Lithiums ab und nimmt beim Laden wieder zu. Die Ausdeh-
nung des Kristallgitters ist gegeniiber des Lade- und Entladezyklus zeitlich verzo-
gert aufgrund der Diffusionswege des Lithiums innerhalb des Aktivmaterials. Der
Gitterparameter sinkt bei einem Lithiumgehalt bis 0,3 pro Elementarzelle, wéh-
rend dieser fiir hohere Lithiumgehélter bis 1 pro Elementarzelle steigt, sodass die
anziehenden Effekte bei hoheren Lithiumanteil durch abstolende Effekte tiberlagert
werden. Es wiirde somit fiir Zellen, welche bis zu einem Lithium pro Elementarzelle
einbauen ein W-formiger Verlauf statt des gemessen V-formigen Verlauf erwartet,
was in weiteren Experimenten belegt werden muss.

6.3 Fazit

Das Material verfiigte tiber eine sehr niedrige elektronische und ionische Leitfahig-
keit, sodass die Zugabe von Kohlenstoff fiir diese Arbeit unumgénglich war. Fiir ei-
ne gleichméfBige Verteilung des Kohlenstoffs in der Beschichtung ist ein Mahlschritt
notwendig. Die thermische Belastung wahrend des Mahlens fiithrt zu einer Zerset-
zung des Aktivmaterials. Die Zugabe von i-Propanol sowie Abkiihlphasen wihrend
des Mahlens haben zu einem besseren Erhalt der Kristallstruktur beigetragen. Um
die Elektrode mit der Aktivmaterial zu beschichten, war die Verwendung eines
Binders notwendig, das eingesetzte PVDF zeigt allerdings in den REM-Aufnahmen
deutliche Haftungsprobleme zwischen Elektrode und Beschichtung. Infolgedessen
war ein signifikanter Anteil der Elektroden nicht verwendbar beziehungsweise wies
so niedrige Kapazititen auf, dass sie fiir die weitere Auswertung unbrauchbar waren.
Die restlichen Elektroden verfiigten hingegen iiber gute bis sehr gute Kapazitaten.

Infolge des nétigen Mahlschrittes werden die Kristalle des Aktivmaterials deutlich
verkleinert und Kohlenstoff als Fremdphase eingefiihrt, sodass eine Verbreiterung
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der Reflexe, sowie ein starker Untergrund und ein hohes Rausch-zu-Reflex Ver-
haltnis messbar sind. Infolgedessen ist die Bestimmung des Gitterparameters mit
einer gewissen Ungenauigkeit verbunden, was eine Schwierigkeit der Beurteilung
des Zero-Strain-Verhaltens darstellt. Trotzdem konnte gezeigt werden, dass das
Material erwartungsgeméfl auch fiir die elektrochemischen Lithiierung ein Zero-
Strain-Material ist. Im Bereich zwischen 0 und 0,3 Lithium pro Elementarzelle
nimmt der Gitterparameter ab, wahrend fiir héhere Lithiumgehalte von bis zu 1
pro Elementarzelle eine Ausdehnung des Gitterparameters erfolgt. Das Ausdeh-
nungsverhalten der Gitterparameter in Abhédngigkeit des Lithiumgehalts muss fiir
eine prazisere Beurteilung weiter untersucht werden.
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7 Charakterisierung von Kg gFeF3

In der Literatur [76, 71] wurde KFeF; als Kathodenmaterial beschrieben, bei dem
sich wihrend des Lade- und Entladeprozesses die Struktur, trotz der Oxidation
zu FeF3 und anschlieBenden Reduktion zu NaFeF3 nicht verdndert. Nach diesen
Ergebnissen konnte es ein Kandidat fiir ein Zero-Strain-Material sein. Das Material
wurde nach einer literaturbekannten Synthese [77] hergestellt und elektrochemisch
untersucht. In unseren Experimenten konnten die Ergebnisse in dieser Form nicht
reproduziert werden, da unser Material im ersten Ladezyklus iiber keine Kapazitéat
verfiigte.

Infolgedessen wurde auf das Material K FeF3 gewechselt, da fiir dieses Ma-
terial bereits Veroffentlichungen existieren, dass es ein nahe Zero-Strain-Material
beziiglich des Einbaus von Natrium ist [4].

Eine nasschemische Synthese mit FeSQOy, die fiir KFeF3 verwendet wurde und eine
Synthese tiber die Pyrolyse von Trifluoressigsaure, Kaliumacetat und Eisenacetat
fithren nur zur Bildung von Oxiden beziehungsweise den bindren Fluoriden. Auch
klassische Ansétze, bei denen Eisenfluorid und Kaliumfluorid zur Herstellung der
Verbindung K;_ FeF3 verwendet wurden, funktionierten nicht.

Mit Hilfe einer modernen Mikrowellen-Synthese konnte das gewtinschte Material
Ko¢FeFs synthetisiert werden. Die Ausbeute pro Synthese liegt im Bereich von
200 mg, sodass insgesamt 3g zur Verfiigung standen. Zur Charakterisierung des
Materials wurden REM, XRD und Elementaranalyse durchgefiihrt.

Zunachst wurde das Material optisch charakterisiert. Das Material hat eine dun-
kelrote Farbe und besteht aus feinen, kleinen Partikeln. Wenn das Produkt nicht
ausreichend gewaschen wurde, treten Verunreinigungen in Form von farblosen Kris-
tallen auf. Um die Einschatzung der Partikelgrofie weiter zu prazisieren, wurde eine
Rasterelektronenmikroskopie des Materials durchgefiihrt. Die Aufnahmen der Ras-
terelektronenmikroskopie sind in Abbildung 7.1 dargestellt.
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Abbildung 7.1: REM-Aufnahme des Materials K ¢FeFs .

