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Kurzzusammenfassung

Kurzzusammenfassung

Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt in der Untersuchung von Lithium-Diffusions-
prozessen in Festkdrpern mit rdumlich eingeschriankten Diffusionswegen. Hierzu
wurden mehrere Lithiumtitanoxide und ein Lithiumniobselenid als Modellsysteme
ausgewihlt. An den mikro- bzw. nanokristallinen Proben wurden Experimente in
einem weiten Temperaturbereich durchgefiihrt. Hauptsichlich wurden verschiedene
Festkorper-NMR-Methoden angewendet, welche bei einem der Systeme mit impe-
danzspektroskopischen Untersuchungen erginzt wurden.

Interkalierte Titandioxid-Proben aus Nanodrihten mit Wirtsgitter in der Modifi-
kation TiO2-B bilden ein gemischtleitendes Modellsystem, LixTiO2. Mit 7Li-Spin-
Alignment-Echo-NMR-Experimenten wurde an einer Probe mit der Summenformel
LiossTiO2 eine Aktivierungsenergie der Li-Diffusion von 0,45(1) eV bestimmt. Des
Weiteren deuten weiterfithrende Untersuchungen mit zusitzlichen NMR-Methoden
darauf hin, dass die vorherrschenden Diffusionsprozesse unbeeinflusst vom Interka-
lationsgrad x (0,1 < x< 0,6) sind.

An einer chemisch interkalierten nano-Rutil-Probe LiosTiO2 wurde mit der “Li-
Spin-Alignment-Echo-NMR eine Aktivierungsenergie von 0,40(1) eV und iiber die
Analyse von ’Li-NMR-Spektren eine von 0,34 eV bestimmt. Weitere Untersuchungen
mit verschiedenen NMR-Methoden, ergidnzend auch an einer vergleichbaren elektro-
chemisch interkalierten Probe durchgefiihrt, wiesen darauf hin, dass die Li-Besetzung
der Kristallstrukturpositionen sowie die vorherrschenden Diffusionsprozesse
unbeeinflusst vom Interkalationsweg sind.

Die Diffusionsprozesse in Li2Ti307, einem Lithiumtitanat mit Ramsdellit-Struktur,
wurden sowohl mit der NMR- als auch der Impedanzspektroskopie untersucht. Im
Einklang mit diversen °Li- und “Li-NMR-Ergebnissen, sowohl dieser Arbeit als auch
aus der Literatur, ist der Leitfahigkeitsbeitrag des impedanzspektroskopisch erfassten
kurzreichweitigen Transportprozesses. Dieser Beitrag wird in guter Ubereinstim-
mung mit Leitfihigkeitsdaten aus der Literatur mit einer Aktivierungsenergie von
0,48(7) eV zu hoheren Temperaturen fortgefiithrt. Ein weiterer impedanzspektros-
kopisch erfasster Beitrag mit einer Aktivierungsenergie von 0,55(6) eV wurde einem
langreichweitigen Transportprozess zugeschrieben. Die Zuordnung der Diffusions-
prozesse wurde durch Impedanzmessungen einer Probe mit kleineren Kristalliten
gestiitzt. Es deutet sich an, dass bis zu Temperaturen von 653 K die gleichen
Positionen im Kanal am Li-Diffusionsprozess beteiligt sind.

Das Modellsystem Lio7NbsSes ist ein interkaliertes Niobselenid, dessen Gitter eine
Kanalstruktur hat. Die "Li-Spin-Gitter-Relaxationsmessungen zur Untersuchung der
Diffusion haben einen Teil der Tieftemperaturflanken mit einer Aktivierungsenergie
von 0,23(3) eV erfasst. Dieser Beitrag wurde einem Diffusionsprozess zwischen den
Kanilen zugordnet.

