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Kurzzusammenfassung

Lithium-lonen-Batterien stellen aufgrund ihrer hohen Energiedichte, ihrer geringen
Selbstentladung, ihrer langen Lebensdauer im Vergleich zu anderen Batterietechnologien
und aufgrund ihrer flexiblen Leichtbauweise die zukunftsweisende Batterietechnologie
dar. Fir die zukunftige Anwendung von Lithium-lonen-Batterien in elektronischen Ge-
raten oder elektronischen Fahrzeugen mussen Batterien mit héheren Zellspannungen und
hoheren spezifischen Kapazitaten entwickelt werden. AuRerdem mussen sicherheitsrele-

vante Aspekte verbessert werden bei gleichzeitig niedrigen Produktionskosten.

Aus diesem Grund stellt SnO- eine gute Wahl als Anodenmaterial fur Lithium-lonen-
Batterien dar. Es besitzt im Vergleich zu kommerziellen Anoden aus Graphit, die eine
max. theoretischen Kapazitit von 372 mA-h-g* besitzen], eine hohe theoretische Kapa-
zitat von 782 mA-h-g%, Lithiumaufnahme und -abgabe finden bei einem niedrigen Poten-
tial von nur 0,6 V statt und in Kombination mit z. B. einer LiCoO-Kathode kdnnen Po-
tentialdifferenzen von 3 V erreicht werden. AuBerdem ist SnO2 kostengunstig, ungiftig
sowie elektrochemisch und chemisch stabil. Die auftretenden Volumenanderungen durch
Expansion und Kontraktion des SnO> wahrend der Lade- und Entladevorgénge kénnen
durch eine geordnete mesopordse Struktur kompensiert werden. Durch die mesopordse
Struktur werden die Diffusionswege fir die Lithium-lonen verkdrzt, durch die hohe Ober-
flache entsteht eine hohe Anzahl von aktiven Zentren fir die Lithiumeinlagerung und
durch die mesopordse Struktur kdnnen VVolumenanderungen besser aufgefangen werden,

wodurch die thermische und mechanische Stabilitat verbessert wird.

In dieser Arbeit wurde SnO2 mit Hilfe von Mikrowellenstrahlung synthetisiert. Dabei
wurde ein Gemisch aus Zinnsalz- Prakursor und Tensidlosung in einem Mikrowellenofen
erhitzt, so dass am Ende SnO> mit einer hohen spez. Oberflache und einer mesoporos
geordneten Struktur entsteht. Durch die Verwendung von Mikrowellenstrahlung konnte
auf diese Weise die Reaktionszeit von mehreren Stunden auf wenige Minuten reduziert
werden. Anschlie3end wurde das SnO2 im Hinblick auf die Verwendung als Anodenma-

terial in Lithium-lonen-Batterien strukturell und elektrochemisch charakterisiert.






Abstract

Lithium-ion batteries are very prospective for future battery technology because of their
high energy density, low self-discharge, longer lifespan in comparison with other battery
technologies and their flexible and lightweight design. Future application e.g. in elec-
tronic devices or electric vehicles requires the development of batteries with high voltages
and higher specific capacities than the established ones. Additionally, safety performance

needs to be improved and the battery must be produced at low cost.

Therefore, SnO: is a good choice as anode material in comparison with commercially
available anodes made of graphite with a theoretical capacity of 372 mA-h-g '[! due to its
high theoretical capacity of 782 mA-h-g%, its low potential of lithium release and uptake
at just ~0.6 V vs. Li/Li", and its high potential of about 3 V in combination with e.g. a
LiCoO> cathode. On top of this SnO: is relatively inexpensive, non-toxic, electrochemi-
cally and chemically stable. The disadvantage of volume expansion-contraction during
cycling can be overcome using SnO> with ordered structural mesoporosity. The mesopo-
rous structure minimizes the diffusion length for the Li* ions, the large surface area offers
a huge number of active sites for Li* insertion and the porous structure can buffer the
volume effects, thus increasing the thermal and mechanical stability of the electrode ma-

terial.

In this thesis SnO, was synthesized by applying microwave irradiation to a mixture of tin
salt precursors and structure directing agents to obtain high surface area SnO2 with or-
dered mesoporosity. By using microwave irradiation, the synthesis time could be reduced
from hours to several minutes. Afterwards the SnO, was characterized structurally and

electrochemically for usage as an electrode in Lithium-ion batteries.
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1 1 Einleitung und Motivation

1 Einleitung und Motivation

,,Bis 2020 sollen eine Million Elektrofahrzeuge auf den Stra3en in Deutschland unterwegs
sein.” Dieses ehrgeizige Ziel gab die Bundesregierung im Mai 2011 fiir den Umstieg vom
Verbrennungsmotor zum Elektromotor vor. Anlass fur diese ambitionierte Aussage ist
eine Verordnung der Européischen Union die CO»-Emissionen, die in hohem Mafe auch
vom Verkehr verursacht werden, zu reduzieren und zukinftige Ziele fiir das Jahr 2020
und dariiber hinaus zu definieren.[31 Um dieses Ziel zu erreichen werden jedoch immer

leistungsféahigere Energiespeicher benétigt.

Die leistungsfahigsten Energiespeicher sind heutzutage die Lithium-lonen-Batterien.
Durch die stetige Weiterentwicklung sind sie vor allem in allen Bereichen des taglichen
Lebens anzutreffen in denen Energie jederzeit zur Verfugung stehen muss, wie z.B. in
Smartphones, Tablets oder Notebooks aber auch in Staubsaugern, Elektrowerkzeug oder
Rasenmahern. Fir die Verwendung in Elektrofahrzeugen oder in Zukunft als stationarer
dezentraler Energiespeicher werden die Anforderungen in puncto Kosten, Kapazitat und

Effizienz noch weiter steigen.!

Die ersten kommerziell erhéltlichen Lithium-lonen-Batterien wurden 1991 von Sony auf
den Markt gebracht. Das Aktivmaterial war auf Seiten der positiven Elektrode LiCoO>
und auf Seiten der negativen Elektrode Kohlenstoff. Aufgrund der hohen Lebensdauer (>
500 Zyklen) und der Luftstabilitat sind Lithium-lonen-Batterien mit LiCoO2-Elektroden
die kommerziell dominierende Variante. Da Kohlenstoff auf Seite der Anode eine maxi-
male Kapazitat von nur 372 mA-h-g ! aufweist, riickten jedoch bald andere Materialien
wie Metalloxide aufgrund ihrer hohen Kapazitét in den Blickpunkt der Forschung. SnO>
ist einer der vielversprechendsten Kandidaten, da es eine theoretische Kapazitat von
782 mA-h-g! (755 mA-h-g'!) aufweist und dariiber hinaus elektrochemisch und che-
misch stabil ist und aufRerdem ungiftig, kostenguinstig und einfach zu synthetisieren.

Diese Arbeit beschéftigt sich mit der Synthese von SnO2 mit hoher spezifischer Oberfla-
che und mesoporoés geordneter Struktur als Anodenmaterial fir Lithium-lonen-Batterien.
Die Synthese wird unter dem Einfluss von Mikrowellenstrahlung durchgefuihrt, da durch
die direkte Wérmezufuhr eine signifikante Verkiirzung der Synthesedauer erreicht wer-
den soll. AnschlieBend wird das SnO> strukturell und elektrochemisch fir die Verwen-

dung als Anodenmaterial in Lithium-lonen-Batterien charakterisiert.
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2 Grundlagen

2.1 Lithium-Ionen-Batterien

2.1.1 Primir- und Sekundirzellen

Batterien kdnnen aufgrund der Reaktionsprozesse, die in Ihnen stattfinden, in Primér- und
Sekundarzellen unterteilt werden. In Primarzellen findet die Energiegewinnung durch
eine irreversibel ablaufende elektrochemische Reaktion statt. Nach Ablauf der Reaktion
mussen Primarzellen entsorgt werden. In Sekundérzellen hingegen ist die elektrochemi-
sche Reaktion reversibel, so dass die Zellen wieder aufgeladen werden kénnen. Die Li-
thium-lonen-Batterie ist eine Sekundérbatterie und ist aufgrund von Energiedichte und
Lebensdauer derzeit der am haufigsten verwendete Batterietyp flir mobile Anwendun-

gen.P!

2.1.2 Lithium-Ionen-Batterien

Prinzipiell bestehen Lithium-lonen-Batterien aus zwei Elektroden. Die Elektroden, auf
der einen Seite die Anode und auf der anderen Seite die Kathode, sind durch einen Elekt-
rolyten und durch den Separator voneinander getrennt. Die Lithium-lonen wandern zwi-
schen den Elektroden hin und her. Beim Entladen wandern die Lithium-lonen von der
negativen Elektrode (Anode) zur positiven Elektrode (Kathode), beim Laden verlduft die-
ser Prozess umgekehrt. Zu Beginn des Entladevorgangs wird das Lithium aus dem Ak-
tivmaterial der Anode ausgelagert. Nachdem das Lithium sein Elektron an den Stromab-
leiter (Kupfer) abgegeben hat, wandert das gebildete Lithium-lon durch die SEI (solid
electrolyte interface, s. 2.1.7) und durch den Elektrolyten zur Kathode. Beim Ladevor-

gang wird dieser Prozess durch einen angelegten Strom umgekehrt (s. Abbildung 1).5!
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Abbildung 1: Schematische Darstellung einer Lithium-lonen-Batteriel®l.

Der Lade- und Entladevorgang ist ebenfalls in Gleichung (1) und Gleichung ( 2 ) darge-

stellt:
i ) Laden .
Anodenreaktion Cy+xLi” +xe Li,C, (1)
Entladen
Laden
Kathodenreaktion Liy MO, xLi" + xe” + LiyMO,( 2)

Entladen
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In Tabelle 1 sind die VVorteile von bereits bestehenden Lithium-lonen-Batterien hinsicht-

lich Kapazitat, Arbeitsspannung und Arbeitstemperatur im Vergleich zu etablierten Tech-

nologien fur aufladbare Batterien aufgelistet.

Tabelle 1: Wiederaufladbare Batterien im Vergleichl™,

Blei-Saure Ni-Cd Ni-MH Li-lon
Anode Pb Cd MH(LaNisHs) LiCs
Kathode PbO; NiOOH NiOOH Lio5C002
o . o LiPFe in apr.
wassrige wassrige wassrige
Elektrolyt org. Lésungs-
H2S04 KOH KOH )
mitteln
spezifische Kapa-
zitat (Theorie) / 170 220 220 410
W-h-kg!
spezifische Kapa-
zitat (Anwen- 30-40 40 - 60 75-100 120 - 150
dung) / W-h-kg™!
Arbeitsspannung
20-18 1,2-1,0 1,2-1,0 4,0-3,0
A
Arbeitstempera-
-20 - +50 -40 - +45 -20 - +40 -30 - +80
tur/°C
Zyklenzahl,
>50 >1000 >1000 >1000

100 % DOD*

Unterschiede in der theoretischen spezifischen Kapazitit zwischen den einzelnen Batte-

rietypen entstehen durch die Verwendung unterschiedlicher Anoden- und Kathodenma-

terialien. Die niedrigere spezifische Kapazitat in der Anwendung der Batterie kommt

durch verschiedene irreversible Prozesse innerhalb der Zelle zustande. In Blei-Saure-Bat-

terien sind Sulfatierung und Korrosion die Hauptgriinde, wahrend in Nickel-basierten

Batterien die Bildung von Kristallen in der Zelle zur Abnahme der Kapazitét fiihren. In

1 DOD = engl. depth of discharge = Entladetiefe
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Nickel-Cadmium-Batterien tragt der sog. memory effect zusatzlich zum Kapazitétsverlust
bei. Der Hauptgrund flr die Kapazitatsabnahme in Lithium-lonen-Batterien sind Reduk-
tionsprozesse des Elektrolyten und die anschliellende Reaktion mit den Bestandteilen der
Batterie insbesondere mit den Elektroden (s. Kapitel 2.1.7).

Die spezifische Kapazitat (Cspez) kann mit folgender Formel, die auf den Faraday schen

Gesetzen beruht, berechnet werden:*l

>
B

(3)

Cspez =

S

wobei x die Anzahl der Gbertragenen Elektronen darstellt, F die Faraday-Konstante, n die
Stoffmenge des Aktivmaterials und M die molare Masse des Aktivmaterials.? Bei der
Verwendung von SnO; als Aktivmaterial wird in den meisten Fallen x mit 4,4 angegeben.
Dieser Wert basiert auf den Untersuchungen von Gladyshevskii et al., die Glaser der Zu-
sammensetzung Li22Sns synthetisierten und sie mit dem Strukturtyp von LiPbs vergli-
chen.[>1% Anhand von kristallographischen Analysen, Réntgen- und Neutronendiffrakto-
metrie sowie thermochemischen und elektrochemischen Untersuchungen konnte jedoch
gezeigt werden, dass max. bis zu 4,25 Aquivalente Lithium eingelagert werden kénnen,

wodurch die Zusammensetzung Lii7Sns entsteht. 131

Wenn x = 4,4 in Gleichung ( 3 ) eingesetzt und das Ergebnis durch 3600 s-h™* dividiert
wird, erhalt man eine theoretische Kapazitat von 782 mA-h-g~*. Dieser Wert wird i. A.
auch in der Literatur angegeben. Flr x = 4,25 ergibt sich eine theoretische Kapazitét von
755 mA-h-g %,

2F =96485 A-'ssmol ™, n=1, M = 150,71 g-mol ™!
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2.1.3 Anodenmaterialien

Aufgrund einer spezifischen Kapazitit von 3862 mA-h-g~* und eines stark negativen
Standardpotentials von E°= —3.045 V vs. NHE! wurde zu Beginn der Entwicklung von
Lithium-Sekundérzellen reines Lithium als negative Elektrode (Anode) verwendet. Man-
gelnde Zyklisierungseffizienz, verursacht durch Schaum- und Dendritenbildung wahrend
des Lade- und Entladevorgangs und dadurch auftretende Sicherheitsrisiken fiihrten je-

doch dazu, reines Lithium nur noch als Primérzelle in Form von Knopfzellen einzusetzen.

Als Ersatz fir Lithium wurden sog. Lithium-Interkalationsmaterialien verwendet. Die In-
terkalation der Lithiumionen in verschiedenen Materialien wie z. B. Kohlenstoff ist the-
oretisch verlustfrei, reversibel und das Auftreten von Lithium-Plattierung wird verhin-

dert. Die dazugehorige Reaktionsgleichung lautet:

Cg + xLi" + xe” Li,Cq (reversibel) (4)

Mit einer theoretischen Kapazitat von 372 mA-h-g! ist die Kapazitit von z. B. Graphit
um ein Vielfaches geringer als die von Lithium, jedoch Gberwiegen die Vorteile wie eine
bessere Zyklisierbarkeit und ein geringeres Sicherheitsrisiko. Dadurch wurde Graphit das
am haufigsten eingesetzte Anodenmaterial fur Lithium-lonen-Batterien. Als Stromablei-
ter wird Kupfer verwendet, da es bei niedrigen Potentialen keine Legierungen mit Lithium
bildet, durch das positive elektrochemische Standardpotential (E° = +0,52 V) elektroche-
misch stabil ist, neben Silber die héchste elektrische Leitfahigkeit besitzt und auerdem

deutlich billiger als Silber ist.

Zur Steigerung von Leistungs- und Energiedichte sowie zur Verbesserung sicherheitsre-
levanter Aspekte stehen amorphe Kohlenstoffe, Metalle und Legierungen sowie Kompo-
site aus Kohlenstoff und Metallen in den letzten Jahren im Blickpunkt der Forschung.
Insbesondere die Elemente Silizium, Germanium und Zinn sind aussichtsreiche Kandida-
ten, da sie pro Atom bis zu 4,4 Li-Atome in ihr Kristallgitter interkalieren kénnen und

damit deutlich mehr als Graphitelektroden, die nur ein Li-Atom pro sechs
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Kohlenstoffatome interkalieren kénnen. Theoretisch ergeben sich dadurch eine Vielzahl
von mdéglichen Anodenmaterialien, die héhere spezifische Kapazitéten liefern (s. Tabelle
2).

Tabelle 2: Auswahl an Anodenmaterialien(?3],

Material Li* C LisTisO12 Si Sn Sb
Dichte / g-cm™ 0,53 2,25 3,5 2,33 7,29 6,7
Lithiierte Phase Li LiCe  LizTisO12  LieSis  LixeSns  LisSb
Spezifische Kapazitat
_ 862 372 175 4200 994 660
(Theorie) / mA-h-g*
Ladungsdichte
] 2047 837 613 9786 7246 4422
(Theorie) / mA-h-cm3
Volumenschwankung
100 12 1 320 260 200
/%
Spannung vs. Li/V 0 0,05 1,6 0,4 0,6 0,9

Jedoch kommt es durch diverse Griinde zu einem irreversiblen Abfall der Kapazitat!*®!:

e  Verlust von Aktivmaterial durch Risse und Briiche;

e Entstehung einer Schicht aus reduzierten Elektrolytbestandteilen und
Lithium der sog. SEI® (s. 2.1.7);

e dauerhafte Bindung des Lithium-lons in der Interkalationsstruktur
(Li-trapping);

e Bildung einer passivierenden Oxidschicht an der Elektrodenoberfla-
che;

e  Zusammenlagerung von Partikeln.

Um den Kapazitatsabfall zu minimieren, wurden verschiedene Ansatze gewéhlt. Es
wurde u. a. der Einsatz von Kompositen, Nanopartikeln und die Verwendung verschiede-
ner Elektrolyt- und Bindersysteme untersucht.[*6-211 Bei der Verwendung von Kompositen
wie z. B. Si/C sollen die Vorteile beider Materialien wie der geringen VVolumenschwan-

kungen des Kohlenstoffs beim Lade- und Entladevorgang mit der héheren Kapazitat des

3 SEI = solid electrolyte interface
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Siliziums in einer Elektrode kombiniert werden. Durch die Kombination von Silizium
und Kohlenstoff erhielten Saint et al. eine Elektrode die nach 20 Zyklen (0-2,0 V vs.
Li/Li*) eine Kapazitat von ca. 1000 mA-h-g”! aufweist.”?l Die Verwendung pordser
Strukturen als Anodenmaterial stellt ebenfalls einen erfolgversprechenden Ansatz dar.
Durch die vergroRerte Oberflache sollen Diffusionswege fir die Lithiumdiffusion mini-
miert und die Anzahl der aktiven Zentren fur die Lithiumeinlagerung erhéht werden. Ji-
ang et al. haben nachgewiesen, dass bei der Verwendung von Hohlkugel-Strukturen aus
LisTisO12 bei einer Wanddicke von 100 bis 200 nm die Strukturen mit einer geringeren
Wanddicke eine hohere Kapazitat aufwiesen als gleichartige Strukturen mit dickeren
Wianden.?®! AuRerdem sollen durch die porése und geordnete Struktur Volumenschwan-
kungen besser aufgefangen werden kénnen, wodurch die thermische und mechanische
Stabilitat und letztendlich die Zyklenstabilitit gesteigert wird. Diese Annahme konnten
Wang et al. und Haetge et al. in ihren Verdffentlichungen bestatigen. In der Arbeit von
Wang et al. zeigt sich, dass poroses TiO, bei Raumtemperatur 0,55 Aquivalente Lithium
aufnehmen kann. Nicht poréses TiO hingegen nur 0,1 Aquivalente Lithium.[?42%1 Haetge
et al. konnten auRerdem zeigen, dass mesoporoses LisTisO12 bei einer C-Rate von 64 eine
Kapazitit von 150 mA-h-g”! bei gleichzeitig hoher Zyklenstabilitat besitzt.?s! Fir SnO,
konnten Shiva et al. eine Erhéhung der Zyklenstabilitat bei Verwendung mesopordser

Strukturen nachweisen.[?"]

2.1.4 Kathodenmaterialien

An der Kathode werden im Gegensatz zur Anode Lithiumionen beim Laden aus dem
Elektrodenmaterial extrahiert und beim Entladen interkaliert. Die allgemeine Reaktions-

gleichung an der Kathode lautet:

Liy,,MO, xLi" + xe” + LiyMO,  (reversibel) (5)

Als Stromableiter wird an der Kathode Aluminium verwendet. Aluminium eignet sich
aufgrund seiner Verfugbarkeit in hohen Reinheitsgraden, seines geringen Gewichts und

seines gunstigen Preises ideal als Stromableiter. AulRerdem bildet Aluminium bei
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niedrigen Potentialen eine Oxidschicht aus, die die elektrochemische Stabilitat des Sub-
strats erhoht.
Damit Materialien als Kathode geeignet sind, mussen sie folgende Voraussetzungen er-

fullen:[28]

e ein Redoxpaar muss flr den Ladungs- und Elektronentransport vor-
handen sein;

e das Material muss ein guter Elektronenleiter sein, so dass Reduktion
und Oxidation schnell und reversibel ablaufen kénnen;

e Volumenschwankungen, die wahrend der Ein- und Auslagerung des
Lithiums auftreten, missen aufgefangen werden kénnen;

e niedriger Herstellungspreis;

e und hohe Umweltvertraglichkeit.

Kathodenmaterialien, die diese Voraussetzungen erfullen, kdnnen in drei Klassen unter-
teilt werden. Oxide mit einer Schichtstruktur, Spinelle und Ubergangsmetallphosphate.
Das am hdaufigsten verwendete Kathodenmaterial LiCoO2 gehdrt zur Gruppe der Oxide
mit einer Schichtstruktur, deren allgemeine Formel LiMO; (M = Co, Ni, Mn, Al) lautet.
LixCoO: besitzt bei Raumtemperatur eine sehr gute Zyklisierbarkeit und eine theoretische
Kapazitit von 273 mA-h-g™* und eine hohe Arbeitsspannung von 3,9 V. Aufgrund der
Instabilitat der lithiumarmen Phase bei Lithiumgehalten x < 0,3 ist die reversible Kapazi-
tit jedoch auf 140 bis 150 mA-h-g * begrenzt. Nachteilig wirken sich auch der hohe Preis
und die hohe Giftigkeit aus.

Der bekannteste Vertreter der Spinellstrukturen mit der allg. Formel LiM204 (M = Mn,
Ni) ist das LiMn2O4. Die Ein- und Auslagerung des Lithiums kann von 0 < x < 2 stattfin-
den. Der Entladeprozess findet bei dieser Verbindung in zwei Stufen bei 4 V und 3 V vs.
Li/Li* statt.?] Interessant ist diese Verbindung aufgrund ihrer geringen Toxizitat, ihres
geringen Preises, der hohen Zellspannung von 3,95 bis 4,1 V vs. Li/Li* und ihrer theore-
tischen Kapazitit von 148 mA-h-g 1.B%

LiFePOs, das im Jahre 1997 erstmals von Padhi et al. als Kathodenmaterial vorgestellt
wurde, besitzt eine Olivinstruktur und ist ein interessanter Kandidat aufgrund seiner Um-
weltvertraglichkeit, seiner geringen Herstellungskosten, seiner thermischen Stabilitat und

seines flachen Potentialverlaufs d. h. konstant bleibende Spannung von 3,4 V vs. Li/Li*
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uber den gesamten Lade-/Entladezyklus. Nachteilig wirken sich jedoch seine geringe
elektrische Leitfahigkeit sowie die geringe Lithium-lonen-Leitfahigkeit aus.[3%:%2

Zusammenfassend l&asst sich sagen, dass schichtartige Oxide wie LiCoO2 im Hinblick auf
die Energiedichte die klar besten Kathodenmaterialien sind. Gravierende Nachteile sind
jedoch die hohe Giftigkeit und der hohe Kobaltpreis (61750 US-Dollar pro Tonne, Stand
Oktober 2018). LiMn204 und LiFePO4 besitzen im Vergleich dazu eine geringe Toxizitét
und die Rohstoffpreise flir Mangan und Eisen sind wesentlich geringer (6 US-Dollar und
70 US-Dollar pro Tonne, Stand Oktober 2018). Jedoch ist auch die Energiedichte beider
Materialien geringer (s. Tabelle 3), so dass Modifikationen entwickelt werden missen,

die diesen Nachteil minimieren. 5313

Tabelle 3: Arbeitsspannung und Energiedichte ausgewdahlter Kathodenmaterialien®.

Material Arbeitsspannung / V Energiedichte / W-h-kg!
LiCoO2 3,9 624
LiMn204 4,1 410

LiFePOq 3,4 544
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2.1.5 Zinndioxid

2.1.5.1 Eigenschaften und Verwendung

In der Natur kommt SnO: als tetragonal im Rutil-Typ kristallisierender Zinnstein (Kassi-
terit) vor. SnO> findet vor allem in drei Bereichen Anwendung. Als transparentes, fluor-
dotiertes Elektrodenmaterial fiir z. B. Solarzellen, als Oxidationskatalysator fiir CO/O>-
oder CO/NO-Reaktionen und als Gassensormaterial aufgrund seiner hohen Sensitivitat
gegeniiber reduzierenden Gasen wie Hz und CO.B4351 Als Anodenmaterial fiir Lithium-
lonen-Batterien wurde SnO, zum ersten Mal 1997 von Idota et al. vorgestellt.[*!

Da ein Zinnatom laut Literatur mit maximal 4,4 Aquivalenten bzw. nach neuen Messun-
gen mit 4,25 Aquivalenten Lithium eine Verbindung eingehen kann, liegt die theoretische
Kapazitit von SnO; bei 782 mA-h-g~* bzw. 755 mA-h-g~! und damit mehr als doppelt so
hoch wie bei konventionellen Graphitanoden (372 mA-h-g™!). Aufgrund dieser Annahme
wurde in den letzten zwanzig Jahren intensive Forschung fur die Anwendung von SnO;

als Anodenmaterial in Lithium-lonen-Batterien betrieben.[27:37-42

2.1.5.2 Syntheserouten von Zinndioxid

Aufgrund der vielféaltigen Verwendung von SnO: als Gassensormaterial, in Solarzellen
und als Katalysator sind verschiedene Syntheserouten seit Langerem in der Literatur be-
kannt.[*>] Durch ihre einfache Handhabung, die geringe Praparationszeit und die gute
Reproduzierbarkeit ist das soft templating-Verfahren die am weitesten verbreitete Me-
thode. Dabei werden strukturdirigierendes Tensid und Prakursor in meist wassriger Lo-
sung vorgelegt und fir bestimmte Intervalle gertihrt und/oder beheizt. Das Tensid wird
nach Ablauf der Reaktion durch Kalzinieren oder Auswaschen entfernt.’-9 Eine weitere
weit verbreitete jedoch in der Ausfiihrung kompliziertere Methode ist das hard templa-
ting-Verfahren bei denen eine ,,harte* Vorlage genutzt wird damit der Prakursor eine be-
stimmte Struktur annimmt. Nachdem der Prékursor auf die Vorlage aufgebracht wurde,
wird die Vorlage z. B. durch Kalzinieren oder den Einsatz von z. B. Sduren wieder ent-
fernt und man erhélt den umgewandelten Prakursor mit der gewiinschten Struktur und/o-
der Geometrie.[385051 Als weitere Synthesemdglichkeiten kommen u. a. die Synthese

durch elektrochemische Abscheidung®®, die Synthese mit Hilfe von Ultraschall™ oder
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eine wasserfreie Synthesel® in Frage. Die Synthese mit Hilfe elektrochemischer Ab-
scheidung sowie die wasserfreien Synthesen sind hierbei die kompliziertesten Methoden,
da sie einen hohen apparativen Aufwand fordern. Die Synthese mit Hilfe von Ultraschall
ist ebenfalls recht einfach durchfuhrbar, jedoch ist die energetische Wirkung auf das Re-

aktionsmedium gering, so dass die Reaktionsdauer zunimmt.