Das Material kristallisiert in einer kubischen Morphologie. Die Oberflichenbe-
schaffenheit der Kristalle variiert von sehr glatt bis rau. Die Grofle der Kristalle
befindet sich im Bereich von 4 pm bis 9 pm. Es gibt ebenfalls einzelne sehr viel klei-
nere Partikel mit einer unférmigen Morphologie, die im Bereich bis zu 2 pm sind.
Ob es sich um kleine Kristalle von Kg¢FeF3 oder um Verunreinigungen handelt
lasst sich nicht erkennen.

Zur weiteren Charakterisierung des Materials wurden Rontgenbeugungsexperi-
mente gemacht, diese sind in Abbildung 7.2 dargestellt. Neben den Daten des Ront-
genbeugungsexperiments sind auch spéatere Rietveld-Verfeinerungen enthalten. In
der rechten oberen Ecke ist zudem die Einheitszelle des Materials dargestellt, die
sich aus den Ergebnissen der Verfeinerung ergeben hat.
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Abbildung 7.2: Diffraktogramm und Rietveld-Verfeinerung von Ky gFeFs . Gemes-
sen wurde in Transmissionsgeometrie in einer Quarzglaskapillare.
Die Einheitszelle wurde mit VESTA erstellt [10].

Die gemessenen Daten der Rontgenbeugung stimmen mit den Literaturwerten fiir
Ko FeFs [78] itberein. Es gibt bei 14° sowie 19,8° zwei Reflexe, die mit + markiert
sind, die nicht zum Material gehoren.

Die Gitterparameter nach der Rietveld-Verfeinerung sind der Abbildung zu ent-
nehmen. Die Werte fiir ¢ und b weichen voneinander ab, sodass das Material entge-
gen der Literatur keine tetragonale sondern eine orthorhombische Struktur aufweist.

Eine Verfeinerung, bei der die Gitterparameter a und b gleichgesetzt wurden,
zeigt deutliche Abweichungen in den Intensitdten der Reflexe von den gemessenen
Werten. Die Verfeinerung ist im Anhang Seite 102 Abbildung 11.21 dargestellt.

Obwohl das Material eine orthorhombische Struktur besitzt, wird weiter von
der tetragonalen Wolframbronze gesprochen, um im Einklang mit der Literatur
zu bleiben, da dort fiir die Verbindung der Begriff des Strukturtyps der tetrago-
nalen Wolframbronze verwendet wird. Neben dem tetragonalen Strukturtyp ist in
der Literatur noch der Strukturtyp der hexagonalen Wolframbronze bekannt, tiber
welches KFeF3 x 0,33 HyO verfiigt [79], welches ebenfalls elektrochemisch aktiv ist.

Durch die Variation der Konzentration des Kaliumhydrogencarbonats in der Syn-
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these wurde erfolglos versucht, das Material mit dem Strukturtyp der hexagonalen
Wolframbronze herzustellen.

Um zu verifizieren, dass die Synthese zur gewiinschten Zusammensetzung gefiihrt
hat, wurde eine Elementaranalyse des Materials durchgefiithrt. Das Ergebnis der
Elementaranalyse zeigte jedoch, dass das Material die genaue Zusammensetzung
Ko goFe1Fa g7 aufweist und weicht somit geméfl der von der Einwaage erwarteten
Zusammensetzung Ko ;FeF's ab.

Durch das Waschen sind alle Nebenprodukte und nicht umgesetzte Edukte aus
dem Produkt entfernt worden, da diese alle gut wasserléoslich sind.

Das Verhéltnis zwischen Eisen und Fluor in der Synthese stimmt relativ genau
mit dem erwarteten Wert iiberein. Sowohl der Einbau von Kristallwasser als auch
Hydroxidionen kénnen durch das 'H-Festkorper-NMR-Messung ausgeschlossen wer-
de. Die Ergebnisse der 'H-Festkorper-NMR-Messung sind im Anhang auf Seite 97
in Abbildung 11.13 zu finden.

Diese Zusammensetzung entspricht den Literaturwerten [4, 47, 78] fir das Ma-
terial im tetragonalen Wolframbronzen-Strukturtyp.

Der Kaliumgehalt in der Verbindung kann nicht allein durch Variation der
Konzentration des Kaliumhydrogencarbonat verandert werden.
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8 Elektrochemische Lithiierung und
Charakterisierung Ky gFeF3

Um die elektrochemische Lithiierung durchzufiihren, musste Ky gFel's , analog zu
CaTiFg, wie im Experimentalteil (Kapitel 3) beschrieben, gemahlen werden. Fiir
spatere Nachweise des Zero-Strain-Effekt ist es notig, dass in einem Diffraktogramm
ausreichende Reflexe nach dem Mahlen vorhanden sind. Die Diffraktogramme des
ungemahlenen sowie des gemahlenen Materials ist in Abbildung 8.1 zu finden.

i : e gemahlen

e as-syn

—— Verfeinerung
i — Verfeinerung

Intensitat [a.u.]

10 20 30 40
20 [°] Mo-Ka.1

Abbildung 8.1: Diffraktogramm von Ky ¢FeF3 vor und nach dem Mahlen.

Die Intensitat des Untergrundes nimmt durch das Mahlen zu, wahrend das
Reflex-zu-Rausch-Verhéltnis abnimmt, dadurch werden einige der schwéicheren Re-
flexe tiberlagert. Des Weiteren kommt es zu einer Verbreiterung der Reflexe, was
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auf die Reduktion der Partikelgrofle zurtickzufithren ist. Soweit aus den Daten er-
sichtlich, bilden sich keine neuen Reflexe, und es scheint keine unmittelbare Zerset-
zungsreaktion einzutreten.

Um zu untersuchen, wie sich das Mahlen auf den Oxidationszustand des Eisens
im Material auswirkt, wurde auch eine erste Moéfbauerspektroskopie durchgefiihrt.
Die Ergebnisse dieser Messung sind in Abbildung 8.2 zu sehen.

transmission (%)

velocity (mm/s)

Abbildung 8.2: 5"Fe-Mobauerspektren des ungemahlenen und gemahlenen Mate-
rials Ko gFeFs .

