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1. Einleitung

1 Einleitung

In Anbetracht der steigenden Nachfrage nach nachhaltigen Energiespeichersystemen riickt
die Technologie der wiederlaufladbaren Zinkionenbatterien weiter in den Fokus der
allgemeinen Aufmerksamkeit. Zwar sind Lithium-Batterien aufgrund ihrer hohen Energiedichte
im Fokus vieler F&E Aktivitdten, allerdings haben diese einige Nachteile, wie heftige
Reaktionen einzelner Komponenten mit Luft und Wasser, leichte Brennbarkeit sowie auch
schlechte Verfugbarkeit und steigende Preise von Lithium. In diesen Punkten stechen
Zinkionenbatterien in jeder Variante mit ihrer grof3en chemischen Stabilitat und gunstigen,
leicht verfiigbaren Rohstoffen heraus, weshalb sie ein spannendes Forschungsziel fir die

zuklnftige Energiespeicherung darstellen, insbesondere im stationaren Bereich. [1,2]

Im kommerziellen Rahmen gibt es keine wiederaufladbare Zink-lonen-Batterien, der
klassische Aufbau besteht hier aus einer metallischen Zinkanode und einer Mangandioxid-
Kathode zusammen mit einem wassrigen alkalischen Elektrolyten. Besser bekannt ist dieser
Batterietyp als Alkali-Mangan-Batterie. [3—5]

Aufgrund der fehlenden Reversibilitat der Entladung einer solchen Alkali-Mangan-Batterie
werden weiterhin manganhaltige Materialien als Kathoden in ZIB untersucht, der signifikante
Unterschied liegt hierbei im Einsatz eines sauren Elektrolyten. Eine grof3e Verbindungsklasse
bleibt dabei das MnO: in seinen verschiedenen Modifikationen, welche alle das Potential zur
Zn?* Insertion sowie Extraktion aufweisen. AuRerdem fallen die beiden bereits erwahnten

Spinelle ZnMn204 und MgMn2O4 ebenfalls in diese Kategorie. [4]

Weitere eingesetzte Kathodenmaterialen, die vor allem im Labormalstab ihre Anwendung
finden, fur ZIB sind unter anderem vanadiumhaltige Verbindungen. Eine Einteilung hier kann
anhand der gebundenen Anionen erfolgen, zum einen die Oxide und zum anderen die
Phosphate [4]. Alle Verbindungen zeigen Zn?* Insertion sowie Extraktion. Eine der
vielversprechendsten Verbindungen ist hierbei das Zno.sV.Os*nH,O, da einerseits die
Zinkionenleitung sowohl durch die Schichtstruktur des Vanadiumpentoxids als auch das
enthaltende Kristallwasser gefordert wird und andererseits das eingelagerte Zn?* zusammen

mit dem Strukturwasser das Material wahrend der Zyklisierung stabilisiert [6,7].

Die dritte grof3e Klasse der Kathodenmaterialien besteht aus den Preul3isch Blau analogen
Verbindungen, wobei vor allem das Zns[Fe(CN)g]. eine groRe Rolle spielt [8]. Daneben werden
in verschiedenen Modifikationen ebenfalls Ni?* sowie Cu?* als zweiwertige Komponenten oder

Na" beziehungsweise auch K* als einwertige Komponenten auf dem Zinkplatz eingesetzt. [4]

Darlber hinaus sind Chevrel-Phasen Materialen mit einem Zink(ll)-lon sowie auch polymere

Materialien ein Entwicklungsziel fur den Einsatz als Kathodenmaterial in ZIB. [4]



1. Einleitung

Ziel dieser Bachelorarbeit ist es, ein Kathodenmaterial fir Zink-lonen-Batterien zu entwickeln,
das sich durch eine hohe Zink-Leerstellenkonzentration fir den lonentransport auszeichnet.
So soll insgesamt ein Material mit hohen Zn-lonenleitfahigkeit, hoher spezifischer Kapazitat,
moglichst hoher Spannung gegen Zn/Zn?* und idealerweise mit guter chemischer Stabilitat
und Zyklisierbarkeit in wassrigen Elektrolyten erreicht werden. Das Material soll die nominelle
Zusammensetzung ZniosyFe2xTixOs aufweisen und chemisch phasenrein und stabil

hergestellt werden.

Als Grundlage soll das bekannte Material Zinkferrit ZnFe;Os dienen, dessen
Elektronenleitfahigkeit im Bereich von 10 mS/cm bei Raumtemperatur liegt [9]. Eine bereits
umfangreich untersuchte Einsatzmoglichkeit ist die Anwendung in der Photokatalyse
Anwendung, wobei zur Optimierung auch verschiedene Dotierungen eingesetzt werden [10]
oder in der Wasserstoffherstellung, wobei die kleine Bandliicke des Materials ausgenutzt wird.
Die elektronische Bandliicke Eg liegt bei ca. 1,9 eV [11], hingegen die optische Bandliicke E,
im Bereich von 2,02 eV bis 2,33 eV [11].

Dotiertes ZnFe;Os4 wurde in einer theoretischen Arbeit von Morkhova et al. unter
Voraussetzung einer Zink-Leerstellenkonzentration auf dem A Platz von 7% bis 12,5% als
maoglicher guter Zink-lonenleiter ermittelt. Der Zink-Ausbau im Spinell wurde dabei durch ein
vierwertiges Kation auf dem B Platz als Substitution des dreiwertigen Eisens (im Falle der

Simulation: Fe**) erreicht. [12]

In der Synthese muss das Fe*" durch Ti*" ersetzt werden, da Fe* im Labor nur schwer
realisierbar ist. Ti** wird gewahlt, da der lonenradius mit 61 pm [13] nur geringftigig kleiner ist
als der lonenradius von Fe3 mit 65 pm [13] in seiner high-spin-Konfiguration auf dem
Oktaederplatz der Spinellstruktur, weswegen ein guter lonenaustausch mdglich sein sollte. Es

konnte allerdings zu einem Abfall der spezifischen Kapazitat kommen. [14,15]

Bei diesem Austausch sollten nach der folgenden Reaktionsgleichung in der Kroger-Vink-
Notation Zinkleerstellen in der Struktur entstehen, die den Transport von Zinkionen durch das

Material ermdglichen. [16]

2 TiO, ZnfeaOs 2 Tige + Vi + 4 0%
Die optimale Titan-Konzentration im Spinell, welche zur hdchsten lonenleitfahigkeit fuhrt, liegt
wahrscheinlich unter 10%. Laut der theoretischen Arbeiten liegt das Optimum der
Elektronenleitfahigkeit bei Zinkleerstellenkonzentration von 7% bis 12,5%, was einer
Titankonzentration von 3,5 % bis 6,25 % im Material entsprechen wirde, das heifdt in der
Summenformel Zni.osgyFe2xTixOs ware der Bereich von x = 0,07 bis x = 0,13 interessant.
[12,16]
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Laut den theoretischen Arbeiten von Guo et al. sowie von Morkhova et al. macht vor allem ein
geringer Widerstand sowie eine hohe Spannung gegen Zn/Zn?* das Material Ti**
aussichtsreich [12,16,17]. Morkohova et al. prognostizieren eine volumetrische Kapazitéat von
1142 mAh cm sowie eine niedrige Aktivierungsenergie der Zn-lonenleitung von 0,46 eV,

wobei die Zn-lonenleitfahigkeit bei ca. 5x10° S cm? liegen soll [12,17].

Zudem ist ZnFe;O4 bereits als Anodenmaterial fur Lithium-lonen-Batterien (LIBs) bekannt.
Allerdings tritt hier das Problem auf, dass durch die Raumdehnung der Elementarzelle zwar
theoretisch 12 Li* eingelagert werden koénnen, jedoch aber zumindest die letzten
Reaktionsschritte der Einlagerung irreversibel sind, wodurch es zu einem Kapazitatsabfall der
LIBs kommt. Es kommt wahrend der Zyklisierung zu einer Legierungsbildung zwischen Li* und

Zn, wodurch die urspriingliche Spinellstruktur schnell zu ZnO und Fe.03 zersetzt wird [18].

Die Herstellung soll idealerweise Uber eine Sol-Gel-Synthese, genauer Uber die Pechini-
Methode, stattfinden, in deren Folge die Pulver zu keramischen Tabletten gesintert werden
sollen. Am Ende der Arbeit soll ein einphasiges Material mit Spinellstruktur (AB2O4) stehen,
welches auf die elektrochemischen sowie spektroskopischen Eigenschaften untersucht wird.
Im Anschluss wird das Material zur Kathode gegen eine metallischen Zinkanode untersucht.
Als Flussigelektrolyt wird der Standardelektrolyt Zinktriflat in wéssriger Losung mit dem leicht
sauren pH-Wert von 5 — 6 genutzt [2], die Standardkonzentration betragt dabei 3 M.

Das Ubergeordnete Ziel ist die Bewertung von Ti-dotiertem ZnFe,0, als Kathodenmaterial zum
Einsatz in wassrigen Zink-lonen-Batterien (ZIB) als nachhaltigere Alternative zu bereits
bestehenden Batterie- und Akkumulatorsystemen. Dazu sollen die bei der
Materialcharakterisierung erhaltenen Messwerte wie Aktivierungsenergie, Leitfahigkeit etc. mit

den Literaturdaten verglichen und eingeordnet werden.
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2 Theoretischer Teil

2.1 Spinelle

Der natirliche Spinell ist ein Mineral aus der Gruppe der
Oxide und hat die Zusammensetzung MgAIOs [19].
Zahlreiche weitere Verbindungen kristallisieren in derselben
Kristallstruktur, wodurch der Spinell zusammen mit den
Perowskiten sowie den Granaten zu den haufigsten
Strukturtypen der lonengitter gehdért [20].

Allgemein besitzen Spinelle die Summenformel AB2X4, dabei

entspricht normalerweise das A einem zweifach positiv
geladenen Kation und das B einem dreifach positiv ,
Abbildung _1: Elementarzglle ) des
geladenen Kation [19]. Das X steht dann fur ein zweifach ﬁgiejgé ritp'zegi blau = Zn*, grin =
negativ geladenes lon, welches die Koordination beziehungsweise die Kristallstruktur vorgibt,
meistens ist das X Sauerstoff [19]. Es kénnen aber auch Sulfide, Selenide, Halogenide und

Pseudohalogenide in diesem Strukturtyp vorliegen [21].

Sauerstoffanionen formen im Spinell eine kubisch dichteste Kugelpackung [21] und in dessen
Folge sich ein kubisch-flachenzentriertes Gitter bildet [19]. Am haufigsten treten normale
Spinelle, sogenannte (2,3)-Spinelle, auf, wo 1/3 der Kationen tetraedrisch und 2/3 der Kationen
oktaedrisch koordiniert sind. Wie in Abbildung 1 zu sehen ist, sind die blauen Zinkionen des
A-Platzes tetraedrisch (blauer Tetraeder) koordiniert, wahrend die grinen Eisen(lll)ionen
oktraedrisch (olivfarbener Oktaeder) mit den Sauerstoffanionen verbunden sind. Die
lonenverteilung ist damit A(BB)Xi, wobei die Kationen in der Klammer auf den
Oktaederplatzen lokalisiert sind [20]. In Falle der (2,3)-Spinelle sitzt A% auf 1/8 der
Tetraederliicken und B** auf 1/2 der Oktaederliicken [19].

Im Gegensatz dazu herrscht in einem inversen Spinell eine lonenverteilung von B(AB)X4 [20],
das heil3t, dass A?* sowie die Halfte der B+ auf den Oktaederliicken sitzen, wahrend der Rest
B3* sich auf 1/8 der Tetraederliicken befindet [21].

Doch ob es sich nun bei einer Verbindung des Typs AB2Xs um einen normalen oder einen
inversen Spinell handelt, kommt auf verschiedene Faktoren an. Nach der GroRe kdnnte
vermutet werden, dass die inverse Struktur bevorzugt wird, weil B3* zumeist kleiner als A%* ist
und somit besser auf die kleineren Tetraederliicken passen wirde [21]. Allerdings ist die
Gitterenergie, welche gréf3tenteils durch die lonenladung bestimmt ist, héher, wenn sich das
dreiwertige Kation umgeben von sechs Anionen auf dem Oktaederplatz befindet anstatt nur

von vier Anionen auf dem Tetraederplatz [19].
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Daruber hinaus fallt auch die Ligandenfeldstabilisierungsenergie, welche ebenfalls ein
Parameter der Gitterenergie ist, als Faktor ins Gewicht. So haben alle lonen die Bestrebung,
eine moglichst hohe Ligandenfeldstabilisierungsenergie zu erreichen, damit eine
groRtmaogliche chemische Stabilitat erreicht wird. Die Ubergangsmetalle haben aufgrund der
unterschiedlichen Kristallfeldaufspaltung der Oktaederplatze sowie der Tetraederplatze
verschiedene Ligandenfeldstabilisierungsenergien, sodass bestimmte Konfigurationen
bevorzugt werden [21]. Somit bevorzugen also einige Ubergangsmetalle abhéngig von der
Besetzung der d-Orbitale eines Ubergangsmetalls in einer Oktaederliicke oder einer

Tetraederlucke die inverse Struktur. [19].

Deshalb ist bei dem anvisierten Spinell ZnFe,O, in der Ti**-Dotierung zu beachten, dass eine
vollstandige Mischbarkeit von Ti** und Fe®* auf dem Oktaederplatz des Spinells nicht zu
erwarten ist, da das Endglied der Dotierungsreine ZnTioOs eine orthorhombische

Kristallstruktur [22] aufweist. Dadurch ist die Isotypie des Materials nicht mehr gegeben.