In dieser Arbeit erfolgt die Synthese mit Hilfe von strukturdirigierenden Tensiden (soft
templating-Verfahren). Das soft templating-Verfahren stellt aufgrund der einfachen
Handhabung der Reaktanden und der vergleichsweise geringen Praparationszeit die effi-
zienteste Synthesemethode dar s. 0. In einer vorangegangenen Arbeit wurde auf diesem
Weg mesopordses SnO, mit einer vergleichsweise hohen Oberflache (157 m?-g™?) fir die
Verwendung als Sensormaterial fur Gasdetektoren synthetisiert. Da dieses Material eine
hohe Oberflache besitzt und dies ebenfalls fir die Verwendung als Anodenmaterial in
Lithium-lonen-Batterien von Vorteil sein konnte, wurde das soft templating- Verfahren
in Anlehnung an diese Literaturstelle genutzt.5%1 AuBerdem wurde ein weiterer Ansatz
verfolgt, in dem Anodenmaterialien in einer 2D-Struktur synthetisiert wurden. Diese 2D-
Strukturen sind Nanosheets, die aufgrund ihrer kurzen Diffusionswege und groRRen Ober-
flachen vielféltige Mdglichkeiten zur Anlagerung von Lithium bieten sollen. Fir die Syn-

these wurde ebenfalls eine soft templating-Variante verwendet.[>657]

2.1.5.3 Zinndioxid als Anodenmaterial

In den vergangenen Jahren wurden diverse Metalloxide als Anodenmaterial fur Lithium-
lonen-Batterien untersucht. Dabei stellte sich SnO> als eines der vielversprechendsten
Materialien heraus, da es chemisch stabil, ungiftig und kostenglnstig in der Herstellung

ist. Aber vor allem, weil es eine hohe theoretische Kapazitat besitzt.

Die Einlagerung von Li*-lonen in die Struktur des SnO; findet dabei hauptsachlich tber
zwei verschiedene Mechanismen statt. Im ersten Fall interkaliert das Li*-lon in die Struk-

tur des SnO2. Dies ist ein reversibler Prozess und ist dargestellt in Gleichung ( 6 ).[5%60

Laden

SnO, + xLi" + xe” Li,SnO, (reversibel) (6)

Entladen
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Der zweite hauptsachlich auftretende Reaktionsmechanismus ist eine Kombination aus
einer irreversiblen Umwandlung des SnO- in metallisches Zinn Gleichung ( 7 ), das in
einer Matrix aus Li2O dispergiert ist. Anschlielend reagiert das metallische Zinn in einer
reversiblen Reaktion mit dem Lithium zu einer Legierung mit einem maximalen Lithi-

umgehalt von Lis4Sn Gleichung ( 8 ).[°106061

Laden
SnO, + 4Li* + 46— » 2Li,O + Sn (irreversibel) (7)

Laden

Sn+xLi" + xe” Li,Sn (reversibel) (8)

Entladen

Wie schon in Kapitel 2.1.2 erwahnt, betragt die theoretische Kapazitat bei der Einlage-
rung von 4,4 Aquivalenten Lithium 782 mA-h-g~* und bei der Einlagerung von 4,25 Aqui-
valenten Lithium 755 mA-h-g~*. In beiden Fallen entspricht dies mehr als der doppelten
Kapazitat von Graphit 370 mA-h-g L. Allerdings betragt die Volumenexpansion wéhrend
des Lithiierungs-/Delithiierungprozesses bis zu 358 %.621 Aus diesem Grund liegt die
Zyklenstabilitat unter der von Batterien mit Graphitelektroden.

Zur Verbesserung der Performance wurden in den letzten Jahren vielfaltige Ansétze un-
tersucht. Mehrere Ansétze verfolgten die Synthese und Charakterisierung von SnO2 in
dreidimensionalen Strukturen wie Kugeln, Dréhten oder Boxen. Durch ihre hohere Ord-
nung sollten im Vergleich zu Pulvern Verbesserungen im Bereich der Performance mdg-
lich werden.[®3-¢5] Ein weiterer Ansatz wie schon in 2.1.3 thematisiert, ist die Herstellung
von mesopordsen Strukturen. Durch geordnete Poren mit einem Durchmesser von 2 bis
50 nm soll die thermische sowie mechanische Stabilit4t verbessert werden. Dadurch wer-
den Volumenschwankungen unterdriickt, so dass die reversible Kapazitat gesteigert wer-

den kann.
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2.1.5.4 Lithium-Interkalation

Die strukturellen Eigenschaften sowie die Diffusionswege von Lithium in SnO; (Rutil-
Typ) wurden bereits anhand von DFT-Berechnungen bestimmt.[5 Sensato et al. fanden

dabei heraus, dass

e die strukturelle Verdnderungen wéhrend der Lithium-Interkalation in
[100], [010] und [001]-Richtung anisotropisch sind d. h. die Sn-Sn-
Bindungen nehmen in [100] um 0,36 A, in [010] und [001]-Richtung
um 0,09 und 0,03 A zu;

e das Lithium liegt in lithiiertem SnO; ionisiert vor;

e die Lithium-Interkalation zu einer chemischen Reduktion des SnO;
und daraus resultierend zu metallischen Eigenschaften fuhrt (s. Glei-
chung (5);

e die Energiedifferenz zwischen der oberen Kante des Valenzbandes
und der unteren Kante des Leitungsbandes von LixSnO2 mit zuneh-
mender Lithiumkonzentration abnimmt (bei SnO> betragt die Diffe-
renz 3,9 eV bei LiosSnO2 1,8 eV), Ursache ist die Gitteraufweitung,

hervorgerufen durch die Li-Interkalation;

e die Lithiumdiffusion bevorzugt in c-Richtung stattfindet, wenn die
Diffusion entlang der ab-Ebene stattfindet (s. Abbildung 2);

e mit steigender Lithiumionenkonzentration die Aktivierungsenergie
fur die Diffusion entlang der ab-Ebene ebenso wie fur die Diffusion

in c-Richtung zunimmt.

Abbildung 2: Lithiumdiffusion entlang der ab-Ebene [110]-Richtung und parallel zur c-
Achse [001]-Richtung (Kugeln: blau = Zinn, rot = Sauerstoff, pink = Li-
thium)l,
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Cheng et al. untersuchten auBerdem die Phaseniibergange von SnO; bei der Interkalation
von Lithium, Natrium und Magnesium. Das Phasendiagramm fir die drei Komponenten
Li, Sn und O ist in Abbildung 3 gezeigt. Jeder einzelne Datenpunkt in Abbildung 3 steht
fur eine stabile Verbindung wahrend der Reaktion von Lithium mit SnO.. Die Farbe der
Datenpunkte gibt die Bildungsenergie pro Atom in meV wieder. Auf der rechten Seite ist
die Bildungsenergie pro Atom in meV und die Farbskala als senkrechtes Balkendiagramm
dargestellt. Auf den Kanten des Dreiecks liegen die Zweikomponentensysteme wie z. B.
SnOg, Li17Sns und Li2O. Auf der Flache des Dreiecks die Dreikomponentensysteme wie
Li>SnO3 und LigSnOs. Die Positionen auf den Kanten des Dreiecks sowie auf der Flache
des Dreiecks geben die prozentuale Zusammensetzung wieder. Wahrend des ersten Inter-
kalationsprozesses von Li in die Struktur des SnO, werden Li>SnOs und LigSnOz gebildet
(s. Abbildung 3, rote gestrichelte Linie). AnschlieRend erfolgt wie schon in Gleichung (
7) und ( 8) dargestellt, nach der irreversiblen Bildung von Li2O und metallischem Zinn,
die reversible Legierungsbildung von Li und Sn zu LixSn. Das vollstandig lithiierte
Li1zSnawird Uber die Zwischenstufen LiSn, Li13Sns und LizSn; gebildet, dargestellt durch
den blau gestrichelten Pfeil auf dem rechten Dreiecksschenkel. Auf dem linken Dreiecks-
schenkel wird die ebenfalls reversible Bildung von Li>O uber die Zwischenstufe Li>O>

wieder mit Hilfe eines blau gestrichelten Pfeils dargestellt.[66]

Abbildung 3: Phasendiagramm von Li, Sn und O,
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2.1.6 Elektrolyt

Elektrolyte fur Lithium-lonen-Batterien bestehen aus einem Lithium-Salz und mindes-
tens zwei organischen Losungsmitteln. Als Lithium-Salz wird in handelsublichen Zellen
am haufigsten Lithium-Hexafluorophosphat, LiPFs, verwendet. LiPFes besitzt eine hohe
Leitfahigkeit von >10 mS-cm™ (bei Raumtemperatur in EC:DMC 1:1), ist elektroche-
misch stabil bis knapp 5V vs. Li/Li* und ist sehr gut vertraglich mit den tbrigen Zell-
komponenten, wobei es effektiv die Korrosion des Aluminium-Stromableiters verhindert.
Durch diese Kombination an herausragenden Eigenschaften spielen die Nachteile wie
thermische Instabilitdt und eine hohe Hydrolyseempfindlichkeit eine untergeordnete
Rolle. Die am hdufigsten eingesetzten Losungsmittel sind Ethylencarbonat (EC), Dime-
thylcarbonat (DMC), Ethylmethylcarbonat (EMC) und Diethylcarbonat (DEC).

Die Ldsungsmittel missen eine hohe Permittivitat (), eine niedrige Viskositét (7), eine
hohe elektrochemische Stabilitat, einen moglichst niedrigen Schmelz- (Tm) und hohen
Siedepunkt (Tp) aufweisen. Dementsprechend muss das Lithium-Salz in den Losungsmit-
teln gut l16sbar sein, elektrochemisch stabil gegenuiber Oxidation und Reduktion und kom-

patibel gegenliber Stromableiter und Separator sein.

Tabelle 4: Physikalisch chemische Eigenschaften ausgewahlter Losungsmittel[667-

69]
Losungsmittel EC DMC EMC DEC
)(J)\ O O O
LTINS TS GRS SRS G
-/
Tm/°C 39 4 —55 —43
Tp/°C 248 90 109 126
) ) 1,86 (40
Viskositat / cP Q) 0,59 0,65 0,75
o 89,6 (40
Permittivitatszahl* C) 3,12 29 2,82

4 Die Permittivitats- auch Dielektrizitatszahl oder relative Permittivitét ist das dimensionslose Verhéltnis
von Permittivitat ¢ zur Permittivitat des Vakuums g
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Ein idealer Elektrolyt, als Losung aus Lithium-Salz und organischen Lésungsmitteln,

sollte folgende Voraussetzungen erfiillen:>7
e hohe Leitfahigkeit in einem weiten Temperaturbereich;
e Dreites elektrochemisches Fenster;
e inertes Verhalten gegenuber Elektroden und Inaktivmaterialien;
e thermische und chemische Stabilitét;
e geringe Toxizitdt und einen niedrigen Preis;

e aullerdem werden spezielle Anforderungen an die Sicherheit gestellt.
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2.1.7 Solid electrolyte interface (SEI)

Ein Elektrolyt wie LiPFs in EC/DMC ist stabil in einem Spannungsfenster von 0,8 V bis
4,5V vs. Li/Li*.[" In kommerziell erhaltlichen Lithium-lonen Batterien wird bei einer
Spannung von 0,05 V der Elektrolyt reduziert und es bildet sich aufgrund der Reaktion
der Lithium-lonen aus der Kathode, der Elektrolytbestandteile mit der Anodenoberflache
auf der Anode eine Schicht aus, die sog. SEI "Solid Electrolyte Interface™. Die SEI ist
eine Passivierungsschicht, die hauptsachlich aus schwerléslichen Lithium-Alkylcarbona-
ten besteht, die bei der Reduktion des Elektrolyten und anschlieBender Reaktion mit dem
Lithium entstehen. Durch die Entstehung dieser Schicht wird eine weitere Zersetzung des
Losungsmittels verhindert und die Lithium-lonen-Batterie arbeitet unter kinetisch stabi-
len Bedingungen. AufRerdem bewirkt die SEI eine Desolvatisierung des Solvatkomplexes,
der sich in organisch polaren Lésungsmitteln um das Lithiumion bildet, so dass das nackte
Kation zur Elektrode wandern kann.

Die Qualitat der SEI wird maRgeblich durch Additive wie EC bestimmt. Als Zusatz ist
EC in fast allen Elektrolyten vorhanden, da es bei seiner Zersetzung Lithium-Alkylcar-
bonate bildet, die zu einer elektronisch passivierenden und flr Lithiumionen durchl&ssi-
gen SEI fiihren. Eine schematische Abbildung fir die Bildung einer SEI auf Graphitelek-
troden ist in Abbildung 4 dargestellt.

Kohlenstoff >

,,,,,,,,

A=Li,0

B = LiF

C =Li,CO;

D = Polyolefine

E = Semicarbonate

Abbildung 4: Schematischer Aufbau der SEI auf Graphitelektroden(’,
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Auf Sn-Elektroden bildet sich ebenfalls eine SEI aus, die hauptsachlich aus den o.g. Li-
thiumalkylcarbonaten (ROCO.Li), Li2COs und LiF besteht.”*l Im Gegensatz zu den Gra-
phitelektroden ist diese jedoch bei der Verwendung von Elektrolyten mit EC nicht stabil.
Im Verlauf der Zyklisierung kommt es dadurch zu einer weiteren Reduktion des Elektro-
lyten und im Endeffekt zu einem stetigen Abfall der Kapazitat der verwendeten Elekt-

rode.[’4
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2.1.8 Separator

Der Separator trennt Anode und Kathode voneinander. Durch seine pordse Struktur wird
gleichzeitig sichergestellt, dass der lonenfluss ungehindert stattfinden kann, so dass der
Stromkreis geschlossen ist. Fur den Einsatz in einer Lithium-lonen-Batterie sollte ein Se-
parator folgende VVoraussetzungen erfiillen:(57576]

elektrischer Isolator;
e thermisch stabil sowie
e chemisch stabil gegeniber Elektrolyten und Elektrodenmaterialien;

e eine hohe Benetzbarkeit und daraus resultierend eine hohe Elektrolyt-

aufnahme;

e gleichmalige PorengroRe und Porengrolienverteilung. Die Poren
mussen klein genug sein, um das Dendritenwachstum zu unterbinden,

aber groR genug damit der lonenfluss ungehindert stattfinden kann.

2.1.9 Stromableiter

In Lithium-lonen-Batterien wird fiir die Ableitung des Stroms an der Anode eine Cu-
Folie und an der Kathode eine Al-Folie verwendet. Kupfer besitzt nach Silber die hochste
elektrische Leitfahigkeit (58 MS:-m™1) und ist deutlich preisgiinstiger als Silber. AuRer-
dem besitzt es eine hohe Korrosionsbestandigkeit aufgrund seiner positiven Redoxpoten-
tiale die fur Cu*/Cu und Cu?*/Cu bei 3,57 und 3,39 V vs. Li*/Li liegen.*¥ Die in dieser
Arbeit verwendete Kupferfolie besitzt eine Dicke von 0,009 mm und wurde durch einen
Elektrolytprozess hergestellt. Dadurch ist es moglich besonders diinne Folien preisgiins-
tig herzustellen. Die Verwendung von Aluminium anstelle von Kupfer als Anodenmate-
rial ist wegen der parasitischen Ausbildung von Lithium-Aluminium-Legierungen bei

niedrigen Potentialen nicht moglich.>7"]
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2.2 Mikrowellenstrahlung

Mikrowellenstrahlung ist eine elektromagnetische Strahlung mit einer Frequenz von
300 MHz bis 300 GHz. Dies entspricht einer Wellenldnge von 1 mm bis 1 m und einer
Energie von 1,24 peV bis 1,24 meV (s. Abbildung 5).

Gamma- Rontgen- UV- Infrarot- Mikro- Radio-
strahlung  strahlung strahlung strahlung wellen wellen
— —i | —
Vis 2,45 GHz
Frequenz / Hz l
[ 1 1171 1 1 1 1§ T T |
10 10%° 10Y7 1015 103 101 10° 107

Wellenliinge / m

-ttt 1171 T|
103 10" 10° 107 10 103 10! 10

Energie / eV

(1t 1t 11 T 11 T T
107 10° 108 10 101 103 10 107

Abbildung 5: Elektromagnetisches Spektrum(’8l,

Im Jahre 1921 entwickelte Albert Wallace Hull das zur Erzeugung von Mikrowellen be-
nétigte Magnetron.”®! In einem Magnetron treten Elektronen aus einer Gliihkathode aus
und werden zur positiv geladenen AuBenwand beschleunigt. Durch ein Magnetfeld wer-
den die Elektronen auf eine spiralférmige Bahn gezwungen und kreisen dadurch um die
Kathode. Durch Wechselwirkung mit Hohlrdumen, die in die AuRBenwand eingelassen
sind, wird ein elektromagnetisches Feld induziert und die Mikrowellenstrahlung entsteht.
Kontinuierliche Weiterentwicklungen auf Grundlage von Hulls Magnetron brachten im-
mer leistungsstarkere Versionen hervor, so dass das Magnetron wahrend des 2. Welt-
kriegs in der Radartechnik erste praktische Verwendung fand. Im Jahre 1945 erkannte

Percy Spencer eher zuféllig, dass Mikrowellenstrahlung sich hervorragend zum Erhitzen
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von Lebensmitteln eignet, so dass die Firma Raytheon 1947 den ersten Mikrowellenofen
bauen konnte. Die Einfiihrung eines Mikrowellenherdes fiir den Haushaltsgebrauch er-
folgte im Jahre 1967 ebenfalls durch die Firma Raytheon. Im Haushalt gebréuchliche
Mikrowellen arbeiten bei einer Frequenz von 2,45 GHz (12,24 cm, 10,13 peV). Die Ver-
wendung dieser Frequenz beruht auf der Vermeidung von Stérungen mit Telekommuni-
kationseinrichtungen. AufRerdem ist die Wellenldnge der Mikrowellenstrahlung Kleiner
als die GroRe der Kochoffnung der Mikrowelle, die Eindringtiefe fur die Zubereitung von
Mahlzeiten betragt nur wenige Zentimeter und Magnetrons kdnnen kostengnstig produ-

ziert werden.[8%

Die Heizleistung von Mikrowellenstrahlung beruht auf der Anregung von Dipolen und
der lonenleitung in Lésungsmitteln oder Festkdrpern. In einem wechselnden elektrischen
Feld richten sich die Dipole mit Hilfe von Rotationsbewegungen aus. Dabei kommt es zu
einem Energietransfer wodurch das Substrat erhitzt wird (s. Abbildung 6, oben). Einen
weiteren, jedoch wesentlich groReren Beitrag zur Erwéarmung tragt die lonenleitung bei.
Die lonen schwingen im elektrischen Wechselfeld vor und zuriick, stol3en dabei mit an-
deren lonen zusammen und ubertragen die entstehende Energie an die Umgebung (s. Ab-
bildung 6, unten).

:l/\ t=0s/: /\t=o.1ns:'\ Aﬁns
to N -|/¢@ kY ‘ 1@\/

Abbildung 6: Warmeerzeugung der Mikrowellenstrahlung durch: Anregung von Dipolen

(oben), lonenleitung (unten)®,
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Die Fahigkeit einer chemischen Verbindung Mikrowellenstrahlung bei einer bestimmten
Frequenz und Temperatur aufzunehmen und in Wéarme umzuwandeln, wird durch fol-

gende Formel beschrieben:

m\

tan5=—, (9)

™

Hierbei steht &' flr die dielektrische Konstante, die ein MaB fiir die Fahigkeit des Mole-
kils darstellt, polarisiert zu werden, und &" fiir den dielektrischen Verlust, der beschreibt
in welchem Mal elektromagnetische Strahlung in W&arme umgewandelt werden kann.
Aufgrund ihrer tano-Werte kénnen Substanzen in starke (tano > 0,5), mittlere (tano 0,1-

0,5) und schwache Mikrowellenabsorber (tand < 0,1) eingeteilt werden, s. Tabelle 5.

Tabelle 5: Verlusttangens (tané) verschiedener Losungsmittel (2,45 GHz, 20 °C)[€2],

Losungsmittel tano
Ethylenglycol 1,350
Ethanol 0,941
1-Butanol 0,571
2-Butanol 0,447
Essigséaure 0,174
Wasser 0,123
Chloroform 0,091
Aceton 0,054
Hexan 0,020

Im Vergleich zum konventionellen Heizen mit Heizpilzen oder Olbadern zeigt sich bei
der Verwendung von Mikrowellenstrahlung v. a. in der organischen Synthese, dass Re-
aktionszeiten in hohem MafRe verkiirzt und die Ausbeuten gesteigert werden konnen. [
&l Dieses Ergebnis lasst sich durch thermische und kinetische Effekte erkldren. Das
schnelle Aufheizen bewirkt eine extreme Reaktionsbeschleunigung wodurch eine Reak-
tion innerhalb von Minuten anstelle von Stunden ablduft. Neben thermischen werden
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allerdings noch "nicht-thermische™ oder "spezifische™ Mikrowelleneffekte als Begriin-
dung fiir die Reaktionsbeschleunigung und die erhéhten Ausbeuten aufgefiihrt.®Y Dazu

gehoren:

e das Uberhitzen von Losungsmitteln iber den Siedepunkt bei Atmo-
sphérendruck;

e das selektive Erhitzen von z.B. Katalysatorpartikeln in schwach pola-

ren Losungsmitteln;

e Temperaturgradienten zwischen Gefalwand und Reaktionsmedium
werden durch das direkte Einwirken der Mikrowellenstrahlung auf das

Reaktionsmedium umgangen.

Neben thermischen und spezifischen Effekten werden auch ,,athermische® Effekte fiir die
Beschleunigung von Reaktionen als Grund genannt. Diese ,,athermischen® Effekte sollen
durch die Wechselwirkung der Molekiile im Reaktionsmedium mit dem elektrischen Feld
auftreten. Das elektrische Feld soll sich auf die Orientierung der dipolaren Molekile aus-
wirken und dadurch den préexponentiellen Faktor oder die Aktivierungsenergie in der
Arrhenius-Gleichung beeinflussen.88-81 Allerdings herrscht in der bestehenden Literatur
uber das Auftreten und die Auswirkungen dieser Effekte Uneinigkeit, da es keine direkten

Beweise filr ihre Auswirkungen auf die Reaktion gibt.[%%%1]
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3 Experimenteller Teil

Nachfolgend werden die verschiedenen Synthese- und Analysemethoden vorgestellt, die
zur Synthese des SnO> und dessen Charakterisierung genutzt wurden. Dazu gehéren die
Bestimmung der Kritischen Mizellbildungskonzentration (s. 3.1) zur Festlegung von de-
finierten Konzentrationsverhaltnissen zwischen Prékursor und Tensid. Durch diese defi-
nierten Konzentrationsverhéltnisse entstehen Mizellen, die die Bildung hoher spez. Ober-
flachen des SnO: positiv beeinflussen.

AnschlieRend werden durch thermogravimetrische Messungen (s. 3.4.1) die Umwand-
lungsprozesse in bestimmten Temperaturbereichen festgehalten und eine minimale Kal-
zinierungstemperatur bestimmt, bei der das Tensid vollstdndig verbrannt ist und nur noch
das SnO2 vorliegt.

Nach Herstellung der Arbeitselektroden bzw. der Pouch-Zellen werden elektrochemische
Messungen (s. 3.4.2) vorgenommen. Die Cyclovoltammetrie lasst dabei Riickschliisse auf
die Art und Geschwindigkeit der elektrochemischen Prozesse zu, wéhrend galvanostati-
sche Messungen eine Bestimmung der Kapazitét des Elektrodenmaterials ermdglichen.
Zur Bestimmung der spez. Oberflache und der GroRRe der Poren wird das SnO, mittels
N2-Physisorption (s. 3.4.3) analysiert.

Durch Pulver-Rontgendiffraktometrie (s. 3.4.4) kann die die Phasenreinheit der SnO3-
Proben anhand der gemessenen Reflexe bestimmt werden. Die Rontgendiffraktometrie-
messungen nach Durchfiihrung der elektrochemischen und NMR-Messungen (s. 4.3.6)
dienen der Identifikation von Reaktionsprodukten von SnO> und Elektrolyt sowie der Be-
stimmung von Phasenumwandlungen im SnO> durch elektrochemische Prozesse.

Die Bilder, die mit Hilfe von Transmissionselektronenmikroskopie (3.4.5.1) aufgenom-
men wurden, dienen der Identifikation von porésen Strukturen des SnO2 sowie der Iden-
tifikation von Umwandlungsprozessen nach erfolgter elektrochemischer Zyklisierung.
Die Charakterisierung mit Hilfe von Rontgenphotoelektronenspektroskopie (3.4.6) hat
ahnlich wie die Pulver-Rontgendiffraktometrie die Identifikation der einzelnen Phasen im
SnO; vor und nach elektrochemischer Zyklisierung zum Ziel.

Mit Hilfe der NMR-Messungen (s. 3.4.7) kénnen Austauschprozesse der Li*-lonen in der

Struktur des SnO2 analysiert werden.
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3.1 Bestimmung der cmc

Zur Bestimmung der , kritischen Mizellbildungskonzentration® (cmc) wurden fir das in
Losung kationisch vorliegende Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) und das in L6-
sung anionisch vorliegende Natriumdodecyllsulfat (SDS) die Leitfahigkeiten (x) gemes-
sen. Dazu wurde die Konzentration des verwendeten Zinnsalzes konstant gehalten und
die Konzentration des verwendeten Tensids variiert. Wenn noch keine Mizellen gebildet
wurden, bewirken die frei beweglichen Tensidmolekiile eine hohe Leitfahigkeit. Sobald
die Bildung der Mizellen beginnt, sinkt auch die Leitfahigkeit. Bei Auftragung der Leit-
fahigkeit gegen die Konzentration erhalt man dadurch Graphen, die mehrere Minima
durchlaufen kénnen. Jedes der Minima steht hierbei fiir die Bildung einer Phase der Mi-
zellbildung. Dabei stehen die Minima fir unterschiedliche Phasen der Mizellbildung z.
B. das erste Minimum fur die Bildung von Kugelmizellen, das zweite fur die Bildung von
Stabchenmizellen und die dritte flr die Bildung von Phasen (lamellar, hexagonal oder
kubisch).

Fur das nichtionische Polyvinylpyrrolidon wurde die cmc mit Hilfe der Oberflachenspan-
nung (o) bestimmt. Ahnlich wie bei der Leitfahigkeitsmessung entsprechen bei der Auf-
tragung der Oberflachenspannung gegen die Konzentration, die Minima der cmc. Hierbei
bewirken die Tenside eine Senkung der Oberflachenspannung bis zu einem Punkt, der
cmc, an dem die Tenside Mizellen bilden und in geringerem MaRe zur Senkung der Ober-
flachenspannung beitragen.

Resonanz

Oberflichenspannung

Aquivalentleitfihigkeit

Selbstdillusion

CMC Konzentration =——

Abbildung 7: Anderung der Losungseigenschaften mit der Tensidkonzentration, in Rot sind

die verwendeten Methoden hervorgehoben(®?l,
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Fur die Messung der Oberflachenspannung wurde ein Tensiometer der Firma Kriss
GmbH Modell K8551 mit einem Platin-Iridium-Ring Modell K8451 verwendet. Die Mes-
sung der Leitfahigkeit erfolgte mit einem Leitfahigkeitsmessgerat der Firma WTW Mo-
dell Multi 3320 mit der Leitfahigkeitsmesselektrode TetraCon 325.
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3.2 Swagelok-Zelle

3.2.1 Herstellung der Arbeitselektroden

Zur Herstellung der Arbeitselektroden (Coin-Zellen), die spéater in der Swagelok-Zelle
elektrochemisch charakterisiert werden, wird eine Paste aus Probenmaterial (mesoporoé-
ses SnOy), dem Leitfahigkeitsadditiv Carbon Black (CB), dem Binder Carboxymethyl-
cellulose (CMC) und Wasser angeruhrt. Detaillierte Beschreibung der verwendeten Ma-

terialien sind in Tabelle 6 aufgefiihrt.