Stichworte: Lithium-Diffusion, rdumlich eingeschrinkte Li-Ionen-Bewegung,
Festkorper-NMR-Spektroskopie, Impedanzspektroskopie
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Abstract

Abstract

The topic of this thesis is the lithium diffusion in solids with spatially defined
diffusion paths. Several lithium titanium oxides and one lithium niobium selenide
were selected as model systems. They were investigated in micro- or nanocrystalline
form in a wide temperature range. Mainly different solid-state NMR methods were
used, which in one case were supplemented with impedance spectroscopic
investigations.

The model system LixTiOz2, intercalated nanowires with host lattice in the TiO2-B
modification, is a mixed conductor. For Lio3sTiO:2 an activation energy of the lithium
diffusion of 0.45(1) eV was determined by ’Li spin alignment echo NMR.
Furthermore, the results of NMR methods used in addition indicate that the
predominant diffusion processes are unaffected by the degree of intercalation
(0.1 <x<0.6).

Nanocrystalline rutile samples were intercalated both chemically and electro-
chemically, LiosTiO2. For the chemically intercalated sample, an activation energy of
0.40(1) eV was determined by ’Li spin alignment echo NMR and of 0.34 eV by "Li
NMR spectra analysis. Additional NMR studies suggest that the Li occupation of the
crystal lattice sites and the prevailing diffusion process are independent of the
intercalation route.

The diffusion processes in Li2Ti307, a lithium titanate with ramsdellite structure,
were studied complementarily with NMR spectroscopy and impedance spectroscopy.
With the impedance spectroscopic measurements both a long- and a short-range
transport process were determined. The activation energy of the long-range diffusion
process is 0.55(6) eV. The conductivity contributions of the short-range transport
process measured in this work and in the literature are in accordance with each other.
The conductivity contributions of the literature enlarge the temperature range to
higher temperatures with an activation energy of 0.48(7) eV. Furthermore, this
contribution is in good agreement with various °Li and “Li NMR results of this work
and the literature. Impedance spectroscopy measurements of a sample with smaller
crystallites support the classification of the diffusion processes. At temperatures below
653 K, the same sites in the channels are probably involved in the Li diffusion process.

The lattice of the model system Lio7NbsSes has a channel structure. 7Li spin-lattice
relaxation rates were measured to investigate the diffusion. With the partly detected
low-temperature flank an activation energy of 0.23(3) eV was determined. This
contribution was attributed to a diffusion process between the channels.

Keywords:
Lithium diffusion, spatially defined Li-ion motion, solid-state NMR spectroscopy,
impedance spectroscopy
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1 Einfithrung und Zielsetzung

1 Einfiihrung und Zielsetzung

In der vorliegenden Arbeit soll die Lithium-Diffusion mit eingeschrankter Dimen-
sionalitdt in kristallinen Festkorpern untersucht werden. Die raumlichen Einschrin-
kungen der Diffusionswege der mobilen Ionen kénnen zum einen in der Kristall-
struktur selbst begriindet sein oder zum anderen durch die jeweilige Ausdehnung der
einzelnen Partikel entstehen, in denen die Diffusion stattfindet. Des Weiteren sind
mehrere der in dieser Arbeit untersuchten Materialien Gemischtleiter. Diese Fest-
korper zeigen sowohl eine ionische Leitfdhigkeit als auch eine elektronische
Leitfiahigkeit. Das Vorliegen einer ionischen Leitfihigkeit ist mit der Diffusion
mindestens einer ionischen Spezies — in den im Folgenden vorgestellten Modell-
systemen Li* - verbunden. Der Fokus dieser Arbeit liegt auf der qualitativen Charak-
terisierung der Lithium-Diffusion mit verschiedenen Methoden der Li-NMR
(Kernspinresonanzspektroskopie, engl. nuclear magnetic resonance) und der Impe-
danzspektroskopie.