Neben dem normalen und dem inversen (2,3)-Spinellen, kénnen die acht negativen Ladungen
der vier Sauerstoffanionen auch anders neutralisiert werden, so kann es auch (4,2)-Spinelle

sowie (6,1)-Spinelle geben. Diese sind jedoch nicht so haufig vertreten. [20]

2.2 Elektrische Leitfahigkeit
2.2.1 Gesamtleitfahigkeit

Die Gesamtleitfahigkeit o eines Festkorpers, auch elektrische Leitfahigkeit genannt, ist die
Summe der Leitfahigkeiten aller Ladungstrager. Ladungstrager sind verschiedener Natur und
kénnen im klassischen Fall Elektronen sein, aber auch Locher (auch Defektelektronen

genannt), lonen oder Leerstellen sein [23].

Dadurch wird die Gesamtleitfahigkeit in die elektronische Leitfahigkeit sowie die ionische
Leitfahigkeit unterteilt. Fur Ersteres sind die Elektronen und Defektelektronen im Leitungsband
verantwortlich, wahrend bei Zweiterem die lonen und Leerstellen eine Rolle spielen. Die
Gesamtleitfahigkeit setzt sich aus der Summe der Teilleitfahigkeiten zusammen, woraus sich

folgende Gleichung fur die Gesamtleitfahigkeit ergibt [24]:
Ogesamt = On + 0p + Ojon

mit: o, = elektronische Leitfahigkeit der Elektronen
0, = elektronische Leitfahigkeit der Locher

Oion = ionische Leitfahigkeit

10
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2.2.2 Elektronische Leitfahigkeit

Die elektronische Leitfahigkeit beruht darauf, dass Elektronen im Leitungsband freibeweglich
sind und somit Ladung transportieren kénnen. Die Elektronen wandern aufgrund des

Konzentrationsgradienten im Material von Pol zu Pol. [23]

Bei Halbleitern trennt die Bandlicke das mit Elektronen besetzte Valenzband (VB) vom
unbesetzten Leitungsband (LB). Dadurch kdnnen Halbleiter in Bezug auf ihre elektrischen

Leitfahigkeiten sowohl als Leiter als auch als Isolator fungieren [23,25].

Das unbesetzte Leitungsband kann auf verschiedene Weise mit Elektronen besetzt werden,
so dass doch eine elektronische Leitfahigkeit durch frei bewegliche Elektronen im LB herrscht.
Eine Mdglichkeit sind die Warmeschwingungen, welche schon bei Raumtemperatur
Elektronen aus dem vollbesetzen VB ins LB anregen. Eine weitere Mdglichkeit der
Elektronenanregung ist die Absorption von Licht bzw. Strahlung. Darlber hinaus kann auch
eine Dotierung mit einem hoherwertigen Kation auf den Platz eines niederen Kations zur

Freisetzung eines Elektrons ins LB und somit zu einer Leitfahigkeit fuhren. [23,25,26]

4+ Fe¥ e /
Ti*" — Tig. + €

2.2.3 lonische Leitfahigkeit

lonen als Ladungstrager sind zumeist durch ihre Masse sowie durch den Einbau in die Struktur
in ihrer Beweglichkeit eingeschrénkt, wodurch die ionische Leitfahigkeit zumeist unter der
elektronischen Leitfahigkeit liegt [24]. Trotzdem spielt die ionische Leitfahigkeit bei der

Diffusion im lonentransport eine wichtige Rolle [26].

Im Gegensatz zu einem idealen Kristall weist ein realer Kristall Gitterfehler oder Kristallfehler
auf und weicht somit von der sich unendlich oft wiederholenden Elementarzelle in allen drei
Raumrichtungen ab, hier gibt es keine strenge Fernordnung oder vollkommen periodische
Anordnung. Dazu muss die Entropie gleich null sein, dies ist allerdings lediglich aufgrund des

dritten Hauptsatzes der Thermodynamik am absoluten Nullpunkt der Fall. [27,28]

Die Fehlordnungen eines realen Kristalls werden durch héhere Temperaturen begunstigt, da
diese Defekte einer Verringerung der freien Enthalpie zur Folge haben. Grund hierfur ist, dass
in der Gleichung zur Berechnung der freien Enthalpie, also der Triebkraft eines Prozesses, ein
temperaturabhéangiger Entropiebeitrag enthalten ist. Die Gegenkraft kann durch den
energetischen Aufwand, der fir eine Atomverschiebung aus seinem reguléren, idealen Platz
notig ist, beschrieben werden. Ein Gleichgewicht dieser beiden Prozesse ist dann erreicht,

wenn die freie Enthalpie minimal ist. [27,28]

11
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Der einfachste Fehlordnungstyp in einem Kristallgitter eines realen Kristalls sind Punktdefekte,
auch nulldimensionale Fehler genannt, dazugehoéren insbesondere: Leerstellen,
Zwischengitter- oder auch Substitutionsteilchen. Weitere Gitterfehler sind eindimensionale
Fehler wie Stufen- oder Schraubenversetzungen, zweidimensionale Fehler wie Oberflachen-

oder Korngrenzen sowie dreidimensionale Fehler wie Hohlraume oder Einschlisse [23,26].

Im Falle der nulldimensionalen Punktdefekte wird zwischen den intrinsischen und den
extrinsischen Defekten unterschieden. Defekte in reinen undotierten Kristallen werden als
intrinsische Defekte bezeichnet, dabei handelt es sich zumeist um thermische Defekte [29].
Dagegen stehen die extrinsischen Defekte im Zeichen der Dotierung oder Verunreinigung
eines reinen Kristalls mit hoherwertigen oder niederwertigen Elementen. Hierbei entstehen

zum Ladungsausgleich zumeist Leerstellen oder es werden Zwischengitterplatze besetzt. [30]

Zur genaueren Klassifizierung der zuvor beschriebenen Punktdefekte wird zumeist die Kroger-
Vink-Notation genutzt. Nach dieser Kroger-Vink-Symbolik: A4 werden die Gitterplatze mit inrer

Teilchenspezies sowie der relativen Ladung zum Gitter beschrieben [23,26].

= A 2 vorliegende Spezies

» Mdglichkeiten: Elementsymbol, Leerstelle V, Elektron e oder Loch h
= B 2 Gitterposition, die durch die vorliegende Spezies A besetzt wird

» Platz eines Elements oder der eines Zwischengitterplatzes i
= C 2 elektrische Ladung A auf dem Platz B relativ zur Ladung des Gitters

» Moglichkeiten: negativ (‘), positiv (°) oder neutral (x - wird oft weggelassen)

Im Ti-dotierten Spinell ist der Leerstellen-Defekt vorherrschend:
ZnFe,0,4

2 Ti0, ——— 2 Tig, + Vg + 40%
Das Zinkkation verlasst seinen normalen Gitterplatz, dabei hinterlasst es eine Leerstelle. Im
Folgenden wird angenommen, dass die Zinkdiffusion in erster Linie Uber den
Leerstellenmechanismus erfolgt; die Diffusion Uber das Zwischengitter sowie Uber die
Korngrenzen spielen nur eine untergeordnete Rolle [31]. Der lonentransport, auch
Leerstellenaustausch genannt, erfolgt in diesem Fall unter Vermittlung der Leerstellen des
Gitters, wodurch auch von Leerstellenwanderung gesprochen werden kann. Hierbei gibt es
immer die Mdoglichkeit einer Rickdiffusion, welche auch als Korrelation bezeichnet wird.
Daraus resultiert der sogenannte ,random walk® der diffundierenden Spezies, also eine

Verkettung zufalliger Bewegungen. [26,32]

Dabei hangt die Beweglichkeit der ionischen Ladungstréager mit der Anzahl der Leerstellen des
Kristalls zusammen, wodurch die Zinkleerstellen-Konzentrationen ein Mafd fir die ionische
Leitfahigkeit wird. [28]
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2. Theoretischer Teil

Bei dem Einbau des Ti** auf den Platz des Fe®' entstehen zum Ladungsausgleich
Zinkleerstellen, die dann zur Diffusion genutzt werden kénnen. Somit sollte mit steigender

Zinkleerstellen-Konzentrationen eine Verbesserung der Zinkleitfahigkeit erreicht werden [26].

In Keramiken ist ein weiterer wichtiger Diffusionsprozess unabhéangig von den Leerstellen die
Oberflachen- und Korngrenzdiffusion. Hier spielen vor allem die energetisch ungunstigen
Gitterplatze eine Rolle, in deren Resultat hohere Sprungfrequenzen sowie niedrige
Aktivierungsenthalpien sind. [32]

2.3 Die Pechini-Methode
2.3.1 Synthese uber die Pechini-Methode

Der Begriff Sol-Gel-Prozess bezieht sich im Wesentlichen auf anorganische
Reaktionsprinzipien, durch welche keramische Werkstoffe aber auch Silikatglaser hergestellt
werden. Das Prinzip besteht darin, Metallionen, meist in Form ihrer Nitrate, in Losung zu
bringen und umzusetzen. Dabei wird Uber ein harzférmiges Zwischenprodukt sowie mehrere
thermische Behandlungen ein keramisches Metalloxid mit kleinen Partikelgrof3en sowie
geringen Defektdichte gewonnen. [33,34] Auf molekularer Ebene ist im Vergleich zu
Festkorpersynthesen die homogene Verteilung der Edukte besser, wodurch selbst bei
geringeren Temperaturen hohere Sintertriebkrafte erreicht werden kénnen und so feinkdrnige

Oxidkeramiken hergestellt werden kdnnen [33].

In diesem Prozess wird das Sol als eine anorganische kolloidale Losung beziehungsweise
Dispersion bezeichnet, in welcher die PartikelgréfZen im unteren Nanometer-Bereich vorliegen,
wo die Rayleigh-Streuung keine Rolle spielt. Daneben sind die Gele durch ihre geringe
mechanische Stabilitat gekennzeichnet, und weisen dartber hinaus die Eigenschaft auf, dass
sie in ihrer Struktur mindestens zweiphasig sind. Ein Gel ist also ein weitmaschiges Netzwerk
mit einer festen Phase, dessen Zwischenrdume mit einer flissigen oder gasférmigen Phase
gefullt sind. [33]

In der Synthese selbst basiert die Pechini-Synthese auf vier Bausteinen: zum einen auf
I6slichen Verbindungen anorganischer Werkstoffe und einem passenden Losungsmittel sowie
zum anderen einer Hydroxycarbonsaure, die als Chelator dient, und einem mehrwertigen
sowie unter 100 °C flissigen Alkohol, der in einer Veresterung polymerisationsfahig ist und als

letztes in die Losung hinzugegeben wird [33,35]

Die Basisreaktion der Pechini-Methode ist eine Polyveresterung der Hydroxycarbonsaure,
meistens Zitronensaure, und dem mehrwertigen Alkohol, oftmals Ethylenglykol oder 1,4-
Butandiol, beispielhaft dargestellt in Abbildung 2 [36].
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2. Theoretischer Teil

Bei dieser Reaktion bildet sich ein organisches Netzwerk um die homogen und feinstverteilten
Metallkationen. Im nachfolgenden Schritt wird das entstandene Polymernetzwerk im Ofen

ausgeheizt, sodass ein feingekorniges oxidisches Zwischenprodukt entsteht. [33]

s OH
O O n /\/\/OH
n + OH
OH OH
OH
& OH
o) o)
3 )l AN
-Hy0 OH o
OH
— — N

Abbildung 2: Reaktionsgleichung der Polyveresterung in der Pechini-Methode am Beispiel von Zitronensaure mit Butandiol

2.3.2 Herstellung der Titanylnitrat-Losung

In dem Fall hier mit der gewiinschten Titandotierung ergibt sich ein Hindernis. Fir das
gewahlte Ldsemittel Wasser existiert keine leichtlosliche oder vollstandig [6sliche
Titanverbindung, somit bestand die Notwendigkeit das gewiinschte Titan(lV) Uber einen

Umweg in Lésung zu bringen mittels eines Stabilisators in Lésung zu halten. [37]

Als Titan(IV)-Quelle wurde Titan(lV)-isopropoxid (TTIP bzw. Ti[OCH(CHs)2]s) eingesetzt.
Dieses wird in dieser Synthese in Wasser gegeben, wobei sich ein weiler Niederschlag von
Titandioxid bildet, der organische Rest verbleibt in Losung. Der Feststoff wird dann
abgenutscht, hierbei muss der Ruckstand standig befeuchtet werden, da Titandioxid nach
einer Dehydratisierung kaum mehr in Salpeterséure l6slich ist. Dafir wird unablassig mit
Wasser gewaschen, auch damit die organischen Reste ausgesplilt werden. Das Abtrennen
der Organik ist wichtig, um exotherme Reaktionen zu organischen S&uren zu vermeiden. Nach
dem Losen des TiO, mittels Salpetersaure, wobei das gewiinschte Titanylnitrat entsteht, wird

das Molekul mit Zitronensaure komplexiert und somit stabilisiert. [37]

Aufgrund des unbekannten Titangehaltes der Losung wird eine thermogravimetrische
Analyse (TGA) durchgeflihrt. Hierzu wird ein wenig Losung in einem Keramiktiegel im Ofen
erhitzt und dabei kontinuierlich gewogen. Der gravimetrische Faktor kann dann tber das
Verhaltnis aus der theoretischen und der tatséachlich ermittelten Menge Titan(IV) in der Losung

berechnet werden. [38]
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3 Materialsynthesen

3.1 Chemikalien / Ausgangsmaterialien

Zinknitrat-Hexahydrat (Zn(NOg). « 6H.0; = 99%; Sigma-Aldrich; 297,46 g/mol)
Eisennitrat-Nonahydrat (Fe(NOs)s * 9H.0; = 98% Sigma-Aldrich; 403,99 g/mol)
Titan(IV)-isopropoxid (Ci12H25804Ti; 97%; Sigma-Aldrich; 284,2153 g/mol)
Salpetersaure (HNOs; 65%; Fisher Scientific; 63,01 g/mol)
Zitronensaure-Monohydrat (CsHsO7 * H>O; p.a.; Sigma-Aldrich; 210,14 g/mol)
1,4-Butandiol (C4H1002; = 99,0%; Merck KgaA; 90,121 g/mol)

Zintriflat (Zn(CFsS0s)2; > 98%; TCI; 363,51 g/mol)

Zinkfolie (Zn 100 um Dicke; 99,99%; HMW Hauner; 65,38 g/mol)

3.2 Synthese mit der Pechini Methode

3.2.1 Herstellung des Precursors Titanylnitrat in Losung

Da es keine leicht wasserl6sliche Titanverbindung flur die Pechini-Methode existiert, muss eine

Titanylnitrat-Losung aus Titan(IV)isopropoxid (TTIP) hergestellt werden.