Tabelle 6: Verwendete Materialien zum Bau einer Swagelok-Zelle.

Elektrolyt 1 M LiPFe in Ethylencarbonat:Dimethylcarbonat 1:1 v:v von Sol-

vionic

Lithium-Folie 0,75 mm Dicke, 19 mm Breite, Reinheit 99,9 % von Alfa Aesar

Separator GF/D-Grade von Whatman
Binder Carboxymethylcellulose (CMC), von MTI Corporation
Kupfer-Folie einseitig poliert, 0,009 mm Dicke, Reinheit >99,99 %, von MTI

Corporation

Leitfahigkeitsad- Carbon Black (CB), Super P Conductive, Reinheit 99 % (metals

ditiv basis) von abcr

Dazu wird das mesopordse SnO2 (82 %), mit CB (12 %) und CMC (6 %) in ein Kkleines
Becherglas eingewogen und mit 3,5 ml Wasser vermischt. Anschlielend wird das Be-
cherglas mit Parafilm abgedeckt und bei Drehzahl (fro) von 750 U-min‘t tiber Nacht (ca.
24 Std.) gerthrt. In Tabelle 7 sind die einzelnen Bestandteile zur Pastenherstellung in

ihren absoluten Mengen- und VVolumenanteilen aufgefihrt.



29 3 Experimenteller Teil

Tabelle 7: Masse und Volumen der Pastenbestandteile.

Komponente Masse / mg Volumen / ml
Mesopordses SnO2 683,3
Carbon Black 100
Carboxymethylcellulose 50
Wasser 3,5

Nach 24 Std. hat die Paste eine z&hflissige Konsistenz und wird in einem Mischer der
Firma Thinky Corporation Modell ARE-250 fiir 5 min bei 2000 U-min vermischt und
anschlieend fur 1 min 15 s bei 2000 U-min entschaumt. Das Aufbringen der Paste auf
die 0.g. Kupferfolie findet mit Hilfe eines Rakels der Firma Zehntner Modell ZAA 2300
statt. Die Paste wird bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 10 mm-s™* mit einer Héhe
von 150 pum auf der Kupferfolie verteilt und anschlieend {iber Nacht im Abzug getrock-
net. Zur Verwendung in der Swagelok-Zelle werden kreisrunde Elektroden mit einem
Durchmesser von 10 mm ausgestanzt (s. Abbildung 8). Die durchschnittliche Dicke der
hergestellten Elektroden sind in Tabelle A 1 zu finden.

Bevor die Elektroden in eine Glovebox eingeschleust werden, erfolgt die Trocknung tber
Nacht in einem Vakuumtrockenschrank der Firma Thermo Scientific Model VT 6060 P

bei 60 °C unter reduziertem Druck.

Abbildung 8: Arbeitselektrode.
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3.2.2 Zusammenbau der Swagelok-Zelle

Fur den Zusammenbau der Swagelok-Zelle werden vor dem Einschleusen in eine Glo-
vebox die einzelnen Teile in einem Vakuumtrockenschrank bei 60 °C unter reduziertem
Druck und uber Nacht getrocknet. Dazu gehéren die Stahlzylinder 1-3, das Swagelok-T-
Stlick (Swagelok, PFA-820-3, %2 Zoll T-Rohrverschraubung) sowie die zuvor ausgestanz-

ten kreisrunden Glasfaser-Rundfilter (Whatman, GF/D-Grade) mit einem Durchmesser

von 10 mm.
(a) vs. (b) | (b) vs. (¢)
Swagelok®
@ RE .
Edelstahl- T-Stiick
Zylinder /
Elektrolyt
1 M LiPF,
in EC:DMC
GE

Elektrodenpaste Kupferfolie
AE

Abbildung 9: Schematischer Aufbau einer 3-Elektroden-Swagelok-Zelle nach [93].

In der Glovebox werden die Gegen- (GE) und die Referenzelektrode (RE) aus einer Li-
thium-Folie (0,75 mm dicke, 19 mm Breite, 99,9 % Alfa Aesar) prapariert. Dazu werden
mit Hilfe eines Locheisens kreisrunde Lithium-Folien mit einem Durchmesser von
10 mm ausgestanzt. Die Oberflache der Lithium-Folien wird mit einem Spatel von even-
tuellen Verunreinigungen (z. B. einer Oxidschicht) befreit und die beidseitig gereinigten
Folien auf die Stahlzylinder 2 (RE) und 3 (GE) geklebt.

Fur den Zusammenbau der Zelle wird zu Beginn der Stahlzylinder 1 (AE) in das Swage-
lok-T-Stiick geschraubt und die Arbeitselektrode aufgelegt. Die Kupferseite muss dabei
mit dem Stahlzylinder in Kontakt stehen. AnschlieRend werden drei Stiick des Separators

auf die Elektrode gelegt und so viel Elektrolyt dazu getropft bis der gesamte Separator
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durchtrénkt ist. Wenn dies der Fall ist, wird der Stahlzylinder 3 (GE) in die Zelle ge-
schraubt. Dabei ist darauf zu achten, dass der Stempel mit Hilfe der Feder das Paket aus
GE, Separator und AE so stark zusammenpresst, dass Kontakt untereinander und mit dem
Elektrolyten gewahrleistet wird. Durch die obere noch verbleibende Offnung im Swage-
lok-T-Stiick wird so viel Elektrolyt dazugegeben, dass die RE mit dem Elektrolyten in
Kontakt treten kann. AnschlieRend wird Stahlzylinder 2 in das Swagelok-T-Stiick einge-
schraubt. VVor Beginn jeder Messung ruht die zusammengebaute Zelle tiber Nacht in der
Glovebox, damit der Elektrolyt in die Poren der AE diffundieren kann. Durch die direkte
Verbindung des Potentiostaten mit der Glovebox verbleibt die Swagelok-Zelle wéhrend

der gesamten Messung in der Glovebox.



3.3 Pouch-Zelle 32

3.3 Pouch-Zelle

Die Pouch- oder Coffee-Bag-Zellen wurden mit Hilfe des Fraunhofer-Instituts flr Ferti-
gungstechnik und Angewandte Materialforschung am Standort Oldenburg prépariert.

Alle verwendeten Materialien sind in Tabelle 8 aufgefihrt.

Tabelle 8: Materialien fiir den Bau einer Pouch-Zelle.

Hillenma-  PB-Folie der Firma Sudpack, Zusammensetzung der Schichten
terial PA/AI/PP, Dicken 25, 40 und 75 pm

Elektrolyt LP40, 1 M LiPFs in Ethylencarbonat:Diethylcarbonat 1:1 w:w von
Merck

Lithium-Fo- 0,38 mm Dicke, 23 mm Breite, Reinheit 99,9 % von Sigma Aldrich
lie

Separator GF/A-Grade von Whatman

Die Pouch-Zellen werden gebaut, um gréRere Mengen an lithiiertem SnO> zu erhalten.
Das lithiierte SnO2 wird anschlieBend im Festkdrper-NMR auf seine strukturellen Eigen-
schaften untersucht. Hierzu werden neben den in Tabelle 8 aufgefiihrten Materialien
Elektroden verwendet wie sie in Abschnitt 3.2.1 prépariert wurden. Der einzige Unter-
schied besteht in den Dimensionen der Elektrode, die in diesem Fall quadratisch mit einer

Kantenlédnge von 2 cm ist.

Abbildung 10: Pouch-Zelle, Kantenlange 6 cm mal 6 cm.
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Die Pouch-Zellen werden fiir die Messung im Festkérper-NMR mit 0,1 C auf definierte
Potentiale von 40, 550 und 1350 mV ge- bzw. entladen. Anschlieend werden die Pouch-
Zellen gedffnet. Die Elektroden werden mit abs. Dimethylcarbonat gewaschen, um Reste
des Elektrolyten zu entfernen und anschlieBend in der Glovebox getrocknet. VVon den ge-
trockneten Elektroden wird die Beschichtung aus lithiiertem SnO, CB und CMC fiir die

Charakterisierung im Festkérper-NMR verwendet.

550 mV
) 1350 mV
2

!

SnCl, +SDS

I/ mA

«— 40 mV

- T T T v T T T g T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
E / mVvs. LVLi

Abbildung 11: Potentiale fir Festkdrper-NMR-Messungen.
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3.4 Charakterisierung

3.4.1 Thermogravimetrie

Die Thermogravimetrie ist laut IUPAC definiert als eine Messtechnik, bei der die Masse
einer Substanz als Funktion der Temperatur aufgenommen wird.®l Ein Standardsetup
besteht aus einem Ofen, einer Waage, einer Gasversorgung und einem Detektor.% Wah-
rend der Messung wird im isothermen Modus die Massenanderung der Probe als eine
Funktion der Zeit oder der Temperatur aufgenommen. Die Probe wird dazu in einem ge-
schlossenen Ofen, in dem eine Waage installiert ist, erhitzt. Ein konstanter Gasstrom
durchstromt den Ofen, um Ruckreaktionen und Gleichgewichtseinstellungen der gasfor-
migen Zersetzungsprodukte mit der Probe zu verhindern. Als Tragergas werden im All-
gemeinen N2, Hz, Oz oder Gemische aus genannten Gasen verwendet. Eine Messung unter

Vakuum ist ebenfalls mdglich.

Thermogravimetrische Messungen wurden an einem Gerat der Firma Perkin ElImer Mo-
dell TGA4000 durchgefiihrt. 10-15 mg der Probe wurden dazu in einen Keramiktiegel
eingewogen. Die Messungen wurden in einem konstanten Sauerstoffstrom von
30 mI‘min™t durchgefiihrt. Die vermessenen Proben wurden mit einer Heizrate von

10 °C-min~t in einem Temperaturbereich von 30 bis 800 °C erhitzt.
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3.4.2 Elektrochemische Messungen

3.4.2.1 Cyclovoltammetrie

Cyclovoltammetrie ist einer der am weitesten verbreiteten elektrochemischen Charakte-
risierungsmethoden. Dabei wird ein dreieckférmiges Potential an die Arbeitselektrode
angelegt und zwischen zwei Potentialgrenzen E: und E> linear verandert (s. Abbildung

12). Der dabei entstehende Strom wird als Messsignal aufgezeichnet.

Zyklus 1 Zyklus 2 Zyklus 3

Potential / V

Abbildung 12: Potentialverlauf eines Cyclovoltammogramms zwischen den Potential-

grenzen E; und E; und dem Startpotential Eo nach [96].

Laut Definition der IUPAC®* werden Stréme bei Oxidation als positiv und bei Reduktion
als negativ bezeichnet. Als Signal bilden sich aufgrund von Diffusionslimitierung die sog.
Peakpotentiale aus, die einzelnen Elektrodenreaktionen zugeordnet werden kénnen. Es
entstehen Konzentrationsprofile, die von der Elektrode in die Lésung hineinreichen (s.
Abbildung 13(a)). Bei Erhéhung des Potentials wandern mehr lonen zur Elektrode und
werden dort oxidiert oder reduziert. Bei einer weiteren Erhéhung des Potentials, kommt
es jedoch nicht zu einem starkeren Signal, da die lonen an der Elektrode schneller abrea-
gieren als durch Diffusion an die Elektrode wandern kénnen. Als Folge nimmt der Strom
wieder ab (s. Abbildung 13(b)).[®!
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Konzentration
Strom

Entfernung zur Elektrode x Potential

Abbildung 13: (a) Konzentrationsprofil fiir die Reduktion in der Cyclovoltammetrie

(b) Ausbildung des Peakpotentials bei einer reversiblen Reaktion!®l.

Ein wichtiger Parameter, um die Geschwindigkeit der Elektrodenreaktion zu bestimmen,
ist die Potentialvorschubgeschwindigkeit v, die definiert ist als lineare Anderung der Po-
tentialvorschubgeschwindigkeit mit der Zeit.

dE
_ |48 10
v |dt| (10)

Bei geringen Vorschubgeschwindigkeiten, jedoch deutlich langerer Messdauer, kénnen
auch langsame Elektrodenprozesse beobachtet und untersucht werden. Bei hoheren Vor-
schubgeschwindigkeiten werden langsame Durchtrittsreaktionen sowie Gleichgewichts-
einstellungen verzdgert, wodurch die durchgefiihrten Experimente Schlussfolgerungen
auf die Kinetik zulassen. Cyclovoltammetrische Messungen werden Gblicherweise bei
Geschwindigkeiten von 10 uV-s* bis 1 V-s™* durchgefiihrt. Die Peakstrome nehmen da-
bei mit steigender Scangeschwindigkeit zu.

Durch die Cyclovoltammetrie ist es ebenfalls mdglich die Art des Elektronentransfers
zwischen Substrat und Elektrodenoberflache zu identifizieren. Hierbei wird zwischen re-
versiblem, irreversiblem und quasireversiblem Transport unterschieden. Die wichtigsten
Diagnosekriterien sind die Peakseparation (AE) und der Peakstrom. Bei einer reversiblen

Reaktion ist die Peakseparation bei steigender Scangeschwindigkeit nicht vorhanden
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(AE = konst.) und das Peakstromverhaltnis betragt eins. Dieser Fall wird als reversibler
diffusionskontrollierter Prozess bezeichnet, da die Geschwindigkeit des Elektronentrans-
fers nur durch die Diffusionsgeschwindigkeit limitiert ist (s. Abbildung 14 a)). Bei einer
irreversiblen Reaktion findet eine Hin- aber keine Rilckreaktion statt, da der Elektronen-
transfer eingeschrénkt ist (s. Abbildung 14 b)). Bei einer quasireversiblen Reaktion nimmt
die Peakseparation (AE) mit steigender Scangeschwindigkeit zu (s. Abbildung 14 c)). Bei
kleinen Scangeschwindigkeiten befindet sich das System im Nernst’schen Gleichge-
wicht, so dass das Peakstromverhaltnis eins ist. Bei Erhdhung der Scangeschwindigkeit
verschiebt sich das Peakpotential in Richtung des Potentialvorschubs. Bei sehr hohen
Scangeschwindigkeiten verschwindet der Peak der Riickreaktion, so dass die quasirever-
sible Reaktion in eine irreversible Reaktion ibergeht. Durch geeignete Wahl der Scange-
schwindigkeit kann somit die Art der Limitierung, diffusionskontrolliert (niedrige Scan-

rate) oder durchtrittskontrolliert (hohe Scanrate), ermittelt werden.[*”-%°]

a) b)

Strom

Strom

Potential

Potential

|
|
I
|
\
J}
MM " Potential
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|
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|

Abbildung 14: Cyclovoltammogramme fiir einen reversible a), irreversible b) und eine qua-

Strom

sireversible Reaktion c)®l.
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3.4.2.2 Galvanostatische Messungen

Bei galvanostatischen Messungen wird ein konstanter Strom mit wechselndem Vorzei-

chen genutzt und die Spannung als Messsignal aufgezeichnet (s. Abbildung 15 a und b).

Zyklus 1 Zyklus 2 Zyklus 3

Zyklus 1 Zyklus 2 Zyklus 3

+, E
app! Laden

Strom

Zeit

<
Potential

<

Entladen Lntladen lLaden

“tappl

Zeit

Abbildung 15: Galvanostatische Messungen (a) Potentialkurve (b) angelegter Strom.

Dabei wird eine konstante Stromstarke lappl. (@ppl. = appliziert) an die Arbeitselektrode
angelegt und in einem vorgegebenen Potentialfenster zyklisiert. Die angelegte Strom-
starke kann aber auch in Abhéngigkeit von der Masse des Aktivmaterials (msno2) und der
theoretisch zu erwartenden Kapazitéat (Qtneor.) berechnet werden. Dafur muss zuerst die

Masse der Beschichtung (mcoat.) berechnet werden:

(11)

Meoat. = Melec.” MCu

Merec. ISt hierbei die Masse der ausgestanzten Elektrode und mcy die Masse der unbe-
schichteten Kupferfolie. Zur Berechnung des in der Beschichtung enthaltenen Aktivma-
terials (msno2) muss die Elektrode vollkommen trocken sein. Dazu sollte die Wiegung
nach vorheriger Trocknung in einer Schutzgasatmosphaére stattfinden. Die Masse des Ak-

tivmaterials (msno2) wird folgendermalien berechnet:
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Msno2 = Meoat. EanOZ ( 12 )

Hierbei ist Egsno2 der Aquivalentanteil des SnO; in der Beschichtung. AnschlieRend lasst
sich aus dem Faraday schen Gesetz die theoretische Kapazitéat (Qtneor..) Wie folgt berech-

nen:

_x F - msno,
Obeor ™10 (13)
2
Anhand der Gleichung
cheor.
]appl.:T (14)

wird die Stromstérke berechnet, mit der die AE zyklisiert wird. Die Zeit t ergibt sich aus
der C-Rate. Bei einer Zyklisierung mit einer 1C-Rate wird die Zelle in einer Zeitspanne
von t =1 Std. = 60 min vollstandig ge- und entladen und bei einer 5C-Rate in einer Zeit-

spanne von t = 0,2 Std. = 12 min.

C=Jl~dt (15)

Fur die cyclovoltammetrischen und galvanostatischen Messungen wurde ein Potentiostat
der Firma Autolab Modell PGSTAT12 verwendet. Cyclovoltammetrische Messungen
wurden bei verschiedenen Scangeschwindigkeiten in einem Potentialbereich von 0,02 bis
2,6 V durchgefuhrt. Die galvanostatische Zyklisierung wurde bei verschiedenen konstan-

ten Strémen in einem Potentialbereich von 0,02 bis 2,0 V durchgefihrt. Da in der
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Literatur die C-Raten bis zum heutigen Tage auf die maximale Kapazitat von
782 mA-h-g~* berechnet werden, wurde in dieser Arbeit ebenso verfahren. Obwohl neuere
Untersuchungen nahelegen, dass die maximale theoretische Kapazitat bei 755 mA-h-g™!
liegt.*®1 So entspricht z. B. eine C-Rate von 0,1 und einer Ent-
lade-/Laderate von 78,2 mA-g~. Die Kapazitatswerte fiir den ersten Zyklus einer galva-
nostatischen Messung werden in der nachfolgenden Diskussion der Ergebnisse grund-
sétzlich nicht aufgefuhrt, da die irreversible Bildung der SEI im ersten Zyklus Kapazi-
tiatswerte erzeugt, die groRer als 1000 mA-h-g~ sind, jedoch keine Aussagekraft iiber die

reversible Kapazitét der Zelle besitzen.
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3.4.3 N:-Physisorption

Fur die Bestimmung von Oberflachen und Porengréfen ist die N2-Physisorption die am
héaufigsten verwendete Methode. Hierbei handelt es sich um eine volumetrische Methode,
bei der die adsorbierte Menge mit Hilfe der Zustandsgleichung der idealen Gase berech-
net wird. Dabei wird bei einer Temperatur von -196 °C eine bestimmte Menge an N2 zu
der Probe gegeben und bei jeder Zugabe der resultierende Gleichgewichtsdruck gemes-
sen. Bei der Auftragung der adsorbierten Menge an Stickstoff gegen den Relativdruck
(p/po) erhdlt man eine sog. Adsorptionsisotherme. VVon der IUPAC wurde im Jahr 1985
eine Richtlinie herausgegeben, die sich mit der Messung von N2-Isothermen bei -196 °C
beschéftigt. Darin wird die Unterteilung der Adsorptionsisothermen in sechs grundle-
gende Typen (I-VI) vorgenommen und die Anzahl der unterschiedlichen Hysteresegrund-
formen auf vier festgelegt. Die Unterteilung der PorengréBen in mikro- (& <2 nm),
meso- (2-50 nm) und makroporos (> 50 nm) wird ebenfalls in dieser Richtlinie vorge-
nommen. % Da seit der Verdffentlichung der urspriinglichen Richtlinien in der Literatur
neue Isothermentypen veréffentlicht wurden, die bestimmten Porenstrukturen zugeordnet
werden kénnen, wurden diese Vorgaben Uberarbeitet und die Isothermengrundtypen von
sechs auf acht und die Zahl der Hystereseformen von vier auf sechs erweitert (s. Abbil-
dung 16).11%% Die Erweiterung der Isothermenformen betrifft die Isotherme I, die in 1(a)
und (b) unterteilt wurde. Die I(a)-Isotherme beschreibt die klassische Mikroporenvertei-
lung, bei der die Mikroporen eine gleichmaRige GrolRenverteilung aufweisen und schon
bei geringem relativen Druck maximal gefillt sind. Bei der I(b)-Isotherme ist die Gro-
Renverteilung ungleichméRiger und die Mikroporen kénnen bis zu 2,5 nm grol? sein. Die
Isothermenformen 1V(a) und IV(b) unterscheiden sich durch das Auftreten einer Hyste-
rese, die in 1VV(a) Mesoporen beschreibt, die groRer als ~ 4 nm sein sollen. Im Fall 1V (b)
tritt keine Hysterese auf und die Poren sollen kleiner als 4 nm sein. Die Hystereseformen
wurden durch die Einteilung in H2(a) und H2(b) sowie durch eine zusatzliche Hysteresen-
form H5 erweitert. Der steile Abfall des Desorptionsastes in H2(a) entsteht durch das sog.
pore blocking bei einer engen GroRenverteilung der Porenhélse. H2(b) spiegelt ebenfalls
das pore blocking wider, jedoch ist die GrolRenverteilung der Porenhdlse weiter als im
Fall H2(a). Hystereseform H5 représentiert beidseitig offene und teilweise geblockte Me-

soporen, [102-104]
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Abbildung 16: (a) Einteilung der Adsorptionsisothermen (b) Einteilung der Hysteresefor-

meno,
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3.4.3.1 Bestimmung der spezifischen Oberfliche

Die einfachste Methode zur Bestimmung der spezifischen Oberflache stellt die Berech-
nung nach der Langmuir-Gleichung dar.[*%! Diese Gleichung geht allerdings von der An-
nahme aus, dass die adsorbierten Teilchen in einer Monolage adsorbiert werden. Diese
Annahme ist jedoch fur das vorliegende mesopordse System nicht anwendbar, so dass die
spezifische Oberflache mit Hilfe der Brunauer-Emmett-Teller (BET)-Gleichung berech-
net wird.[*%I Die beiden wichtigsten Annahmen dieser Gleichung bestehen in der Ausbil-
dung einer unbegrenzten Anzahl von Adsorptionsschichten und dass die Adsorptionsent-
halpien in zweiter und hoherer Schicht alle gleich sind und der Kondensationsenthalpie

des Adsorbats entsprechen. Die linearisierte Form der BET-Gleichung ist in Gleichung (

16 ) angegeben:
1 Chags - 1
V4 _ n Ads ) £ ( 16 )
(Po-p) : Vads CAds ’ VMono CAds ’ VMono Py
mit
(9,-9,)
CAdsze }'(’Tz (17)

In Gleichung ( 16 ) entspricht p dem Gleichgewichtsdruck, po dem Sattigungsdampf-
druck, der Quotient p/po dem Relativdruck, Vags dem adsorbierten Gasvolumen beim
Gleichgewichtsdruck p, der Adsorptionskonstanten Cags, €ein Mal fur die Wechselwir-
kung zwischen Adsorptiv und Adsorbens und Vmono dem adsorbierten Gasvolumen einer
Monoschicht. Fir grofie Cags d. h. starke Wechselwirkungen zwischen Adsorptiv und Ad-
sorbens erfolgt die Adsorption der ersten Schicht sehr schnell und es entstehen Isother-
men des Typs | (aund b) und 11 fir Monoschicht- bzw. Multischichtadsorption. Fir Kleine
Cads d. h. schwache Wechselwirkungen zwischen Adsorptiv und Adsorbens erfolgt die
Adsorption erst nahe des Sattigungsdampfdruckes und es entstehen Isothermen des Typs
[11 (s. Abbildung 16 a). In Gleichung ( 17 ) steht q: fur die Adsorptionswarme der ersten
Schicht, g2 flr die Adsorptionswérme der weiteren Schichten, R fir die allgemeine Gas-
konstante (8,314 J-mol*-K™) und T fiir die Temperatur. Bei der Auftragung von

gegen den Relativdruck £ kann das Monoschichtvolumen und die

I
(Po-p) * Vads Py
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Adsorptionskonstante Cags durch Extrapolation bestimmt werden. Das Monoschichtvo-
1

lumen entspricht dem Ordinatenschnittpunkt und die Adsorptionskonstante der

* ¥Mono

C-1

Steigung der entstehenden Geraden . Wenn das Monoschichtvolumen bekannt ist,

" ¥Mono

kann die spezifische Oberflache anhand folgender Gleichung bestimmt werden:

NA ) VMono " ON,
SA =

(18)
Vinol * Mads

Sa ist die spezifische Oberfliche (m?g™t), Na die Avogadro-Konstante
(6,022-:10% mol™), oz die bendtigte Oberflache eines N-Molekiils auf der Oberflache
des Adsorbens, Vol das ideale Gasvolumen (2,241-10"2m3*mol™) und mags die Masse
des Adsorbens.[24]

3.4.3.2 Bestimmung der Porengrofienverteilung mit der Barrett-

Joyner-Halenda-Methode

Zur Bestimmung der PorengrolRenverteilung eines porésen Materials wird im Mesoporen-
bereich die Kelvin-Gleichung verwendet. Sie betrachtet die Kapillarkondensation in den
Poren, indem sie den Zusammenhang zwischen dem Dampfdruck p tber einem konkaven

Flussigkeitsmeniskus und dem Radius r des Meniskus beschreibt:

'7'COS(9 (19)

V_ ist das molare Volumen des Kondensats, o die Oberflachenspannung der kondensier-
ten Flussigkeit und 6 der Kontaktwinkel, der fiir Stickstoff als 0° angenommen wird. Das
wichtigste Verfahren zur Bestimmung der Porengréf3enverteilung ist die auf Grundlage
der Kelvin-Gleichung entwickelte Methode von Barrett, Joyner und Halenda.’*” Die
BJH-Methode wurde urspringlich fiir zylindrische Poren entwickelt und ist auf Poren-

durchmessern von 2 bis 25 nm beschrankt. Zur Bestimmung der PorengroRenverteilung
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wird im Allgemeinen der Desorptionsast der Isothermen gewahlt. Der Adsorptionsast eig-
net sich jedoch ebenfalls zur Bestimmung der Porengrélien, wenn spezielle, strukturab-
hangige Effekte wie das pore blocking das Ergebnis beeinflussen.[1%1%1 Eine modernere
Methode zur Bestimmung der Porenweiten stellt die Dichtefunktionalmethode (DFT-Me-
thode) dar. Zur genaueren Bestimmung der Porenweiten bedarf es jedoch einer genaueren
Vorstellung der Porengeometrie, was sich bei fehlender Datengrundlage schwierig ge-
staltet.!204]

Messungen zur Bestimmung der spezifischen Oberflache sowie des Porenvolumens nach
der BJH-Methode wurden an einem Gerét der Firma Micromeritics Modell TriStar 11
durchgefuhrt. Die Proben wurden hierfur in ein Probenréhrchen eingewogen und anfangs
unter reduziertem Druck bei 80 °C fiir eine Stunde und anschlieBend tber Nacht bei
150 °C getrocknet. AnschlieBend wurde die getrocknete Probe ein weiteres Mal gewogen.
Alle Messungen wurden in flissigem Stickstoff (77 K) durchgefiihrt. Die Messungen
wurden bei einem Relativdruck (p/po) von 0,005 bis 0,95 fur den Adsorptionsast und bei
einem Relativdruck (p/po) von 0,95 bis 0,05 fiir den Desorptionsast durchgefihrt. Fiir den
Bereich von 0,005 bis 0,3 wurden 20 Messpunkte aufgenommen sowie flr den Bereich
von 0,3 bis 0,95. Fur die Messung des Desorptionsastes wurden von 0,95 bis 0,05 20

Messpunkte aufgenommen. Das ,,Freespace“-Volumen wurde mit Helium bestimmt.
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3.4.4 Pulver-Rontgendiffraktometrie

3.4.4.1 Bragg- und Scherrer-Gleichung

Die Pulver-Rontgendiffraktometrie (XRD) untersucht anhand der Beugung von Réntgen-
strahlung an Kristallgittern die Struktur von Festkdrpern. Dieser 1912 von Max von Laue
beschriebene Beugungseffekt beschreibt die Reflexion eines monochromatischen Ront-
genstrahls unter dem Glanzwinkel 8 an einer Netzebenenschar, deren Ebenen in gleichem
Abstand d aufeinander folgen (s. Abbildung 17).