Aus der Elementaranalyse ergibt sich ein Verhéltnis von Fe** zu Fe?* von 0,6
zu 0,4. Diese Werte werden in der Mdfbauerspektroskopie fiir das ungemahlene
Material bestatigt, die ein Verhéltnis von 0,56 zu 0,44 ergibt. Fir das gemahlene
Material weicht dieser Wert in der Mofibauerspektroskopie ab, bei der ein Verhéltnis
von 0,41 zu 0,59 gemessen wird.

Die partielle Oxidation des Eisens kann auf Additive wahrend des Mahlens zu-
riickgefithrt werden. Das gleiche Phdnomen wurde fiir das Mahlen der Verbindung
LiNiFeFg publiziert [70].

Es wurden Elektroden mit gemahlenen und ungemahlenen Material hergestellt
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und in Knopfzellen eingebaut. Diese wurden anschlieBend zyklisiert und die gemes-
senen Kapazitiaten sind nachfolgend in Abbildung 8.3 aufgetragen.
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Abbildung 8.3: Entladekapazitat von Elektroden mit gemahlenen (griin) und un-
gemahlenen (blau) Ky ¢FeF5 . Die C-Rate betrug 0,02 C.

Die theoretische Kapazitat fiir Ko gFel's liegt bei 79 mA hg™!, sofern die Zellre-
aktion gemafl der nachfolgenden Gleichung 8.1 verlauft.

Ko’ﬁFng + 0,4 Li — L1074K076F6F3 (81)

Die Kapazitit des ungemahlenen Materials liegt zwischen 3mAhg=! und
8SmAhg~! und damit deutlich unter dem theoretischen Wert. Dies ist auf die
schlechten ionischen und elektronischen Leitfahigkeiten bzw. die nicht ausreichende
Kontaktierung des Materials mit Kohlenstoff zurtickzufiihren. Die entsprechenden
dQ/dU- und Spannungs-/Kapazitats-Kurven sind im Anhang auf Seite 98 zu fin-
den.

Infolgedessen wurde das Material zusammen mit Kohlenstoff gemahlen, um so
kiirzere Diffusionswege im Material zu erhalten. Die wirkt sich wie in Abbildung
8.3 positiv auf die Kapazitat aus.
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Wie den Daten zu entnehmen ist, liegt die Kapazitit im ersten Zyklus mit
68mAhg~! deutlich niher an der theoretischen Kapazitit von 79mAhg=t. Ab
dem zweiten Zyklus liegt die gemessene Kapazitat iiber dem theoretischen Wert
und steigt bis etwa 105mA hg~! an und bleibt anschlieend konstant.

Eine mogliche Ursache wéren Nebenreaktionen von Lithium mit dem Elektro-
lyten, durch welche eine hohere Kapazitat gemessen wird, als tatséchlich vorliegt.
Die Nebenreaktionen treten auf, wie sich im geringen Unterschied zwischen Lade-
und Entladekapazitéit erkennen lasst (Anhang Seite 97 Abbildung 11.14), sind aber
nicht ursichlich fir die allméhliche Zunahme der Kapazitéat.

Eine weitere Moglichkeit ist der Ausbau von Kalium aus dem Aktivmaterial
wahrend des Ladens, wodurch es moglich wird, das mehr Lithium wéihrend des
Entladens eingebaut wird. Somit wiirde die theoretische Kapazitit bei einer Sum-
menformel von KgsFeF3 auf einen Wert von 102 mA hg~! steigen, was im Bereich
des gemessenen Werts liegt. Das eine Verdnderung des Materials stattfindet, ldsst
sich in den dQ/dU-Auftragungen im Anhang auf Seite 99 in Abbildung 11.17 er-
kennen.

Knopfzellen, die mit einem Ladezyklus starten, verfiigten in ihrem ersten Lade-
zyklus iiber eine sehr geringe Kapazitit (um die 10mA h g™!), sodass ersichtlich ist,
dass Kalium nicht im grofien Mafle ausgebaut werden kann. Dies steht im Gegensatz
zur Literatur [4, 47], in der das Material zundchst geladen und somit das Kalium
ausgebaut wurde, wodurch im Entladeschritt fiir den verwendeten Ladungstréager
Natrium freie Positionen im Kristallgitter vorliegen.

Fiir das Material wurde als untere Spannungsgrenze ein Wert von 2,2V verwen-
det, weil sich das Material unterhalb dieser zersetzt, die entsprechenden Daten sind
im Anhang auf Seite 99 dargestellt. Ein gemessenes Rontgendiffraktogramm des
Materials zeigte keine Reflexe, sodass es nicht moglich war, das Zersetzungspro-
dukt zu identifizieren.

8.1 Charakterisierung mit Hilfe von Swagelok-Zellen

Fir die Charakterisierung mit MoBbauerspektroskopie, Réntgenbeugungsexperi-
ment und Elementaranalyse werden grofiere Mengen an lithiiertem Aktivmateri-
al benotigt, also mehr als sich aus Knopfzellen bereitstellen lassen. Daher wurden
Swagelok-Zellen als Alternative zu Knopfzellen verwendet, die groflere Mengen Ak-
tivmaterial zyklisieren kénnen. Zudem werden dem Aktivmaterial keine weiteren
Additive neben dem beim Mahlen zugegeben Kohlenstoff beigemischt, welche in
der nachfolgenden Analytik storen konnten.

Es wurden gemafl der Angaben im Experimentalteils Swagelok-Zellen gebaut und
zyklisiert.