Dazu werden 27 mmol Ci2H2804Ti unter starkem Rihren in 80 mL deionisiertes Wasser
getropft und 5 Minuten lang geruhrt. Der entstandene weif3e Niederschlag (Titanhydrat) wird
abgenutscht und mit deionisiertem Wasser gewaschen, dabei ist darauf zu achten, dass der
Filterkuchen im Buchnertrichter standig feucht gehalten wird. AnschlielBend wird der
Filterrickstand in ein Becherglas mit Eisbad Uberfiihrt und mit deionisiertem Wasser aufgeftillt.
In die Suspension wird langsam unter Rihren die vierfache Stoffmenge HNO3z hinzugegeben.
Bevor der nachste Schritt durchgefuhrt wird, sollte in zwei bei drei Stunden bis zu einer klaren
Losung geruhrt werden. Im Anschluss wird in der homogenen Flussigkeit die vierfache

Stoffmenge Zitronensdure zur Komplexierung gelost.

Anschlieend kann die Losung mittels der bereits im Theorieteil erklarten Methodik TGA auf
ihren Titangehalt untersucht werden. Hierzu wurden 10 mg der Losung in einem Keramiktiegel
einer Q5000 SA mit IR Ofen von TA Instruments gewogen. Dieser Tiegel wurde dann in einen
Heliumstrom von 25L min? eingeschleust, wo die Losung mit einer konstanten Heizrate von
5 K mint im Temperaturbereich von 20 bis 800 °C aufgeheizt wird und dabei kontinuierlich

gewogen wird.
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3.2.2 Sol-Gel-Synthese

Die AnsatzgroRe wird zu 5 g gewahlt. Die Edukte Zn(NOz3), * 6H.0O sowie Fe(NO3)s * 9H,0
werden in wenig Lo6sungsmittel, hier destilliertes Wasser, gelést, dazu wird die
selbsthergestellte und mittels TGA-bestimmte TiO(NO3)2-L6sung gegeben. AnschlieRend wird
auf 50 °C aufgeheizt und die lonen werden mit der doppelten Kationen-Stoffmenge

Zitronensaure komplexiert, dabei wird die Lésung 30 Minuten auf 50 °C geriihrt.

Nun wird die Polykondensation durch die Zugabe der vierfache Kationen-Stoffmenge 1,4-
Butandiol initiiert, wahrenddessen wird die Temperatur auf 80 °C erhéht und es wird weitere
30 Minuten gerihrt. Daraufhin wird die Temperatur auf 300 °C erhoht und die Losung wird auf
der Ruhrplatte eingedampft. Nach etwa 2 Stunden wird die restliche Flussigkeit im Becherglas
in den Trockenschrank gegeben und dort Gber Nacht bei 150 °C ausgeheizt, sodass ein Gel

der homogen verteilten Metallkationen entsteht.

3.2.3 Sinterung

Das entstandene Gel wird dann in Porzellantiegel umgefiillt und vorkalziniert. Zum
Vorkalzinieren wird die Organik bei zunachst 400 °C fir zwei Stunden und direkt im Anschluss

bei 600 °C fur eine Stunde ausgebrannt.

Zur Keramikherstellungen werden Tabletten aus 500 mg Pulver in einem runden
Presswerkzeug mit 13 mm Durchmesser mit einem Druck von ungefahr 3,7 kbar 5 Minuten
vorverdichtet und dann bei einem Druck von circa 7,4 kbar komprimiert. In einem Korundtiegel
mit einem Platinblech am Boden gegen Anhaftungen werden die Tabletten bei 1200 °C
gesintert und anschlieRend nach den folgenden Charakterisierungsmethoden auf ihre

Eigenschaften, wie zum Beispiel die Phasenreinheit, untersucht.

FiUr beide Schritte wurde ein kleiner Kammerofen der Firma Nabertherm des Models
LHTCT 01/16 mit einer Heizkapazitét von bis zu 1550 °C genutzt.

3.3 Batteriebau

3.3.1 Elektrodenherstellung

Die Ansatzgrof3e des herzustellenden Slurrys wurde auf 0,5 g gewéhlt. In einem Verhaltnis
von 80 Gew-% Aktivmaterial, 10 Gew-% Kohlenstoff sowie 10 Gew-% Binder in Form von
Polyvinylidendifluorid (PVDF) wurden die Komponenten eingewogen. Der Binder PVDF lag als
10%-ige Loésung in N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) vor.
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3. Materialsynthese

Aufgrund des hohen Aufwandes bei der Herstellung der Kathoden wurde nur zwei Proben fir
die Elektrodenherstellung ausgewahlt, zum einen die Reinprobe als Vergleichsprobe und zum

anderen die Ti-dotierte Probe mit etwa 6% Ti** auf dem B-Platz des Spinells.

Nach der Einwaage der Komponenten wurde das Gemisch noch mit 2 mL NMP und fur 24
Stunden gerihrt, damit es zu einem Kohlenstoffbeschichtungsprozess an dem Material
kommen kann. Im Anschluss wurde der entstandene Slurry in einer 300 um = 5 um dicken
Schicht auf eine 15 um dicken Edelstahlfolie aufgetragen. Nach der Trocknung wurde das

entstandene Sheet auf 70% seiner vorher bestimmten Dicke kalandriert.

Im Anschluss konnten die Elektroden auf einen Durchmesser von 12 mm ausgestochen
werden. Die so gewonnenen Elektroden wurden ein zweites Mal im Vakuum getrocknet, um
jeden Rest des NMPs zu entfernen. Dazu wurden die Elektroden in einem Schnappdeckelglas
in einen Blichi gestellt und an eine Vakuumpumpe angeschlossen, dann wurde zunachst fiir 8
Stunden bei Raumtemperatur und anschlielBend fir 12 Stunden bei 110 °C unter Vakuum

getrocknet.

3.3.2 Bau der Swagelokzellen

Die ersten Zelltest wurden an Swagelok-Zellen durchgefiihrt. Die gebauten Zellen werden mit
den selbsthergestellten Elektroden aus dem entwickelten Aktivmaterial als Kathode betrieben,
wahrend ein poliertes Zinkbleck mit einem Durchmesser von 10 mm oder Aktivkohle auf einem
Titan-Stromsammler mit 12 mm Durchmesser als Anode dient. Getrennt werden die beiden
Elektroden mit einem 13 mm Glasfaserseparator, genauer gesagt dem Whatman GF/D. Der
Kontakt wurde dann mit 120 uL einer 3 M Zinktriflat-L6ésung hergestellt, mit welcher der
Separator getréankt wurde. Die Referenz, ein kleines Stick gefaltetes Zinkblech, wurde
ebenfalls mit einem 8 mm Whatman GF/D Glasfaserseparator abgetrennt, welches durch
60 pL einer 3 M Zinktriflat-L6sung mit der Zelle kontaktiert wurde.
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4 Charakterisierungsmethoden

4.1 p-Rontgenfluoreszenzanalyse

Die p-Rontgenfluoreszenzanalyse (engl.: p-X-ray fluorescence, p-XRF) ist ein Teil der
Elementanalytik und ermoglicht es kleinste Probenbereiche auf ihre elementare
Zusammensetzung zu untersuchen. Grundlage hierfir ist die Entdeckung der
elementspezifischen Ro&ntgenlinien, welche in einer quadratischen Abhangigkeit zur
Ordnungszahl stehen. [39] Das Prinzip beruht auf der Anregung der Probe mit einem
Primarstrahl, der Elektronen aus den inneren Schalen der Atome rausgeltst, welche
wiederrum durch Elektronen der hodheren Schalen aufgefillt werden. Dabei wird
elementcharakteristische sekundare Rontgenstrahlung emittiert. Dartiber hinaus kann anhand
der Signalintensitaten eine quantitative Analyse erfolgen, sodass eine prozentuale

Elementzusammensetzung ermittelt werden kann. [40]

Fur diese Messung wurde der M4-Tornado von Bruker nano (Berlin) mit einem Rhodiumtarget
in der Rontgenrohre, welche an eine Polykapillar-Linse angeschlossen ist und eine maximale
Leistung von 30 W aufweist, verwendet. Zur Messung der zwolf statistisch verteilten
Messpunkte wurde dir Rontgenréhre auf einer Spannung von 50 kV und einer Stromstérke

von 600 pA fur eine Messzeit von 10 ms pro Punkt betrieben.

4.2 RoOntgenbeugungsdiffraktometrie

Rontgenbeugung (engl.: X-ray diffraction, XRD) wurde verwendet, um die Kristallstrukturen zu
charakterisieren und Verbindungen sowie Phasenreinheit eindeutig zu bestimmen. Allgemein
gilt nach der Bragg Gleichung: Je nach Einstrahlwinkel des Rd&ntgenstrahls sowie
kristallographischer Beschaffenheit der Probe reflektieren nur bestimmte Netzebenen des

Kristalls unterschiedlich intensiv. [41,42]
nx A= 2d *sin(0) [41]

mit: n = Beugungsordnung
A = Wellenldnge der Rontgenstrahlung
d = Gitterebenenabstand

0 = Winkel zwischen der Gitterebene und dem Réntgenstrahl

Zur Analyse wurde mit einer Scandauer von 90 Minuten ein Bereich von 10° bis 80° des 20 [°]
Winkels abgefahren, da sich hier die signifikanten sowie intensivsten Reflexe des Materials im
Rontgendiffraktogramm befinden. Das verwendete Bruker D8 Advance arbeitet mit einer

nickelgefilterten Cu-Ka-Strahlung (A = 1,5405 A [42]) sowie einer Bragg-Brentano-Geometrie.
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4.3 Rasterelektronenmikroskopie

In der Rasterelektronenmikroskopie (engl.: scanning electron microscopy, SEM) werden
Elektronen als Informationstrager genutzt, um Oberflachen darzustellen. Der erzeugte
Elektronenstrahl wird auf die Probe fokussiert, welche dann punkt- sowie linienweise durch
Ablenkspulen abgerastert wird, sodass ein Bild entsteht [43,44]. Um Aufladungen der Probe
und damit ein rauschendes Bild zu vermeiden, werden die Proben mit einer leitenden Schicht

wie Kohlenstoff oder Gold mittels eines Sputtereinrichtung bedampft [45].

Im Falle der hier hergestellten Keramiken werden die aufgenommenen SEM-Bilder zur
KorngréRenbestimmung genutzt. Dazu wird in einer Aufnahme der Kdrner eine gerade Linie
durch den groRten Korndurchmesser gelegt und vermessen. Dies wird 100-mal je Probe

gemacht, sodass ein vergleichbares und belastbares Ergebnis erreicht wird.

Hier wurde das JSM-6510 der Firma Jeol mit einer Wolfram-Gluhdrahtkathode verwendet. Die
Beschleunigungsspannung betrug 5kV und bei einem analytischen Arbeitsabstand von 4,9 bis
7 mm wurden in verschiedenen Vergrol3erungen Bilder der Proben aufgenommen. Zusétzlich
werden die Proben in der Vorbereitung mit einer Goldschicht beschichtet, um eine gute

Ableitung der Elektronen zu ermdglichen.

4.4 Dichtebestimmung

Eine einfache Methode zur Dichtebestimmung ist die archimedische Wé&agung mit einer
hydrostatischen Waage. Die Keramik wird dazu zun&chst trocken gewogen und anschliel3end
in Wasser nochmal gewogen. Nach dem archimedischen Prinzip der Hydrostatik erfahrt ein in
eine Flussigkeit getauchter Gegenstand einen Auftrieb, der dem Gewicht der verdrangten
Flussigkeit entspricht [46]. Somit kann Uber die beiden Gewichte sowie Uber die bekannte

Wasserdichte bei Raumtemperatur die Dichte errechnet werden [47].

Aus dem XRD kann zuséatzlich Uber die Reflexlage sowie die Miller'schen Indizes, also der
Kristallflache des Reflexes, die theoretische Dichte des Materials berechnet werden.
Zusatzlich braucht man noch die Informationen tber die Atomanzahl der Elementarzelle, deren

molare Masse sowie die Wellenlange der Roéntgenstrahlung. [48]

Zur Messung der Dichte durch eine Wagung wurde eine Waage der Firma Sartorius genutzt.
In dem Aufbau wurden die gesinterten Keramiken zunachst trocken und anschlieRend in einem
Wasserbad gewogen. Das Wasserbad hatte dabei eine Badtemperatur von 22 °C, damit
belauft sich die Wasserdichte auf 0,9978 g/cm?3.
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4.5 Impedanzspektroskopie

Zur Untersuchung der Gesamtleitfahigkeit o eines Systems und der Beweglichkeit p von
Ladungstragern in einem Material kann die elektrochemische Impedanzspektroskopie
verwendet werden. Durch das Anlegen einer Wechselspannung und Messung der

resultierenden Wechselstromantwort kénnen einzelne Vorgéange unterschieden werden. [49]

Die entsprechenden Vorgange kdnnen dann mittels einem Ersatzschaltbild aus elektrischen
Bauteilen unterschieden werden. Dazu werden bei keramischen Proben gewoéhnlich der
ohm'sche Widerstand R, der Kondensator C oder eine Kombination der beiden verwendet. Der
Kondensator C kann dabei zudem durch ein sogenanntes ,constant phase element‘ (CPE)
ersetzt werden, das eine Zwitterrolle zwischen Widerstand und Kapazitat einnehmen kann.
Mdoglich ist diese Unterscheidung aufgrund der unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeit
der verschiedenen Prozesse auf eine angelegte Spannung, welche dann frequenzabhéngig

aufgeldst werden kdnnen. [50,51]

Hierzu wurden die Messungen an einem Potentiostaten M204

R_Korn R_Grenz
der Firma Metrohm Autolab BV mit einem FRA32M Modul als i
CPE_Korn CPE_Grenz
Frequenzbereichsscanner und der dazugehorigen Software r— —

NOVA 2.1.4 durchgefuihrt. Die Temperierung wahrend der Abbildung 3:  Ersatzschaltbild  for
Keramiken mit ~Leitfahigkeiten ibers
Messung erfolgte in einem Klimaschrank MK053 der Firma Korninnere sowie tiber Korngrenzen
Binder, der auch (ber NOVA 2.1.4 gesteuert wurde. Gemessen wurde in einem
Frequenzbereich von 106 Hz bis 1 Hz bei einer Wechselspannung von 10 mV. Die Proben
wurden im Temperaturbereich zwischen 0 und 80 °C in Temperaturschritten von 10 °C doppelt
vermessen. In der Probenpraparation wurden die keramischen Tabletten beidseitig mit diinn
Gold beschichtet, der Rand abgeschliffen und anschlieRend mit Platindraht kontaktiert. Zur
Auswertung wurde die Software ZView 2 3.2 mit dem integrierten Nyquist-Plot sowie das

Ersatzschaltbild aus Abbildung 3 verwendet.