Abbildung 17: Beugung (,,Reflexion*) eines Rontgenstrahlbiindels an einer Netzebenen-

scharf1,

Wenn der Gangunterschied ein ganzzahliges Vielfaches n der Wellenldange A betréagt,
kommt es zu einem Interferenzmaximum und es gilt die Bragg-Gleichung (s. Gleichung
( 20 )).[110]

nl=2d-sind (20)

Durch Intensitat, Position und Profilform der Reflexe konnen Rickschlisse Uber die

strukturellen Eigenschaften des untersuchten Materials gezogen werden. Zusatzlich kann
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die Breite des Signals Aufschluss tber die GroRe der Kristallite geben. Mit zunehmender
Breite des Reflexes nimmt die KristallitgroRe ab. Dieser Zusammenhang wird in der
Scherrer-Gleichung (s. Gleichung ( 21)) beschrieben. Dabei wird anhand der Halblinien-
breite die mittlere Linienverbreiterung berechnet. Die mittlere Linienverbreiterung stellt
das Volumenmittel der Abmessung von Kristalliten senkrecht zur reflektierten Netzebe-

nenschar dar.

I k-1
_ﬂ-cos6’

(21)

L ist hierbei die mittlere KristallitgroRRe, k die Scherrer-Konstante, deren Wert von der
Form der Kristallite abh&ngt und auch Scherrer-Formfaktor genannt wird (k = 0,8-1,0),
die Wellenlange der verwendeten Strahlung, £ die Halblinienbreite und 8 der Beugungs-

winkel des Reflexmaximums,[10-113]

Pulver-Rontgendiffraktometriemessungen wurden an einem Diffraktometer der Firma
PANalytical Modell Empyrean Series 2 durchgefiihrt. Die Messung wurde mit Hilfe einer
Bragg-Brentano-Geometrie (-8 Scan) in einem 26-Winkel von 5 bis 80° aufgenommen.
Die Wellenldnge der verwendeten Réntgenstrahlung betrug bei Raumtemperatur
A =0,154 nm. Die Schrittweite wahrend der Messung betrug 0,013° bei einer Aufnahme-
zeit von 148,9 Sekunden pro Messschritt. Sollerblenden mit einer Weite von 0,04 rad
wurden wahrend der Messung verwendet, um die diffuse Strahlung zu minimieren. Zur
Reduktion der Kg-Strahlung wurden Nickelfilter genutzt. Das Messsignal wurde mit ei-

nem PIXcel 1D-Detektor aufgezeichnet.
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3.4.5 Elektronenmikroskopische Methoden

Zur Darstellung der Oberflache eines Festkorpers sind elektronenmikroskopische Metho-
den, die am haufigsten verwendeten Methoden. Da die Auflésung raui. eines Mikroskops
von der Wellenlange A, dem Brechungsindex des umgebenden Mediums g und dem Kon-
vergenzwinkel a, der Winkel zwischen den beiden &ul3ersten Elektronenstrahlen, die auf
die Probe fokussiert sind, abhangt (s. Gleichung ( 22 )), ist die Auflésung von Lichtmik-

roskopen auf 200 nm beschrénkt.

0,61 -4

M- sina

Taufl, = (22)

Durch Verwendung von Elektronen anstelle von Licht betrdgt die Wellenldnge bei einer
Beschleunigungsspannung von z.B. 20 kV nur noch 8,6 pm. Der Konvergenzwinkel in
Elektronenmikroskopen ist sina = o und da der Elektronenstrahl zur Vermeidung von
Interferenzen im Hochvakuum erzeugt wird, ist der Brechungsindex u = 1. Auf diese
Weise kénnen Auflésungen von bis zu 1 nm und eine 10° hhere VergroRerung erreicht
werden als bei der Verwendung von Lichtmikroskopen. Neben der Bestimmung der Par-
tikelgréRe und -form kdnnen durch Detektion der verschiedenen Wechselwirkungen des
Elektronenstrahls mit der Probe Riickschliisse auf die chemische Zusammensetzung ge-

zogen werden.141171 Apbildung 18 stellt schematische diese Wechselwirkungen dar.
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Primérelektronenstrahl

Rontgenstrahlung
Riickstofielektronen

Sekundirelektronen

Photonen
Auger-Elektronen

abgelenkte Elektronen | verlustelektronen —

transmittierte Elektronen

Abbildung 18: Wechselwirkungen des Primérelektronenstrahls mit dem Probenmate-

riallt16],

Fur die Erzeugung eines zweidimensionalen Bildes im TEM werden die transmittierten
und die abgelenkten Elektronen verwendet. Flr die Bestimmung der chemischen Zusam-
mensetzung werden die vom Primérstrahl erzeugten Rontgenstrahlen detektiert (EDX).

3.4.5.1 Transmissionselektronenmikroskopie

Das Transmissionselektronenmikroskop ist &hnlich wie ein Lichtmikroskop aufgebaut.
Jedoch werden anstelle der optischen Linsen elektromagnetische Linsen zur Biindelung
und Parallelisierung des Elektronenstrahls genutzt. Zur Erzeugung des Bildes passiert der
Elektronenstrahl elektromagnetische Kondensorlinsen, die den von der Elektronenkanone
erzeugten Elektronenstrahl bindeln und parallelisieren, wodurch die Strahlen gleichmé-
Rig auf die Probe treffen. Mit Hilfe der Linsen kénnen Helligkeit und die Flache der un-
tersuchten Probe variiert werden. Die transmittierten Elektronen werden anschlielend
durch ein Linsensystem auf einen fluoreszierenden Schirm gelenkt, so dass ein zweidi-
mensionales Bild entsteht (s. Abbildung 19). Hierbei unterscheidet man zwischen der
Hellfeld- und der Dunkelfeldaufnahme. Bei der Hellfeldaufnahme werden nur unge-
beugte Elektronen zur Bildgebung genutzt, so dass eine Probenstelle, die den Elektronen-
strahl streut/beugt, dunkel erscheint. Die Probenstelle erscheint hingegen hell, wenn der
Strahl nicht gestreut/gebeugt wird. In der Hellfeldaufnahme wird der Kontrast auf’erdem

durch die Masse der untersuchten Atome, die Dicke der Probe und den Phasenkontrast
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beeinflusst. Atome mit hdherer Masse beugen den Elektronenstrahl starker und erschei-
nen dadurch in der Hellfeldaufnahme dunkler. Mit zunehmender Dicke erscheinen die
Strukturen im Bild ebenfalls dunkler. Der Phasenkontrast wird durch Interferenzerschei-
nungen zwischen gestreuten und nicht gestreuten Elektronen hervorgerufen und kann
durch Variation der Brennweite vermieden werden. Bei der Dunkelfeldaufnahme werden
nur gebeugte Elektronen genutzt. Wird der Elektronenstrahl in Richtung der Blende ge-
beugt, erscheinen diese Stellen im Bild hell. [14.116.117]

Elektronenkanone

§ § Kondensorlinsen

[ — Probe
- - Blende

Objektivlinsen

Linsensystem

fluoreszierender
Schirm

Abbildung 19: Schematischer Aufbau eines Transmissionselektronenmikroskopsf*¢l,

Transmissionselektronenmikroskopie wurde an einem Gerét der Firma JEOL Modell
JEM-2100F durchgeftihrt. Als Probenhalter wurden Kupfergitter mit einer Maschenzahl
von 200 (200 mesh) verwendet. Fir die Probenvorbereitung wurde ca. 1 mg des Proben-
materials in ca. 2 ml 2-Propanol suspendiert und anschlielend 5 pl der Suspension auf
den Probenhalter getropft. Der Probenhalter wurde anschlielRend fir 15 min bei Raum-

temperatur getrocknet.
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3.4.6 Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie basiert auf dem photoelektrischen Effekt, der
erstmalig von Hertz[**® und Hallwachs[**®! beschrieben und spéater von Einsteint*?% erklart
wurde. Unter Einwirkung eines Rontgenstrahls werden die sog. Photoelektronen aus ei-
nem Festkorper geldst (s. Abbildung 20)

Emittiertes
K-Elektron
(1s Elektron)

\

Vakuum A

Fermi

Valenzband 77 7\ 777777/

Einfallender
L Rontgenstrahl
23 (hv)

Ly

K -—C

Abbildung 20: Schematische Darstellung des XPS-Prozesses*?,

Die Anregung mit Hilfe von Rontgenstrahlung schlégt kernnahe (K-Schale) Elektronen
aus ihrer Schale heraus. Abhédngig von der mittleren freien Weglange betragt die Infor-
mationstiefe, die der Ausdringtiefe der ungestreuten bzw. elastisch gestreuten Elektronen
entspricht, nur 5-10 nm. Dadurch eignet sich diese Methode jedoch sehr gut zur Charak-
terisierung von Oberflachen. Durch die Anregung kdnnen die Elektronen in das Vakuum
eintreten, werden von einem Detektor detektiert und es entsteht eine Liicke, die von Elekt-
ronen eines héheren Energielevels wieder aufgeftllt wird. Beim Auffillen der Liicke wird
ein bestimmter Energiebetrag frei, der fur weitere VVorgidnge wie Fluoreszenzstrahlung
oder die Anregung anderer Elektronen zur Verfligung steht. Wenn die Energie des Ront-
genstrahls (h - v) bekannt ist, kann mit Hilfe der kinetischen Energie Exin der emittierten
Elektronen der Ursprungszustand E, (Valenz- oder Rumpforbital) ermittelt werden (s.
Gleichung ( 23).
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Eb=h~v-Ekin-d5 (23)

@ ist hierbei die Austrittsarbeit des Spektrometers.

Durch Ermittlung der Bindungsenergien konnen Rickschlusse auf die Elementzusam-
mensetzung und die Oxidationsstufen gezogen werden. Dabei steigt mit zunehmender
Oxidationsstufe die Bindungsenergie hervorgerufen durch starkere Coulombwechselwir-
kungen der Elektronen mit dem Kern. AulRerdem ist die Anzahl der emittierten Elektronen

proportional zur Konzentration des untersuchten Elements,[116121.122]

Die XPS-Spektren wurden an einem Gerdt der Firma Thermo Scientific Modell
ESCALAB 250Xi aufgenommen. Als monochromatische Rdéntgenstrahlungsquelle
diente eine Al-Elektrode (h-v = 1486,6 eV). Als Referenz zur Bestimmung der Bindungs-
energien wurde das 1s Orbital von atmosphérischen Kohlenstoffverunreinigungen bei
284,8 eV gewahlt. Hochauflosende XPS-Spektren fiir Kohlenstoff, Zinn, Sauerstoff und
Lithium wurden mit einer Pass-Energie von 10 eV bei einer Schrittweite von 0,02 eV

aufgenommen und mit Hilfe der Avantage Software (Version 5.951) ausgewertet.
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3.4.7 Festkorper-NMR

Die magnetische Kernspinresonanzspektroskopie (engl. Nuclear Magnetic Resonance,
NMR) wurde zeitgleich von Bloch*%1 und Purcell*** unabhéngig voneinander entwi-
ckelt und durch die Einfiinrung der Fourier-Transformations-Technik durch Ernst*?] ent-
scheidend verbessert. Die NMR-Spektroskopie kann bei Atomkernen genutzt werden, die
einen von null verschiedenen Kernspin (I # 0) besitzen. Dabei wird, unter dem Einfluss
eines aulleren homogenen Magnetfeldes, durch Strahlung im MHz-Bereich die Aufspal-

tung in 21+1-Kernenergieniveaus angeregt.

3.4.7.1 Probenrotation um den ,,Magischen Winkel“ (MAS)

Aufgrund der schnellen Translations- und Rotationsbewegungen werden in Flissigkeiten
die anisotropen Elemente aller Wechselwirkungen herausgemittelt, so dass ein hoch auf-
gelostes Spektrum detektiert wird. In der Festkérper-NMR-Spektroskopie hingegen wird
die von Andrew!?6:1271 ynd Lowe!*28] entwickelte Magic Angle Sample Spinning (MAS)-
Technik angewendet. Bei der MAS-Technik wird der Rotor mit der zu untersuchenden
Probe pneumatisch im Winkel von 54,74°, bezogen auf die Bo-Achse, mit mehreren Ki-
lohertz rotiert (s. Abbildung 21). Auf diese Weise nehmen unabhéngig von den in der
Probe verteilten Orientierungen im zeitlichen Mittel alle Spins den magischen Winkel
zum statischen Magnetfeld ein. Dadurch ist es moglich bei ausreichend schneller Rota-
tion, den winkelabhingigen Term des Tensors (3cos?6-1) der chemischen Verschiebung,
die Ausrichtung der Kernspinverbindungsvektoren der dipolaren Kopplung und die der

Hauptachsen des elektrischen Feldgradienten relativ zu Bo vollstandig auszumitteln.

externes
magnetisches Feld
magischer

B
* Winkel
Qj Probendrehachse

(54,74°)

Abbildung 21: Schematische Darstellung der Probenanordnung im MAS-Experiment!12],
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Das erhaltene MAS-NMR-Spektrum zeigt im Idealfall anstelle der isotropen chemischen
Verschiebung schmale Resonanzlinien. Falls die gewahlte Resonanzfrequenz Kkleiner als
der Betrag der Anisotropie der chemischen Verschiebung ist, wird das isotrope Signal im
Abstand der Rotationsfrequenz von Rotationsseitenbanden flankiert.[t20-1331

3.4.7.2 Saturation-Recovery-Experiment

Die Bestimmung der Spin-Gitter-Relaxationszeit (T1-Zeit) wurde in dieser Arbeit mit der
Saturation-Recovery-Methode (SR) durchgefiihrt. Dabei werden mehrfach 90°x-Pulse auf
die Probe eingestrahlt, wodurch die z-Magnetisierung um 90° in x-Richtung ausgelenkt
wird (s. Abbildung 22). Der erste Puls bewirkt eine Magnetisierung in die xy-Ebene. Der
zweite Puls sorgt dafir, dass eine verbleibende Restmagnetisierung in z-Richtung eben-
falls in die xy-Ebene gebracht wird. Alle folgenden Pulse verstarken die Wirkung der
ersten beiden Pulse und bewirken eine vollstandige Ausldschung der Magnetisierung in
z-Richtung. Zu diesem Zeitpunkt ist das System vollstdndig geséttigt d.h. alle Zeeman-
Niveaus sind gleichbesetzt. Zeeman-Niveaus entstehen durch Aufspaltung des entarteten
Kernniveaus in 21+1 (I = Kernspin) dquidistante Unterniveaus. Nach der Sattigung wird
zum Zeitpunkt z ein 90°-Nachweispuls auf die Probe eingestrahlt, um die wieder aufge-
baute Magnetisierung zu detektieren. Durch Messung des Inkrements von z l&sst sich der

zeitliche Verlauf der Magnetisierung und daraus die Relaxationszeit T1 berechnen.[*3]

n 90°, 90°

~
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Abbildung 22: Schematische Darstellung der Saturation-Recovery-Methode**,
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3.4.7.3 2D-Austauschspektroskopie

Zweidimensionale NMR-Messungen wurden urspriinglich von Kumar®*4 entwickelt und
finden heutzutage vielfaltige Anwendungen. Mit ihrer Hilfe kénnen dynamische, lang-
same Austauschprozesse von z. B. Li-lonen in Festkérpern bestimmt werden.[*! Fir die
2D NMR Experimente wurde ein NOESY-Pulsprogramm verwendet. Dabei werden
grundsatzlich zwei Zeitvariablen t; und t. gemessen und das daraus resultierende Signal
s aufgezeichnet. Nach anschlieBender Fourier-Transformation erhélt man ein 2D-Spekt-
rum mit den beiden Frequenzen w1 und w2. Abbildung 23 zeigt den grundsatzlichen Ab-
lauf eines 2D Experiments. In der ersten Phase, der Vorbereitungsphase, kann sich das
System an die Messbedingungen anpassen. Zu Beginn der Entwicklungsphase bewirkt
ein 90°-Puls in Abhangigkeit von der Larmorfrequenz eine transversale Magnetisierung.
Das System entwickelt sich auf Grundlage des ersten Hamiltonoperators Hi, der die Zeit-
doméne t; bestimmt. Zu Beginn der Messung bewirkt ein zweiter 90°-Puls die Entwick-
lung des Spins in der Zeitspanne t; auf Grundlage des zweiten Hamiltonoperators Ha. In
dieser Zeit wird das Signal s(tz, t2) aufgenommen und durch Fourier-Transformation in

das Spektrensignal S(w1, w2) umgewandelt.!*30-13]

Vorbereitungs- Entwicklungs—? Messung
phase i phase (H) (H,)
: ; >
t ot
LI ; 2,

g ppane
L LA AV

Abbildung 23: Schematische Darstellung eines 2D EXSY-Experiments3s],
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3.4.7.4 SLi MAS zweidimensionale Austauschspektroskopie

Zur Untersuchung der Sprungprozesse von Li-lonen in Festkorpern eignet sich die 2D
Austauschspektroskopie (EXSY).[*¢1 Diese Methode basiert auf der Vorgehensweise, die
in Abschnitt 3.4.7.3 beschrieben ist, die aber um eine Mischphase (zmix) erweitert wurde.
In dieser Zeit konnen die Austauschprozesse stattfinden, d. h. die Lithiumionen kénnen
ihre Positionen tauschen. Der erste 90°-Puls erzeugt eine transversale Magnetisierung,
wodurch sich die Spins in der Zeit t1 in ihrer charakteristischen Prazession ausbilden und
diese auch beibehalten. Der zweite 90°-Puls bewirkt die Verschiebung der Magnetisie-
rung in Langsrichtung, in der wahrend der Mischphase die Austauschprozesse stattfinden
und die Spins ihre neue Prézession annehmen. Der dritte 90°-Puls bewirkt eine Verschie-

bung der Magnetisierung auf die xy-Ebene, in der die neue Frequenz in der Zeit t, detek-

tiert wird.
Vorbereitungs- Entwicklungs- . A .
A Detek h
phase phase, (fI,) Mischphase, (H,) etektionsphase s(t, 1)

t

4 43

Tmix

Abbildung 24: Pulssequenz fiir ein 2D EXSY-Experiment, schwarze Rechtecke stehen fiir
die 90°-Pulse nach [135].

Der ursprungliche Spin, der zum Zeitpunkt t1 abgespeichert wurde, fihrt zum 2D Spek-
trensignal S(w1, w1), der in der Diagonalen des Spektrums liegt. Das nach der Mischphase
aufgezeichnete Signal entspricht im 2D-Spektrum einer Kopplung S(w1, w2). Wenn keine
Austauschprozesse stattfinden, sind keine Kopplungen im 2D-Spektrum zu sehen (s. Ab-
bildung 25).[+30-133]
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Abbildung 25: Schematische Darstellung eines 2D EXSY-Spektrums fir ein Material mit
drei Austauschpositionen, A, B und C. Signale in der Diagonalen wurden
zum Zeitpunkt t; aufgenommen (blauer, gelber und roter Punkt). Durch
Austauschprozesse zwischen A-C und B-C hervorgerufene Kopplungen sind

als grune und lila Punkte dargestellt.

Zur Bestimmung der Zeitraume der Austauschprozesse in schnellen Lithium-lonenlei-
tern, wird die Mischphase in einer Reihe von Experimenten variiert und die Flachen der
entstehenden Kopplungen bestimmt. Bei einer exponentiellen Auftragung des Kopp-
lungsvolumens gegen die Mischzeit erhédlt man auf diese Weise die fur den Austausch
bendtigte Zeit. In der Literatur wurden umfangreiche Untersuchungen fur den Li-lonen-
austausch in Interkalationsmaterialien durchgefiihrt u.a. fir LiMn204*3"], LizV2(PO4)s*38
und LisFez(PO4)s™%l. Bei diesen Untersuchungen wurden Aktivierungsenergien der
Sprungprozesse von 0,5 eV fir LiMn2O4, 0,59-0,81 eV fiir LisFe2(PO4)3 und 0,73-0,83
eV fir LizV2(POa)z berechnet. Aullerdem wurde festgestellt, dass die Sprungprozesse fur
LiMn204 und LisFe2(PO4)s im Millisekundenbereich stattfinden, wahrend sich die
Sprungprozesse im LisV2(PO4)s im Mikrosekundenbereich vollziehen.

Zur Durchfthrung der NMR-Messungen wurde ein Spektrometer der Firma Bruker Mo-
dell Avance 500 MHz (11,75 T) verwendet. Die Proben wurden in 1,9 mm Zirkonrotoren

gefullt und in einem Winkel von 54,74° mit einer Frequenz von bis zu 40 kHz rotiert.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Bestimmung der cmc

Zur Bestimmung des Mischungsverhéltnisses aus Tensidlosung (CTAB, SDS oder PVP)
und Préakursorldsung (SnCls-5H20, SnCl2-2H>0, K2SnO3-3H20, SnSO4) wurde wie
schon in Abschnitt 3.1 beschrieben die kritische Mizellbildungskonzentration bestimmt.
Hierflr wurden bei Raumtemperatur (25 °C) zu einer Prékursorldsung mit konstanter
Konzentration (0,01 mol-1"t) Tensidldsungen mit variierenden Konzentrationen gegeben.
Bei den in Losung ionisch auftretenden Tensiden (CTAB und SDS) wurde anschlieRend
die Leitfahigkeit gemessen, bei dem nicht-ionischen Tensid (PVP) die Oberflachenspan-
nung. Diese drei Tenside wurden ausgewahlt, da sie in der Anschaffung kostengtinstig
sind, in der Literatur fir diverse Synthesemethoden verwendet werden und aufgrund ihres
Dissoziationsverhaltens in drei Kategorien eingeteilt werden kénnen: kationisch (CTAB),
anionisch (SDS) und nicht ionisch (PVP). Bei der Auswahl der Prakursor spielt ebenfalls
der Anschaffungspreis eine Rolle sowie die Oxidationsstufen des Zinns im Molekiil. In
SnCls-5H20 und K2SnOs-3H20 liegt das Zinn in der Oxidationsstufe +IV und in
SnCl2-2H20 und SnSOg4 in der Oxidationsstufe +11 vor. Durch diese Auswahl soll (iber-
prift werden, welches Tensid mit einem bestimmten Prakursor sich am besten flr die

Synthese von mesoporésem SnO- eignet.

Im Folgenden (s. Tabelle 9) sind die Werte des Systems SnCls-5H,0 und der drei Tenside
CTAB, SDS und PVP tabellarisch und als Grafik dargestellt. Sie stehen exemplarisch fur

die Ubrigen Messungen.



59 4 Ergebnisse und Diskussion

4.1.1 Bestimmung der kritischen Mizellbildungskonzentration des

Systems SnCly-SH20 und CTAB

Die Messung der Leitfahigkeit erfolgte wie unter 4.1 beschrieben bei Raumtemperatur

(25 °C). Als Losungsmittel wurde deionisiertes Wasser verwendet.

Tabelle 9: Bestimmung der Leitfahigkeit von 0,01 M SnCls-5H,0 und CTAB.

Csncla-sHzo /[ cctas/  Mischungs-  wgem/

Nr mol-X  mol-I!  verhaltnis mS-cm™
1 0,010 0,00025 40:1 15,72
2 0,010 0,00050 20:1 15,77
3 0,010 0,00075 13,3:1 15,82
4 0,010 0,001 10:1 15,77
5 0,010 0,002 5:1 15,85
6 0,010 0,003 3,3:1 15,89
7 0,010 0,01 1:1 15,99
8 0,010 0,017 1:1,7 15,84
9 0,010 0,025 1:2,5 15,64
10 0,010 0,030 1:3 16,08
11 0,010 0,033 1:3,3 16,18
12 0,010 0,050 1:5 16,36

Bei Auftragung der Leitfahigkeit (x) gegen die Konzentration der Tensidlosung zeigt sich
beim System SnCls-5H,0 + CTAB zu Beginn der Messung ein Anstieg der Leitféhigkeit.
Ab einem Mischungsverhaltnis von 1:1 sinkt die Leitfahigkeit jedoch stetig, bis bei einem
Mischungsverhéltnis von 1:2,5 das Minimum erreicht wird. Dieser Wert entspricht fir
das System SnCls-5H.0 + CTAB der kritischen Mizellbildungskonzentration (cmc) bei
25 °C.

Da keine experimentellen Werte fir die cmc fur das System SnCls-5H.0 + CTAB vor-
liegen, wurde fur die Reaktionslosungen, die zur Synthese des SnO> genutzt werden, ein
Mischungsverhéltnis von 1:3 gewahlt. Da mit steigender Reaktionstemperatur die Ls-
lichkeit des Tensids und des Salzes zunimmt, wurde dieser Wert oberhalb der gemessenen

cmc gewahlt, um zu gewdahrleisten, dass jederzeit Mizellen in der Losung vorliegen. 24
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Abbildung 26: Graphische Darstellung der Leitfahigkeitsmessung von 0,01 M SnCls-5H,0
und CTAB.

4.1.2 Bestimmung der kritischen Mizellbildungskonzentration des

Systems SnCls-SH20 und SDS

Die Messung der Leitfahigkeit erfolgte ebenfalls wie unter 4.1 beschrieben bei Raumtem-
peratur (25 °C). Als Losungsmittel wurde ebenfalls deionisiertes Wasser verwendet.

Tabelle 10: Bestimmung der Leitfahigkeit von 0,01 M SnCl,s-5H,0 und SDS.

Csncla-sHzo /[ Csps/  Mischungs-  kgem /

Nr mol-*  molI  verhaltnis mS-cm™
1 0,010 0,005 2.1 15,25
2 0,010 0,010 1:1 14,96
3 0,010 0,017 1:1,7 13,97
4 0,010 0,033 1:3,3 13,03
5 0,010 0,050 1:5 12,39
6 0,010 0,066 1:6,6 11,86
7 0,010 0,100 1:10 11,74
8 0,010 0,170 1:17 12,04
9 0,010 0,333 1:33 14,94
10 0,010 0,500 1:50 18,41
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Bei Auftragung der Leitfahigkeit () gegen die Konzentration der Tensidldsung sinkt die
Leitfahigkeit stetig bis sie ein Minimum bei einem Mischungsverhaltnis von 1:10 erreicht
hat. Wie auch in Abschnitt 4.1.1, wurde hier ebenfalls eine Konzentration der Tensidl6-
sung gewahlt, die oberhalb der gemessenen cmc liegt, da mit steigender Temperatur die
Loslichkeit von Salz und Tensid zunimmt. So soll sichergestellt werden, dass zu jedem

Zeitpunkt Mizellen in der Losung vorliegen.
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Abbildung 27: Graphische Darstellung der Leitfahigkeitsmessung von 0,01 M SnCl,-5H,0
und SDS.

Bestimmung der kritischen Mizellbildungskonzentration des

Systems SnCly'SH20 und PVP

Da PVP ein nicht ionisches Tensid ist und aus diesem Grund Leitfahigkeitsmessungen
keinen Rickschluss auf die Bildung von Mizellen zulassen, wurde die Messung der Ober-
flachenspannung zur Bestimmung der cmc herangezogen. Die Messung der Oberfl&chen-
spannung erfolgte wie auch bei den vorherigen Versuchen bei Raumtemperatur (25 °C)

und als Losungsmittel wurde ebenfalls deionisiertes Wasser verwendet.