Die Zellperformance der Swagelok-Zellen wurde untersucht. Ein typischer Span-
nungsverlauf einer Swagelok-Zelle mit Ky ¢FeF'; ist in Abbildung 8.4 dargestellt

Wie dem Graphen in Abbildung 8.4 entnommen werden kann, hatte die Zelle im
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Abbildung 8.4: Der Spannungsverlauf einer Swagelok-Zelle mit K ¢FeFs die 1,5
Zyklen zyklisiert wurde.

ersten Entladeschritt eine Kapazitéit von etwa 39 mA h g~! und im Ladeschritt etwa
32mA hg!. Im zweiten Entladezyklus erreichte die Zelle erneut eine Kapazitét von
36mAhg!.

Die Swagelok-Zellen weisen in der Regel niedrigere Kapazitiaten auf als die Knopf-
zellen, was hauptsachlich darauf zuriickzufiithren ist, dass es in den Swagelok-Zellen
schwieriger ist, das mit Kohlenstoff vermengte Aktivmaterial vollstandig elektrisch
zu kontaktieren. Ein weiterer Unterschied zwischen den Swagelok-Zellen und den
Knopfzellen besteht darin, dass auf den Pre-Schlicker verzichtet wurde und somit
ein Aktivmaterial zu Kohlenstoff-Verhaltnis von 80/20 vorliegt. Bei Knopfzellen
waren es 64 % Aktivmaterial und26 % Kohlenstoff sowie 10 % Binder, auf den hier
komplett verzichtet wird.

Im Rahmen der Knopfzellen-Versuche wurde die Theorie aufgestellt, dass Kalium
im Aktivmaterial durch Lithium ersetzt wird. Um dies zu tberpriifen wurde eine
Elementaranalyse des zyklisierten Kathodenmaterials durchgefiithrt. Die Werte nach
variierter Zyklenzahl sind in der Tabelle 8.1 aufgefiihrt.

Es wurden alle Elemente des lithiierten Aktivmaterials gemessen.
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Tabelle 8.1: Elementzusammensetzung des Kathodenmaterials nach verschieden
vielen Zyklen. Eisen wurde als normierter Referenzwert verwendet.

Gemahlen LP-30 Entl. Gel. Entl. 2x Entl. 11x Gel. 11x

Li 0,00 0,13 03l 0,16 042 0,71 0,64
F 2.75 300 294 286 3,10 3,19 3,68
K 0,61 053 055 052 0,52 0,50 0,54
Fe 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00

Der Fluor- und Lithiumgehalt steigen in Relation zum Eisengehalt wéhrend des
Zyklisierens, wahrend der Kaliumgehalt abnimmt.

Der Fluorgehalt steigt wahrend des Zyklisierens an, was insbesondere auf Ein-
lagerung von LiF in die CEI, sowie potenziellen Reste von LiPFg, die noch in der
Probe nach dem Waschen enthalten waren, zurtickzufiihren sind.

Der Lithiumgehalt steigt mit dem ersten Entladen signifikant an. Anschlieend
sinkt der Lithiumgehalt wahrend des Ladens wieder, was darauf schliefend lésst,
dass das Material an der Zellreaktion beteiligt ist. Uber die Dauer des Experiments
steigt der Lithiumgehalt insgesamt immer weiter an, was auf das Wachstum der
lithiumhaltigen CEI an der Oberfliche des Kathodenmaterial zuriickzufiithren ist.

Die Differenz des Lithiumgehalts zwischen der entladenen und geladenen Elek-
trode entspricht mit 0,15 exakt dem erwarteten Wert fiir die gemessene Kapazitat
von 30mA h g=! wihrend des Ladezyklus.

Der Kaliumgehalt entspricht mit 0,6 in der gemahlenen Probe genau dem Aus-
gangswert der Synthese und sinkt iiber das Experiment auf einen Wert von etwa
0,5. Der niedrigste literaturbekannte Kaliumgehalt fiir die tetragonale Wolfram-
bronze liegt bei 0,5 [80], entsprechend ist anzunehmen, dass unterhalb von 0,5 eine
Strukturumwandlung stattfinden wiirde. Die vollstandige Kaliumextraktion, wie in
der Literatur fiir das Material berichtet wurde [4], lief§ sich in unserem Experiment
nicht reproduzieren. Es ist zu beachten, dass FeFs tiber den Strukturtyp des ReOs
verfigt [81], so dass, sofern sich keine metastabile Phase bilden wiirde, es zu ei-
ner groflen Veranderung kommen wiirde, welche auch gut im XRD zu sehen ware.
Es wird angenommen, dass Lithium die freiwerdenden Kaliumpositionen im Kris-
tallgitter besetzt, es kann allerdings nicht durch die Elementaranalyse verifiziert
werden.

Unabhéngig von den Zyklisierungsversuchen wurde das Kathodenmaterial fiir
zwei Wochen im Elektrolyten (LP-30) gelagert und elementaranalytisch untersucht.
Hierbei zeigt sich eine Steigerung des Lithiumgehalts bei gleichzeitiger Verringerung
des Kaliumgehaltes. Der Abfall des Kaliumgehaltes kann durch einen Ionenaus-
tausch des Aktivmaterials mit dem LiPFg erklart werden. Der Lithiumgehalt steigt
allerdings starker als der Abfall des Kaliums, was auf eine Adsorption des LiPFg
im Probenmaterial schlieflen lasst.

Daher muss die Theorie insofern angepasst werden, dass der Kaliumgehalt bereits
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durch die alleinige Anwesenheit von Lithiumionen im Elektrolyten und nicht erst
durch das Zyklisieren des Aktivmaterials gegen Lithium sinkt.

Um den Oxidationszustand des Eisens im zyklisierten Material zu charakteri-
sieren, wurden Mofibauerspektren aufgenommen. Durch die Verédnderung des Oxi-
dationszustands kann der Einbau von Lithium in das Material K ¢FeF3 indirekt
nachgewiesen werden.

Beim CaTiFg war es eine wiederkehrende Herausforderung, nachzuweisen, dass
das Lithium in die Verbindung eingebaut wurde, da Titan nicht mit MdoBbauer
Spektroskopie zu messen ist. Die gemessenen Verhéltnisse der Eisenionen sind in
Tabelle 8.2 zusammengefasst. Eine ausfiihrlichere Ubersicht ist in der Tabelle 11.5
im Anhang auf Seite 104 zu finden.