4.6 Rasterkraftmikroskopie

Das Rasterkraftmikroskop (engl.: Atomic Force Microscope, AFM) kann neben den SEM und
dem Kklassischen Lichtmikroskop ebenfalls zur Charakterisierung der Probenoberflache
verwendet werden. In der Raster-Kelvin-Mikroskopie (engl.: Kelvin (Probe) Force Microscopy,
KPFM) tastet in Cantilever mit einer nanoskopischen Spitze mechanisch systematisch die
Probenoberflache ab, dabei wird die Wechselwirkungsenergie der Spitze mit der
Probenoberflache, genauer der Grad der Verbiegung der Blattfeder, detektiert. Die Position

des Cantilevers wird mit einem Laser sowie dessen Winkelreflexion bestimmt. [52,53]
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Fir diese Analysen der Austrittsarbeit sowie der Potentialdifferenz an den Kornflachen wurde
das Cypher ES AFM von Asylum Research/Oxford Instruments genutzt. In der Messung wurde
im dual-pass Verfahren mit einer Messspitze des Typs PPP-NCSTPt mit Pt/Ir-Beschichtung
von Nanosensors gemessen. Die gesamte Messung wurde nach einer Argonspulung der
Probenkammer ebenfalls in einer Ar-Atmosphare durchgefiihrt. Die Messungen wurden an
den Keramiken ohne eine Vorbehandlung durchfihrt, um eine Defektbildung an der
Oberflache durch Polieren zu vermeiden. Zwischen den Proben wurde auf eine Referenz
zurlickgemessen, als Referenz diente hochorientierter pyrolytischer Graphit (engl.: Highly
oriented pyrolytic graphite, HOPG), welches vor jeder Messung frisch mit einem Streifen

Tesafilm abgezogen wurde.

Darlber hinaus sind mit dem AFM Polarisations-Relaxations-Messungen moglich. Dabei wird
mit dem Cantilever eine definierte Punktspannung angelegt und nach einer bestimmten Zeit
abgeschaltet. Im Anschluss wird der entstandene Gradient im Oberflachenpotential der Probe
Uber eine bestimmte Zeit lang beobachtet und die Auslenkung der Atome detektiert. [54]

Fur die Polarisations-KPFM-Messungen wurde das 5500 AFM der Firma Keysight
Technologies verwendet. An Raumluft wurde im single-pass Verfahren mit der Messspitze des
Typs PPP-NCSTPt mit Pt/Ir-Beschichtung von Nanosensors die Probe untersucht. Dabei
wurden polierte Proben verwendet, die mit einer Ringelektrode aus Ag-Leitlack rund um den
Rand kontaktiert wurden. AnschlieRend wurde zundchst mit der AFM-Spitze als
Arbeitselektrode eine Spannung von -2,0V, -0,5V oder -0,1 V fir jeweils 60 s angelegt.
Dadurch kommt es zu einem lokalen Defektgradienten, der sich in einem lokal veranderten
Oberflachenpotential ~ widerspiegelt.  AnschlieRend wurde die Relaxation des
Oberflachenpotentials der Probe im zeitlichen Verlauf beobachtet.

4.7 Reflexionsspektroskopie

Die Reflexionsspektroskopie ist als Teil der Spektroskopie eine Untergruppe der analytischen
Chemie. Hierbei wird das vollstandige oder teilweise Zurilickstrahlen eines eingestrahlten
Lichtstrahls, nach dessen Auftreffen auf eine Grenzfliche zweier optisch differenter

Materialien. Dieser Prozess ist abhé&ngig vom Brechungsindex. [55,56]

In der Reflexionsspektroskopie wird tber eine Ulbricht-Kugel die diffuse Reflexion gemessen,
dabei wird durch monochromatische Strahlung die Abhangigkeit des Reflexionsgrades einer
Probe von der Wellenlange gemessen. In diesem Fall ist nicht mehr der Brechungsindex
interessant, denn abhdngig von den enthaltenen Elementen interessiert nun die
wellenlangenabhéangige sowie materialspezifische Absorption A der elektromagnetischen

Strahlung, welche nun der Materialcharakterisierung dienen kann. [55]

21



4. Charakterisierungsmethoden

Zur Analyse der Reflexion wurde das Edinburgh Instruments FS920 Spektrometer kombiniert
mit einer teflonbeschichteten Ulbricht-Kugel genutzt. Zur Messung wurde die Xe900
Bogenlampe der Firma Edinburgh Instruments mit 450 W sowie ein auf -20 °C Peltier-
gekihlter R928 Detektor der Firma Hamamatsu verwendet. Zusatzlich ist jeweils auf der
Anregungs- und Emissionsseite ein TMS300 Monochromator mit einem Gitter von 1800
Rillen/mm verbaut. Die Strahlen werden Uber eine Linsenoptik durch das Spektrometer
geleitet. Gemessen wurde zunachst im Wellenlangenbereich von 250 nm bis 500 nm mit einer
Schrittweite von 1,0 nm und dann von 480 nm bis 800 nm mit einem 455 nm Filter, ebenfalls
mit einer Schrittweite von 1,0 nm. AnschlieBend wurden beide Spektren bei 490 nm
zusammengefigt. Als Reflexionsstandard wurde Bariumsulfat (BaSO4; 99,99%; Sigma-
Aldrich; LOT: MKBK2783V; 2333,38 g/mol) genommen.

4.8 Zyklovoltammetrie

Die Zyklovoltammetrie (engl.: cyclovoltammetrie, CV) dient der Untersuchung von
Elektrodenreaktionen. Hierbei werden gegen eine bekannte Referenz-Elektrode Informationen
Uber die Arbeitselektrode oder den Elektrolyten gewonnen. Es wird zwischen der Arbeits- und
Referenzelektrode eine definierte Spannung U, welche mit der Geschwindigkeit v zwischen
den eingestellten Spannungsgrenzen verandert wird, angelegt. In dieser Messmethodik kann
auch zyklisiert werden, indem die Spannung innerhalb der Spannungsgrenzen periodisch
variiert wird. Startpunkt ist in der Messung der Ruhezustand, auch Leerlaufspannung (engl.:
open-circuit potential, OCP) genannt, an welchem Punkt keinerlei Elektrodenvorgange

stattfinden, also kein Stromfluss stattfindet. [57]

Fur diese Messung bei Raumtemperatur wurde eine Swagelok-Zelle mit einem Potentiostat
M204 von Metrohm Autolab BV untersucht. Gemessen wurden beginnend von der
Leerlaufspannung jeweils drei Zyklen mit einer Vorschubgeschwindigkeit von v =0,2 mV s™.
Das Potentialfenster lag zwischen 0,7 und 1,8V gegen Zn/Zn?*, spater wurde das

Potentialfenster auf 0,7 bis 1,65 V gegen Zn/Zn?* begrenzt.
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5 Ergebnisse & Diskussion

5.1 Analyse der Elementkonzentrationen mittels p-XRF

Aufgrund der ungenauen Bestimmung des Titan(IV)-Gehaltes der Titanylnitrat-Lésung wird
jede Keramik mittels der p-XRF auf die genaue chemische Zusammensetzung untersucht,

dabei ergab sich folgende Konzentrationsreihe mit einem Fehler von x + 0,01.

o ZnpgsFe2,0504

e  ZnggrFe18Tio0404
o ZnggrFe13Tio 0704
e ZnioaFe176Tio0904
e  ZnogeFe1,s9Tio 104
e  ZnogrFe1ssTio 1304

o ZnioeFe1,44Tio 2504

5.2 Analyse der Phasenreinheit mittels XRD

Im Anschluss wird Uber ein Pulver-Rontgendiffraktogramm das hergestellte Material auf seine
Phasenreinheit Uberprift, um Uber die Materialeigenschaften die weiteren gewonnenen

Informationen besser einordnen zu kénnen.

Das reine theoretische natirlich Zinkferrit besitzt im XRD durch seine kubische Struktur einen
charakteristischen Hauptreflex bei einem 20 [°] Winkel von 35,265 ° auf, welcher sich der
Kristallebene (311) im Spinell zuweisen lasst. Diesem Reflex wird die theoretische Intensitét
von 100% zugeschrieben, sodass alle weiteren Reflexe in einem Intensitatsverhaltnis

betrachtet werden kdnnen. [58]

Der zweite verbindungsspezifische Reflex mit einer Intensitat von nur noch 35% lasst sich der
Ebene (220) bei einem bei 20 [°] Winkel von 29,920 ° zuordnen. Daruber hinaus lassen sich
noch die kristallstrukturspezifischen Reflexe der kubischen Verbindungen bei den
20 [°] Winkel von 53,112 ° (12% Intensitat), 56,631 ° (31% Intensitat) und 62,213 ° (35%
Intensitat) mit den Kristallebenen (422), (511) und (440) identifizieren. [58]

Der erste Reflex im XRD stammt durch die Reflexion an der Kristallebenen (111), welche
einem 20 [°] Winkel von 18,190° bei einer Intensitat von 7% entspricht. Ebenfalls mit einer
geringeren Intensitat von 6 % reflektiert in einem 20 [°] Winkel von 36,868 ° die Kristallebene
(222) die Rontgenstrahlung. Weiterhin lasst sich der Reflex der Kristallebene (400) mit einem
20 [°] Winkel von 42,845 ° mit 17% Intensitat als charakteristisch einstufen. [58]
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Darlber hinaus gibt es weitere fiinf Reflexe in dem Bereich bis zum 20 [°] Winkel von 80,0 °,
die jedoch alle im Bereich von 65 ° liegen und mit geringen Intensitaten fast vernachlassigbar
fur die Charakterisierung sind. Der Vollstandigkeit halben werden sie noch aufgefiihrt. Die
Ubrigen Reflexe weisen eine pyramidale Intensitatsverteilung auf, am intensivsten reflektiert
mit 9% der mittlere Reflex, welcher sich der Kristallebene (533) im 20 [°] Winkel 73,515 °
zuordnen lasst, Danach kommen mit jeweils 4% Intensitat die Kristallebene (620) des
20 [°] Winkels 70,492 ° sowie die Kristallebene (622) des 20 [°] Winkel 74,535 °. Zuletzt sind
nur noch die Reflexe mit der marginalen Intensitat von 1% und 2% der Kristallebenen (531)
und (444) dem Spinell zugehdrig und liegen bei 65,341 ° sowie 78,429 °. [58]

Von einer Messung weiter in den Bereich oberhalb des 20 [°] Winkel von 80,0 ° wurde
abgesehen, da in dem Bereich nur noch geringe, wenig charakteristische Reflexintensitaten

Zu erwarten sind. [58]

Der Vollstandigkeit halber wurden neben den XRDs der bei 1200 °C fur 6 Stunden gesinterten

Proben auch die vorkalzinierten Proben, also das ausgeheizte Gel der Pechini-Methode,

vermessen.
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< ZnO  PDF 00-036-1451 < ZnO  PDF 00-036-1451
Fe,0, PDF 00-033-0664 Fe,0, PDF 00-033-0664
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20/° 20/°
Abbildung 4: Rontgendiffraktogramm der Reinprobe aus der  Abbildung 5: Rontgendiffraktogramm der Reinprobe aus der
Synthese mit Ethylenglykol nach dem Vorkalzinieren mit Synthese mit 1,4-Butandiol nach dem Vorkalzinieren mit
einem Referenzspektrum [58] des gewiinschten Produktes einem Referenzspektrum [58] des gewiinschten Produktes

sowie Vergleichsspektren der vorhandenen Nebenphasen sowie Vergleichsspektren der mdglichen Nebenphasen ZnO
Zn0O [59,60] und Fe,03 [61] [59,60] und Fe,O5 [61]

Im Vergleich der Abbildung 4 mit der Abbildung 5 wurde derselbe Syntheseweg der Pechini-
Methode gewabhlt, einziger Unterschied ist, dass in der Synthese fur das Produkt der Abbildung
4 Ethylenglykol als polymerisationsfahiger Alkohol verwendet wurde, wahrend in Abbildung 5

1,4-Butandiol genutzt wurde.