4.1 Bestimmung der cmc 62

Tabelle 11: Bestimmung der Oberflachenspannung von 0,01 M SnCl4-5H,0 und PVP.

Csncia-sHzo /[ cpvp/  Mischungs-  agem /

Nr mol-r  molI?  verhaltnis mN-m™
1 0,010 0,010 1:1 61,2
2 0,010 0,050 1:5 58,2
3 0,010 0,100 1:10 53,4
4 0,010 0,250 1:25 49,1
5 0,010 0,500 1:50 47,2

Bei Auftragung der Oberflachenspannung (o) gegen die Konzentration der Tensidldsung
sinkt die Oberflachenspannung zu Beginn der Messungen und bleibt bei htheren Mi-
schungsverhaltnissen annahernd konstant. Durch Extrapolation des dritten und vierten
Messpunktes ergibt sich eine cmc von ca. 1:15. Fir die Reaktionsdurchfiihrung wurde
aufgrund der hoheren Temperaturen ein Mischungsverhéltnis von 1:20 gewahlt.

0 T T T T T T
0,0 0,1 0,2 03 04 0,5

¢ / mol-T"

Abbildung 28: Graphische Darstellung der Oberflachenspannungsmessung von 0,01 M
SnCl,-5H20 und PVP.
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4.1.4 Zusammenfassung

Ein Vergleich mit der Literatur gestaltet sich schwierig, da CTAB, SDS und PVP zwar in
der Literatur weit verbreitete Tenside sind, jedoch nur teilweise flr die Synthese von
SnO> genutzt werden. In keiner der verwendeten Quellen wird ein direkter Zusammen-
hang zwischen der kritischen Mizellbildungskonzentration und dem verwendeten Mi-
schungsverhaltnis von Tensid- und Zinn-Prékursorlésung hergestellt.

Bei der Verwendung von CTAB und konventionellen Heizmethoden geben beispiels-
weise Wagner et al. ein Mischungsverhltnis von 1:1,13 (Sn*:CTAB)"" an, wéhrend
Wang et al. mehrere Mischungsverhaltnisse von 1:0,2 bis 1:2 (Sn**:CTAB)*! oder gar
kein Mischungsverhaltnis angeben[*®1421, Lj et al. nutzen fiir ihre Synthesen wie schon in
Abschnitt 2.1.5.2 aufgefiihrt, ein Mischungsverhéltnis von 1:1,6 (Sn**:CTAB).®! SDS
wird bei Tan et al. fur die Synthese von SnO2-Nanopartikeln in einem Verhaltnis von
1:0,73 (Sn**:SDS)**®l verwendet und fiir die Synthese von SnO,-Nanosheets mit PVP
nutzen Zeng et al. ein Verhaltnis von 1:2,5 (Sn*:CTAB)4. In diesen Verdffentlichun-
gen werden jedoch keine cmc-Konzentrationen bestimmt oder auf bestehende cmc-Kon-
zentrationen verwiesen. Dadurch l&sst sich anhand der verwendeten Mischungsverhélt-
nisse von Tensid- und Prakursorlosung kein Zusammenhang zur cmc herstellen und die
Reaktionsbedingungen beruhen sehr wahrscheinlich auf Erfanrungswerten, die nicht na-
her erl&utert werden.

Bei der Verwendung von Mikrowellenstrahlung fur die Synthese von SnO. werden
CTAB und PVP zur Synthese genutzt. Xi et al. setzen Prakursor und Tensid in einem
Verhaltnis von 1:2,3 (Sn**:CTAB) ein und Zhu et al. in einem Verhaltnis von 2,5:1
(Sn?*:SDS)[**6l. Bei der Verwendung von PVP nutzen Wang et al. ihre Reagenzien im
Verhaltnis 1:3,2 und 1:16 (Sn?*:PVP)*] jedoch ohne einen Zusammenhang zwischen
Mischungsverhaltnis und Reaktionsdurchfiihrung anzugeben. Auch hier ist kein Zusam-
menhang zwischen dem Verhaltnis von Tensid- und Prakursorlésung und der cmc zu er-
kennen, so dass auch hier anzunehmen ist, dass die verwendeten Mischungsverhéltnisse
auf Erfahrungswerten beruhen.

Da die Ausbildung von mesopordsen Oberflachen in den genannten Literaturstellen ohne
Bestimmung der cmc und bei niedrigeren Mischungsverhaltnissen als in 4.1.1, 4.1.2 und
4.1.3 bestimmt, durchgefiihrt wurde, besteht aulRerdem die Mdglichkeit eines kooperati-
ven Mechanismus (self-assembly-Prozess). Hierbei wird durch Zusammenwirken der

oberflachenaktiven Komponente, dem Tensid, und der anorganischen Komponente, dem
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Zinnsalz, die Ausbildung einer mesostrukturierten Oberflache, unterhalb der cmc, her-

vorgerufen.[*48l
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4.2 Mikrowellensynthese
Folgende Arbeiten wurden auf Grundlage der cmc-Messungen durchgefihrt:

Zur Herstellung von mesopordsem SnO> mit Hilfe von Tensiden wurden Salzldsungen
(SnCl4-5H20, SnCl2-2H20, K2Sn03:3H20 und SnSO4) definierter Konzentration mit
Tensidlosungen (CTAB, SDS und PVP) definierter Konzentration vermischt. Das L6-
sungsmittel war in beiden Fallen Wasser. AnschlieRend wurde der pH-Wert durch Zugabe
von Natronlauge oder Salzséure eingestellt. Der pH-Wert wurde so gewéhlt, dass die Re-
aktion mindestens einmal im sauren (pH: 2), neutralen (pH:7) und basischem Me-
dium (pH: 12) stattfindet. Diese Vorgehensweise wurde gewéhlt, um zu ermitteln, in wel-
chem Milieu die grofiten BET-Oberflachen erzielt werden. Um zu tberpriifen welchen
Einfluss der pH-Wert auf die Bildung der Oberflachen hat, wurden z. T. noch weitere pH-
Werte (4, 6, 8 und 10) fur die Reaktionsldsungen eingestellt. AuBerdem wurden Versuche
mit Tensidlésungen unterhalb der gemessenen cmc durchgefiihrt, um sicherzugehen, dass
keine Mizellen vorliegen und so den Einfluss der gemessenen cmc auf die Bildung von
mesopordsen Partikeln zu bestimmen. Die Losung wurde danach fir ca. 10 min gerthrt

und in G30-Mikrowellengefalie, mit eingesetztem Magnet-Ruhrstédbchen, tberfiihrt.

Die Reaktionsldsungen durchliefen in der Mikrowelle folgendes Programm: Zu Beginn
wurde die Losung in 2 min auf 30 °C aufgeheizt und diese Temperatur fiir 5 min gehalten.
Danach wurde in 2 min auf 90 °C geheizt und diese Temperatur fir 15 min gehalten, um
dann anschlieBend auf 50 °C abgekihlt zu werden. Die Rihrergeschwindigkeit betrug

wahrend des ganzen Programms 800 U-min™.

Das Aufheizen auf 30 °C und das anschlieBende Halten dieser Temperatur fuir 5 min, soll
fiir eine moglichst gute Durchmischung der Reaktionslésung bei annédhrend Raumtempe-
ratur sorgen. Die Riihrergeschwindigkeit wurde mit 800 U-min* auf den maximalen Wert
eingestellt. Im ndchsten Schritt wird in 2 min die Reaktionstemperatur von 90 °C erreicht.
Das Aufheizen in einem definierten Zeitintervall soll eine mdglichst gleichméiige Erwér-
mung der Reaktionsldsung gewéhrleisten. Die Reaktionstemperatur von 90 °C wurde ge-
wahlt, da sie vergleichsweise milde Reaktionsbedingungen garantiert und knapp unter
dem Siedepunkt von Wasser liegt, so dass keine Druckspitzen durch Sieden des Lésungs-
mittels zu erwarten sind. Die Reaktionsdauer wurde mit 15 min so gewahlt, dass sie deut-

lich unter der Reaktionsdauer (15-72 h) von Autoklavensynthesen[®149.1501 [iegt und
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zwischen den Reaktionszeiten anderer Mikrowellensynthesen (10 min bis 4 h)[145:146.151]
Die abschlieBende Abkthltemperatur wurde auf 50 °C eingestellt, da die Kiihlung mit
Druckluft durchgefuhrt wird und ein Abkuhlen auf niedrigere Temperaturen vergleichs-

weise viel Zeit in Anspruch nehmen wirde.

Fur die Durchfihrung der Reaktion wurde ein Mikrowellenofen der Firma Anton Paar

Modell Monowave 300 verwendet.

Tabelle 12: Durchgefiihrte Mikrowellenversuche: Prakursor + CTAB.

CpPrakursor / CTensid / Mi-

Prakursor Tensid  schungs- pH-
mol-|~ mol-I~? verhéltnis Wert
0,03 SnCls-5H20 0,09 CTAB 1:3 2,0
0,03 SnCls-5H20 0,09 CTAB 1:3 7,0
0,03 SnCls-5H20 0,09 CTAB 1:3 8,0
0,03 SnCls-5H20 0,09 CTAB 1:3 10,0
0,03 SnCls-5H20 0,09 CTAB 1:3 12,0
0,03 SnCls-5H20 0,01 CTAB 1:0,3 12,0
0,03 SnCls-5H20 0,003 CTAB 1:0,01 12,0
0,03 SnCls-5H20 0,0015 CTAB 1:0,05 12,0
003 SnCl,2H,0 009 CTAB 13 20
0,03 SnCl2-2H20 0,09 CTAB 1:3 7,0
0,03 SnCl,-2H20 0,09 CTAB 1:3 12,0
003 KoSnOz3H,0 009 CTAB 13 20
0,03 K2SnO3-3H.0 0,09 CTAB 1:3 7,0
0,03 K2Sn03-3H20 0,09 CTAB 1:3 12,0
7003 T TsnsOs 009 CTAB 13 20
0,03 SnSO4 0,09 CTAB 1:3 7,0

0,03 SnSO4 0,09 CTAB 1:3 12,0
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Tabelle 13: Durchgefiihrte Mikrowellenversuche: Prakursor + SDS.

Corakursar | Prakursor Crensia Ten- sch'\l/JI:]-gs- pH-
mol-I-2 moli™t S0 yorhsinis  Wert
0,025 SnCls-5H20 0,5 SDS 1:20 2,0
0,025 SnCls-5H20 0,5 SDS 1:20 4,0
0,025 SnCls-5H20 0,5 SDS 1:20 6,0
0,025 SnCls-5H20 0,5 SDS 1:20 7,0
0,025 SnCls-5H20 0,5 SDS 1:20 12,0
0,025 SnCls-5H20 0,05 SDS 1:2 2,0
0,025 SnCls-5H20 0,005  SDS 1:0,2 2,0
0025 SnCL2H,0 05  SDS 1200 20
0,025 SnCl2-2H20 0,5 SDS 1:20 7,0
0,025 SnCl2-2H20 0,5 SDS 1:20 12,0
o025 T K2SnOs-3H0 05  SDS 120 20
0,025 K2Sn0O3-3H20 0,5 SDS 1:20 7,0
0,025 K2Sn03:3H20 0,5 SDS 1:20 12,0
0025 T TsnsOs 05  SDS 1200 20
0,025 SnSO4 0,5 SDS 1:20 7,0

0,025 SnSO4 0,5 SDS 1:20 12,0
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Tabelle 14: Durchgefuhrte Mikrowellenversuche: Prakursor + PVP.

Corakursar | Prakursor Crensia Ten- sch'\l/JI:]-gs- pH-
mol-I-2 moli™t S0 yorhsinis  Wert
0,025 SnCls-5H20 0,5 PVP 1:20 2,0
0,025 SnCls-5H20 0,5 PVP 1:20 7,0
0,025 SnCl4-5H20 0,5 PVP 1:20 12,0
0,025 SnCls-5H20 0,05 PVP 1:2 12,0
0,025 SnCls-5H20 0,005 PVP 1:0,2 12,0
0025 SnClz2H.0 0,5 PVP 1200 20
0,025 SnCl2-2H20 0,5 PVP 1:20 7,0
0,025 SnCl2-2H.0 0,5 PVP 1:20 12,0
o025 K:Sn0s-3H,0 05  PWP 1200 20
0,025 K2Sn03:3H20 0,5 PVP 1:20 7,0
0,025 K2Sn0O3-3H20 0,5 PVP 1:20 12,0
0025 T sns0. 05  PVP 120 20
0,025 SnSO4 0,5 PVP 1:20 7,0
0,025 SnSO4 0,5 PVP 1:20 12,0

Im Anschluss an die Mikrowellensynthese wurde die Reaktionslésung in 50 ml Zentrifu-
gengefale Gberfiihrt und bei 4500 U-min™ (g-Faktor: 1920) fiir 5 min zentrifugiert. Fir
die Zentrifugation wurde eine Zentrifuge der Firma Hettich Modell Universal 320 mit

dem Rotor 1418 verwendet.

Der Uberstand wurde abdekantiert und das Sediment tiber Nacht bei 60 °C getrocknet.
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4.3 Charakterisierung

4.3.1 Thermogravimetrie und Pulver-Rontgendiffraktometrie

CTAB

Nach beendeter Reaktion im Mikrowellenofen, Waschen, Zentrifugieren und anschlie-
Render Trocknung des Probenmaterials wurden thermogravimetrische Untersuchungen
durchgefuhrt, um die minimale Kalzinierungstemperatur zu bestimmen, bei der Reste des
Tensids abgebrannt werden und SnO: gebildet wird. Die minimale Kalzinierungstempe-
ratur wird bestimmt, um eine Zerstérung der mesopordsen Struktur zu verhindern, die bei
hoheren Temperaturen auftreten kdnnte. Fir die Untersuchung der o.g. Probe wurde fol-
gendes Thermogramm erhalten (s. Abbildung 29, a)). Die Kalzinierung verlauft in zwei
Stufen. Im Temperaturbereich von 30 bis 200 °C wird adsorbiertes Wasser aus der Probe
entfernt und im Temperaturbereich von 200 bis 500 °C erfolgt die Zersetzung des CTAB
hauptséchlich zu Kohlenstoffoxiden (COx) und Stickstoffoxiden (NOx).[**2 Die beiden
Maxima bei 285 °C und 435 °C werden durch die schrittweise Zersetzung des an der
Oberflache adsorbierten CTAB und des in der porésen Struktur befindlichen CTAB her-
vorgerufen.[**31 Aus diesem Grund wurde fir alle mit CTAB hergestellten Proben die
Kalzinierung bei der maximalen Temperatur von 500 °C durchgefiihrt (s. Abbildung A
3). Das entsprechende Pulver-Rontgendiffraktogramm in Abbildung 29, b) und die dazu-
gehorige Referenzdatei (ICSD 98-064-7469) wurden auf den intensivsten Reflex normiert
und zeigen, dass das SnO> nach der Kalzinierung ohne Verunreinigungen vorliegt. Au-
Rerdem liegen die gemessenen Pulver-Rontgendiffraktogramme im gleichen Signalver-

héaltnis wie das Referenz-XRD vor.

a) b)

I 50, (ICSD) 98-064-7469)
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Abbildung 29: Thermogramm des Reaktionsproduktes aus SnCl, und CTAB und XRD der

kalzinierten Probe.
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SDS

Die thermogravimetrische Untersuchung des Systems SnCls-5H,0 und SDS zeigt im Be-
reich von 30 bis 200 °C einen leichten Masseverlust, der auf die Desorption von Wasser
zuruickzufuhren ist und im Bereich von 200 bis 500 °C einen starkeren Masseverlust, der
auf die Zersetzung von SDS zuriickzufuhren ist. Die Zersetzung des SDS findet wie im
Fall des CTAB in zwei Stufen statt, in denen hauptsachlich Kohlenstoffoxide (COx) und
Stickstoffoxide (NOy) entstehen. Die beiden Maxima entstehen ebenfalls durch die Zer-
setzung des oberflachlich adsorbierten SDS und des tiefer in der pordsen Struktur vor-
handenen SDS. Da ab 500 °C kein Masseverlust mehr zu beobachten ist, wurde fir alle
mit SDS hergestellten Proben eine Kalzinierungstemperatur von 500 °C gewéhlt.[*>? Die
darauffolgende Untersuchung mittels Pulver-Rontgendiffraktometrie ist in Abbildung 30
b) gezeigt. Das Diffraktogramm und die Referenzdatei fur SnO2 (ICSD 98-064-7469)
wurden ebenfalls auf den intensivsten Reflex normiert und zeigen, wie auch bei der ther-
mogravimetrischen Untersuchung der Versuche mit CATB, dass das SnO2 ohne Verun-
reinigungen vorliegt. Zur Kalzinierung der Proben wurde ein Labor-Kammerofen der
Firma Linn High Therm Modell LM-312 genutzt (Temperaturprogramm, s. Abbildung A
3).
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Abbildung 30: Thermogramm des Reaktionsproduktes aus SnCl, und SDS und XRD der
kalzinierten Probe.
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PVP

Die Auswertung des Thermogramms s. Abbildung 31 a), zeigt, dass ein geringer Ge-
wichtsverlust, durch die Desorption von Wasser, im Bereich von 30 bis 160 °C stattfindet.
AnschlieRend wird das PVP in einem Temperaturbereich von 160 bis 500 °C zersetzt, so
dass auch in diesem Fall fiir samtliche Proben eine Kalzinierungstemperatur von 500 °C
gewahlt wurde. Bei den Zersetzungsprodukten handelt es sich ebenfalls um Kohlenstof-
foxide (COx) und Stickstoffoxide (NOx). In diesem Fall findet die Zersetzung des PVP
jedoch fast vollstandig bei einer Temperatur von 351 °C statt. Dies ist ein Hinweis darauf,
dass das PVP groltenteils an der Oberflache adsorbiert ist und weniger in der portsen
Struktur des SnO». Die Untersuchung mit Hilfe von Pulver-Rontgendiffraktometrie und
der Vergleich des normierten Diffraktogramms mit der Referenzdatei von SnO; (ICSD
98-064-7469) zeigen, dass auch in diesem Fall phasenreines SnO; vorliegt (Temperatur-
programm, s. Abbildung A 3).
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Abbildung 31: Thermogramm des Reaktionsproduktes aus SnCls und PVP und XRD der
kalzinierten Probe.
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4.3.2 Nz-Physisorption

CTAB

Im folgenden Kapitel erfolgen die Bestimmung der Oberflache der einzelnen SnO2-Pro-
ben mit Hilfe der BET-Methode sowie die Bestimmung der Porendurchmesser mit Hilfe
der BJH-Methode.

Tabelle 15: Spezifische Oberflachen und Porendurchmesser bei der Verwendung von
CTAB als Tensid (Kalzinierungstemperatur: 500 °C).

Cpra CTensi H- BET- dutgi:(-er:es-
Nrp, Corakursor o s kursor Tensid  ponsid P Oberfliche
/ mol-I™* / mol-I™ Wert - ser
/ m%g
/ nm
SnClg-
1 0,03 5H,0 0,09 CTAB 2,0 112,8 3,4
SnClg-
2 0,03 5H,0 0,09 CTAB 7,0 84,3 5,9
SnCI4-
3 0,03 5H,0 0,09 CTAB 8,0 64,6 8,4
SnCI4-
4 0,03 5H,0 0,09 CTAB 10,0 70,7 6,7
SnClg-
5 0,03 5H,0 0,09 CTAB 12,0 218,7 2,8
SnClg-
6 0,03 5H,0 0,01 CTAB 12,0 80,6 7,1
SnCI4-
7 0,03 5H,0 0,003 CTAB 12,0 88,4 5,9
SnCI4-
8 0,03 5H,0 0,0015 CTAB 12,0 90,2 51
SnCly-
9 0,03 9H,0 0,09 CTAB 2,0 40,8 6,1
SnCl,-
10 0,03 9H,0 0,09 CTAB 7,0 415 11,5
SnCl,-
11 0,03 >H,0 0,09 CTAB 12,0 0,0 -
K>SnOs
12 0,03 3H,0 0,09 CTAB 2,0 39,1 9,2
K>Sn0Os3
13 0,03 3H,0 0,09 CTAB 7,0 61,6 8,3
14 0,03 K25n0s 009 CTAB 120 13,0 6,8
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15 0,03 SnSO4 0,09 CTAB 2,0 148,2 4,1
16 0,03 SnSO4 0,09 CTAB 7,0 52,1 8,8
17 0,03 SnSO4 0,09 CTAB 120 0,0 -

Ein Vergleich mit der Literatur zeigt, dass Li et al. bei der Verwendung von
Na>Sn03-3H0 als Prakursor und CTAB als Tensid Oberflachen von bis zu 156,8 m?g*
bei einer Reaktionstemperatur von 96 °C und einer Reaktionszeit von 72 Std. erhalten
haben.®! Chen et al. berichteten von einer Synthese mit Hilfe von CTAB, bei der sie
ohne Angabe von Reaktionstemperatur und Dauer eine Oberflache von 143 m?-g* er-
reichten.!*%1 Song et al. verwendeten fiir eine Fallungsreaktion SnCls-5H.0 und Harn-
stoff, um nach anschlieBender Hydrolyse bei 90 °C fiir vier Stunden eine Oberflache von
44,4 m?-g* zu erhalten.l*>¥ Xi et al. erhielten durch die Reaktion von SnCls-5H20 und
ebenfalls Harnstoff nach mehrmaligen Dispergieren in Ethanol bei einer Reaktionszeit
von 20 Std. und einer Temperatur von 140 °C SnO> mit einer spezifischen Oberflache
von 218 m?-g1.[5% Bej der Verwendung meiner Methode werden sehr hohe spezifische
Oberflachen von bis zu 218 m?g ! erreicht. Da die Reaktionszeit insgesamt aber nur
24 min und die Reaktionstemperatur nur 90 °C betragen, stellt sich meine Methode als
die deutlich effizientere heraus. AuRerdem ist es durch die detaillierte Angabe der Reak-
tionsparameter moglich, die einzelnen Reaktionsschritte und -vorgaben nachzuvollzie-
hen.

Abbildung 32 a) zeigt die bei -196 °C gemessenen N-Isothermen der Versuche 1-5 sowie
die dazugehdrigen Porenverteilungen (b). Dabei zeigt sich, dass die grofite spez. Oberfla-
che bei einem pH-Wert von 12 (218,7 m?-g %) erreicht wird, mit einem Porendurchmesser
von 4,5 nm. Die Form der Isotherme entspricht einer 1V (a)-Isotherme, charakteristisch
fiir mesoporose Systeme und die Hysterese weist eine H2(a)-Form auf, die beim sog. pore
blocking auftritt.[*>* Der steile Abfall der Desorptionsisotherme bei einem Relativdruck
von 0,4 deutet ebenfalls auf Mesoporen mit kleinen Durchmessern hin, die eng verteilt
auftreten. Die Porenverteilung, die mit der BJH-Methode bestimmt wurde, bestatigt enge
Porendurchmesser im Bereich von 2 bis 5 nm. Weitere VVersuche im stark sauren (pH = 2)
und neutralen Milieu (pH = 7) bewirken eine Reduzierung der Oberflachen (112,8 m?-g2,
84,3 m?g1). Im stark sauren Milieu weist die Hysterese eine Verbreiterung, hervorgeru-
fen durch eine Erweiterung zu héheren Relativdricken, auf. Aulierdem fallt die Desorp-

tionsisotherme bereits bei héheren Relativdriicken ab, was auf gréRere Porendurchmesser
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hinweist sowie auf eine breitere Verteilung der Porendurchmesser als in Versuch 5. Die
Porenverteilung bekréaftigt diese Aussage (roter Graph). Der Porendurchmesser liegt zwi-
schen 2 bis 5 nm, wobei dieser Graph leicht zu gréfieren Porendurchmessern Richtung
5 nm verschoben ist. Eine weitere Abnahme der Oberflache und damit einhergehend eine
Aufweitung der Porendurchmesser ist in den Versuchen 2-4 zu beobachten. Die Isother-
men entsprechen dem Typ 1V(a) und bedingt durch ihre weiteren Porenhélse dem Hyste-

resentyp H2(b).
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Abbildung 32: N-Sorptionsisothermen (links) und BJH-Porenverteilungen (rechts) fir
SnO; aus der Reaktion von SnCl, und CTAB.

Zur Uberpriifung des Einflusses des Mischungsverhaltnisses auf die Bildung von SnO;
mit strukturellen Mesoporen und hoher Oberflache wurden weitere Versuche bei einem
pH-Wert von 12 durchgefihrt, jedoch mit abnehmender Tensidkonzentration unterhalb
der gemessenen cmc. Die Versuche 6-8 weisen alle eine deutlich niedrigere spez. Ober-
flache (80-90 m?-g?) als Versuch 5 auf sowie groRere Porendurchmesser von 5 bis 7 nm.
Durch diese Synthese konnte mesopordses SnO2 hergestellt werden, das mit 218,7 m?-g*
eine wesentlich hohere spezifische Oberflache aufweist als von Li et al. veroffentlicht
wurde (156,8 m2-g~1) und vergleichbar mit den von Xi et al. ver6ffentlichten Ergebnissen
von 218 m?-g 1551501

Die Versuche 9-11 wurden durchgefiihrt, um den Einfluss des Prékursors auf die Ober-
flachenausbildung bei gleicher Tensidkonzentration und gleichem pH-Wert zu bestim-
men. Dazu wurde zuerst SnCl>-2H>0 ausgewahlt, da es im Unterschied zu SnCls-5H20
in der Oxidationsstufe +II statt +IV vorliegt. Dementsprechend sind zwei Chloratome

weniger an das Zinn gebunden und in der Hydrathille liegen drei Wassermolekiile
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weniger vor. Obwohl das Sn(ll) vor allem in wéssriger bzw. salzsaurer Lésung zu Sn(I1V)
oxidiert wird und dadurch keine Unterschiede in der Sol-Gel-Chemie zu erkennen sein
sollten!*®8] unterscheiden sich die BET-Oberflachen. Bei Verwendung von SnCls-5H,0
als Prakursor sind die BET-Oberflachen sowohl im sauren als auch neutralen und basi-

schen Medium deutlich groRer als bei der Verwendung von SnCl-2H,0 als Prakursor.
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Abbildung 33: N2-Sorptionsisothermen fiir SnO; aus der Reaktion von SnCl, und CTAB.

Die Isothermenform fur pH =7 entspricht dem Typ IV(a). Allerdings findet die
Ad-/Desorption des Stickstoffs nicht in strukturellen Mesoporen statt, sondern in den in-
terpartikuldaren Zwischenraumen. Das ist daran zu erkennen, dass die Hysterese in einem
Relativdruckbereich von 0,75 bis 0,95 stattfindet. Die Isotherme fir pH = 2 weist trotz
leichter Hysterese Charakteristiken des Isothermentyps 111 auf. Dieser beschreibt die re-
lativ schwachen Adsorbens-Adsorbat-Wechselwirkungen an nicht pordsen Oberflachen,
die zu keiner Ausbildung einer vollstandigen Monolage flhren. Die Isotherme fur
pH = 12 zeigt dhnliche Charakteristika, jedoch sind die Adsorbens-Adsorbat-Wechsel-
wirkungen noch schwécher ausgeprégt, so dass keine spezifische Oberflache bestimmt
werden kann.