Tabelle 8.2: Zusammentragung der Fe?T-Stochiometrie fiir die Swagelok-Zellen des
Aktivmaterials Ko gFeF's .

Ladezustand Anteil an Fe?t

as-syn. 0,56
gemahlen 0,41
entladen 0,58
geladen 0,48
entladen 2x 0,56
entladen 11x 0,61
geladen 11x 0,41

Infolge des Mahlvorgangs kommt es zu einer partiellen Oxidation des Eisens,
was auch in der Literatur berichtet wird [70]. Dieser Sachverhalt wurde bereits
im vorherigen Abschnitt ausfiihrlich diskutiert. Alle weiteren Betrachtungen des
Oxidationszustandes basieren auf dem gemahlenen Material, da dieses in der Zelle
verwendet wurde.

Der Anteil des Fe?* nimmt wihrend des erstmaligen Entladens um 40 % zu und
steigt auf einen Wert von 0,58. Das Material K gFeF's zeigt somit die Einlagerung
von Lithium gemafl der Redoxgleichung 8.1.

Waihrend des Ladens sinkt der Fe?"-Gehalt auf einen Wert von 0,48, woraus sich
ergibt, dass nur ein Teil des zuvor eingebauten Lithiums wieder ausgebaut wird.

In den spéteren geladenen Zellen sinkt der Fe?*-Gehalt, wihrend dieser in den
spateren entladenen Zellen steigt, sodass der reversible Ein- und Ausbau des Lithi-
ums in den Zellen bestéatigt wird.

Aus der Anderung des Fe?* /Fe3*-Verhiltnisses, das sich im Mittel um 0,2 dndert,
kann eine Kapazitit der Zelle von 40 mA h g~! berechnet werden. Die wihrend des
Zyklisierens gemessenen Kapazitdten sind in Tabelle 8.3 aufgefithrt und stimmen
mit dieser tiberein. Dartiber hinaus zeigt sich eine Steigerung der Kapazitiat mit
fortschreitendem Zyklisieren.
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Tabelle 8.3: Die gemessenen Kapazititen der Swagelok-Zellen.

Zyklus  Entladen Geladen  Entladen 2x Entladen 11x Laden 11x
Ent. Lad. Ent. Lad. Ent. Lad. Ent. Lad. Ent. Lad.

1 40 - 42 38 38 39 29 30 42 42
2 - - - - 42 - 35 33 42 41
3 - - - - - - 36 34 44 43
4 - - - - - - 40 37 46 44
> - - - - - - 41 38 47 45
6 - - - - - - 42 39 49 47
7 - - - - - - 43 41 20 48
8 - - - - - - 44 41 50 48
9 - - - - - - 44 42 50 48
10 - - - - - - 45 42 o1 49
11 - - - - - - 44 - o1 49
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Es konnte gezeigt werden, dass das Material redoxaktiv ist und ein Einbau von
Lithium in die Gitterstruktur erfolgt. Um zu tiberpriifen, ob es sich um ein Zero-
Strain-Material handelt, wurden die Gitterparameter mit Hilfe von Roéntgenbeu-
gungsexperimenten bestimmt. Ein Diffraktogramm mit den Messungen der zykli-
sierten Zellen ist in Abbildung 8.5 dargestellt.
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Abbildung 8.5: Diffraktogramm der fiinf Swagelok-Zellen. Sowie ein Inlet, welches
den Winkelbereich zwischen 9° und 15° etwas genauer zeigt.

Wihrend der Lade- und Entladeprozesse zeigen die Diffraktogramme keine An-
derung oder Neubildung der Reflexe, woraus geschlossen werden kann, dass keine
Zersetzung des Materials oder Phasenumwandlungen stattfinden.

Zur Bestimmung der Gitterparameter und Volumenanderung des Aktivmaterials
Ko¢FeFs wurden Rietveld-Verfeinerungen der Diffraktogramme durchgefiihrt. Die
bestimmten Gitterparameter sowie das Volumen der Elementarzelle sind in Tabelle
8.4 aufgelistet.

Die Gitterparameter zeigen nur geringfiigige Anderungen im Bereich des ein-
gebauten Lithiums und der Strukturtyp der orthorhombischen bzw. tetragonalen
Wolframbronze bleibt erhalten. Die gemessenen Volumenverdnderungen sind im
Vergleich zum gemahlenden Aktivmaterial unterhalb von einem Prozent und fol-
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Tabelle 8.4: Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung des zyklisierten KggFeF3; und
prozentuale Volumendnderung zum gemahlenen Material. Als Kris-
tallstruktur, wurde der Strukturtyp der tetragonalen Wolframbronze

verwendet.

alA] b[A] c[A] VIA]  AV[Y]
Gemahlen 12,73(9) 12,64(5) 3,982(4) 641,50 0
Entladen 12,73(7) 12,64(7) 3,986(2) 642,12 0,1
Laden 12,72(4) 12,64(1) 3,979(1) 640,00 —0,3
Entladen 2x 12,75(8) 12,67(3) 3,993(6) 645,69 0,6
Entladen 11x 12,75(5) 12,70(3) 4,000(5) 648,19 1,0
Laden 11x 12,75(8) 12,67(4) 3,995(6) 645,56 0,6

gen den Erwartungen, dass wiahrend des Entladens eine Ausdehnung des Materi-
als erfolgt und es sich beim Laden wieder zusammenzieht. Dartiber hinaus steigt
die Ausdehnung der Elementarzelle mit fortlaufenden Zyklisierungen an, allerdings
weniger als ein Prozent, welches die Grenze fiir die Definition eines Zero-Strain-
Materials ist.