Es lasst sich also festhalten, dass sich 1,4-Butandiol besser zur Synthese des Materials eignet,
da hier im Vergleich zu der Ethylenglykol-Variante schon bei niedrigeren Temperaturen ein

phasenreines Produkt, wenn auch leicht amorphes Produkt, entsteht.
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Abbildung 6: Rontgendiffraktogramm der Reinprobe nach
dem Sintern bei 1200 °C fur 6 Stunden mit einem

Referenzspektrum des gewiinschten Produktes [58]
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Abbildung 7: Réntgendiffraktogramm des Probe mit 5,0% Ti*
nach dem Sintern bei 1200 °C fur 6 Stunden als
stellvertretendes Beispiel mit einem Referenzspektrum [58]

des gewinschten Produktes

Abbildung 6 zeigt das gemessene XRD-Spektrum der gemorserten Keramik der Reinprobe,

hierbei ist zu erkennen, dass die Hauptreflex bei 35,19 ° liegt und somit zur Referenz aus

Quelle [58], gefunden in der Powder Diffraction File Datenbank (PDF), passt. Auch die

weiteren zuvor bereits verbindungsspezifischen Reflexe sind zu erkennen und kdnnen tber

die hkl-Werte zugeordnet werden. Daraus resultierend kann gesagt werden, dass das

grundlegende Material ZnFe,O, phasenrein synthetisiert werden kann.

In nebenstehenden Abbildung 7 ist beispielhaft ein XRD-Spektrum einer gemdrserten Keramik

mit Titandotierung (in diesem Fall

mit 5% Titan) dargestellt. Auch hier sind alle

charakteristischen Reflexe vorhanden, dariber hinaus sind auch keine weiteren Reflexe in der

Messung vorhanden, die nicht in der Referenz zu erkennen sind. Somit kénnen auch diese

Proben mit einer Titandotierung < 5% Ti*" als phasenrein betrachtet werden und fir weitere

elektrochemische sowie spektroskopische Messungen eingesetzt werden.
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(222)
)

i

ZnggrFeq gaTip 1304
600 °C, 1 h, 5 K*min™, Luft
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) (444)
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Abbildung 8: Rontgendiffraktogramm des Zng o7Fe1 g5 Tio.1304 Nach dem Sintern bei 1200 °C fur 6 Stunden mit einem
Referenzspektrum [58] des gewiinschten Produktes sowie Vergleichsspektren der méglichen Nebenphasen ZnO [59,60], Fe,03
[61] und TiO, [62]
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Bei der Abbildung 8 handelt es sich um Probe mit 6,5% Ti-Dotierung, hier lasst sich eine
geringe Nebenphase an Hamatit — Fe,O; — feststellen, somit kann diese Probe zwar nicht mehr
als phasenrein betrachtet werden. Trotzdem kann auch diese Probe fir eine
Batterieanwendung in Betracht gezogen, da die Fe,Os; Nebenphase fir einen kompletten
Einbau des Ti*" spricht, wodurch eine maximale Zinkleerstellenkonzentration erreicht wird.
Darlber hinaus verursacht eine Nebenphase weitere Fehler in der Kristallstruktur, wodurch

eine ionische Leitfahigkeit erhoht werden sollte.

Fir einen besseren Vergleich der Proben werden in dem untenstehenden Diagramm der
Abbildung 9 alle sieben hergestellten Proben zusammen abgebildet, sodass ein interner
Vergleich zwischen den verschiedenen Titankonzentrationen im Bereich von 0% bis 12,5%
stattfinden kann. Hier ist auch zu erkennen, dass bei der héchsten Titandotierung mit 12,5%
Ti** sich eine neue Nebenphase bildet, welche dem orthorhombischen Pseudobrookit Fe,TiOs
[63] zugeordnet werden kann. Damit eignet sich die Probe nicht fir einen Zelltest, da die
Nebenphase hier in einer h6heren Konzentration als bei der Probe mit der 6,5%-igen Titan(lV)-
Dotierung vorliegt. Darliber hinaus ist in der Struktur im Gegensatz zum Hamatit auch Ti*

enthalten, wodurch ein Zinkausbau im Spinell verringert wird.

| J\ .~ " w_k 32N+ 06F €4 44Tio 2504
— | Jl R A WA hZNoe7Feq 65T i0.1304
i©
= -
S | A N h ZnogsFe1 89710104
S
% | & W hZn; 04Fe1 761100904
o
E Z F Tiq O
o | A ) h }£No g7t 1,031,079
c
)| j \ A k 1ZNo.07F€4.08T10,0404
| JL \ A Wk A Zng gsFe; 0504
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20/°

Abbildung 9: vergleichende Darstellung der Rontgendiffraktogramme aller Zinkferrit-Proben im Titan(IV)-Konzentrationsbereich
von 0% bis 12,5% nach dem Sintern bei 1200 °C fur 6 Stunden

In diesem Vergleich der der Rontgendiffraktogramme in Abbildung 9 ist auch zu erkennen,
dass ein Austausch des Fe®* durch Ti** keine signifikante Verschiebung der Reflexe zur Folge
hat, was wahrscheinlich an den sehr ahnlichen lonenradien des Ti** mit 61 pm [13] und des
Fe** mit 65 pm [13] liegt. AuRerdem sind die einzelnen Titankonzentrationen in dem Spinell

sehr gering, sodass solche Reflexverschiebungen auch nicht hinreichend detektiert werden.
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5.3 Analyse der durchschnittlichen Korngrél3e mittels SEM

Bei Messungen der Leitfahigkeit Keramiken st

beziehungsweise der Korngrenzanteil wichtig zur Vergleichbarkeit der Messergebnisse.

von die KorngrofRenverteilung

Korngrenzen weisen aufgrund ihrer héheren Defektdichte oft eine bessere elektronische
Leitfahigkeit als das Korninnere auf, wahrend sie oft die ionische Leitfahigkeit absenken. [64]

Abbildung 10: beispielhafte SEM-Aufnahme der Reinprobe
ohne Ti** bei einer Beschleunigungsspannung von 3 kV und
einem analytischen Arbeitsabstand von 5 mm

Abbildung 12: beispielhafte SEM-Aufnahme der Ti-dotierten
Probe mit 3,5% Ti*" bei einer Beschleunigungsspannung von
3 kV und einem analytischen Arbeitsabstand von 4,9 mm

Abbildung 11: beispielhafte SEM-Aufnahme der Ti-dotierten
Probe mit 2,0% Ti*" bei einer Beschleunigungsspannung von
3 kV und einem analytischen Arbeitsabstand von 5 mm

Abbildung 13: beispielhafte SEM-Aufnahme der Ti-dotierten
Probe mit 4,5% Ti*" bei einer Beschleunigungsspannung von
5 kV und einem analytischen Arbeitsabstand von 7 mm

Abbildung 14: beispielhafte SEM-Aufnahme der Ti-dotierten
Probe mit 5,0% Ti*" bei einer Beschleunigungsspannung von
3 kV und einem analytischen Arbeitsabstand von 4,9 mm

Abbildung 15: beispielhafte SEM-Aufnahme der Ti-dotierten
Probe mit 6,5% Ti*" bei einer Beschleunigungsspannung von
5 kV und einem analytischen Arbeitsabstand von 7 mm
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Abbildung 16: beispielhafte SEM-Aufnahme der Ti-dotierten
Probe mit 12,5% Ti*" bei einer Beschleunigungsspannung
von 5 kV und einem analytischen Arbeitsabstand von 7 mm

Aus diesen Bildern ergeben sich nach statistischer Auswertung folgende durchschnittliche

KorngroRen des Materials in der Keramik:

Tabelle 1: KorngroRenverteilung der gesinterten keramischen Tabletten

TI(IV)_GehaIt ¢ Korngrorse 0 ® Synthese mit Ethylenglykol
o ® Synthese mit Butandiol
(%] [um]
8
0,0 (Ethylenglykol) 35+1,4 2]
0,0 (1,4-Butandiol) | 4,1+1,7 o 1 .
2,0 34+14 s
3,5 45+1,8 41 | [T
4,5 43+17 y
2
5,0 45+15 ;
0.0 20 40 60 B0 100 120 140
6,5 6,6 +2,8 xa(Ti*) 1 %
12,5 6,2+ 2,6 Abbildung 17: Durchschnittliche KorngroRe der Keramiken der
verschiedenen Titan(IV)-Konzentrationen

Hier sieht man eine leichte Tendenz, dass mit steigender Titankonzentration im Material die
durchschnittlich Korngro3e ansteigt. Allerdings ist schon in den SEM-Aufnahmen die
inhomogene KorngroRenverteilung deutlich zu erkennen, sodass sich die Ergebnisse
insgesamt in einem sehr ahnlichen Bereich bewegen und sich lediglich ein leichter Trend
ausmachen lasst. Daruber hinaus ist auch erkennen, dass die Korngréf3en der Proben mit 1,4-
Butandiol etwas hoher ausfallen, eine mdgliche Begriindung kénnte darin liegen, dass die

Phase bei niedrigen Temperaturen entsteht, sodass es friher zu einem Kornwachstum kommt.

Ein Grund fur die steigende Korngro3e mit steigendem Titan(IV)-Gehalt konnte sein, dass
durch die vermehrten erzwungenen Defekte im Material das Kristallwachstum begunstigt wird,
sodass die durchschnittliche KorngréRe ansteigt. Eine weitere verwandte Erklarung konnte die
steigende lonenleitféahigkeit der Probe sein, welche schon im Sinterprozess die lonen besser
an ihre Kristallpositionen leitet, sodass sich einfacher das Gitterstruktur bildet, wodurch es

verhaltnismafig frih zu einem Kristallwachstum kommen kann. [65]
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5.4 Analyse der Dichte mittels einer hydrostatischen Waage sowie XRD

In Keramiken ist neben der KorngroRenverteilung auch die Dichte p beziehungsweise ihr
Gegenspieler die Porositét eine wichtige Grof3e zur Beurteilung sowie auch Vergleichbarkeit
der Messergebnisse aus den Leitfahigkeitsmessungen, denn bei einer geringen Probendichte
behindern die Poren eine Wanderung der Ladungstrager [66]. Ziel sind bei Keramiken Dichten
von Uber 95%, da hier vergleichbare und reproduzierbare Messwerte fir die Leitfahigkeit

erzielt werden kénnen [66].

Tabelle 2: Analyse der relativen Dichte der gesinterten keramischen Tabletten

Ti(IV)-Gehalt Ptheor. Pgemessen |  Prelativ sl |
[ glomd | fglem | [6l | |t} T '
0,0 53211 | 4,95 93
2,0 53167 | 4,73 89 e
3,5 5,3448 4,58 86
4,5 53360 | 4,80 91 !
5,0 53167 | 3,22 59 S e W we @ o
6,5 53651 | 4,79 89 e
Abbildung 18: relative Dichte der Keramiken der
12,5 5,3510 4,85 90 verschiedenen Titan(IV)-Konzentrationen

Insgesamt zeigt sich, dass die gepressten Keramiktabletten keine relative Dichte von > 95%
erreichen. Eine Abweichung zeigt die Probe ZnogsFe1s9Tio, 104, ansonsten bewegen sich die
Messergebnisse innerhalb des Fehlers in derselben Dichte. Aufgrund der niedrigen Dichten
sollte bei der néchsten Probenpraparation vielleicht darauf geachtet werden, dass der

Pressdruck héher gewahlt wird.

Damit ist die Messung der Impedanz kritisch zu betrachten, da durch die geringe sowie
inkonsistente Dichte die Leitfahigkeit geringer eingeschatzt wird als diese tatsachlich ist. Eine
Begriindung hier ist die behinderte Ladungstradgerwanderung durch Poren, in deren Folge der
Widerstand hoher ausfallt. Aus diesem Grund wird bei Berechnung der Leitfahigkeit aus den

Widerstdnden der Impedanzmessungen die relative Dichte in die Zellkonstante einberechnet.

5.5 Analyse der Elektronenleitfahigkeit mittels Impedanzspektroskopie

Aufgrund der Annahme, dass die elektronische Leitfahigkeit deutlich Gber der ionischen
Leitfahigkeit liegt, wird mit nicht-Zn-lonenleitenden Kontakten aus Platin gearbeitet. Somit soll
mittels der Impedanzspektroskopie die Abhangigkeit der elektronischen Leitfahigkeit von der

Ti**-Dotierung als theoretische Donordotierung [16,67] Uberprift werden.
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Abbildung 19: elektronische Leitfahigkeit der Keramiken in Abh&angigkeit der Temperatur

Wie bereits im vorherigen Abschnitt 5.4 erwahnt, wurde in den Leitfahigkeitsberechnungen
aufgrund der inkonsistenten Dichte der Keramiktabletten die relative Dichte mit in die
Zellkonstante einbezogen. Diese Rechenoperation fasst allerdings nicht mit ein, dass durch
die Briichigkeit Risse unterhalb der Goldschicht aufgetreten sein kénnten, sodass es dort zu
einer schlechten Kontaktierung kam, sodass durch die kleinere Zellkonstante tatsachliche

Leitfahigkeit des Materials steigen wirde.

Zur besseren Vergleichbarkeit wurden in der folgenden Abbildung 20 die Leitfahigkeitsdaten
bei 20 °C uber der Titan(IV)-Konzentration dargestellt und zusatzlich wurde in Abbildung 21
ein konzentrationsabh&ngiger Vergleich der Aktivierungsenergien abgebildet.
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Abbildung 20: vergleichende Gesamtleitféhigkeit bei 20 °C in
Bezug auf die verschiedenen Titan(lV)-Konzentrationen, die
Fehlerbalken sind kleiner als Symbole

Abbildung 21: vergleichende Darstellung der
Aktivierungsenergie, berechnet aus der Arrhenius Gleichung,
in Bezug auf die verschiedenen Titan(IV)-Konzentrationen; fur
X<6,5% sind die Fehlerbalken kleiner als Symbole

Bei Betrachtung von Abbildung 20 fallt vor allem auf, dass es sich entgegen der Erwartungen
bei der Ti**-Dotierung nicht um Donordotierung beziehungsweise n-Dotierung [16,67] handelt:
die Leitfahigkeit wird mit steigender Titan(IV)-Konzentration geringer, obwohl nach der

folgenden Kroger-Vink-Gleichung mehr Elektronen im Leitungsband vorhanden sein mussten.
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Fe3+ .