Trotz identischer Reaktionsbedingungen in Bezug auf Mischungsverhéltnis und pH-Wert
werden nur geringe spezifische Oberflichen ausgebildet von 0 m?g* bei pH = 12 und
40,8 bzw. 41,5 m?-g! bei pH = 2 bzw. 7. Eine mégliche Ursache dafiir ist die Reaktion
des SnCl-2H20 in Wasser zu Sn(OH)CI, das aus der Reaktionslosung ausfallt.34
Dadurch wird eine Reaktion des Tensids mit dem Prékursor verhindert und es entstehen

SnO2 mit geringer Oberflache und ohne mesoporése Struktur.
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Ein weiterer verwendeter Prakursor ist das K2SnOs3-3H20, das in der Oxidationsstufe +1V
vorliegt und in wassriger Losung stark basisch reagiert. Ahnlich wie bei der Verwendung
von SnCl,-2H>0 weist das erhaltene SnO2 nur geringe spezifische Oberflachen von 13
bis 62 m?-g~* auf. Die geringste Oberflache entsteht dabei wie zuvor bei stark basischen
Bedingungen (pH = 12). Auch eine Absenkung des pH-Wertes flihrt nur zu geringen Stei-
gerungen der spez. Oberflache. Die Isothermen fiir pH =2 und pH =7 weisen jeweils
eine Hysterese auf, die wie zuvor auf die Ad-/Desorption von Stickstoff in den interpar-
tikularen Zwischenrdumen zurtickzufihren ist, da die Desorption bei hohen Relativdrii-
cken von 0,75 bis 0,95 stattfindet. Die Form der Isotherme entspricht am ehesten dem
Typ IV(a). Der Isothermentyp flr die Isotherme bei pH = 12 entspricht dem Typ 1ll. Die-
ser Typ beschreibt die schwachen Wechselwirkungen zwischen Adsorbens und Adsorbat
an u. a. nicht pordsen Oberflachen wie sie hier vorliegen.

—e——c—pll=12

1
(=]
=

=]
=
=

I
-

ol
fed
1

=N
\
sy

2
s

Adsorbierte Menge / cm’-g
&
b S

o i‘ BTG e e ot .
e e o n e soate s s & St OO

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Relativer Druck / p~p0"

f}

Abbildung 34: N,-Sorptionsisothermen fiir SnO; aus der Reaktion von K>SnO3 und
CTAB.

Der letzte verwendete Prakursor ist das SnSOs, das ebenfalls die Oxidationsstufe +11 auf-
weist. Die geringste spez. Oberfliche erhilt man wieder bei pH = 12 (0 m?-g1). Bei ei-
nem pH-Wert von 7 erhalt man eine spez. Oberflache von 52 m?g L. Allerdings erhalt
man bei einem pH-Wert von 2 eine rel. hohe Oberflache von 148 m?g* und die Isother-
menform weist Charakteristika des Isothermentyps 1V (a) auf. Die Einteilung der Hyste-
resenform ist jedoch nicht so eindeutig, da die Ad- bzw. Desorption in einem breiten

Druckbereich von 0,45 bis 0,95 stattfindet, kann man davon ausgehen, dass sowohl
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interpartikulare Zwischenrdume als auch strukturelle Mesoporen die Ursachen fir das

Auftreten der Hysterese sind.
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Abbildung 35: Nz-Sorptionsisothermen flir SnO; aus der Reaktion von SnSO4 und CTAB.

Kleinwinkel-Pulverrontgendiffraktometrie und Transmissionselektronenmikroskopie

Abbildung 37 zeigt eine pulverrontgendiffraktometrische Messung im Bereich kleiner
Winkel fur die Probe mit der grofiten spez. Oberflache (Versuch 5). Die Messung, die im
Vergleich zu einer kommerziell erh&ltlichen SnO>-Probe (Referenz) aufgenommen
wurde, zeigt einen breiten Reflex bei 26 = 2,0°. Dies l&sst auf eine ungeordnete mesopo-
rose Struktur schlieBen.®”157] Diese Annahme wird ebenfalls durch transmissionselektro-
nenmikroskopische Untersuchungen, wie sie Wagner et al. durchgefiihrt haben, s. Abbil-

dung 36 sowie durch eigene Messungen s. Abbildung 37 (unten) gestiitzt.[*”]

Abbildung 36: TEM-Bild von mesoporésem SnO,*7,
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Abbildung 37: Kleinwinkel-Pulverrdntgendiffraktometrie von Probe Nr. 5 (s. Tabelle 15,

oben) und TEM-Bilder (unten).



79 4 Ergebnisse und Diskussion

SDS

Die Bestimmung der Oberflache der einzelnen SnO2-Proben mit Hilfe der BET-Methode
sowie die Bestimmung der Porendurchmesser mit Hilfe der BJH-Methode wird im nach-
folgenden Text beschrieben.

Tabelle 16: Spezifische Oberflachen und Porendurchmesser bei der Verwendung von SDS
als Tensid (Kalzinierungstemperatur: 500 °C).

BET Poren-
N CpPréakursor . CTensid . pH- . durch-
r. Prakursor Tensid Oberflache
/ mol-|~% / mol-I-t Wert / mz-g'l messer
/nm
SnCly-
1 0,025 0,5 SDS 2,0 196,6 3,1
5H,0
SnCly-
2 0,025 0,5 SDS 4.0 164,4 3,3
5H,0
SnCly-
3 0,025 0,5 SDS 6,0 102,5 3,4
5H,0
SnCly-
4 0,025 0,5 SDS 7,0 71,4 3,6
5H,0
SnCly-
5 0,025 0,5 SDS 12,0 116,7 3,5
5H,0
SnCly-
6 0,025 0,05 SDS 2,0 186,0 3,1
5H,0
SnCly-
7 0,025 0,005 SDS 2,0 189,8 3,0
5H,0
""""""""""" snCl,. T
8 0,025 0,5 SDS 2,0 140,0 3,0
2H,0
SnCls-
9 0,025 0,5 SDS 7,0 104,4 6,4
2H.0
SnCls-
10 0,025 0,5 SDS 12,0 0,3 -
2H,0
“11 0025  KzSnOz3H0 05 SDS 20 1575 35
12 0,025 K25Sn03-3H20 0,5 SDS 7,0 57,9 3,7

13 0,025 K2Sn0O3-3H20 0,5 SDS 12,0 0,0 -
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14 0,025 SnSO4 0,5 SDS 2,0 159,6 3,1
15 0,025 SnSO4 0,5 SDS 7,0 84,2 6,3
16 0,025 SnSO4 0,5 SDS 12,0 0,0 -

Bei der Verwendung von SDS als Prékursor zur Synthese von nanostrukturiertem SnO»
erhielten Chandra et al. Oberflachen von bis zu 555 m?g 1, die jedoch keine mesoporé-
sen, sondern mikropordse Strukturen aufwiesen, die nur bis 300 °C stabil waren. Uber
300 °C agglomerieren die Partikel und bilden nicht-pordse Cluster.[*5!

Abbildung 38 a) zeigt die bei —196 °C gemessenen N-Isothermen der Versuche 1-5 so-
wie die dazugehdrigen Porenverteilungen (b). Die groRte spez. Oberflache (196 m?g ™)
wird wieder mit SnCls-5H,0 als Prékursor erreicht, jedoch in einem stark sauren Milieu
(pH = 2). Die Form der Isotherme entspricht wie zuvor einer 1V(a)-1sotherme, charakte-
ristisch fiir mesopordse Systeme und die Hysterese weist eine H2(a)-Form auf, die beim
sog. pore blocking auftritt. Das pore blocking wird dadurch hervorgerufen, dass die Off-
nung der Pore kleiner ist als der Durchmesser der Pore.*>®! Im Vergleich zu der Versuchs-
reihe mit CTAB als Tensid entsprechen auch alle anderen gemessenen Isothermen dem
Typ IV(a) mit einer H2(a)-Hysteresenform. Die einzelnen Isothermen unterscheiden sich
lediglich durch ihre unterschiedlichen Oberfl&chen, die vor allem durch den Mikroporen-
anteil beeinflusst wird. Mit abnehmender Oberfldche wird auBerdem der Winkel, in dem
der Desorptionsast bei einem Relativdruck von ca. 0,4 bis 0,45 abknickt, weiter. Das lasst
darauf schlieRen, dass die Poren mit abnehmender Oberflache eine breitere Verteilung
aufweisen als bei Proben mit hohen Oberflachen. Dies zeigt sich auch in der Porenvertei-
lung. Bei hohen Oberflachen (roter Graph) iberwiegt ein Porendurchmesser, bei niedri-
gen Oberflachen ist die Verteilung minimal breiter (griner Graph). AufRerdem bewirken
sowohl stark saure als auch stark basische pH-Werte hdhere Oberflachen als ein neutraler
pH-Wert (s. Tabelle 16, Nr. 1-2, 5 und Nr. 4), da die Hydrolyse- und Kondensationsreak-
tion bei diesen pH-Werten am schnellsten ablaufen und so die Bildung von hohen Ober-

flachen begiinstigen. %]



81 4 Ergebnisse und Diskussion

a) b)

—e——o—pH=12 ~ Es :
=, 1004 pH =7 e ot |
r?‘o —e———pH=6 / !
g a2 '
2 g()_—o——:—pﬂ—z ‘ LU |
o : i 5 : |
& 60 Gl e i« :
5, b g |

p= & % _"’JL
u ; !
5 40 o !
:5 |
= 204 |
< |
|

T T T T T T T T T —t—————————1— T 1
0,0 0,2 04 0,6 0.8 1,0 1 i 6 7 8 9 10
v -1
Relativer Druck / e, Porendurchmesser / nm

Abbildung 38: N-Sorptionsisothermen (links) und BJH-Porenverteilungen (rechts) fir
SnO; aus der Reaktion von SnCl, und SDS.

Wie schon in der Versuchsreihe mit CTAB als Tensid, wurden zur Uberpriifung des Ein-
flusses des Mischungsverhaltnisses auf die Bildung von SnO> weitere Synthesen durch-
gefiihrt. Dazu wurde die SDS-Konzentration in zwei weiteren Versuchen (6+7) auf
0,05 M und 0,005 M gesenkt. Die spez. Oberflache ist mit 186 und 189 m?-g™* jedoch nur
minimal niedriger als in Versuch 1. Dieses Ergebnis zeigt keine Ubereinstimmung mit
der cmc, die in Abschnitt 4.1.2 bestimmt wurde und deutet darauf hin, dass ein koopera-
tiver Mechanismus (self-assembly-Prozess) durch Zusammenwirken der oberflachenak-
tiven Komponente, in diesem Fall das SDS, und der anorganischen Komponente, dem

Zinnsalz, die Ausbildung einer mesostrukturierten Oberfléche bewirkt.[*4€]

Es wurden ebenfalls Synthesen mit SnCl2-2H>0 als Prékursor durchgefiihrt (8-10), um
den Einfluss des Prékursors auf die Oberflachenausbildung bei gleicher Tensidkonzent-

ration und gleichem pH-Wert zu bestimmen.
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Abbildung 39: N2-Sorptionsisothermen flir SnO; aus der Reaktion von SnCl, und SDS.

Ahnlich wie schon in Abbildung 33 zu sehen, ergab die Synthese bei einem pH-Wert von
12 eine nicht porose Probe, bei der keine Oberflache bestimmt werden konnte. Durch die
Synthesen bei einem pH-Wert von 2 und 7 erhalt man Proben mit einer Oberflache von
140,0 und 104,4 m?-g~*. Damit sind die spez. Oberflachen deutlich groRer als die ver-
gleichbaren Versuche mit CTAB. Die Isothermenform bei einem pH-Wert von 7 ist eben-
falls eine Isotherme des Typs IV(a). Die Ad- bzw. Desorption findet wie zuvor in den
interpartikularen Zwischenraumen statt. Ein Hinweis darauf ist die Hysterese, die sich in
einem Bereich von 0,55 bis 0,95 erstreckt. Die Isotherme bei einem pH-Wert von 2 ent-
spricht ebenfalls dem Typ 1V (a) und die Form der Hysterese, H2(a), lasst auf pore blo-
cking schlieBen. Wie schon bei den Versuchen mit CTAB verlaufen die Hydrolyse- und
Kondensationsreaktion bei bestimmten pH-Werten, in diesem Fall pH:2, am schnellsten

ab und fihren zu einer Ausbildung von mesopordsen Oberflachen.

Die Versuchsreihe mit KoSnOz-3H.0 als Prakursor weist dhnliche Ergebnisse wie die
Versuchsreihe mit SnClz-2H,0 auf. Keine feststellbaren Oberflachen und dadurch auch
keine Porositat bei einem pH-Wert von 12. Eine hohe spez. Oberflache (157,5 m?-g1) bei
einem pH-Wert von 2 und bei einem pH-Wert von 7 eine mittelgroRe spez. Oberflache
(57,9 m?g1). Beide Isothermen sind vom Typ 1V(a) und weisen eine Hysterese des Typs
H2(a) auf.
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Abbildung 40: N.-Sorptionsisothermen fiir SnO; aus der Reaktion von K>SnO3 und SDS.

Die Ergebnisse der Versuchsreihe mit K2SnO3-3H20 als Prakursor sind der Versuchs-
reihe mit SnCl2-2H20 sehr &hnlich. Bei einem pH-Wert von 12 sind keine Oberfl&chen
und somit auch keine pordsen Strukturen zu erkennen. Bei einem pH-Wert von 7 entsteht
eine spez. Oberflache von 84,2 m?g L. Die Isotherme entspricht dem Typ 1V(a) mit einer
Hysterese des Typs H2(a), die jedoch eher auf Kondensation des Stickstoffs in interpar-
tikuldren Zwischenrdumen hinweist als auf strukturelle Mesoporen, da sie sich in einem
Relativdruckbereich von 0,6 bis 0,95 erstreckt. Die hochste spez. Oberflache entsteht hier
ebenfalls bei einem pH-Wert von 2 mit 157,5 m?-g " und die Isotherme ist vom Typ IV(a)
mit einer Hysterese des Typen H2(a). In diesem Fall steht diese jedoch fir strukturelle
Mesoporen, da der Desorptionsast bei einem Relativdruck von 0,45 langsam und dann ab
0,4 schlagartig abfallt.

Bei der Verwendung von SnSOg als Prékursor wurden &hnliche Ergebnisse erhalten wie
schon in der Versuchsreihe, in der SnSO4 als Préakursor und CTAB als Tensid verwendet
wurde (s. Abbildung 35). Die groRte Oberflache wird bei einem stark sauren pH-Wert
von 2 mit 159,6 m?-g! erreicht. Die Isothermenform entspricht einer Typ IV(a)-Iso-
therme mit einer Hysteresenform des Typs H2(a), was auf eine gleichméaRige Porengroflie
von 3,1 nm schliel3en lasst. Bei einem pH-Wert von 7 erhélt man eine spez. Oberflache
von 84,2 m?g L. Die Hysterese erstreckt sich dhnlich wie auch in Abbildung 35 (iber ei-
nen weiten Druckbereich (0,6 — 1,0), so dass davon ausgegangen werden kann, dass in-
terpartikulare Poren gebildet wurden. Bei einem pH-Wert von 12 erhdlt man eine nicht
porose Probe, bei der durch N2-Sorption eine spez. Oberflache von 0 m?-g~* bestimmt

wurde.
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Abbildung 41: N,-Sorptionsisothermen fiir SnO; aus der Reaktion von SnSO4 und SDS.
Niedrigwinkel Pulverréntgendiffraktometrie und Transmissionselektronenmikroskopie

Es wurde ebenfalls fiir die Probe mit der hdchsten Oberflache (Versuch Nr. 1) eine pul-
verrontgendiffraktometrische Untersuchung im Kleinwinkelbereich durchgefuhrt. Dabei
zeigt sich wie in Abbildung 42 dargestellt, ein breiter Reflex bei 26 = 2,0° Dies l&sst auf
eine ungeordnete mesopordse Struktur schlieBen.[*>1 Diese Annahme wird ebenfalls
durch transmissionselektronenmikroskopische Untersuchungen der Probe gestutzt (s. Ab-
bildung 42 (unten)).”!
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Abbildung 42: Kleinwinkel-Pulverrdntgendiffraktometrie von Probe Nr. 1 (s. Tabelle 16,
oben) und TEM-Bilder (unten).
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PVP

Im folgenden Kapitel erfolgt die Bestimmung der Oberflache der einzelnen SnO2-Proben
mit Hilfe der BET-Methode. Da durch die Verwendung von PVP eine zweidimensionale
Struktur zu erwarten ist, entsprechen die gemessenen Porendurchmesser hdchstwahr-
scheinlich interpartikularen Zwischenrdumen und nicht wie in den vorangegangenen Ver-
suchen strukturellen Poren. Ein Hinweis auf die Bildung von interpartikularen Zwischen-
raumen und nicht strukturellen Poren ware die Ausbildung einer breiteren Hysterese im
relativen Druckbereich von ca. 0,6 bis 0,95 und dementsprechend eine breitere Porenver-

teilung.

Tabelle 17: Spezifische Oberflachen und Porendurchmesser bei der Verwendung von PVP
als Tensid (Kalzinierungstemperatur: 500 °C).

BET Poren-
CPrak CTensid - - -
Nr. T brakursor 9 rensid PHT Operflache  9Ureh
/ mol-I / mol-I- Wert / m2.g messer
/nm
SnCI4-
1 0,025 0,5 PVP 2,0 54.4 5,9
5H,0
SnCly-
2 0,025 0,5 PVP 7,0 72,7 41
5H,0
SI’]C|4-
3 0,025 0,5 PVP 12,0 139,6 6,1
5H,0
SnCly-
4 0,025 0,05 PVP 12,0 23,0 9,8
5H,0
SI’]C|4-
5 0,025 0,005 PVP 12,0 18,5 9,9
5H,0
""""""""""" snCl- T
6 0,025 0,5 PVP 2,0 63,7 75
2H-0
SnCl,-
7 0,025 0,5 PVP 7,0 34,7 10,4
2H,0
SnCl,-
8 0,025 0,5 PVP 12,0 115,8 10,3
2H-0
9 0,025 KSnOs3H.0 05  PVP 20 407 81

10 0,025 K2SnO3-3H20 0,5 PVP 7,0 107,6 5,2
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11 0025 KoSnOs3H,0 05  PVP 120 355 7.3
12 0025 snSO. 05 PVP 20 6Ll a1
13 0025 SnSO4 05 PV 70 46,3 8,3
14 0025 SnSO4 05  PVP 120 1038 11,9

Liu et al. haben SnO2-Nanosheets synthetisiert, indem sie SnCl,-2H20 in Wasser gelost
und anschlieBend fir 16 Stunden in einem Ofen beheizt haben. Die Oberfl&chenbestim-
mung ergab eine spezifische Oberflache von 69,0 m>g* und einen durchschnittlichen
Porendurchmesser von 11,3 nm erhalten haben.['%% Zhang et al. synthetisierten SnO,-
Nanosheets mit SnClz-2H,0 als Prékursor und mit Hilfe des Tensids F-127. Dabei wurde
die EISA-Methode angewendet, bei der die Reaktionslosung acht Stunden refluxiert
wurde, fur einen Tag im Abzug getrocknet und anschlieBend fir sieben bis zehn Tage
gealtert wurde. Die Oberflichenmessungen ergaben eine max. Oberflache wvon
128,8 m?-g " bei einem durchschnittlichen Porendurchmesser von 4,1 nm.!*6 Wang et al.
synthetisierten SnO2-Nanosheets, indem sie SnCl,-2H20 in einem Ethanol/Wasser-Ge-
misch bei einem pH-Wert von 11 geldst, fur eine Stunde gerihrt und anschlieRend fur
sechs Stunden in einen Autoklaven bei 120 °C beheizt haben. Ihre Oberflachenmessungen
ergaben einen Wert von 180,3 m?g* bei einem Porendurchmesser von 16,2 nm.[*%2 Mit
einer Oberflache von 139,6 m?-g™* liegt Versuch drei deutlich oberhalb der von Liu et al.
und Zhang et al. Lediglich Wang et al. erreichten mit ihrer Synthese eine héhere Ober-
flache. Die geringen Porendurchmesser von 6,1 nm konnten hierbei auch auf strukturelle
Poren hinweisen. In allen drei Artikeln ist die Synthesedauer, die mehrere Stunden bzw.
mehrere Tage andauern kann, um ein Vielfaches langer als in der Mikrowellensynthese.
Auch die angelegten Temperaturen von 100 bis 200 °C sind deutlich héher als die Tem-
peraturen, die wahrend der Mikrowellensynthese angewendet wurden (s. Abschnitt 4.2).
Bei der Durchfuhrung der Synthesen von Liu et al. und Wang et al. ohne Zugabe von
Tensiden zur Strukturbildung und bei deren Ubertragbarkeit auf die Mikrowellensynthese
konnten weder die 2D-Struktur noch die hohen Oberflachen erzielt werden.

In Abbildung 43 a) sind die Sorptionsisothermen der Versuche 1-3 aus Tabelle 17 aufge-
fihrt. Die Form aller drei Isothermen entspricht dem Typ IV(a), da sie alle eine stark
ausgepragte Hysterese aufweisen. Die Hysteresenform entspricht dem Typ H3, da sie in
einem weiten Druckbereich von 0,5 bis 0,95 auftritt. Dieser Hysteresentyp tritt vor allem
bei losen Ansammlungen von plattchenférmigen Partikeln auf. Wie schon in den voran-

gegangenen Versuchen lieBen sich die hdochsten spezifischen Oberflaichen mit
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SnCl4-5H0 als Prékursor erreichen, in einem stark basischen Milieu (pH = 12). Sie liegt
bei 139,6 m?g* und ist somit deutlich gréRer als bei einem pH-Wert von 2 und 7, die
ahnliche Oberflachen aufweisen. Die Porendurchmesser liegen in einem in einem Bereich
von 4,1 bis 6,1 nm eng beieinander und entsprechen, wie schon erwahnt, den interparti-
kularen Zwischenraumen der einzelnen Plattchen. Da die gemessenen Porendurchmesser
in Versuch 2 (s. Tabelle 17) deutlich kleiner sind als in den tbrigen Versuchen, musste in
diesem Fall die GroRe der Plattchen geringer ausfallen. Zur Grof3e der einzelnen Plattchn
sind jedoch keine Daten vorhanden. Im Anschluss wurden die Versuche sechs und sieben
durchgefuhrt, um zu Uberprifen, ob ein niedrigeres Mischungsverhéltnis Auswirkungen
auf die Ausbildung der spezifischen Oberflache hat. Mit 23,0 und 18,5 m?g* sind die
spezifischen Oberflachen deutlich niedriger als beim optimalen Mischungsverhéltnis von
Versuch drei. Ein Vergleich mit der Literatur zeigt, dass es verschiedene Ansatze zur
Synthese von SnO2-Nanosheets, die teilweise mit aber auch ohne Tensid durchgefiihrt
wurden. In den meisten Féllen wurde SnCl2-2H20 als Prakursor genutzt. Spatere Charak-
terisierungsmethoden wurden vor allem fur die SnO2-Nanosheets durchgefiihrt, die aus
der Reaktion von SnCls-5H.0 und dem entsprechenden Tensid entstanden sind. Aus die-
sem Grund wird im Folgenden der Vergleich mit der Literatur vor allem fir die Reaktio-

nen vorgenommen.
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Abbildung 43: N2-Sorptionsisothermen und BJH-Porenverteilungen fiir SnO, aus der Re-
aktion von SnCl,; und PVP.

Auch in diesem Fall wurden weitere Versuche mit verschiedenen Prakursoren wie

SnCl2-2H20 durchgefiihrt. Die groRte Oberflache wurde wieder bei einem pH-Wert von
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12 erreicht. Die Poren sind in Vergleich zu den Versuchen 1-3 jedoch etwas groier (7,5
— 10,4 nm), was sich in einer Verschiebung der Hysterese zu hoheren Relativdriicken er-
kennen l&sst. Alle drei Isothermen entsprechen, durch die Ausbildung einer Hysterese
mehr oder weniger dem Typ 1V (a) mit einer Hystereseform des Typs H3. Der steile An-
stieg der Hysteresen insbesondere bei einem pH-Wert von 12 ist ein Hinweis auf die Aus-

bildung von strukturellen und nicht interpartikul&ren Poren.
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Abbildung 44: Np-Sorptionsisothermen fiir SnO; aus der Reaktion von SnCl, und PVP.

Die Versuche mit dem Prakursor K2SnOz-3H20 weisen eine Besonderheit auf. Die grofte
spezifische Oberflache mit 107,6 m?-g~* wird hier im Gegensatz zu den anderen Versu-
chen in neutralem Medium bei einem pH-Wert von 7 gebildet. Im Gegensatz zu CTAB
und SDS liegt PVP in Lésung nicht in ionischer Form vor. Wahrend bei den ionischen
Tensiden die groRten Oberflachen in einem stark sauren oder stark basischen Milieu ge-
bildet wurden, werden bei nicht ionischen Tensiden die gréfiten Oberflachen im neutralen
Milieu ausgebildet. Die Isotherme entspricht dem Typ 1V (a) mit einer Hysterese des Typs
H3. Die Oberflachen bei einem pH-Wert von 2 und 12 liegen bei 40,7 und 35,5 m?g ™.
Die Hysterese fur Versuch neun entspricht Typ 1VV(a) mit einer Hysterese des Typs H3.
Fur Versuch elf ist eine Isotherme des Typs 111 zu erkennen, die u.a. bei niedrigen, nicht
pordsen Oberflachen auftritt.
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Abbildung 45: N.-Sorptionsisothermen fiir SnO; aus der Reaktion von K>SnO3 und SDS.

Zum Abschluss wurde SnSO4 als Prakursor getestet. Die Ergebnisse gleichen den Versu-
chen mit SnCls-5H20 und SnCl,-2H>0. Die hochste Oberflache wurde bei einem pH-

Wert von 12 erzielt bei einer Porenweite von 11,9 nm. Die Isothermenform entspricht

dem Typ 1V(a) und die Hysterese dem Typ H3. Bei einem pH-Wert von zwei erhélt man

eine spezifische Oberflache von 61,1 m?g™* und bei einem pH-Wert von 7 eine spezifi-

sche Oberflache von 46,3 m?-g L. Die Isotherme bei einem pH-Wert von 2 entspricht dem

Typ IV(a) mit einer H3-Hysterese und bei einem pH-Wert von 7 entspricht die Isother-

menform dem Typ I1I.
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Abbildung 46: N.-Sorptionsisothermen fiir SnO; aus der Reaktion von SnSO4 und SDS.

Kleinwinkel-Pulverrontgendiffraktometrie und Transmissionselektronenmikroskopie

Abbildung 47 a) zeigt die pulverrontgendiffraktometrische Messung im Niedrigwinkel-

bereich flr die Probe mit der groRten spez. Oberflache (Versuch 3). Die Messung, die im
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Vergleich zu einer kommerziell erhéltlichen SnO-Probe (Referenz) aufgenommen
wurde, zeigt einen breiten Reflex bei 26 = 2,0°. Dies l&sst auf eine ungeordnete mesopo-
rose Struktur schlieRen.[*>" Die mesopordsen Strukturen werden in diesem Fall durch die
interpartikuléren Absténde hervorgerufen, da die Partikel in Form von Plattchen (Sheets)
vorliegen. Diese Annahme wird ebenfalls durch transmissionselektronenmikroskopische
Untersuchungen der Probe gestiitzt (b).[6%
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Abbildung 47: Niedrigwinkel Pulverréntgendiffraktometrie von Probe Nr. 3 (s. Tabelle 17)
und TEM-Bilder.