Festkorper und Teilchenbewegung In kristallinen Festkorpern konnen die
(eigentlichen) Positionen aller Teilchen iiber die Kristallstruktur mit dem Kristall-
gitter und der Basis! beschrieben werden. Allerdings sind die Teilchen in einem Fest-
korper nicht zwingend so fest und unbeweglich an ihren Platz gebunden, wie es im
ersten Augenblick vermutet werden konnte. Entspricht die Umgebungstemperatur
nicht dem absoluten Nullpunkt, ist thermische Energie vorhanden. Diese Energie
steht im direkten Zusammenhang mit der Bewegungsenergie. In der Gasphase und
der fliissigen Phase ist die durchschnittliche Beweglichkeit der Teilchen im Vergleich
zu der im Festkorper deutlich hoher. Voraussetzung fiir die Diffusion im Festkorper
sind Leerstellen und unbesetzte Positionen. Die Wahrscheinlichkeit, dass ein Teil-
chen springt, hingt neben der Temperatur von der atomaren und elektronischen
Struktur der Umgebung ab.

Besonders bei Lithium-Ionenleitern gibt es Bestrebungen, die Diffusion detailliert
zu untersuchen. Hierzu haben sowohl die physikalisch-chemische Grundlagen-
forschung als auch die anwendungsorientierte Materialforschung ihren Beitrag. Und
obwohl diese Arbeit einen grundlagenorientierten Charakter hat, soll als anwen-
dungsorientiertes Beispiel der Lithium-Ionen-Akku kurz vorgestellt werden.

Lithium-Jonen-Batterien Ein aktuelles Beispiel, bei dem die Ionenleitung im
Festkorper von grof3em Interesse ist, ist der Lithium-Ionen-Akku. Fiir die Umsetzung
der Energiewende zu erneuerbaren Energien und somit auch zur Elektromobilitit
werden z. B. langlebige Akkus mit einer hohen elektrischen Ladung fiir eine grofde
Reichweite benotigt.

! Die Basis beschreibt die kleinste Einheit an Atomen, Ionen oder Molekiilen, die sich periodisch in
der Kristallstruktur deckungsgleich wiederholt.
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1 Einfithrung und Zielsetzung

Das sehr kleine und leichte Li-Ion ermdglicht die Konzeption von Akkus mit einer
hohen Energie- bzw. Leistungsdichte. Die zugehorigen Elektroden - Kathode und
Anode - speichern je nach Ladungszustand des Akkus Lithium. Beim Laden oder bei
der Nutzung des Akkus wird Lithium von der einen Elektrode zu der anderen
Elektrode iiber den Elektrolyten transportiert. Die Eigenschaften eines Akkus werden
durch die Auswahl der einzelnen Materialien teilweise signifikant beeinflusst. Es sei
an dieser Stelle vorweggenommen, dass in Kathode und Anode eine schlechte
ionische Leitfahigkeit des Materials durch eine Nanostrukturierung kompensiert
werden kann. Durch eine Charakterisierung der Diffusionsprozesse und somit einem
besseren Verstindnis der Ionenbewegung in den Materialien kann eine gezielte
Optimierung der verwendeten Substanzen erfolgen.

Ein besonders wichtiger Punkt in den vielfiltigen Anforderungen an den Akku ist,
dass die Komponenten auch im Schadensfall nicht zu einer Gefahr werden diirfen.
Um Schiden und Gefahren besser vermeiden bzw. minimieren zu konnen, miissen
die temperaturabhingigen Mechanismen beim Laden und Entladen sowie bei der
Alterung der Batterie im Detail verstanden werden. Weiterhin gibt es grofie
Bemiihungen, anstatt eines fliissigen Elektrolyten einen Festelektrolyten zu verwen-
den, der die Sicherheit steigern soll. Durch ihn kann die Energiedichte in einem Akku
erhoht werden und gleichzeitig ist er im Gegensatz zu vielen verwendeten fliissigen
Elektrolyten nicht entflammbar. Weiterhin wird die Bildung von Dendriten? unter-
driickt, die zum Kurzschluss und somit zum Brand fiithren kénnen.