8.2 Fazit

Das Material Ky g¢FeFs wurde erfolgreich synthetisiert und charakterisiert. Es hat
sich gezeigt, dass die gemessene Kristallstruktur geringfiigig von der tetragonalen
Wolframbronze abweicht und es sich um einen orthorhombischen Wolframbronze-
Strukturtyp handelt.

Das Material KggFeF3; konnte erfolgreich sowohl in Knopfzellen als auch
Swagelok-Zellen als Kathodenmaterial verwendet und elektrochemisch lithiiert wer-
den. Durch die Elementaranalyse konnte nachgewiesen werden, dass Lithium im zy-
klisierten Material enthalten ist, und mit der Mo8bauerspektroskopie konnte iiber
die Untersuchung des Oxidationszustands des Eisens gezeigt werden, dass Lithium
in die Kristallstruktur eingelagert wird. Das Material ist auch nach dem Zyklisie-
ren noch kristallin genug, um Rontgendiffraktogramme aufnehmen zu kénnen. Die
Rontgenbeugungsexperimente zeigen minimale Verdnderungen am Gitterparame-
ter und eine Volumenénderung von maximal einem Prozent wahrend der Versuche,
womit das Material im Definitionsbereich fiir ein Zero-Strain-Material liegt.

Eine weitere Erkenntnis wéihrend der Untersuchung war, dass in Anwesenheit
von LP-30 ohne das Material zu zyklisieren, Kalium im Rahmen eines Ionenaus-
tausches mit Lithium, bis zu einer Summenformel von Lij;K,sFeFs ausgebaut
wird. Dieses zusatzliche Lithium kann ebenfalls aus dem Material entfernt werden,
wodurch allméhlich die theoretische Kapazitit von 79mA hg=! auf einen Wert von
101mA hg? steigt.
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9 AbschlieBende Zusammenfassung

Beide in dieser Arbeit untersuchten Verbindungen haben sich als technisch an-
spruchsvolle Kathodenmaterialien erwiesen. Dies ldsst sich auf die schlechte elek-
tronische und ionische Leitfdhigkeit von Fluorverbindungen zurtickfithren. Beide
Verbindungen ermoglichen den Einbau von Lithium und zeigen hierbei im unter-
suchten Bereich ein Zero-Strain-Verhalten.

Wiéhrend die Synthese von CaTiO,Fg.o priaparativ nicht fordernd ist, kommt es
zu einer Variation des Oxidgehalts infolge der Reaktionsbedingungen. Die chemi-
sche Lithiierung erfordert Gloveboxbedingungen, ermoglicht aber die erfolgreiche
Lithiierung von bis zu 0,6 Lithium pro Elementarzelle. Die elektrochemische Li-
thiierung zeigt Schwierigkeiten bei der Weiterverarbeitung zum Kathodenmaterial
und der Verwendung in einer Zelle. Grund hierfiir sind der hohe benétigte Kohlen-
stoffgehalt sowie der PVDF Binder, der nur eine schwache Kontaktierung zwischen
der Elektrode und dem Kathodenmaterial ermoglichte. Dafiir erméglichte die elek-
trochemische Lithiierung bis zu 1 Lithium pro Elementarzelle einzubauen.

Die Synthese von Ky gFeF's war zwar signifikant aufwendiger aufgrund einer neu-
en Mikrowellen-Synthesetechnik und der Verwendung von Flusssaure. Das Materi-
al war deutlich einfacher zu handhaben, zum einen beziiglich der Stabilitdt beim
Mahlen und zum anderen bei der Herstellung von Kathoden. Infolgedessen lief3 sich
der Gitterparameter mit hoherer Genauigkeit bestimmen und es konnte ebenfalls
gezeigt werden, dass es sich bis zu einem Einbau von 0,2 Lithium ein Zero-Strain-
Material handelt. Der Grund hierfiir ist der partielle Austausch von Kalium durch
Lithium, wobei die Kristallstruktur erhalten bleibt.

Ein Ziel dieser Arbeit war es, Designkriterien zu identifizieren, um zu verste-
hen, warum in dieser Materialklasse gehauft Zero-Strain-Materialien auftreten. Zu
diesem Zweck wurden DFT-Simulationen durchgefiihrt. Interessanterweise ergaben
die Simulationen, unter anderem fiir CaTiO.Fg.9x und dass zuvor untersuchte Ma-
terial LiCaFeFg[2|, dass es sich nicht um Zero-Strain-Materialien handeln wiirde.
Dies steht im Gegensatz zu den experimentell ermittelten Ergebnissen, wodurch
es zu Uberlegungen kam, dass der Zero-Strain-Effekt moglicherweise nicht auf der
atomaren Ebene der Einheitszelle entsteht, sondern erst bei wesentlich grofleren Su-
perzellen auftritt, die in der DFT-Simulation aufgrund des hohen Aufwands oder
technischer Einschrankungen nicht berticksichtigt werden kénnen. Fiir die Verbin-
dung Ky ¢FeF3 hingegen stimmten die theoretischen Werte mit den experimentell
Bestimmten sehr gut iiberein.

Da beide Substanzen trotz unterschiedlicher Kristallstruktur und chemischer Zu-
sammensetzung ein Zero-Strain-Verhalten zeigen, war es nicht moglich ein zugrun-
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deliegendes Designkriterium zu bestimmen. Daher sind weitere Untersuchungen
aus den Substanzklassen notwendig. Ein besonderer Fokus sollte auch auf die Iden-
tifizierung von Materialien liegen, die kein Zero-Strain-Verhalten zeigen, um zu
verstehen, welche Eigenschaften essenziell fiir dieses Verhalten sind.

Neben diesem zentralen Ziel bleibt auch die Thematik der Elektrodenherstellung
und der Prozessierung des Materials, um funktionierende Zellen zu entwickeln, ein
bedeutendes Forschungsthema. Insbesondere die schlechten Leiteigenschaften der
Fluorverbindungen stellen eine Herausforderung dar, ebenso schlechte Kontaktie-
rung des PVDF-Binders, sowie die homogene Verteilung des Kohlenstoffs in der
Beschichtung. Zur Bestimmung sind haufig niedrige C-Raten was einen erheblichen
zeitlichen Aufwand bedeutet, da sonst keine Kapazitiaten messbar sind.