Ti** > Tiy, + €
Allerdings passt dieses Ergebnis zu den Messergebnissen zu einer wissenschaftlichen
Veroffentlichung von Grigoryan et al. [14]. Auch hier wird beobachtet, dass mit einer sinkenden
Titan(IV)-Konzentration die Elektronenleitfahigkeit steigt. Darlber hinaus passen auch die
berechneten Aktivierungsenergien zu Daten von Parker et al. [68]: Hier liegt beim untersuchten

Nickelferrit mit einer Cobaltdotierung auf dem B-Platz der Bereich von 0,15 eV bis 0,4 eV

Ein Erklarungsansatz koénnte es sein, dass es bei gemischten Leitern zur Bildung von
Defektassoziaten kommen kann, das heil3t eine formal positiv geladene Leerstelle kann ein
oder mehrere Elektronen an sich binden [25,26]. Dieser Prozess ist mit den formal negativ
geladenen Zinkleerstellen unwahrscheinlich, weshalb eine andere Vermutung in den
Vordergrund rtickt. Durch den im Folgenden dargestellten Donor-Akzeptor-Mechanismus der
Eisenatome (small polaron hopping [69]) kann es zur Bildung von formal positiven Léchern
kommen [14,70], die dann wiederrum mit den Elektronen des Leitungsbandes rekombinieren,

sodass die Zahl der freibeweglichen Elektronen sinkt und die Leitfahigkeit abnimmt.
Fe3* + Fe3* = Fe3* + Fe?* + h’
Ti** = Ti3* + b’
h'+e' = 0

Auf Grundlage der p-XRF-Messung lasst sich die schlechte Leitfahigkeit der Proben mit 4,5%
sowie 12,5%  Titan(lV)-Gehalt damit erklaren lasst, dass diese beiden
Probenzusammensetzungen weniger Eisen(lll)-Kationen aufweisen als die restlichen

Probenzusammensetzungen.

Fur die Entscheidung welche Dotierung fur den Zellbau verwendet wird, muss neben der
Leitfahigkeit auch die Aktivierungsenergie betrachtet werden. Die Probe mit einer Titan(IV)-
Konzentration von 6,5% hat hierbei die geringste Aktivierungsenergie des
Ladungstragertransportes, wahrend die Proben mit 2,0% und 5,0% die besten Leitfahigkeiten
aufweisen. Nach dem der theoretischen Arbeit von Morkhova et al. liegt das Optimum der
Elektronenleitfahigkeit bei einer Titankonzentration von 3,5 % bis 6,25 % im Material [12].
Aufgrund dessen bieten sich die Proben mit 5,0% oder 6,5% Titan(IV)-Konzentration fir
Zelltests an. Beim Vergleich der Leitfahigkeit zeigt die Probe mit 6,5% Ti** keine signifikant
schlechtere Leitfahigkeit — 0500 1i = 74 S cm™* im Vergleich zu gss%1i = 30 uS cm™ bei 20 °C.
Jedoch im Hinblick auf die Aktivierungsenergie des Ladungsstransportes schneidet diese
Probe mit Ea 65071 = 0,21 eV besser ab als die Probe mit 5,0% Ti*" und Ea s0%1i = 0,29 eV.
Deshalb wurde in Bezug auf die Messergebnisse der Impedanzspektroskopie somit fir den
Batteriebau die Probe mit 6,5% Titan(IV)-Gehalt bevorzugt.
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5.6 Analyse der Probenoberflachen mittels AFM

5.6.1 Analyse der Austrittsarbeit mittels KPFM

Die Austrittsarbeit steht in direktem Zusammenhang mit der elektronischen Leitfahigkeit.
Mittels des Oberflachenpotentials sowie einer Referenz kann das Fermi-Level des Halbleiters
bestimmt werden, sodass auf eine p- / n-Dotierung des Halbleiters geschlossen werden kann.

So kdnnen die Ergebnisse der Impedanzspektroskopie tberprift werden.

il

Abbildung 22: Oberflachenpotential der Reinprobe Abbildung 23: Topographieaufnahme der Reinprobe
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Abbildung 24: Oberflachenpotential der Probe mit 3,5% Ti*

Abbildung 26: Oberflachenpotential der Probe mit 6,5% Ti* Abbildung 27: Topographieaufnahme der Probe mit 6,5% Ti**
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In der Abbildung 22 bis Abbildung 27 ist vergleichend zu erkennen, dass das
Oberflachenpotential der Proben gut Giber die aufgenommene Topographie der Proben passt,
sodass vermutet werden kann, dass an den Korngrenzen eine besonders hohe Defektdichte
herrscht, sodass hier das Oberflachenpotential absinkt. Diese Vermutung wird weiter in Punkt

5.6.2 Analyse des Oberflachenpotentials an den Korngrenzen diskutiert.

Hier wird zunéchst das Oberflachenpotential mittels einer Referenz in die Austrittsarbeit

umgerechnet und in der folgenden Abbildung 28 dargestellt.
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Abbildung 28: Austrittsarbeit der Keramiken in Abhéngigkeit der Titan(lV)-Konzentration im Material im Vergleich zur Bandlucke
der pulvrigen Materialien ebenfalls in Abhangigkeit der Titan(lV)-Konzentration der Probe

Mit der aufgetragenen Bandliicke wird sich im nachsten Abschnitt 5.7 Analyse der
Absorptionskante und Bandllcke mittels Spektroskopie ndher auseinandergesetzt, hier dient

sie dem Vergleich mit der bestimmten Austrittsarbeit.

In Abbildung 28 ist zu erkennen, dass die Austrittsarbeit mit steigendem Titangehalt sinkt, was
einer Absenkung des Fermi-Niveaus entspricht. Im Vergleich dazu lasst sich sagen, dass die
Bandliicke sich innerhalb des Fehlers nicht mit steigendem Titan(IV)-Konzentration signifikant
andert, sodass davon ausgegangen werden kann, dass die Ti**-Dotierung einen Einfluss auf

die Austrittsarbeit und somit auch auf das Fermi-Niveau des Materials hat.

Diese Beobachtung ist eine Tatsache, die im Einklang mit der sinkenden Leitfahigkeit aus der
Impedanzspektroskopie gegen Ti** als eine Donordotierung spricht [16,67]. Dieses Verhalten
des Fermi-Niveaus erfullt eher den Sachverhalt einer p-Dotierung beziehungsweise

Akzeptordotierung [70].
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5.6.2 Analyse des Oberflachenpotentials an den Korngrenzen mittels KPFM

Mit dem Rasterkraftmikroskop lassen sich auch die Korngrenzen auf ihr Oberflachenpotential
untersuchen. Dabei ist vor allem interessant, ob es eine Veranderung des
Oberflachenpotentials im Vergleich zum Korninneren gibt, da das dafiirsprechen kann, dass
sich Defekte an den Korngrenzen sammeln und so zum Beispiel die Korngrenzleitfahigkeit in

Keramiken beeinflusst wird. [71]
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Abbildung 29: Messung des Oberflachenpotentials der Abbildung 30: Messung des Oberflachenpotentials der Ti-
Reinprobe ZnFe,0, dotierten Probe ZnFe; ¢3Tip 0704 mit 3,5% Titan(1V)
w0 T T T T T

304

AD | mV

-40Zng g7F € g5 Tig 1304

0 100 200 300 400 500
X/ nm

Abbildung 31: Messung des Oberflachenpotentials der Ti-
dotierten Probe ZnFe1‘87Tig‘1304 mit 6,5% Tltan(IV)

Bei Betrachtung der Messung des Oberflachenpotentials fallt auf, dass es zwar bei allen drei
Messungen ein Minimum im Oberflachenpotential an der Korngrenze gibt. Trotzdem streut die
Messung sehr stark, sodass kein genauer Fehler angegeben werden kann, wodurch die die
Unterschiede des Oberflachenpotentials im Rahmen des Fehlers fiur die drei
Zusammensetzungen liegen. Bei den Abweichungen handelt es sich vermutlich nur um eine
typische Bandverbiegung, welche bei Halbleiterkontakten sowie an Korngrenzen in

elektronenleitenden Materialien auftritt [71].
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Somit kann keine Abhangigkeit der Potentialbarriere an den Korngrenzen von der Titan(lV)-
Konzentration festgestellt werden. Darlber hinaus kann auch nicht festgestellt werden, dass
Materialfehler wie Zinkleerstellen nicht in einem erhdhten Ausmaf? aus dem Korninneren

geschoben werden.

5.6.3 Analyse des Diffusionskoeffizienten mittels Polarisations-Relaxations-

Messungen des Oberflachenpotentials mittels AFM

Wenn die elektronische Leitfahigkeit einer Probe hoch ist, werden zur Bestimmung der
ionischen Leitfahigkeit in der Impedanzspektroskopie elektronenblockierende Kontakte
bendtigt, die allerdings gleichzeitig die Fahigkeit der lonenleitung, in diesem Fall der Zink-
lonenleitung, aufweisen mussen. Da dies schwer zu realisieren ist, konnen Polarisations-
Relaxations-Messungen des Oberflachenpotentials Aufschluss uber den chemische
Diffusionskoeffizienten, der in direktem Zusammenhang mit der ionischen Leitfahigkeit steht,
geben. Nachteil ist dabei, dass Polarisations-Relaxations-Messungen  des
Oberflachenpotentials einen hohen Zeitaufwand aufweisen, der die Moglichkeiten einer
Bachelorarbeit Gbersteigt, deshalb werden hier nur drei exemplarische Ergebnis der Analysen

an der Reinprobe mit jeweils einer kleinen Versuchsstatistik von 5 bis 7 Versuchen gezeigt.

Die kleinste angelegte Spannung flir 60 s betrug dabei -0,1 V, dargestellt in Abbildung 32. Die
Bilder der Abbildung gehdren zu den Daten des Versuches 4 des Graphen.
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Abbildung 32: Auswertung der AFM-Messung fur die Polarisation der Reinprobe mit -0,1 V fir 60 s mit der AFM Spitze als
Arbeitselektrode; Normierung der Werte auf den Ausgangswert des Oberflachenpotentials
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Hier ist durch den roten Pfeil die Kontaktstelle zwischen Probe und der Spitze markiert, dort
ist eine Reduktion der Probe durch die Polarisation erkennen. Dabei treten aber durch die
angelegte Spannung keinerlei Oberflachenveranderungen auf, was darauf hindeutet, dass
keine irreversiblen Veranderungen im Material stattfinden. Uber alle sieben Versuche hinweg
erreicht der reduzierte Bereich einen durchschnittlichen Durchmesser von ungefahr 400 nm.
Parallel zum Reduktionsprozess entsteht ein oxidierter Bereich mit einem hdheren

Oberflachenpotential — siehe den orange-roten Bereich.

Der Kurvenverlauf in der Messung ist in allen funf Fallen exponentiell, geht aber in keinem Fall
bis auf das Ausgangsniveau des Oberflachenpotentials zurlick. Dieser Umstand konnte neben
einer irreversiblen Verdnderung des Materials darauf hindeuten, dass das Material durch
Entropieeffekte schon vor dem Ausgangsniveau ein chemisches Gleichgewicht erreicht.
Aufgrund der reproduzierbaren Kurvenverlaufe lassen sich alle Kurven mit einer
Exponentialfunktion anpassen, um die Zeitkonstante t zu bestimmen. Mithilfe der folgenden

Formel ergibt sich im Durchschnitt ein Diffusionskoeffizient von 4,5*10? + 4,010 cm?s™.

LZ
D =
CRE
mit: L = durchschnittlicher Durchmesser des Defektgradienten

Weitergehend wurde eine Spannung von 0,5 V fiir 60 s angelegt, zu sehen in Abbildung 33.

Die unterhalb des Graphen dargesteliten Bilder gehtdren zu den Daten des Versuches 3.
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Abbildung 33: Auswertung der AFM-Messung fur die Polarisation der Reinprobe mit -0,5 V fir 60 s mit der AFM Spitze als
Arbeitselektrode; Normierung der Werte auf den Ausgangswert des Oberflachenpotentials
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Durch den roten Pfeil ist hier ebenfalls die Kontaktstelle markiert, ahnlich zu dem vorherigen
Versuch treten bei dieser angelegten Spannung keine Oberflachenveranderungen und somit

hochstwahrscheinlich keine irreversiblen Veranderungen im Material auf.

Ubereinstimmend mit den vorherigen Versuchen mit -0,1V fur 60s belauft sich die
Ausdehnung des reduzierten Bereiches durchschnittlich auf ungefahr 400 nm. Auch hier bildet
sich in der N&he entlang eines Kratzers in der Probenoberflache ein oxidierter Bereich eines

hoheren Oberflachenpotentials.

Genauso lasst sich in diesem Fall durchweg ein exponentieller Kurvenverlauf durch die Daten
legen, welcher trotzdem nicht bis auf das Ausgangsniveau des Oberflachenpotentials
zurlickgehen. Durchschnittlich ergab sich bei diesen funf Versuchen ein Diffusionskoeffizient
von 2,4*10712 + 8,710 cm?s.

Darlber hinaus wurden Polarisations-Relaxations-Messungen auch bei einer angelegten
Spannung von -2,0V fur 60 s durchgefiihrt, abgebildet in Abbildung 34. In dieser kleinen
Statistik zeigen sich im Gegensatz zu den vorherigen Versuchen starke Schwankungen im
Kurvenverlauf und eine schlechte Reproduzierbarkeit der Messung. Die einzelnen Kurven sind
weder in ihrer Signalintensitat noch in ihrem Kurvenverlauf miteinander zu vergleichen.
Lediglich der flinfte Versuch liefert den gewtinschten exponentiellen Kurvenverlauf, weshalb

unterhalb der Kurve auch die bildlichen Aufnahmen dieser Messung abgebildet ist.
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Abbildung 34: Auswertung der AFM-Messung fur die Polarisation der Reinprobe mit -2,0 V fir 60 s mit der AFM Spitze als
Arbeitselektrode; Normierung der Werte auf den Ausgangswert des Oberflachenpotentials
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Ein moglicher Grund fur die nicht-reproduzierbaren Messergebnisse konnte sein, dass die
gewahlte Spannung von -2,0 V fur 60 s einfach zu grof3 fur das Material war und so vermehrt

irreversible Defekte erzeugt wurden.