Ionenleiter mit eingeschrinkter Dimensionalitit der Diffusion Wie bereits weiter
oben kurz beschrieben wurde, kann der ionische Transport auf zwei Arten raumlich
eingeschrankt sein: zum einen {iber die Kristallstruktur und zum anderen {iber die
jeweilige Ausdehnung der einzelnen Partikel. Der Einfluss der Dimensionalitit auf
die Diffusion wurde in verschiedenen theoretischen Arbeiten behandelt, siehe hierzu
die Zusammenfassungen in den Referenzen [1, 2].

In sehr vielen Lithium-Ionenleitern ist die ionische Leitfdhigkeit von Lithium in
alle drei Raumrichtungen moéglich. Einen Translationsfreiheitsgrad weniger haben
die Li-Ionen in Schichtstrukturen, sofern die Schichten fiir Lithiumionen undurch-
lassig sind. Eindimensionale Li-Ionenleiter gibt es nur sehr wenige. Hier kommt
besonders zum Tragen, dass Li-Ionen sehr klein sind und sich somit {iber Leerstellen,
unbesetzte Positionen sowie durch Fenster in der Kristallstruktur bewegen konnen.
Ferner ist der Durchmesser eines Kanals in einer Kristallstruktur haufig so grof$, dass
Lithiumionen in ihnen eine dreidimensionale Bewegung ausfithren konnen. Als
Ergebnis wird somit oft nur eine quasi-Eindimensionalitdt der Diffusion beobachtet,
sofern nicht mehrere Prozesse iiberlagert sind und diesbeziiglich ohnehin keine
Aussage gemacht werden kann.

2 Dendriten konnen sich bei elektrochemischen Reaktionen bilden und sind metallische Ablagerungen
an der Oberfliche, die zu nadelformigen Strukturen heranwachsen.
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1 Einfithrung und Zielsetzung

Nanostrukturierte Materialien haben in letzter Zeit ein reges Interesse in ihrer
Verwendung als Bestandteil in wiederaufladbaren Lithium-Ionen-Batterien
geweckt [3]. Der Vorteil bei Nanomaterialien liegt im deutlich héheren Oberflichen-
Volumen-Verhiltnis der Partikel und damit in teilweise abgewandelten Eigen-
schaften. Die Wege innerhalb eines Partikels sind sowohl fiir die Elektronen als auch
fur die Ionen kiirzer [3]. Weiterhin ist ein deutlich besserer Kontakt zwischen
Elektrode und Elektrolyt gegeben und mechanische Verspannungen, die wihrend des
Ladens bzw. Entladens entstehen, konnen besser ausgeglichen werden. Die Vorteile
von nanostrukturierten Elektroden in Li-lonen-Batterien sind eine Erhéhung der
Gesamtkapazitit, verbesserte Leistung und eine bessere Stabilitdt der Elektroden [4].

Es sei angemerkt, dass die Lithium-Diffusion nicht nur in Modellsystemen
untersucht werden kann, in denen bereits bei der Priparation der Kristallstruktur
Lithium vorhanden ist, sondern auch in nachtraglich Lithium-interkalierten Fest-
korpern. Die Interkalation kann auf verschiedenen Wegen erfolgen; fiir mehr Details
siehe z. B. Referenz [5]. Ein Vergleich der Diffusionseigenschaften eines Ionenleiters,
der sowohl chemisch als auch elektrochemisch interkaliert wurde, ist in Kapitel 5 zu
finden.

Messmethoden Diffusionsparameter konnen mit einer Vielzahl von Methoden
bestimmt werden. Eine Unterteilung kann in mikroskopische und makroskopische,
nukleare und nicht-nukleare sowie destruktive und nicht-destruktive Methoden
erfolgen. Die fiir diese Arbeit relevanten NMR-spektroskopischen Methoden sowie
die Impedanzspektroskopie werden in Kapitel 2 vorgestellt.