Ein weiteres interessantes Forschungsthema fiir die Zukunft wére die Untersu-
chung von Zero-Strain-Materialien fiir andere Kationen. Zunéichst wéaren die Alkali-
metalle von besonderem Interesse, aufgrund der einfachen Verfiigharkeit und Nach-
haltigkeit. Das Material K, ¢FeF3 wurde bereits erfolgreich als Kathodenmaterial
fiir Natriumbatterien verwendet. Tonen mit gréfferem Radius bewirken haufig eine
verstarkte Ausdehnung der Einheitszelle, sodass weniger Zero-Strain-Materialien
zu erwarten sind.

Neben den Alkalimetallen konnte auch die Untersuchung von Materialien fiir an-
dere Tonensysteme spannend sein, bei denen mehrwertige Ionen interkaliert werden.
Insbesondere Magnesium kénnte aufgrund seiner Schriagbeziehung zu Lithium und
des damit verbundenen Ionenradius ein vielversprechendes Material darstellen.
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11 Anhang

11.1 Chemikalienverzeichnis

Tabelle 11.1: Chemikalien, die wiahrend der Promotion verwendet wurden.

Trivialname Formel Hersteller Abkiirzung
SUPER C65 C Nanografi C65
Calciumcarbonat CaCOs4 Alfa Aesar CaCO3
Eisen-II-chloridtetrahydrad FeCl, x 4 H,O Sigma Aldrich -
Hexafluorotitansaure 60 % HyTiFg  Aldrich Chemistry — H2TiF6
Hexafluorotitansaure 60 % H,TiFg Alfa Aesar H2TiF6
Kaliumfluorid KF - 2H,0 Alfa Aesar KF
Kaliumhydrogencarbonat KHCO; VWR Chemicals

Methanol CH;0H VWR Chemicals
n-Butyllthium 15 % in n-Hexan Li-C4Hy Sigma Aldrich n-Buli
n-Hexan CeH14 Honeywell Hexan
1-Methyl-2-pyrrolidone CsHgNO Merck NMP
Powerflex LBG 1 (CoHoF3)y Kyner PVDF
Separator GF/C Whatman

i-Propanol CsH,OH Avantor -
Flusssaure HF Sigma Aldrich HF
Kaliumbromid KBr Thermo Scientific KBr
Polyethylenglycol ConHyn 20011 Sigma-Aldrich PEG
Titan-(I1I)-oxid Tis O3 Sigma Aldrich -
Titan-(II)-oxid TiO Thermo Scientific -
Titandioxid (Rutil) TiO, Thermo Scientific -
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11.2 Abbildungen

Abbildung 11.1: Einheitszelle der Verbindung CaTiO,Fg o in kubischen (links) und
in der trigonalen (rechts) Struktur. In Grau ist Fluor, in Grin
ist Calcium und in Blau das Titan abgebildet. Die Einheitszellen
wurden mit VESTA erstellt [10].
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Abbildung 11.2: Diffraktogramm der thermogravimetrischen Messung des Materi-
als von CaTiO4Fg94 x 2 HyO. Fiir die Reflexe von CaFy wurde auf
die Quelle [73] zugegriffen. Fiir TiOy auf die Quelle [75].
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Abbildung 11.3: Diffraktogramm der Verbindung CaTiOFg.ox und
LigsCaTiOxFgox , wie sie nach den urspriinglichen Synthe-
sen aussahen.
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Abbildung 11.4: Verschiedene simulierte Positionen fiir das Lithiumatom in der
Struktur des Lip sCaTiOxFgoy -
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Abbildung 11.5: Diffraktogramm der Verbindung Liy CaTiOxFg.9x wie die Verbin-
dung nach Australien geschickt wurde. Bei dem Diffraktogramm
ist der Reflex bei 8° (mit + markiert) zu beachten.
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Abbildung 11.6: Elemente der Verbindung CaTiO,Fgs, gemessen wiahrend der
TEM-Messung die im Hauptteil besprochen wird.
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Abbildung 11.7: XANES Kante und Bestimmung der Wendestelle der verschiede-
nen Titanoxide.

105 4T T T T T
’ Modell Logistic
Gleichung y=A2 + (AT-A2)/(1 + (x/x0)"P)
Zeichnen E
Al 0,80176  9,01729E-4 N
1,00 = 0,99901 £ 9,2191364 Ao -
X0 497322132 % 0,06774 A= o §
4 2867,61082 £ 97,41504 // - W
Chi-Quadr Reduziert 5,25753E-5 // / "
|[R-Quadrat (cop) 0,99378 / \ |
0,95 Kor. R-Quadrat 0,09367 / \
c / —
2 0,90- 3 -
o CaTiF6
= . .
3 / LiCaTiF6
2085+ Logistic Fit of Sheet1 C
— Logistic Fit of Daten E
Modell Logistic
0,80 Gleichung y = A2+ (A-A2)[(1 + (x/x0)"p)
A Zeichnen c
" T Al 0,77873 % 7,529206-4
A2 0,09525 + 8,53224E-4
X0 4974,78536 * 0,05508
0‘75 7] p 2660,00212 + 69,30237
Chi-Quadr Reduziert 3,90097E-5
R-Quadrat (COD) 0,99607
Kor. R-Quadrat 0,99
T T T T T T T
4950 4960 4970 4980 4990 5000 5010

Energie [eV]

Abbildung 11.8: XANES Kante und Bestimmung der Wendestelle von CaTiO,Fg.o.
und LioﬁCaTiOfo;_Qx.
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Abbildung 11.9: Energiespektren der EELS Messung von CaTiO,Fg_ox.

Abbildung 11.10: Energiespektren der EELS Messung von Lig CaTiOyFg ox.