An der Stelle des roten Pfeils ist eine Probenreduktion durch die Polarisation zu erkennen. In
allen funf Versuchen erreichte der reduzierte Bereich wie zuvor auch schon einen maximalen
Durchmesser von 400 nm. Darlber hinaus konnte auch in allen Fallen das Entstehen eines
oxidierten Bereichs mit einem hoheren Oberflachenpotential in kleiner Entfernung zur
Kontaktstelle beobachtet werden, welcher auch teilweise eine Topographie&dnderung zur Folge
hatte. Dies bestétigt die Vermutung, dass die Spannung fur das Material ZnFe,O4 zu hoch
gewahlt wurde, da eine Topographieanderung zumeist mit irreversiblen Verénderungen

einhergeht. Aus diesem Grund wurde fiir diese Messreihe kein Diffusionskoeffizient berechnet.

Insgesamt lasst sich sagen, dass bei den Spannungen hoher als 0,1V 15h
Beobachtungsdauer nicht ausreichten, um das Oberflachenpotential des Systems an der
polarisierten Stelle in seinen Ausgangszustand zuriickkehren zu lassen, auch nicht bei den
Versuchen ohne Topographiednderung. Trotzdem konnten bei den Messungen mit -0,1 V fir
60 s sowie -0,5V fur 60 s reproduzierbare chemische Diffusionskoeffizienten derselben
GroRRenordnung gewonnen werden. Es konnte die ionische Leitfahigkeit und damit das

Vorhandensein von Leerstellen fur den hopping-Mechanismus [72] nachgewiesen werden.

Aus diesen Griinden sollten zum einen in Zukunft langere Beobachtungszeiten eingeplant
werden und zum anderen sollten fiir weitere Messungen geringere Spannungen und eventuell
auch geringere Polarisationszeiten gewahlt werden. Dartber hinaus kénnte der chemische
Diffusionskoeffizient mittels einer zyklovoltammetrischen Messung einer Batteriezelle mit dem
Material als Kathode (engl.: working electrode) Uberprift werden. Prinzipiell kann man
abschlielend an allen Messungen erkennen, dass das bereits bekannte Verfahren zur
Analyse von Sauerstoffionenleitern mittels Polarisation und Relaxation im AFM [54] sich auch

fur Kationenleiter einsetzen lasst.

5.7 Analyse der Absorptionskante und Bandllcke mittels Spektroskopie

Allgemein sind als lonenleiter imperfekte Materialien mit einer hohen Leerstellenkonzentration
geeignet, da diese die lonenleitung tber den Leerstellen-Mechanismus férdern [30]. Die
Reflexionsspektroskopie kann unteranderem Aufschluss iber die qualitative Fehlerdichte in
einem Kristall geben. Entscheidend ist hierbei die Auftragung der Ergebnisse tber den Tauc-
Plot und denn darin erkennbaren Abfall der Absorptionskante. Es gilt: Je flacher der Abfall,
desto imperfekter das Material. In den Messungen war in erster Linie der Wellenlangenbereich

von ungefahr A = 650 nm bis A = 530 nm um die Bandlucke interessant.
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Abbildung 35: Reflexionsspektren der keramischen Form des  Abbildung 36: Reflexionsspektren der pulvrigen Form des
Materials ZnFe2-xTixO4 mit eine x-Konzentration zwischen Materials ZnFe2-xTixO4 mit eine x-Konzentration zwischen
0,0% und 12,5% gesintert bei 1200 °C fur 6 h; gemessen 0,0% und 12,5% gesintert bei 1200 °C fur 6 h, gemessen
gegen den Weistandard BaSO,4 gegen BasSO,

In Abbildung 35 sind die aufgenommenen Reflexionsspektren der keramischen Form des
Materials aufgetragen. Dazu muss angemerkt werden, dass die Intensitatsunterschiede durch
die unterschiedlich grof3en Keramikbruchstiicke verursacht werden, sodass hier kein naherer
Vergleich in Bezug auf die Absorptionsstarke der Proben mdglich ist. In dem Graphen ist
neben der Formlosigkeit der Kurven ohne Bandlickenwendepunkt die hohe Reflektivitat der
Keramiken trotz ihres dunklen Erscheinungsbildes auffallig. Grund hierfir ist wahrscheinlich
die leicht spiegelnde Oberflache der Keramikoberflache, in deren Folge nur wenig Licht in die
Keramik selbst eingekoppelt wird, wodurch es kaum zu Absorption kommt, die das

Reflexionsspektrum beeinflusst.

Aufgrund dessen wurden die Keramiken gemdérsert, um in den Pulvern eine mehr Absorption
durch eine verbesserte Lichteinkopplung zu erhalten. Abgebildet sind die erhaltenen
Reflexionsspektren der Pulver in Abbildung 36, jedoch kann hier auch kein Intensitatsvergleich
sattfinden, da durch die geringe Menge an gesintertem Material die Probenbehalter nicht

gleichmaRig voll beflllt werden konnten.

In diesen Spektren kann schon deutlicher die Bandliicke ausgemacht werden, dazu wird der
Wendepunkt des Wellenlangen-Plots auf der x-Achse abgelesen und in die Photonenenergie
umgerechnet. Aufgetragen wurden die Ergebnisse in Abbildung 39. Prinzipiell andert sich der
Kurvenverlauf mit steigendem Titangehalt kaum, lediglich die Probe mit 4,5% Titan(IV)-
Konzentration zeigt eine Abweichung. In diesem Fall ist auch kaum ein Wendepunkt zu
erkennen, ein maglicher Grund kénnte sein, dass die Zink(Il)-Konzentration der Probe mit
Zn1 04Fe176Tio,0004 hdher ist und die Probe nach dem Mdérsern auch dunkler erschien. Zwar hat
die Probe mit 12,5% Titan(IV)-Konzentration ebenfalls eine hthere Zink(ll)-Konzentration,

allerdings wurde diese Probe aufgrund der fehlenden Phasenreinheit nicht vermessen.
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Trotzdem passt dieses Ergebnis in den Trend der Impedanzspektroskopie, da auch in den

Leitfahigkeitsmessungen die Probe ZniosFe1 76 Tio,0004 am schlechtesten abgeschnitten hat.

Um einen Vergleich der Absorptionskanten zu ermdglichen, wurden die Ergebnisse der
Reflexionsmessung in die Tauc-Funktion umgerechnet und anschlieBend im Tauc-Plot Uber

der Photonenenergie dargestellt, zu sehen in Abbildung 37 sowie Abbildung 38.
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Abbildung 37: Tauc Plot der Reflexionsspektren der pulvrigen
Form des Materials ZnFe,.TixO4 mit einer x-Konzentration
zwischen 0,0% und 12,5% gesintert bei 1200 °C fur 6 h,
gemessen gegen BaSO,
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Abbildung 38: reingezoomter Tauc-Plot der

Reflexionsspektren der pulvrigen Form des Materials ZnFe,.
«TixO4 mit einer x-Konzentration zwischen 0,0% und 12,5%
gesintert bei 1200 °C fur 6 h, gemessen gegen BaSO,

Abbildung 37 und Abbildung 38 zeigen prinzipiell denselben Plot, da uns allerdings besonders
der Bereich der Absorptionskante beziehungsweise der Bandliicke interessiert, wurde in
Abbildung 38 in

Wellenlangenbereich von 500 bis 750 nm.

diesen Bereich reingezoomt, dieser entspricht etwa einem

In diesen Spektren der Pulver kann ebenfalls deutlich die Bandllicke ausgemacht werden, aber
auch hier zeigt die Probe Zn; 0sFe176Tio0904 eine deutliche Abweichung. An Abbildung 38 ist
zu erkennen, dass der Trend ungefahr dahin geht, dass mit steigendem Titan(IV)-Gehalt das

Material perfekter wird, da die Absorptionskante einen steileren Anstieg aufzeigt.

Eine mdogliche Erklarung hierfir kénnte sein, dass mit steigendem Titan(IV)-Anteil die
Leerstellenkonzentration im Material steigt, in der Folge wird das Material zu einem besseren
lonenleiter, sodass es zu einem perfekteren Kristall kommt [65]. Diese Theorie unterstitzt
auch die Leitfahigkeitsmessungen, die mit steigender Titan(lV)-Konzentration schlechter
werden, zwar nicht in derselben Reihenfolge wie die Absorptionskanten steiler werden, aber

der Trend stimmt Uberein.

Des Weiteren kénnen auch hier durch Extrapolation der Absorptionskante bis zur x-Achse die
Bandlicken bestimmt werden und in Abbildung 39 vergleichend mit den Bandlicken des

Wellenlangen/Wendepunkt-Plots aufgetragen werden.
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Abbildung 39: Vergleich der Bandliicken aus den verschiedenen Bestimmungsmethoden aus dem Wellenlangen-Plot und dem
Tauc-Plot; aufgetragen Uber der Titan(IV)-Konzentration

Die methodisch verschieden bestimmten Bandliicken der Abbildung 39 liegen jeweils im
Fehlerbereich zueinander; Ausnahme ist die Probe mit 4,5% Titan(IV)-Gehalt. Grund hierfur
wird der abweichende Kurvenverlauf durch eine dunklere Farbung der gemdrserten Keramik

sein, sodass diese Ergebnisse hier au3en vorgelassen werden kénnen.

Insgesamt fallt auf, dass die Bandlicke des Tauc-Plots jeweils etwas hoher liegt und somit
besser zu der optischen Bandlicke im Bereich von 2,02 bis 2,33 eV. [11] passt. Die
Bandliicken des Wendepunktes dagegen treffen eher auf die elektronische Bandlicke bei ca.
1,9 eV [11] zu; eine Abweichung der beiden Ergebnisse lasst sich durch die unterschiedlichen

Bestimmungsmethoden erklaren.

Trotzdem l&sst sich hier insgesamt festhalten, dass die Reflexionsmessungen zeigen, dass
das Material die theoretische Bandlicke aufweist. Dariiber hinaus zeigt sich innerhalb des
Fehlers keinen Einfluss der Titan(IV)-Konzentration auf die Bandliickengrof3e, sodass keine
Verkleinerung der Bandlicke einen Einfluss auf das Fermi-Niveau aus Punkt 5.6.1 Analyse
der Austrittsarbeit mittels KPFM haben konnte. Damit bestétigt sich weiterhin, dass es sich bei

der Dotierung von Ti** auf den B-Platz des Spinells nicht um eine Donordotierung handelt.
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5.8 Analyse der Elektrodenreaktionen mittels CV

Aufgrund der generierten Ergebnisse von Punkt 5.1 bis 5.7 wurden die Reinprobe sowie die
Probe mit 6,5% Titan(IV)-Gehalt zur Analyse der Elektrodenreaktionen in einer Swagelok-Zelle
ausgewahlt. Die Reinprobe wurde als Vergleichsprobe sowie aufgrund der hohen Leitfahigkeit
des Materials ausgewahlt. Die Probe mit 6,5% Titan(IV)-Gehalt wurde trotz der geringen
Fe-Os-Nebenphase als Testmaterial genommen, da hier die geringste Aktivierungsenergie
berechnet wurde und angenommen wird, dass die Nebenphase kaum Einfluss auf die

Messergebnisse hat und darlber hinaus ein Beleg fur den vollstandigen Ti**-Einbau ist.

Zunachst wurden Zelltests gegen ein poliertes Zink-Blech als Anode mit einer Zink-Referenz
durchgefihrt, da das Material in erster Linie in Zink-lonen-Batterien eingesetzt werden soll und

nach Morkhova et al. [12] eine hohe Spannung gegen Zn/Zn?" aufweisen soll.

In den folgenden Abbildungen sind zwei beispielhafte Messergebnisse der durchgefiihrten

Zyklovoltammetrie dargestellt.
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Abbildung 40: Darstellung aller Zyklen der Zyklovoltammetrie ~ Abbildung 41: Darstellung aller Zyklen der Zyklovoltammetrie
der Reinprobe gegen Zn als Anode der Probe mit 6,5% Ti(IV)-Gehalt gegen Zn als Anode

In Abbildung 40 ist keinerlei Stromfluss zu erkennen. Im Gegensatz dazu ist ein in Abbildung
41 ein Kurvenverlauf zu sehen, wo sich bei ungefahr 1,4 V ein Oxidationspeak verstecken
konnte, allerdings ist hier keine klare Bestimmung madglich, dartber hinaus ist auch kein
Reduktionspeak mit negativen Stromen zu sehen, sodass hier davon ausgegangen werden
kann, dass sich zwar Zink aus dem Spinell herauslésen, aber nicht zuriick ins Material

eingebaut werden kénnen.

Ein theoretischer Verlauf der Zyklovoltammetrie mit Oxidations- sowie auch Reduktionspeak
kann in einem Paper von Fang et al. [4] oder auch in einem Paper von Tang et al. [73]
betrachtet werden. AufRerdem ist ein guter Vergleich zu dem bereits genutzten

Kathodenmaterial ZnMn2O4 in Zink-lonen-Batterien maoglich [72].
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5. Ergebnisse & Diskussion

Da alle Zelltests mit einer polierten Zink-Anode zu keinerlei verwertbaren Ergebnissen fuhrten
und das Zinkblech nach dem Offnen der Zellen immer schwarz passiviert erschien, wurde die
Anode ausgetauscht. Fir die weiteren Zelltests wurde als Anode ein Titan-Blech beschichtet
mit Aktivkohle verwendet, da wir davon ausgehen, dass unser Material nahezu voll mit Zink
ist, kann so theoretisch im ersten Schritt das Zink teilweise rausgezogen sowie in die
Aktivkohle eingelagert werden — sichtbar am Oxidationspeak — und im Anschluss wieder in

den Spinell, also die Kathode, eingebaut werden — sichtbar am Reduktionspeak [2,4,73].
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Abbildung 42: Darstellung aller Zyklen der Zyklovoltammetrie ~ Abbildung 43: Darstellung aller Zyklen der Zyklovoltammetrie
der Reinprobe gegen eine Aktivkohle Anode mit Titan- der Probe mit 6,5% Ti(IV)-Gehalt gegen eine Aktivkohle als
Stromsammler Anode mit Titan-Stromsammler

In Abbildung 42 ist deutlich mehr zu erkennen als in den vorherigen Messungen, d.h. es ist
zwischen etwa 1,2 V und 1,5 V der Ansatz eines Oxidationspeaks zu erkennen. Allerdings ist
im Anschluss ein steiler Anstieg, der in springenden Punkten bei circa 1,7V endet,
auszumachen, das spricht dafiir, dass in der Zelle eine Gasentwicklung stattgefunden hat,
wodurch der Kontakt verloren gegangen ist. Aus diesem Grund vergré3ert sich vermutlich das

reale Spannungsfenster von den eigentlich eingestellten 1,8 V bis auf fast 2,5 V.