Soll die Niederdimensionalitdt der Li-Diffusion untersucht werden, kann dies mit
der Impedanzspektroskopie nur erfolgen, wenn die Messungen an einem Einkristall
richtungsabhingig durchgefithrt werden. Im Gegensatz dazu sind mit der NMR-
Methode der Spin-Gitter-Relaxometrie auch an polykristallinen Pulverproben durch
temperatur- und magnetfeldabhingige Messungen sowie modellbasierte Anpassun-
gen Riickschliisse auf die Dimensionalitdt der Diffusion moglich.

Forschung zu Lithium-Ionenleitern In den letzten Jahren gab es viele Projekte auf
dem Gebiet der Lithium-Ionenleiter. Hier sind zwei vom Bundesministerium fiir
Bildung und Forschung finanzierte Initiativen zu nennen: der KVN (Kompetenz-
verbund Nord — Steigerung der Kompetenz in der Elektrochemie fiir die Elektro-
mobilitit) sowie das Projekt HE-Lion (Hochenergie-Lithiumionenbatterien fiir die
Zukunft). Weiterhin wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft die
Forschergruppe FOR 1277 am Standort der Leibniz Universitit Hannover gegriindet.
Das Thema war dem Titel ,molife” entsprechend die Untersuchung der Mobilitit von
Li-Ionen in Festkorpern. Die zugehorigen Teilprojekte hatten nicht zum Ziel,
Materialeigenschaften fiir spezifische Anwendungen zu analysieren, sondern ein
grundlegendes Verstindnis der ionischen Diffusionsphdnomene zu erhalten. Bei dem
Teilprojekt 1 ,Niederdimensionale Lithium-Ionenleiter z. B. wurde die Lithium-
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1 Einfithrung und Zielsetzung

Diffusion in geeigneten Modellsystemen untersucht. Ziel war unter anderem das
Verstindnis von ionischen Transportprozessen zu erhohen, aber auch vorhandene
Theorien zu erginzen bzw. mit Messergebnissen an geeigneten Modellsystemen zu
vergleichen.

Gliederung dieser Arbeit Es sollen kristalline Systeme mit eingeschrinkter
Dimensionalitdt der ionischen Diffusion untersucht werden. Besonderes Augenmerk
liegt in der Erfassung von Effekten, die durch niederdimensionale Diffusion
hervorgerufen werden. Es werden vier Modellsysteme vorgestellt.

Die Ionendiffusion in Li-interkalierten Titandioxid-Nanodrihten mit TiO:-B-
Kristallstruktur ist rdumlich stark begrenzt (Kapitel 4). Dieses ist begriindet zum
einen durch die Kristallstruktur, die nur eine anisotrope Li-Diffusion zuldsst und zum
anderen durch die Abmessungen der Kristalle. An diesem Gemischtleiter werden
verschiedene NMR-Methoden vorgestellt. Hierbei wird intensiver auf die Spin-
Alignment-Echo-NMR eingegangen. Neben temperaturabhdngigen Messungen wer-
den zusidtzlich Messreihen an Proben mit unterschiedlichen Interkalationsgraden
durchgefiihrt. Hierdurch wird gezeigt, dass im untersuchten Bereich der Temperatur
und des Interkalationsgrades die Sprungratenverteilung und somit auch die verwen-
deten Diffusionspfade unabhéngig vom Li-Interkalationsgrad sind.

Die Li-Ionenbeweglichkeit ist in interkaliertem nano-Rutil auf zwei Arten
raumlich eingeschrankt (Kapitel 5). Zum einen ist die maximale Strecke entlang einer
Raumrichtung durch die Abmessungen der nanokristallinen Partikel stark begrenzt
und zum anderen ldsst die Kristallstruktur von Rutil nur eine quasi-eindimensionale
Diffusion von interkaliertem Lithium zu. Schwerpunkt dieses Kapitels liegt in der
Untersuchung von ionischen Bewegungsprozessen. Erginzend wird die Praparation
und Charakterisierung von LiosTiO2-Nanopartikeln vorgestellt. Des Weiteren wird
untersucht, ob der Interkalationsweg einen Einfluss auf die besetzten Li-Positionen
und somit auch auf die Diffusionspfade hat.