95



Abbildung 11.11: Foto einer Elektrode, die Haftungsprobleme hat.
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Abbildung 11.12: Zwei Elektroden, bei denen das Aktivmaterial gemahlen wurde.
Bei der einen Elektrode wurde nur das Aktivmaterial gemahlen,
bei der zweiten wurde zusétzlich Kohlenstoff zugegeben.
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Abbildung 11.13: 'H-NMR von KogFeFs;, um die Abwesenheit von Protonen im
Material zu bestatigen.
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Abbildung 11.14: Ladekapazitaten der Knopfzellen mit Ko ¢FeFs.
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Abbildung 11.15: Spannung vs. Kapazitit des ungemahlenen Materials KggFeFs
Die C-Rate betrug 0,02. Der erste Zyklus besafl die hochste Ka-

pazitat.
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Abbildung 11.16: dQ/dU-Abbildung von Elektroden mit ungemahlenen Material
KosFeFs . Es wurde eine C-Rate von 0,02 verwendet.
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Abbildung 11.17: dQ/dU-Abbildung von Elektroden mit gemahlenen Ky ¢FeF3. Die
C-Rate war 0,02 C . Es wurde mit einem Entladeschritt begonnen.
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Abbildung 11.18: Die Spannungskurve der K gFeF's -Elektroden die in einem Span-
nungsbereich zwischen 1,5V und 4,4V betrieben wurde.
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Abbildung 11.19: Die Kapazitét der K ¢FeFs -Elektroden die in einem Spannungs-
bereich zwischen 1,5V und 4,4V betrieben wurde.
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Abbildung 11.20: Ubersicht aller MoBbauerspektren, die von den Swagelok-Zellen
gemessen wurden.
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Abbildung 11.21: Abbildung des Verdnderung des Diffraktogramms, wenn bei der
Verfeinerung von K gFeF's das Verhéltnis zwischen A und B kon-

stant auf eins zu eins gehalten wird. Die Einheitszelle wurde mit
VESTA erstellt [10].

11.3 Tabellen

Tabelle 11.2: Einstellung des Potentiostaten fiir die ersten Zelltests.
C-Rate (Entladen) C-Rate (Laden) Anzahl Zyklen

0,1 0,1 2
0,2 0,2 2
0,5 0,5 2
1 0,5 3
15 0,5 3
2 0,5 3
3 0,5 3
5 0,5 3
75 0,5 3
10 0,5 3
0,5 0,5 500
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Tabelle 11.3: Zusammentragung der Elementanalysen von CaTiO,Fgo, und
Lig sCaTiOxFg.ox ber den Lauf der Promotion. Normiert auf Cal-
cium.

Elemente

Datum Materialart Ca Ti F Li
2021.06.16 CaTiO.Fg.ox 1 1,15 nd. nd
2021.06.16 Lithiiert 1 1,16 n.d. 1,19
2021.11.23 Lithiiert 1 1,01 5,92 1,02
2022.05.04 CaTiOFg.ox 1 0,99 559 nd.
2023.01.18 Lithiiert Schlenk 1 1,12 588 1,98

1

1

1

1

2023.03.20 Lithiiert 095 530 0,62
2023.03.20 Lithiiert Schlenk 091 529 2,00
2023.05.11 Lithiiert 092 5,06 0,60
2023.05.11 Lithiiert Schlenk 092 530 2,29

Tabelle 11.4: Zusammentragung der Elementanalysen von CaTiO4Fgo, und
Lip 6CaTiOxFg.0x tiber den Lauf der Promotion in wt%.

Elemente
Datum Materialart Ca Ti F Li
2021.06.16 CaTiO.Fg.ox 17,7 24,7 nd. n.d.
2021.06.16 Lithiiert 14,4 20,0 n.d. 2,97
2021.11.23 Lithiiert 12,53 17,27 36,9 2,53
2022.05.04 CaTiOFg oy 184 242 50,7 n.d.
2023.01.18 Lithiiert Schlenk 14,2 18,9 39,5 4,87
2023.03.20 Lithiiert 18,8 21,4 472 2,03
2023.03.20 Lithiiert Schlenk 17,6 19,1 44,1 6,09
2023.05.11 Lithiiert 20,7 22,3 494 n.d

2023.05.11 Lithiiert Schlenk 19,3 21,1 46,2 1,97
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Tabelle 11.5: Ergebnisse der Mobauerspektroskopie tiber den Oxidationszustand

des Eisens.

Material Element Area fraction [%] Stéchiometrie

Assvil Fe?™ 56,1 0,6

>y Fe3+ 43,9 0,4

Fe?* 41,2 0,4

Gemahlen Fot 53.8 0.6

Fe?™ 58,3 0,6

Entladen Fed+ 417 0.4

Fe2+ A7 7 0,5

Geladen Fedt 52,3 0,5

Fe?* 56,1 0,6

Entladen 2x Fed+ 139 0.4

Fe?™ 61,3 0,6

Entladen 11x Fed+ 38.7 0.4

Fe2+ 40,2 0,4

Geladen 11x Fot 59.8 0.6

Tabelle 11.6: Elementaranalyse in wt% der ex-situ-Analyse der Knopfzellen von
CaTiOXFﬁ_QX.
Zustand Ca Ti Li
ungelaufen 11,9 13,3 0,241
entladen 11,1 124 2,05

Tabelle 11.7: Elementzusammensetzung des Probenmaterials der Swagelok-Zellen
von KogFeF3; nach verschieden vielen Zyklen. Die Angabe sind in

wt%.
Gemahlen LP-30 Entl. Gel. Entl. 2x  Entl. 11x  Gel. 11x
Li n.d 0496 1,11 0599 124 2.03 1,64
F 27,9 30,2 29,2 29,0 25,6 25,1 25,8
K 12,8 11,1 11,3 10,8 8,73 7,80 7,87
Fe 29,8 30,1 29,2 29.8 24,0 23,1 20,6
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