Die Gasentwicklung kann mit dem Pourbaix-Diagramm des Wassers [2], aus welchem der
Elektrolyten grofdtenteils besteht, erklart werden. Ein Pourbaix-Diagramm stellt die
thermodynamische Stabilitat eines Metall-Elektrolyt-Systems in Abhangigkeit vom pH-Wert
dar. Im Falle des eingesetzten Zink-Wasser-Systems geht es einerseits um eine mogliche
Zinkkorrosion und andererseits spielt eine mogliche Ausgasung von Wasserstoff oder
Sauerstoff aus dem Elektrolyten in Abhangigkeit des pH-Wertes sowie der angelegten

Spannung eine Rolle.

Aufgrund der Problematiken in der Messung der Zelle der Abbildung 42 wird in den weiteren
Messungen das Spannungsfenster verkleinert und es soll nur noch bis 1,6 V gemessen
werden, gezeigt in der folgenden Abbildung 43 anhand der Probe mit 6,5% Ti(IV)-Gehalt.
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5. Ergebnisse & Diskussion

Auch hier fallen nach dem Oxidationspeak die springenden Punkte auf, die auf eine
Gasentwicklung hindeuten, womit sich auch hier das Fenster durch einen Kontaktverlust mit
der realen angelegten Spannung wieder vergrol3ert. AuRerdem fallt hier der fehlende

Reduktionspeak auf, der auf ein Problem der Zinkwiedereinlagern in den Spinell hinweist.

Nach einer Zell6ffnung der Zellen der Abbildung 42 sowie auch der Abbildung 43 fiel die
braunliche Verfarbung der Separatoren auf. Zusatzlich hatte sich der Stromsammler der
Kathode aus rostfreiem Edelstahl aufgeldst und die Referenz zeigte Spuren von Korrosion.
Nach einer Uberpriifung des pH-Wertes des Elektrolyten zeigte sich, dass die 3 M Zinktriflat-
Lésung einen Umschwung von pH 4 zu pH 0 erfahren hatte. Zusammen mit der braunlichen

Verfarbung deutet das auf eine Eisen(lll)-Auswaschung aus der Spinellkathode hin.

Der niedrige pH-Wert verursacht zum Einen die Korrosion des polierten Zinks — unabhangig
davon, ob es als Referenz oder wie in Abbildung 40 und Abbildung 41 als Anode vorliegt —
und zum anderen die Gasentstehung — Wasserstoffentstehung [2] — in der Zelle. Zum anderen
sorgt die Auslaugung des Fe?®*" dafiir, dass der Reduktionspeak nicht entstehen kann, da mit

fehlenden Fe** das Zink nicht wieder eingelagert werden kann.

Im Folgenden sollte zum einen der pH-Wert des Elektrolyten in einen Bereich von pH 5 bis 6
erhoht werden, um nach dem Pourbaix-Diagramm des Wassers [2] sowohl| eine Wasserstoff-

als auch Sauerstoffentwicklung zu vermeiden.

Darliber hinaus sollten Eisen(ll)-lonen dem Elektrolyten zugesetzt werden, um ein
Auswaschen von Fe®* aus dem Spinell zu vermeiden; diese Verbesserungsidee beruht auf der
bereits bekannten Methodik in ZIB mit einer ZnMn,O4-Kathode Mn3*" dem Elektrolyten

zuzusetzen, um eine bessere Stabilitdt zu erreichen [72,74].

Zusétzlich ist es eine Uberlegung, Material

einzusetzen, welches bei  niedrigeren
Temperaturen als 1200 °C gesintert wurde, da H

hohe Temperaturen Uber eine langere Zeit

ZnFe,0,
PDF 00-022-1012

eventuell zu einem zu defektarmen, Material fur
die Anwendung in Batterien fuhren [67,72,75].

normierte Intensitat

Aufgrund dessen wurde noch das Material

Znio4Fe175Tip0s0O4 Nach dem Ausbrennen der L | ‘ , ‘ , ‘ ‘
10 20 30 40 20/ 50 80 70 80

Organik bei 600 °C (XRD in Abb”dung 44) als Abbildung 44: Rontgendiffraktogramm der Probe mit 4,5%

.. . . Ti** nach dem Ausheizen mit einem Referenzspektrum [49
Kathode prapariert, obwohl es in Messungen ges gewiinschten Produktes P 4l

abweichenden elektrochemische sowie optische Eigenschaften aufzeigte und dadurch keine
optimale Wahl darstellt. Allerdings zeigen nur die Produkte aus der Synthese mit 1,4-Butandiol

schon nach dem Vorkalzinieren bei 600 °C [67] Phasenreinheit..

44
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6 Zusammenfassung und Ausblick

ZniosxFeaxTixOs4 konnte Uber die Pechini-Methode in einem Konzentrationsbereich von
xe(Ti*") < 6,5% phasenrein hergestellt werden. Das Material weist eine hohe elektronische
Leitfahigkeit auf und auch die Aktivierungsenergie sowie die Bandlicke liegen in dem
theoretisch erwarteten Bereich. Materialbezogen konnten die theoretischen Erwartungen und

auch schon Ergebnisse anderer Forscher bestatigt sowie reproduziert werden.

Die Erwartungen aus dem theoretischen Teil, die auf den theoretischen Arbeiten von Guo et
al. [16] sowie von Morkhova et al. [12] basieren, konnten in dieser Bachelorarbeit aufgrund
der zeitlichen Begrenzung nicht bewiesen werden. Der Batteriebau mit dem Material brachte
einige Schwierigkeiten, sodass keine verlasslichen Daten zum Einsatz in Zellen gesammelt
werden konnten. Somit konnte weder die prognostizierte volumetrische Kapazitat von
1142 mAh cm? [12] noch die Zn-lonenleitung von ca. 5x10° S cm™ [12] in einer Batterie
bestatigt werden, allerdings konnte ein chemischer Diffusionskoeffizient zwischen 2,4*1012 +
8,7*10® cm?s! und 4,5*10'? + 4,010 cm?s? im Material durch Polarisations-
Relaxationsmessungen bestimmt werden. Auch die Aktivierungsenergie der Zn-lonenleitung
in einer Batterieanwendung von 0,46 eV [12] konnte nicht nachgewiesen werden, allerdings
konnte eine Aktivierungsenergie der elektronischen Leitfahigkeit konzentrationsabhangig auf
einen Wert zwischen 0,2 eV und 0,32 eV bestimmt werden, was in guter Ubereinstimmung zu
Daten von Kambale et al. [69] ist. Dartiber hinaus konnte ebenfalls die erwartet Bandliicke [11]

in einen passenden Bereich von etwa 1,8 eV bis 2,2 eV bestimmt werden.

Im Vergleich zu dem bereits bekannten Kathodenmaterial ZnMn,O4 mit einer Bandliicke von
1,28 eV [75] liegt die Bandlicke des ZnFe;O, niedriger. Dartber hinaus liegt auch die
elektronische Leitfahigkeit des ZnFe,O, mit 0 = 0,3 mS cm? hoher beim ZnMn;O, mit
o=3,7uS cm? [75]. Allerdings ist die Aktivierungsenergie des Ladungstransportes mit
Ea _znrecos = 0,285 eV hoher als beim ZnMn;Os mit Ea znmn2os = 0,042 €V [75]. Weitere
Vergleiche der beiden Kathodenmaterialien kénnen aufgrund der fehlenden Daten in Bezug
auf die Batteriezellen nicht gezogen werden, hier ware aber das Paper von Fang et al. [4] ein

spannender Vergleich, da es hier auch vergleiche zum Kathodenmaterial MgMn.O, gibt.

Um die materialbezogenen Messungen zu erweitern, bietet es sich an ebenfalls die
chemischen Diffusionskoeffizienten der Ti**-dotierten Proben zu analysieren, um Aufschluss
ionische Leitfahigkeit des Materials in Abhangigkeit von der Titan(IV)-Konzentration zu
erhalten, sodass geklart werden kann, ob durch die Ti**-Dotierung eine bessere Zinkionen-
leitfahigkeit des Materials verursacht. Weiterhin kdénnten am AFM auch Polarisations-

Relaxations-Messungen mit einer positiven Spannung vergleichend durchgefuhrt werden.
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Neben den AFM-Aufnahmen kann auch Uber Analysen mittels Electromechanical Strain
Microscopy (ESM) mehr Informationen Uber das neue Material gewonnen werden. Hier wird -
ahnlich zu der Methode aus Punkt 5.6.3 Analyse des Diffusionskoeffizienten mittels
Polarisations-Relaxations-Messungen des Oberflachenpotentials — ebenfalls eine Spannung
angelegt, um dann die mechanische Auslenkung der Probe zu messen. Im Unterschied zu
Polarisations-Relaxationsmessungen wird nur ein kurzer Spannungspuls angelegt, sodass die
mechanische Probenauslenkung im pm-Bereich, die entsteht, wenn sich lonen in der

Kristallstruktur verschieben, gemessen werden kann. [76]

Darlber hinaus konnten als Erweiterung der Daten der Impedanzspektroskopie mittels
Zyklovoltammetrie Uberprift werden. Zwar wurde bei den abgebrdckelten Kontakten der
Keramiken die Elektrodenflache neu mittels Mikroskopie bestimmt, aber vielleicht war der
Kontakt zwischen der oberen und der unteren Flache auch schlechter als angenommen. So
konnte mittels CV eine Uberpriifung der Leitfahigkeit des Materials erreicht werden.
Interessant ist hierbei in erster Linie die Reproduzierbarkeit der elektrischen
Leitfahigkeitszunahme der Proben mit einem Titan(lIV)-Gehalt um die 5%, wie es in Abbildung

20 zu sehen ist.

Eine Materialverbesserung fir die Batterieanwendung kdnnte in der Synthesemethodik liegen.
Hier hat sich gezeigt, dass bei einer Sintertemperatur von 1200 °C fur 6 Stunden kein
Unterschied zwischen dem Einsatz von Ethylenglykol oder 1,4-Butandiol als
polymerisationsfahiger Alkohol liegt. Allerdings hat sich gezeigt, dass bei der Verwendung von
1,4-Butandiol schon nach dem Vorkalzinieren, also dem Verbrennen der Organik, ein
phasenreines Produkt vorliegt, welches lediglich teilamorph ist. Hier koénnte eine
Versuchsreihe gestartet werden, bei welcher méglichst niedrigen Sintertemperatur moglichst
hohe Defektkonzentration bei einer ahnlichen Kristallinitat des Produktes im Vergleich zu den
Proben, die bei 1200 °C fiur 6 Stunden gesintert wurden, erhalten bleiben. Grund fur die
Annahme, dass so die Batterieperformance verbessert werden konnte, geben Paper von
Wuetal. [72] sowie auch von Gherbietal. [75]. Hier konnte bereits im Falle des
Kathodenmaterials ZnMn,O, fir ZIB bereits festgestellt werden, dass eine geringere

Sintertemperatur die elektrochemischen Materialeigenschaften verbessert.

Zusatzlich kann theoretisch im Material eine hohere Defektdichte neben der Erzeugung von
Leerstellen auch durch Einlagerung von Strukturwasser erreicht werden: Nach einem Paper
von Wu et al. [72] Uber das alternative Kathodenmaterial ZnMn,O. flr ZIB kann das
Strukturwasser eine Verbesserung der elektrischen und ionischen Leitfahigkeit des Materials

sowie der Zn?**-Insertion verursachen.
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Neben dem Zusatz von Fe®* zum Elektrolyten in Kombination mit einer pH-Werterhhung des
Elektrolyten, z.B. durch einen geeigneten Puffer, kann zukinftig durch Nutzung eines
organischen Elektrolyten das Material selber auf seine Funktionalitat als Kathode getestet
werden. Ein Vorschlag ist hier der Einsatz einer 0,5 M Lésung von Zinktriflat in Acetonitril, um
die pH-Wertschwankungen zu minimieren sowie auch das Auslaugen von Fe*" aus dem
Spinell zu unterdriicken [77]. Falls es doch weiterhin zu Eisenverlusten im Spinell kommt, kann

trotzdem weiterhin versucht werden, Fe** dem Elektrolyten zuzusetzen.

Zusammenfassend lasst sich abschlieBend sagen, dass die Forschung an
Kathodenmaterialien fur Zink-lonen-Batterien noch grol3es Potential bietet. Das hier
untersuchte Ti-dotierte Zinkferrit zeigt klare reproduzierbare Materialeigenschaften, jedoch
konnte im Rahmen dieser Arbeit bisher keine reversibel laufende Zelle gebaut werden.
Verbesserungsansatze im Batteriebau liegen vor allem beim Elektrolyten, wo zum einen ein
stabiler pH-Wert zwischen 5 und 6 mit einem Zusatz von Fe®' gefunden werden sollte.
Zusatzlich kann untersucht werden, ob Vvielleicht Materialien bei niedrigeren
Sintertemperaturen eine bessere ionische Leitfahigkeit aufzeigen, da hier noch mehr Defekte

beziehungsweise Leerstellen im Material vorliegen sollten.
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