Zusammenfassung

Bei der Verwendung der vier Prakursoren (SnCls:5H,0, SnCl,-2H,0, K>SnO3-3H,0 und
SnS04) mit den ionischen Tensiden CTAB und SDS, zeigt sich, dass fur die Bildung von
grolRen spez. Oberflachen SnCls-5H.O der am besten geeignete Prakursor ist. Da
SnCls-5H20 bereits in der Oxidationsstufe +1V vorliegt und mit CI™ eine gute Abgangs-
gruppe besitzt, ist keine Oxidation von Néten und die Zinnkomplexe [SnClx(H20)sx]*
¥* und [Sn(H20)6.y(OH),]“¥*, aus denen das SnO, durch Oxidation entsteht, kénnen
leicht gebildet werden.[*631641 Aus diesem Grund ist SnCls-5H20 auch besser hydrolysier-
bar als KoSnO3-2H20, in dem das Zinn ebenfalls in der Oxidationsstufe +1V vorliegt,
jedoch nicht an Cl-Atome sondern an Sauerstoff gebunden ist, wodurch die Komplexbil-
dung und die Reaktion zu SnO; erschwert wird. Bei der Verwendung von SnCl,-2H>0

und SnSO4 muss das Sn(+11) zu Sn(+1V) oxidiert werden, da ansonsten vermehrt SnO
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gebildet wird (s. 4.3.3). AulRerdem ist SnSO4 nur schwer in Wasser 16slich, wodurch eine
Hydrolyse erschwert wird.

Wie von Z. A. Alothman fiir die Bildung von mesopordsen Silicamaterialien beschrieben,
héngen die Hydrolysereaktion sowie die Kondensationsreaktion vom pH-Wert der Reak-
tionslosung ab und beeinflussen dadurch maRgeblich die Bildung von mesopordsen Ober-
flachen.[*** Sowohl Hydrolyse- als auch Kondensationsreaktion laufen bei der Verwen-
dung von CTAB mit seiner positiv geladenen Kopfgruppen, einem pH-Wert von 12 und
SnCl4-5H20 als Prékursor am schnellsten ab, woraus eine spez. Oberfliche von
218,7 m>-g ! resultiert. Bei einem sauren pH-Wert von 2 laufen beide Reaktionen eben-
falls noch ab, jedoch langsamer, so dass die SnO2-Proben eine spez. Oberflache von
112,8 m?-g ! aufweisen. Bei einem neutralen pH-Wert von 7 erhalt man eine Oberfliche
von 84,3 m?gL. Ein Hinweis darauf, dass im neutralen Milieu Hydrolyse- und Konden-
sationsreaktion am langsamsten ablaufen.

Die Hydrolyse- und Kondensationsreaktion bei der Verwendung von SDS mit seiner ne-
gativ geladenen Kopfgruppe und SnCls-5H20 als Prékursor hingegen laufen bei einem
pH-Wert von 2 am schnellsten ab, so dass die SnO-Probe eine spez. Oberflache von
196,6 m2-g™* aufweist. Bei einem pH-Wert von 12 erhdlt man eine spez. Oberfliche von
116,7 m>g und bei einem neutralen pH-Wert ahnlich wie bei der Verwendung von
CTAB die niedrigste Oberflache von 71,4 m?g 2.,

Bei der Verwendung von PVP als Tensid und SnCls-5H.0 als Prakursor zeigt sich ein
ahnliches Bild. Bei einem pH-Wert von 12 erhélt man die gréRte spez. Oberflache von
139,6 m2-g™1. Jedoch entsteht bei einem sauren pH-Wert von 2 die kleinste und bei neut-
ralem pH-Wert eine leicht gréRere spez. Oberflache von 54,4 und 72,7 m?g 1. Im Unter-
schied zur Verwendung von CTAB und SDS werden bei der Verwendung von PVP je-

doch zweidimensionale Strukturen in Form von Plattchen (Sheets) gebildet.
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4.3.3 XPS-Untersuchungen

Bei der Analyse mit Hilfe von Photoelektronenspektroskopie (XPS) werden Bindungs-
energien fur die Versuche von SnCls-5H>0 mit den Tensiden CTAB und SDS erhalten,
die den Bindungsenergien von SnO; entsprechen. In der Literatur haben Barreca et al. fiir
das Sn 3ds-Signal einen Wert von 486,8 eV, fir das Sn 3ds>-Signal einen Wert von
495,2 eV und fir das O 1s-Signal einen Wert von 530,5 eV bestimmt.[*%%1 Die Bindungs-
energien des SnOg, das durch die Reaktion von SnCls-5H20 und CTAB hergestellt wurde,
stimmen beinahe vollstandig mit den Literaturwerten tGberein. AuRerdem weisen die Bin-
dungsenergien des SnO., welches durch die Reaktion von SnCls-5H,0 und SDS entstan-
den ist, ebenfalls eine hohe Ubereinstimmung mit den Literaturdaten auf (s. Tabelle 18).
Jedoch deuten die atomaren Verhéltnisse darauf hin, dass lediglich im Falle der Reaktion
von SnCls-5H20 und CTAB ausschlieRlich SnO2 gebildet wird. Im Falle der Reaktion
von SnCls-5H.0 und SDS weist das atomare Verhaltnis auf die Bildung von SnO hin, da
Sauerstoff und Zinn anndhernd im Verhaltnis 1:1 vorliegen (s. Abbildung 48). Die Bil-
dung von SnO zeigt sich jedoch nicht in den gemessenen Bindungsenergien oder im Va-
lenzbandspektrum (s. Abbildung A 5).

Tabelle 18: Bindungsenergien der Sn 3ds, und Sn 3ds2, O 1s-Signale fur SnO; aus den Ver-
suchen Nr. 5 und Nr. 1 (s. Tabelle 15 und Tabelle 16).

] ] Atom- ) ] Atom-
Element/ Bindungsenergie/ _ Bindungsenergie / )
. verhéltnis verhéltnis
Ubergang eV eV
1 % | %
SnCls-5H20 + CTAB SnCl4-5H20 + SDS
Sn 3ds2 486,8 21,1 486,9 24,7
Sn 3dsr 495,2 14,9 495,4 24,5
O 1s 530,7 64,0 530,9 50,8

Die gemessenen Bindungsenergien fir die Reaktionsprodukte, die aus der Reaktion von
SnCls-5H20 und PVP entstanden sind, weisen auf das VVorhandensein von SnO2 und SnO
hin (s. Abbildung 48).1166.167 Das atomare Verhéltnis konnte nicht bestimmt werden, je-
doch bestatigt das gemessene Valenzbandspektrum diese Annahme ebenfalls (s. Abbil-
dung A 5).
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Tabelle 19: Bindungsenergien der Sn 3ds, und Sn 3ds», O 1s-Signale fir SnO; aus dem
Versuch Nr. 3 (s. Tabelle 17).

Element/ Bindungsenergie Bindungsenergie

Ubergang / eV (SnO) / eV (Sn02)
SnCls-5H20 + PVP
Sn 3dsp 485,1 486,5
Sn 3dsz2 493,5 494,8
O 1s 529,1 530,4

+  Intensitat «  Intensitit
—Sn3d,, —— O1s Oberfliiche
Sn3d, 01ls Gitter
Einhallende — Einhallende

- /)

«  Intensitit +  Intensitit
Snid,, Ols Oberfliche
Sn3d,, Ols Gitter

= = Einhiillende
—— Einhallende,

Intensitit / w. E.

seecIntensitat e Intensitit

[— Sn3d,, Oberfliche 01s Oberfliche
Sn3d, , Oberfliche 0Ols Gitter
Sn3d,, Gitter Sy

Sn3 ¥ Einhiillende
— Sn3d,, Gitter

— Einhiillende

/) -

498 496 494 492 490 488 486 484 542 540 538 536 534 532 530 528 520

Bindungsenergie / eV

Abbildung 48: XPS-Analyse der SnO>-Proben, SnO; aus SnCls-5H,0 und CTAB (oben),
aus SnCls-5H,0 und SDS (mittig) und aus SnCls-5H,0 und PVP (unten).
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4.3.4 Elektrochemische Untersuchungen

Elektrochemische Charakterisierung einer Elektrode mit SnO2 aus Versuch Nr. 5 (s. Ta-
belle 15 (CTAB als Tensid))

Zur weiteren Charakterisierung wurde wie in Abschnitt 3.2.1 beschrieben eine Elektrode
prapariert und anschliefend cyclovoltammetrisch untersucht. Um festzustellen ob es sich
bei der Lithiumein- bzw. auslagerung um einen reversiblen, quasireversiblen oder irre-
versiblen Prozess handelt, wurde die Elektrode bei verschiedenen Scangeschwindigkeiten
zyklisiert. Gestartet wurde mit der héchsten Scangeschwindigkeit von 1,0 mV-s™?, die
dann schrittweise wie in Abbildung 49 a) dargestellt, bis zu einer Geschwindigkeit von
0,1 mV-s? abgesenkt wurde. Anhand von Abbildung 49 a) ist deutlich zu erkennen, dass
es sich bei der Einlagerung von Lithium in die Struktur des SnO; bei den verwendeten
Scangeschwindigkeiten um einen quasireversiblen Prozess handelt. Wie in Abschnitt
3.4.2.1 beschrieben nimmt die Peakseparation (AE) mit steigender Scangeschwindigkeit

zu, bei gleichzeitiger Zunahme der Peakstrome.

a) b)
4000 600
500+
2000 1 =
E .
. 400+
oh 01 = c
« .8 ']
£ = 300
=2 5 .
- -20004 ——10mvys’ o
0,7 mV-s! _E 2004
—0smys'| 2
-4000 0.3 mvs’ 1004
—02mV s’
—0lmVs'
6000 . . ‘ — " : . . : .
500 1000 1500 2000 2500 0,0 0,2 0.4 0.6 0.8 1,0
E / mVY vs. LVLi Scangeschwindigkeit / mV-s”

Abbildung 49: Cyclovoltammogramme bei variierenden Scanraten a) und die auftretende

Peakseparation b).

Zur besseren Veranschaulichung der Peakform und -position sind in Abbildung 50 vier
Scans bei einer Geschwindigkeit von 0,7 mV-s* dargestellt. Der Reduktionspeak im Be-
reich von 600 bis 1200 mV ist auf die Reaktion des Elektrolyten mit dem SnO2 und an-

schlielende Bildung von Li2O und metallischem Zinn zurtickzufihren (s. Gleichung ( 7
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)). Wie schon von Park et al. und Zhao et al. beschrieben erfolgt bei 70 mV die Reaktion
des Lithiums mit dem metallischen Zinn und die Bildung von LixSn (s. Gleichung ( 8)).
Der Oxidationspeak bei 550 mV zeigt den umgekehrten Prozess namlich die Auslagerung
des Lithiums aus dem LixSn. Im Bereich von 1200 bis 2000 mV erfolgt die teilweise re-
versible Oxidation des metallischen Zinns zu Sn0.141%1 Opwohl alle vier Zyklen die
annahernd gleiche Form besitzen und dies darauf schlieBen l&sst, dass die ablaufenden
Reaktionen stabil und annahernd reversibel verlaufen, zeigt das stetige Auftreten der Re-
duktionspeaks im Bereich 600 — 1200 mV und des entsprechenden breiten Oxidations-
peaks im Bereich 1200 — 2000 mV, dass die Redoxreaktionen zwischen metallischem
Zinn (s. ( 7) und Elektrolyt immer wieder stattfinden und somit zu einer weiteren Zerset-
zung des Elektrolyten, des SnO, und im Endeffekt der verwendeten Zelle beitragen. Dies
ist ein Hinweis darauf, dass keine stabile SEI gebildet wird, so dass es zu einer Reduzie-

rung der Lebensdauer der verwendeten Zelle kommt.["]
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Abbildung 50: Cyclovoltammogramm bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 0,7 mV-s™,

Im Anschluss wurden Kapazitatsmessungen bei verschiedenen C-Raten (0.5C,1C,2C
und 5 C) tber 100 Entlade- und Ladezyklen durchgefiihrt. Die Entladekapazitaten sind in
Abbildung 51 dargestellt. Zur besseren Ubersicht sind die Entlade- und Ladekapazitaten
sowie die Coulombeffizienzen in Tabelle 20 aufgelistet. Dabei zeigt sich, dass sich die
Kapazitaten bei allen vier Messungen in ihrem Verlauf sehr dhnlich sind. Im zweiten
Zyklus wird eine hohe Kapazitdt gemessen, die teilwiese noch tber der theoretischen Ka-
pazitit von 755 mA-h-g~* liegt. Jedoch fallt die Kapazitat bis zum 20. Zyklus stark und
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danach leichter, aber stetig ab. Griinde fur die stetige Kapazitatsabnahme liegen in der
instabilen SEI, die immer wieder neu gebildet werden muss und in der Bildung von me-
tallischen Zinnclustern, die dazu beitragen, dass die Elektrode ihre Stabilitat verliert (s.
Abbildung 51 (unten)). AulRerdem trégt das sog. Li-trapping, die irreversible Einlagerung

des Li in die Elektrode, wesentlich zu einer stetigen Abnahme der Kapazitit bei.[61-16%-1711
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Abbildung 51: Kapazitdtsmessungen (oben) und TEM-Bilder der Elektrode (unten).

Ein Vergleich mit der Literatur gestaltet sich schwierig, da die Préparation der Elektroden
und die C-Raten stark variieren. Auerdem werden h&ufig Mischungen oder Legierungen
des SnO; anstelle von SnO2 in Pulverform verwendet. Yin et al. haben kugelférmige po-
rose Strukturen untersucht, die bei einer C-Rate von 0,2 (in diesem Fall 400 mA-g ™) tiber
50 Zyklen untersucht wurden. Sie geben dabei eine Kapazitdt nach 50 Zyklen von
760 mA-h-g* an.[*? Dies entspricht in etwa einer C-Rate von 0,5 C, die in dieser Arbeit
verwendet wurde. Nach 50 Zyklen wurde in dieser Arbeit eine Kapazitdt von
573 mA-h-g* erhalten, die damit unter der veréffentlichten Kapazitit liegt. Die Ursache
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fiir die Abnahme der Kapazitat konnte begrundet sein, dass durch die dreidimensionale
Struktur der Kugeln die Volumenschwankungen wéhrend der elektrochemischen Zykli-
sierung besser aufgefangen werden konnen als durch die Pulverform der verwendeten

Proben.

Tabelle 20: Entlade- (Qentiaden), Ladekapazitaten (Qragen) und Coulombeffizienzen der
Elektrode mit SnO; aus Versuch Nr. 5.

QEntIaden/ QLaden/ Coulombeffizienz /
mA-h-g! mA-h-g™! %
Zyklus
2 100 2 100 2 100
Rate
05C 905 442 860 436 95,0 98,7
1C 908 438 862 431 95,0 98,4
2C 881 405 833 400 94,6 98,9

5C 673 278 600 273 89,2 98,1
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Elektrochemische Charakterisierung einer Elektrode mit SnO2 aus Versuch Nr. 1 (s. Ta-
belle 16 (SDS als Tensid))

Elektrochemische Untersuchungen wurden wie schon zuvor zur Untersuchung der Art
des Elektronentransfers bei verschiedenen Scangeschwindigkeiten durchgefihrt.
Gestartet wurde mit der hochsten Scangeschwindigkeit von 1,0 mV-s™* und dann schritt-
weise die Scangeschwindigkeit erniedrigt bis zu einem Wert von 0,1 mV-s*. In Abbil-
dung 52 ist zu erkennen, dass es sich ebenfalls um einen quasireversiblen Prozess bei der
Einlagerung des Lithiums in das SnO> handelt, da die Peakseparation (AE) bei gleichzei-

tiger Peakstromzunahme mit steigender Scangeschwindigkeit zunimmt.
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Abbildung 52: Cyclovoltammogramme bei variierenden Scanraten a) und die auftretende

Peakseparation b).

Bei genauerer Betrachtung der Cyclovoltammogramme bei einer Scangeschwindigkeit
von 0,7 mV-stist zu erkennen, dass Reduktion und Oxidation bei ahnlichen Potentialen,
wie schon in Abbildung 50 dargestellt, stattfinden. Der Reduktionspeak im Bereich 600
— 1150 mV ist ebenfalls auf die Reaktion des Elektrolyten mit dem SnO2 und anschlie-
Rende Bildung von Li2O und metallischem Zinn zuriickzufiihren. Die Reaktion des Lithi-
ums und des metallischen Zinns erfolgt in diesem Fall bei einem leicht geringeren Poten-
tial von 20 mV, wo hingegen die Auslagerung des Lithiums aus dem LixSn beim gleichen
Potential von 550 mV stattfindet. Der breite Oxidationspeak im Bereich von 1200 bis
2000 mV ist ebenfalls an der gleichen Position zu finden, wie in Abbildung 50. Auch in

diesem Fall &hneln sich alle vier Zyklen stark, was auf eine hohe Reversibilitat der
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Reduktions- und Oxidationsvorgange schlieRen lasst. Allerdings weist das VVorhanden-
sein des Reduktionspeaks im Bereich 600 — 1150 mV und des Oxidationspeaks im Be-
reich 1200 — 2000 mV auf eine stetige Neubildung der SEI und daraus resultierend auf
einen stetigen Abfall der Kapazitat und Lebensdauer der Zelle hin.
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Abbildung 53: Cyclovoltammogramm bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 0,7 mV-s™,

Die anschliellenden Kapazitatsmessungen bei verschiedenen C-Ratenvon0,5C,1C,2C
und 5 C tiber 100 Zyklen zeigen im Vergleich zu den Versuchen mit CTAB jedoch eine
schlechtere Zyklenstabilitat, trotz ahnlicher spez. Oberflache, gleicher Elektrodenprapa-
ration und ahnlichen Cyclovoltammogrammen. In Abbildung 54 und in Tabelle 21 sind
die Kapazitatswerte fir den 2. und 100. Zyklus fur jede C-Rate dargestellt bzw. aufgelis-
tet. Dabei zeigt sich, dass sowohl die Startwerte als auch die Endwerte fr jede Messung
deutlich niedriger sind als die vorangegangenen Versuche (s. Tabelle 20). Eine mégliche
Erklarung fur diesen starken Kapazitatsabfall kénnte die schnellere und ausgeprégtere
Bildung von Zinnclustern, mit Zinn in der Oxidationsstufe O, sein, die dazu beitragen,
dass die Elektrode irreversibel an Kapazitét verliert und die auf dem TEM-Aufnahmen
durch die dunklen Bereiche, vor allem an den Randern der Probe, zu erkennen sind (s.
Abbildung 54 (unten)).[6.16%
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Abbildung 54: Kapazitatsmessungen (oben) und TEM-Bilder der Elektrode (unten).

Tabelle 21: Entlade- (Qentiaden), Ladekapazitaten (Qragen) und Coulombeffizienzen der Elekt-
rode mit SnO; aus Versuch Nr. 1.

QEntladen/ Quaden/ Coulombeffizienz /
mA-h-g! mA-h-g~* %
Zyklus
100 2 100 2 100
Rate
05C 643 159 591 157 91,9 98,7
1C 718 197 645 194 89,7 98,9
2C 534 131 440 130 82,5 98,7

5C 373 140 264 137 70,8 97,7
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Elektrochemische Charakterisierung einer Elektrode mit SnO2 aus Versuch Nr. 3 (s. Ta-
belle 17 (PVP als Tensid))

Die cyclovoltammetrische Charakterisierung wurde wie schon in Abschnitt 4.3.4 be-
schrieben bei verschiedenen Scangeschwindigkeiten von 0,1 mV-s* bis 1,0 mV-s?
durchgefiihrt. Gestartet wurde mit der hchsten Scangeschwindigkeit von 1,0 mV-s %, die
dann schrittweise wie in Abbildung 55 dargestellt, bis zu einer Geschwindigkeit von
0,1 mV-s ! abgesenkt wurde. Auch in diesem Fall handelt es sich um einen quasirever-
siblen Prozess, da die Peakseparation (AE), bei gleichzeitiger Zunahme der Peakstrome,

zunimmt.
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Abbildung 55: Cyclovoltammogramme bei variierenden Scanraten (links) und die auftre-

tende Peakseparation (rechts).

Das Cyclovoltammogramm bei einer Scangeschwindigkeit von 0,7 mV-s* (s. Abbildung
56) zeigt wie schon in den vorangegangenen Versuchen vier verschiedene Potentialberei-
che, in denen die Redoxprozesse stattfinden. In einem Potentialbereich von 950 bis
1100 mV findet die Reaktion des Elektrolyten mit dem SnO; statt, so dass Li>O und me-
tallisches Zinn gebildet werden. Im Gegensatz zu den vorherigen Versuchen ist jedoch
auffallig, dass das Reaktionspotential mit zunehmender Zyklenzahl zu kleineren Werten
verschoben wird. Eine stetige Abnahme der Peakstrome bei den folgenden Reaktionen
wie der Reaktion des Li mit dem metallischen Zinn bei 90 mV, der Rickreaktion bei
550 mV und dem breiten Oxidationspeak im Bereich von 1150 bis 2000 mV, deutet auf
eine starkere Kapazitatsabnahme als bei den vorherigen Versuchen hin. AulRerdem deuten
der Reduktionspeak bei 950 — 1100 mV und der Oxidationspeak bei 1150 — 2000 mV auf

eine nicht stabile SEI hin, so dass es zu einer stetigen Kapazitatsabnahme kommt.
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Abbildung 56: Cyclovoltammogramm bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 0,7 mV-s=.

Die Durchfiihrung der Kapazitdtsmessungen bei verschiedenen C-Raten von 0,5C, 1 C,
2 C und 5 C uber 100 Zyklen zeigt eine schlechtere Zyklenstabilitat als die Proben mit
CTAB und SDS als Tensid. Grunde dafur kdnnten in der kleineren Oberflache der Probe
liegen sowie in der Mischung aus SnO2 und SnO, wovon sich das SnO wesentlich besser
als Elektrodenmetrial eignet. Zur Kapazitatsabnahme tragt auch die irreversible Bildung
von Zinnclustern (dunkle Bereiche) bei, wie sie in Abbildung 57 b) dargestellt sind. Durch
die Bildung der Cluster d. h. von groReren kompakten Zinnpartikeln verringert sich die
Zahl der Partikel, die eine elektrochemische Reaktion mit dem Lithium eingehen kénnen,

so dass weniger Lithium eingebaut wird.
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Abbildung 57: Kapazitatsmessungen a) und TEM-Bilder der Elektrode b).
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In der Literatur werden Nanosheets in manchen Quellen mit oder ohne Zugabe von PVP
erhalten. Wang et al. synthetisierten SnO>-Nanosheets ohne die Zugabe von PVP und
erhielten bei einer C-Rate von 0,1 (78,2 mA-g 1) nach 20 Zyklen eine Kapazitit von
559 mA-h-g 1.162 Ein Vergleich mit dieser Quelle gestaltet sich schwierig, da die kleinste
C-Rate in meiner Arbeit 0,5 C betrégt. Jedoch wurde trotz finffacher Geschwindigkeit
nach 20 Zyklen eine Kapazitit von 482 mA-h-g™* erreicht. Zhang et al. erreichten bei
einer Stromdichte von 100 mA-g* nach 20 Zyklen ebenfalls eine Kapazitit von
559 mA-h-g und nach 40 Zyklen eine Kapazitat von 305 mA-h-g~1.1173I Wie schon zuvor
erwéhnt betréagt die kleinste C-Rate in meiner Arbeit 0,5 C und nach 20 Zyklen wurde
eine Kapazitit von 482 mA-h-g* erreicht. Nach 40 Zyklen wurde trotz héherer C-Rate
eine Kapazitit von 315 mA-h-g ! gemessen. Durch XPS-Untersuchungen des reinen SnO-
sowie der verwendeten Elektrode konnte in meiner Arbeit nachgewiesen werden, dass
SnO; das bessere Elektrodenmaterial ist und dass SnO bei der Verwendung als Anoden-
material zu SnO- oxidiert wird. Liu et al. erreichten bei einer Stromdichte von 100 mA-g-
! nach 50 Zyklen eine Kapazitat von 604 mA-h-g~%, in dieser Arbeit betragt die Kapazitat
nach 50 Zyklen lediglich 258 mA-h-g1.[*%l Dje einzige Syntheseroute bei der PVP zur
Anwendung kam, fuhrten Chen et al. durch und erreichten bei einer Stromdichte von
400 mA-g* (ca. 0,5 C) eine Kapazitat von 370 mA-h-g~* nach 50 Zyklen. Nach 50 Zyklen
bei 0,5 C wurde in dieser Arbeit eine Kapazitat von 258 mA-h-g~* erreicht.l>’]

Tabelle 22: Entlade- (Qentiaden), Ladekapazitaten (Qraden) und Coulombeffizienzen der Elekt-
rode mit SnO; aus Versuch Nr. 3.

QEntladen/ Qvaden/ Coulombeffizienz /
mA-h-g™! mA-h-g~* %
Zyklus
2 100 2 100 2 100
Rate
05C 830 139 734 98 88,4 98,6
1C 848 115 756 98 89,2 98,9
2C 697 93 616 91 88,4 98,6

5C 743 75 653 74 87,8 98,6




4.3 Charakterisierung 104

————SnCl1, SHO - PVP
—— 01, 5H,0+ SDS
————SnC1, 5,0+ CTAR

=/

0 200 400 600 8O0 1000 1200
C / mAh-g’

Abbildung 58: Vergleich der drei verwendeten Elektrodenmaterialien (Spannungsprofil
der Lithiumextraktion im 50. Zyklus bei 1C).

Zusammenfassung

Wie unter Abschnitt 3.2.1 beschrieben, wurde jeweils die SnO2-Probe mit der gréfiten
Oberflache aus den Versuchen mit CTAB, SDS und PVP zur Herstellung einer Arbeits-
elektrode verwendet. Die SnO»-Proben mit geringeren Oberflachen wurde nicht elektro-
chemisch untersucht, da wie in Kapitel 2.1.3 erwéhnt, bei der Synthese von mesoporésem
TiO> eine gesteigerte Zyklenstabilitat erreicht wurde im Vergleich zu Proben mit gerin-
gerer Oberflache. Dieser Ansatz wurde auf das SnO; Uibertragen. Die praparierten Arbeit-
selektroden wurden bei verschiedenen Scangeschwindigkeiten von 0,1 bis 1,0 mV-s !
durch Cyclovoltammetrie charakterisiert und bei unterschiedlichen C-Raten von 0,5 bis
5 C zyklisiert. Dabei zeigte sich, dass sich die Cyclovoltammogramme der verschiedenen
Arbeitselektroden in ihrer Peaklage und Peakseparation sehr dhneln. Lediglich die maxi-
malen Peakstrome unterschieden sich deutlich und sind bei der Arbeitselektrode, bei der
das SnO- aus den Versuchen mit CTAB verwendet wurde, am grofiten. Danach folgen
die Arbeitselektroden mit dem SnO> aus den Versuchen mit SDS und PVP. Die beste
Zyklisierbarkeit wurde ebenfalls bei der Verwendung von SnO; aus den Versuchen mit
CTAB gemessen (bei 1 C nach hundert Zyklen: 438 mA:-h-g™1). Nach hundert Zyklen bei
1 C wiesen die Elektroden mit SnO- aus den Versuchen mit SDS und PVP eine Kapazitat
von 197 und 115 mA-h-g * auf. Zusammenfassend I4sst sich sagen, dass sich mesoporéses
SnO> aus SnCls-5H20 und CTAB aufgrund der hoheren Peakstrome und der hdheren
Zyklenstabilitat am besten fir die Verwendung als Anodenmaterial eignet. Durch die po-

rose und geordnete Struktur werden VVolumenschwankungen besser aufgefangen, dadurch
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wird die thermische und mechanische Stabilitat erhoht, wodurch letztendlich die Zyklen-

stabilitat gesteigert wird.
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4.3.5 Festkorper-NMR-Messungen

Die nachfolgenden NMR-Messungen wurden aufgrund der langen Messdauer und des
aufwendig herzustellenden Probenmaterials ausschlielich fiir lithiierte Proben aus der
Reaktion von SnCls-5H,0 und SDS durchgefihrt. Diese Proben wurden gewahlt, da sie
eine hohe Oberflache von bis zu 196 m?g* besitzen, eine ausreichend groRe Menge zur
weiteren NMR-Analyse zur Verfiigung stand und wahrend der Zyklisierung eine Kapa-
zitat von bis zu 718 mA-h-g~* aufweisen.

Zu Beginn wurde ein NMR der reinen SnO2-Probe aufgenommen. Dabei zeigt sich ein
Signal bei -604 ppm hervorgerufen durch das SnO2.*74 Ein weiteres kleineres Signal bei
-649 ppm findet in der Literatur keine Erwahnung, wird aber wahrscheinlich durch SnO
hervorgerufen, das schon in Kapitel 4.3.3 durch XPS-Messungen nachgewiesen werden

konnte.

-604 g

649

T T T T T T T T 1
-400 -500 -600 =700 -800
ppm

Abbildung 59: *Sn-NMR der nicht lithiierten Probe.

Zur weiteren Charakterisierung wurden Li-NMR-Messungen in verschiedenen Ladezu-
stdnden bzw. Potentialen in einem ex-situ-Experiment durchgefiihrt. Dabei zeigt sich,
dass bei einem Potential von 40 mV (roter Graph) der Peak aus zwei Signalen bei 2,78
und 0,87 ppm zusammengesetzt ist. Bei einem Potential von 550 mV besteht der Peak
ebenfalls aus den beiden Anteilen an der gleichen Position, jedoch ist die Schulter bei
0,87 ppm etwas starker ausgepragt als zuvor. Bei einer dritten Messung bei einem Poten-
tial von 1350 mV wird der Hauptpeak zu einem Wert von 1,61 ppm und einer Schulter,
die nur noch andeutungsweise bei 0,29 ppm zu erkennen ist, verschoben. Dies ist mdg-

licherweise darauf zurlickzufiihren, dass die Wyckoff-Positionen, 4(a)-4(d) nicht
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gleichmaBig durch Li-lonen besetzt sind wie von Gladyshevskii et al. vorgeschlagen.[®1%
Die Wyckoff-Position Klassifiziert alle Punkte einer Elementarzelle beztiglich derjenigen
Symmetrieelemente ihrer Raumgruppe, die einen Fixpunkt besitzen. Anscheinend trifft
eher eine ungleichmaRiige Verteilung der Li-lonen auf den Positionen 4(a)-4(d) zu, wie
von Goward et al. oder Lupu et al. veroffentlicht. Goward et al. beschrieben, dass die
Wyckoff-Positionen 4(a) und 4(c) nicht durch Li-lonen besetzt sind, die 4(b)-Positionen
zu ¥ nicht besetzt und zu ¥4 besetzt sind und die 4(d)-Positionen voll besetzt sind. Die
Ergebnisse von Lupu et al. weisen ebenfalls auf eine ungleichméfige Verteilung hin, je-
doch sind in ihrer Arbeit nur die 4(a)-Positionen durch Li-lonen besetzt.'*1?l Weitere

Interpretationen sind aufgrund der Signalqualitat nicht mdglich.

Entladen
Laden

—40mV
550 mV
— 1350 mV

2,04

1,51

E/V

0,51

0 ' 2(I)U v 4(I)O ' 660 ‘ 860 lOIOU 12I00 1I5 10 5 0 -5 .10 -15
C / mAhg' ppm
Abbildung 60: Spannungsprofil einer Elektrode a) und °Li-Spektren bei 40, 550 und 1350
mV b).
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T1-Zeiten Bestimmung und Arrhenius-Plot

Zur Bestimmung der Relaxationszeit T1: wurden ex situ Messungen exemplarisch bei der
Elektrode mit einem Potential von 40 mV durchgefiihrt. Dazu wurde die Probe bei einer
Rotationsfrequenz von 40 kHz bei verschiedenen Temperaturen im Bereich von 250 bis
340 K vermessen und anschlieBend die T1-Zeit von ®Li berechnet (s. Tabelle 23 und Ab-
bildung A 7).

Tabelle 23: T;-Zeiten bei einem Potential von 40 mV und unterschiedlichen Temperatu-

ren.

Nr. Temperatur/K Ti-Zeit/s AT/s

1 250 4,95 0,28
2 260 3,17 0,06
3 270 2,98 0,09
4 280 3,33 0,13
5 290 2,50 0,06
6 300 2,62 0,06
7 300 2,89 0,07
8 310 2,46 0,04
9 320 2,30 0,06
10 330 2,52 0,06
11 340 2,30 0,07

Dabei ist zu erkennen, dass die Ti-Zeit mit steigender Temperatur abnimmt, aber auch
mit zunehmender Messdauer (Nr. 6+7) wiederrum ansteigt. Dies ist vermutlich auf den
Rotor zurtickzufuhren. Da dieser nicht luftdicht verschlossen ist, reagieren die luftemp-

findlichen Bestandteile wie das Lithium mit dem Luftsauerstoff.
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Bei der Erstellung des Arrhenius-Plots mit Hilfe der Ti-Zeiten ergibt sich folgender
Graph:

3_
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] ] ] ]
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Abbildung 61: Arrhenius-Plot.

Bei der Bestimmung der Aktivierungsenergie erhélt man einen Wert von 0,05 + 0,01 eV.
Diese Darstellung weist jedoch aufgrund der geringen Zahl an Messpunkten, keine diffu-
sionsinduzierte Flanke d. h. einen Anstieg der 1/T-Werte bei htheren Temperaturen auf.
Dadurch wird der Untergrund widergegeben, so dass dieser Wert nur eine Naherung dar-
stellt.

2 D NMR-Messungen

Fur die Probe mit einem Potential von 550 mV wurden im Anschluss 2 D NMR-Messun-
gen durchgefiihrt. Die Messzeiten betrugen 25, 500 und 100 ms (s. Abbildung 62). Dabei
zeigte sich, dass bei einer Messzeit von 25 ms keine Austauschprozesse stattfinden, da
keine Kopplungen im 2D-Spektrum zu erkennen sind. Bei den nachfolgenden Messungen
bei Zeiten von 100 und 500 ms treten erste Kopplungen auf, so dass SnO- aufgrund dieser

Austauschzeiten zu den langsamen lonenleitern gehort.
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Abbildung 62: 2D-Spektren fiir 550 mV (25 ms a), 500 ms b), 500 ms c), 100 ms d)).

Anschliefend wurden 2D-Spektren der Probe mit einem Potential von 1350 mV mit
Messzeiten von 10 und 100 ms sowie 1 und 10 s aufgenommen (s. Abbildung 63). Dabei
zeigte, dass mit ansteigender Messzeit immer mehr Kopplungen auftraten. Bei 10 ms tra-
ten wie schon in der vorherigen Messung bei 25 ms keine Kopplungen auf, so dass keine
Austauschprozesse stattfinden. Bei 100 ms ist eine deutliche Entwicklung der Kopplun-
gen zu erkennen wie schon bei einem Potential von 550 mV zu erkennen und bei Mess-
zeiten von 1 und 10 s sind die Kopplungen sehr stark ausgepréagt. Hiermit wird die An-

nahme bestatigt, dass es sich bei SnO2 um einen langsamen lonenleiter handelt.
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Abbildung 63: 2D-Spektren fur 1350 mV (10 ms a), 100 ms b), 1 s ¢), 10 s d)).



4.3 Charakterisierung 112

4.3.6 Pulver-Rontgendiffraktometrie nach den elektrochemischen und

NMR-Messungen

Nach den durchgefiihrten NMR-Messungen wurden die einzelnen Proben im Pulver-
Rontgendiffraktometer auf ihre Zusammensetzung untersucht. Das Diffraktogramm der
Probe mit einem voreingestellten Potential von 40 mV zeigt im Vergleich zum urspriing-
lichen Diffraktogramm (s. Abbildung 30) keine Reflexe, die auf das VVorhandensein von
SnO:z schliellen lassen. Stattdessen sind Reflexe erkennbar, die auf die Bildung von me-
tallischem Zinn hindeuten, das wahrend der Verwendung als Elektrode entstanden ist (s.
Gleichung (' 7) und) (7 )). Das metallische Zinn liegt in seiner metallischen Form vor, so
dass im XRD die Reflexe der metallischen Zinnphase zu sehen sind. AulRerdem sind Re-
flexe zweier Nebenphasen zu erkennen, die auf die Bildung von Li>O und LiOH-H>O
zuruickzufuhren sind, die ebenfalls wéhrend der Reaktion des SnO, mit dem Elektrolyten
(1M LiPFg in EC:DMC) entstanden sind.

B i (1CSD 98-005-3790)

100+ I 1. O (ICSD> 98-018-2028)
LIOH-T0 (TCSD 98-003-5156)
8

60 -
40 u

07 v | T : T T T |

30 40 50 60 70 80
261/ °

Intensitit / w. E.

Abbildung 64: XRD nach Gebrauch als Elektrode 40 mV.

Bei der Untersuchung der beiden Proben mit den voreingestellten Potentialen von 550
und 1350 mV sind die Reflexe der Nebenphase von LIOH-H2O nicht mehr vorhanden.
Die Reflexe der beiden Reaktionsprodukte des metallischen Zinns und des Li.O treten

jedoch weiterhin auf und sind in beiden Proben ann&hernd gleich stark ausgepragt.



113 4 Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 65: XRD nach Gebrauch als Elektrode bei 550 mV a) und 1350 mV b).

Durch diese Untersuchungen zeigt sich, dass das Anodenmaterial (SnO2) und der Elekt-
rolyt (1 MLiPFs in EC:DMC) in einer irreversiblen Reaktion zu metallischem Zinn und
vor allem Li20 reagieren.

Bei allen drei Potentialen wird in einer irreversiblen Reaktion metallisches Zinn gebildet,
das wahrend der elektrochemischen Untersuchung mit dem Lithium aus dem Elektrolyten
zu LixSn reagiert. Allerdings ist im Diffraktogramm die Bildung des urspriinglichen Ano-
denmaterials SnO2 durch die Reaktion des metallischen Zinns mit Sauerstoff nicht zu
erkennen. Entweder ist die Untersuchung mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie

nicht sensibel genug, um das restliche SnO> zu detektieren oder die Reaktion von SnO-
zu metallischem Zinn ist vollstandig abgeschlossen. Einen Hinweis auf die vollstandige
Bildung metallischen Zinns und der daraus resultierende Kapazitéatsabfall durch Bildung
von Zinnclustern, wodurch Struktur und Stabilitat der Elektrode verringert werden, wurde
auch schon in Kapitel 4.3.4 beobachtet.
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4.3.7 XPS-Untersuchungen nach elektrochemischen und NMR-

Messungen

Das Elektrodenmaterial bestehend aus SnO, Leitféahigkeitsadditiv (CB) und Bin-
der (CMC) wurden nach Verwendung in der Swagelok-Zelle mit Hilfe der Réntgenpho-
toelektronenspektroskopie charakterisiert. Dabei zeigte sich, dass Bindungsenergien ge-

messen werden, die fur das Vorhandensein von SnO: sprechen.

Tabelle 24: Bindungsenergien der Sn 3dsp2, Sn 3dsp, O 1s, C 1s-Signale der Elektrodenma-
terialien nach Verwendung in der Swagelok-Zelle.

Element/  Bindungsenergie/  Bindungsenergie/ Bindungsenergie /

Ubergang eV eV eV
SnCls-5H20 + CTAB SnCls-5H20 + SDS  SnCl4-5H20 + PVP

Sn 3dsp2 486,8 486,8 486,4
Sn 3dsn 495,2 495,3 494.8

O 1s 531,6 531,8 5314
ClsA 283,4 283,4 2828
ClsB 2849 284.8 284,8
CilsC 286,3 286,3 286,2
CilsD 289,8 289,8 289,6
ClsE 287,5 287,5 288,2

Die gemessenen C 1s-Signale entstehen durch die Verwendung des Leitfahigkeitsaddi-
tivs, das ausschlielRlich aus Kohlenstoff besteht und durch den auf Cellulose basierendem
Binder sowie aus den Reaktionsprodukten der beiden Additive und des Elektrolyts. Das
Signal bei 283,4 eV bzw. 282,8 eV steht fiir die Bildung von Li>C, (Lithiumcarbid)!75]
und das Signal bei 289,8 eV bzw. 289,6 eV fiir die Bildung von Lithiumcarbonat
(Li2C0Os3).l"31781 Die Signale bei 284,8 und bei 284,9 eV kénnen den C—C-Bindungen zu-
geordnet werden, die sowohl in CB und CMC vorkommen. Die Bindungsenergien von
286,2 und 286,3 eV stehen fiir die C-OH-Bindungen und die Bindungsenergien 287,5
und 288,1 eV fiir die O—C=0-Bindungen, die beide in der Struktur des CMC zu finden
sind.[*7"-18% Bindungsenergien, die ausschlieRlich auf Sauerstoffatome in der Struktur des
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CMC zuriickzufiihren sind, werden vom Signal des Sauerstoffs im SnO; Uberlagert und

sind somit nicht einzeln differenzierbar.

+  Intensitit +  Intensitit + Intensitit

-—-Sn?d\_ . [——O1s A Oberfliche o —Cls A
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Abbildung 66: XPS-Analyse der verwendeten Elektrodenmaterialien nach Verwendung in
der Swagelok-Zelle - SnCls-5H,0 und CTAB (oben), aus SnCl4-5H,0 und
SDS (mittig) und aus SnCls-5H,0 und PVP (unten).

Im Vergleich zu den Messdaten aus den rontgendiffraktometrischen Messungen (s. 4.3.6)
kann das Vorhandensein von metallischem Zinn nicht bestatigt werden. Eine mégliche
Ursache konnte die unterschiedliche Eindringtiefe der beiden Methoden sein. Wéhrend
die Eindringtiefe fir die XPS-Analysen bei wenigen Nanometern liegt, konnen die Ront-
genstrahlen aus der XRD-Analyse materialabhé&ngig bis zu 1 um tief in die Probe eindrin-
gen. Die Signalintensitat der Sn-Signale sowie der O-Signale des SnO, nimmt im Ver-
gleich zu den reinen Proben SnO: jedoch auf einen Bruchteil des Ursprungswertes ab
(s. Tabelle 25). Allerdings kann durch die Abnahme der Signalintensitét keine qualitative
Aussage zu SnO; getroffen werden.
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Tabelle 25: Vergleich der Signalintensitaten des Sn3ds;>- und Sn3ds,-Signals zwischen
SnO; und SnO; nach Verwendung als Elektrodenmaterial.

Element / Signalintensitat / Signalintensitéat / Signalintensitat /
Ubergang counts counts counts
SnCls-5H20 + CTAB  SnCls-5H20 + SDS  SnCls-5H20 + PVP
SnO:z in der SnO:2 in der SnO2 in der
SnO2 SnO2 SnO;
Elektrode Elektrode Elektrode

Sn3dsz, 71926 12411 47400 5892 33412 2604
Sn3ds2 52743 9279 33864 4586 22949 2016
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5 Zusammenfassung und Ausblick

5.1 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde mesopordses SnO> synthetisiert und als Anodenmaterial in Swa-
gelok- und Pouch-Zellen verwendet (s. 3.2 und 3.3). Dabei wurden eine soft templating-
Methode angewandt, bei der CTAB, SDS und PVP als Tensid und SnCls-5H20,
SnCl2-2H20, K2Sn03-3H20 und SnSO4 als Prékursor verwendet wurden. Die Ldsungen
wurden in einem bestimmten Verhaltnis, das vorher durch Bestimmung der kritischen
Mizellbildungskonzentration (cmc) festgelegt wurde (s. 4.1), miteinander gemischt und
bei 90 °C fur 15 min in einem Mikrowellenofen erhitzt (s. 4.2). Durch die anschlieRende
Bestimmung der Oberflachen mit Hilfe von N2-Soprtion wurden Oberflachen von 0 bis
218 m?-g* erhalten. Die Reaktion des Prakursors SnCls-5H.0 mit den beiden Tensiden
CTAB und SDS lieferte hierbei die groRten Oberflachen mit einer gleichméllig mesopo-
rosen Struktur. Bei der Verwendung von SnCls-5H20 als Prakursor und PVP als Tensid
wurden ebenfalls die grofiten spez. Oberflachen gebildet, jedoch in einer zweidimensio-
nalen nicht mesopordsen Struktur. Beide Strukturen sind auch bis zu Temperaturen von
500 °C stabil.

Diese mesopordsen bzw. nicht mesopordsen Strukturen konnten mit Hilfe von No-Sorp-
tion und TEM gemessen bzw. dargestellt werden (s. 4.3.2). Die Uberpriifung der Phasen-
reinheit wurde mittels Pulver-Réntgendiffraktometrie durchgefiihrt und zeigte eine hohe
Ubereinstimmung mit einer SnO2-Referenzprobe aus der ICSD-Datenbank (s. 4.3.1).
Weiterfuhrende XPS-Messungen zeigten, dass bei der Reaktion von SnCls-5H20 und
CTAB reines SnO gebildet wurde. Dies wurde ebenfalls durch das Valenzbandspektrum
bestatigt. Bei der Reaktion von SnCls-5H20 und SDS weist das atomare Verhaltnis neben
der Bildung von SnO; auch auf die Bildung von SnO hin. Dieses Ergebnis spiegelt sich
jedoch nicht im Valenzbandspektrum wider. Die gemessenen Bindungsenergien sowie
das Valenzbandspektrum des SnOz, das durch die Reaktion von SnCls-5H>0 und PVP
synthetisiert wurde, weisen beide auf die Bildung von SnO. und SnO hin (s. 4.3.3 und
6.5).

In den nachfolgenden elektrochemischen Messungen zeigt sich, dass sich Proben mit ho-
heren spezifischen Oberflachen besser als Elektrodenmaterial eignen als Proben mit nied-

rigeren Oberflachen. Dabei stellte sich heraus, dass sich das reine SnO:
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(SnCls-5H,0+CTAB) trotz dhnlicher spez. Oberflachen und PorengréRen, als besseres
Elektrodenmaterial erweist als ein Gemisch aus SnO und SnO, wie es durch die Reakti-
onen von SnCls-5H,0+SDS oder SnCls-5H20+PVP entsteht. Sowohl Kapazitét als auch
Coulombeffizienz des reinen SnO; (SnCls-5H,0+CTAB) fallen deutlich héher aus als bei
den anderen beiden Proben (s. 4.3.4).

Fur die NMR-Messungen wurde ausschlief3lich das SnO», das aus der Reaktion von
SnCl4-5H20 und SDS entstanden ist, verwendet. Dieses SnO2 war in groeren Mengen
vorhanden als das SnO. aus der Reaktion von SnCls-5H20 und CTAB und stand dadurch
als Ausgangsmaterial fir die Herstellung der Pouch-Zellen noch zur Verfligung. Durch
die NMR-Messungen konnte das Vorhandensein von SnOz und SnO in der Probe bestéatigt
werden. AuBerdem zeigten 2 D NMR-Messungen, dass das SnO- aufgrund seiner Aus-

tauschzeiten zu den langsamen lonenleitern gehort (s. 4.3.5).

Um Strukturveranderungen nach dem Gebrauch als Elektrode zu detektieren, wurde das
Elektrodenmaterial (SnO.+Leitfahigkeitsadditiv+Binder) der einzelnen Elektroden mit-
tels XRD und XPS untersucht. Dabei zeigt sich im Pulver-Rontgendiffraktogramm, dass
durch elektrochemische Zyklisierung metallisches Zinn und Li>O gebildet wird. Da die
Reflexe in ihrer rel. Intensitat konstant bleiben, ist davon auszugehen, dass diese Reaktion
grundsatzlich irreversibel verlauft und somit zum Kapazitatsabfall der Elektrode beitragt.
Durch die XPS-Untersuchungen kann jedoch gezeigt werden, dass SnO nach den elekt-
rochemischen Untersuchungen noch vorhanden ist. Durch die Abnahme der Signalinten-
sitdt auf einen Bruchteil des Ursprungswertes der Sn-Signale sowie der O-Signale des
reinen SnO; (s. Tabelle 25), kann allerdings keine qualitative Aussage zum SnO2-Anteil
in den zyklisierten Anoden getroffen werden. Das VVorhandensein von SnO; wird jedoch
nicht mehr durch die XRD-Untersuchungen bestatigt (s. 4.3.6 und 4.3.7). Die unterschied-
lichen Analysenergebnisse lassen darauf schlieRen, dass hauptsachlich metallisches Zinn
vorliegt. Der Nachweis von SnO> mittels XPS-Analyse l&sst darauf schlieRen, dass ober-
flachlich noch geringe Anteile von SnO. vorhanden sind, die durch Reaktion des Sauer-
stoffs mit dem metallischen Zinn entstanden sind. Die XRD-Untersuchungen spiegeln
dieses Verhéltnis jedoch nicht wider, da das Signal fur das oberflachliche SnO2 im Ver-

gleich zum metallischen Zinn zu gering ausfallt, um es zu detektieren.
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5.2 Ausblick

Zur weiteren Entwicklung und Charakterisierung von SnO- als Anodenmaterial sollten
weitergehende Untersuchungen tber den Einfluss von Temperatur und Reaktionsdauer
auf die Bildung von mesoporgs strukturiertem SnO durchgefiihrt werden. Der Einsatz
von Tensiden, mit z. B. variierenden aliphatischen Kettenldngen oder verschiedenen
Kopfgruppen, ist ein weiterer Syntheseansatz aus dem elektrochemisch stabiles SnO, fiir
die Verwendung in Lithium-lonen-Batterien hergestellt werden kénnte. Ebenso konnte
die Wahl des Losungsmittels variiert werden, in dem man z. B. kurz- und langkettige
Alkohole zur Synthese verwendet und die Unterschiede im Vergleich zu Wasser doku-
mentiert. AuBerdem sollten flr die Herstellung von Pouch-Zellen und die spatere Cha-
rakterisierung im Festkorper-NMR grofiere Reaktionsansatze durchgefihrt werden, um
die bendtigten Mengen an SnO; zur Verfligung zu haben.

Zur besseren elektrochemischen Charakterisierung sollten in Zukunft Elektrolyten ver-
wendet werden, die mit SnO: eine stabile SEI bilden z. B. durch Zugabe eines Additivs
wie Fluor-Ethylencarbonat (FEC)['8:1821 so dass ausschlieBlich die Alterungsprozesse
des SnO2 untersucht werden konnen und die Zersetzung des SnO. minimiert werden
kann.. In diesem Zusammenhang kénnten cyclovoltammetrische Messungen mit Scanra-
ten kleiner als die langsamste in dieser Arbeit verwendete Scanrate von 0,1 mV-s™* wei-
tergehende Erkenntnisse tiber die Einlagerungsprozesse im SnO2 geben. Kapazitatsmes-
sungen bei kleineren C-Raten und hoheren Zyklenzahlen stellen auf3erdem eine Maglich-
keit dar, die Langlebigkeit von SnO2-Anoden zu untersuchen.

Umfassende Festkorper-NMR-Messungen kénnten aulRerdem zur Aufklarung der struk-
turellen Eigenschaften von SnO2 beitragen, wie z. B. der Geschwindigkeit von Li-lonen-
austauschprozessen bei verschiedenen Temperaturen und bei verschiedenen Beladungs-
zustanden. AuRerdem kdnnte dadurch der Grad der Reversibilitat bei der Ein- und Aus-

lagerung des Lithiums in die Elektrodenstruktur bestimmt werden.
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6 Anhang

6.1 XRD einer kommerziellen SnO:-Probe

SnO, (ICSD 98-064-7469
Lo S0, 64-7469)
80+
60+

404

Intensitiit / w. E.

204 LL

O\““—JL—) — 1.11}‘;* h

10 20 30 40 30 60 70 80
20/ °

Abbildung A 1: XRD einer kommerziellen SnO.-Probe (s. Chemikalienverzeichnis).

6.2 TEM-Bilder einer kommerziellen SnO:-Probe

Abbildung A 2: TEM-Bilder einer kommerziellen SnO-Probe mit der spez. Oberflache von
6,5 m?g~* (s. Chemikalienverzeichnis).
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6.3 Zusatzinformationen zu Kapitel 3.2.1

Tabelle A 1: Schichtdicken der praparierten Elektroden.

Messpunkt N, SnCls + CTAB SnCls + SDS SnCls + PVP
Schichtdicke / pm  Schichtdicke / pm  Schichtdicke / pm
1 14 15 14 16 21 18
2 19 15 17 14 16 18
3 14 18 19 14 17 18
4 15 15 15 13 15 16
5 14 15 14 15 14 17
6 16 14 14 13 14 17
1] 15,3 15,3 15,5 14,2 16,2 17,3

6.4 Zusatzinformationen zu Kapitel 4.3.1

500 °C fiir 10 Std.

20°C——500° 20°C—— 500 °C
in 8 Std. (1 K-min™) in 4 Std. (2 K-:min™)
20 °C 20°C

Abbildung A 3: Kalzinierprogramm.
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6.5 Zusatzinformationen zu Kapitel 4.3.3

Intensitit / w. E.

——Cls

——0Ols
+  Intensitit = Intensitit
ClsA Ols A
ClsB OlsB
ClsC 01sC
Einhiillende Einhiillende
290 288 286 284 282 538 536 534

Bindungsenergie / eV

532

530

528

Abbildung A 4: XPS-Analyse des Leitfahigkeitsadditivs (oben) und des Binders (unten).

Intensitit / w.E.

——SnCl, +CTAB
Sn(ll4 I 8DS
SnCl + PVP

14 12 10 8 9 4 2 0

Bindungsenergic / ¢V

Abbildung A 5: Valenzbandspektrum der SnO,-Proben aus den Versuchen SnCls-5H,0 +

CTAB (blau), SnCls-5H,0 + SDS (griin) und SnCls-5H,0 + PVP (blau).
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6.6 Zusatzinformationen zu Kapitel 4.3.5

—Li

T T T 1
-1000 -500 0 500 1000

ppm

Abbildung A 6: "Li-Spektrum bei einer Rotationsfrequenz von 40 kHz und einer Tempera-
tur von 300 K, Rotationsseitenbanden mit * gekennzeichnet.

10_' il ol il Ll Ll §

— 250K B

Intensitat / w.E.

"_|_|_|_|-|-|-|'I| T T IIIIIII T T IIIIIII T T IIIIIII T T IIIIIII T TTTT
0.001 0.01 0.1 1 10 100
Zeit/s

Abbildung A 7: T1-Graphen bei einem Potential von 550 mV.
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Chemikalienverzeichnis
CAS-  Molekular- )
Rein-
Name, Summenformel Num- gewicht ) Lieferant
heit/ %
mer / g-mol
_ _ 98+
Zinn(1V)-chlorid Pentahydrat, 10026- Acros Or-
350,60 extra )
SnCls-5H20 06-9 ganics
pure
Zinn(11)-chlorid Dihydrat, 10025- VWR Che-
225,63 101 )
SnCl2-2H20 69-1 micals
99,9
Kaliumstannat Trihydrat, 12125- 208,95 trace  Sigma Ald-
K2Sn0s-3H20 03-0 ’ metals rich
basis
) 7488-55- 95,5
Zinn(ll)-sulfat, SNSO4 214,77 _ Alfa Aesar
3 min
. . 99,9
Zinn(1V)-oxid, SnO2 18282-
150,69 metals  Alfa Aesar
(< 10 pm powder) 10-5 )
basis
Cetyltrimethylammoniumbro- Sigma Ald-
_ 57-09-0 364,45 >08 _
mid, CigH42BrN rich
Natriumdodecylsulfat,
151-21-3 288,37 >99 Carl Roth
Ci12H2sNa04S
Polyvinylpyrrolidon (PVP10),  9003-39- 11114 keine  Sigma Ald-
CsHoNO 8 ’ Angabe rich
Carboxymethylcellulose, Natri-  9004-32- 26219 keine MTI Cor-
umsalz (CMC) 4 ’ Angabe  poration
1333-86-
Carbon Black (CB) A 12,01 99 abcr
99,9
o _ 7439-93-
Lithium-Folie 5 6,94 (metals  Alfa Aesar

basis)
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21324- keine
Lithiumhexafluorid 151,91 Solvionic
40-3 Angabe
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