In Lithiumtitanoxid mit Ramsdellit-Struktur besetzt Lithium Positionen in den
eindimensionalen Kanidlen der Kristallstruktur (Kapitel 6). Nach Vorstellung der
Priparation und Charakterisierung der Probe wird die ionische Beweglichkeit in der
Kristallstruktur ausfiihrlich mit verschiedenen NMR-Methoden untersucht. Weiter-
hin wird bei diesem Modellsystem nicht nur der “Li-Kern untersucht, sondern auch
der ¢Li-Kern. Besonderes Augenmerk liegt auf Relaxationsphdnomenen, die durch
niederdimensionale Diffusion beeinflusst werden. Zusdtzlich wird die Leitfihigkeit
mit der Impedanzspektroskopie untersucht. Erginzend wird iiber Nanostruktu-
rierung durch Kugelmahlen aufgezeigt, welchen Einfluss das Grenzflichenvolumen
auf die Impedanzmessungen hat.

Ein weiteres untersuchtes Modellsystem ist Li-interkaliertes Niobselenid NbsSes
(Kapitel 7). In diesem Gemischtleiter befindet sich das Lithium in eindimensionalen
Kanilen. Es wird die Prdparation der Kristallstruktur wie auch die chemische
Interkalation von Lithium in dieses Wirtsmaterial beschrieben. Nach Darstellung der
Charakterisierung werden Ergebnisse NMR-spektroskopischer Analysen vorgestellt.
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2 Diffusion und zugehorige Untersuchungsmethoden

2 Diffusion und zugehdorige
Untersuchungsmethoden

Im Folgenden soll ein kurzer Einblick in die Grundlagen der Diffusion gegeben
werden. Fiir mehr Details zu diesem physikalischen Phdanomen sei auf (Lehr-)Biicher
verwiesen, siehe z. B. die Referenzen [6-8]. Im Anschluss werden zwei ausgewihlte
Methoden zur Untersuchung der Diffusion in Festkorpern vorgestellt: die NMR-
Spektroskopie und die Impedanzspektroskopie.

2.1 Grundlagen der Diffusion

Bei dem Wort ,Diffusion” wird hdufig an die Bewegung von Teilchen in einem
Konzentrationsgradienten gedacht. Hierzu gibt es viele anschauliche Beispiele, wie
einen Tintentropfen, der sich auch ohne Riihren in einem Glas Wasser verteilt. Der
anfingliche Konzentrationsunterschied im Raum (hier in der fliissigen Phase im Glas)
wird innerhalb einer gewissen Zeit bei gleichzeitiger Zunahme der Entropie auf-
gehoben. Ziel ist hier das Erreichen eines thermodynamischen Gleichgewichts-
zustandes. In kristallinen Materialien steht Diffusion in engem Zusammenhang mit
Defekten [6]. Die Erkldarung hierfiir ist sehr einfach wie auch anschaulich. Denn nur
wo freie Plitze in erreichbarer Entfernung vorhanden sind, kann ein Teilchen seinen
urspriinglichen Platz verlassen und am Diffusionsprozess teilnehmen.

Auch in einem Festkorper werden Konzentrationsunterschiede einer mobilen
Spezies durch Diffusionsprozesse ausgeglichen. Diese makroskopische Diffusion wird
durch die FiCkschen-Gesetze beschrieben. Die Anzahl der Teilchen, die sich pro
Zeiteinheit durch eine Flicheneinheit bewegen, wird als makroskopischer Teilchen-
strom oder auch Diffusionsstromdichte j3 bezeichnet [6, 7]. Das 1. FICKsche-Gesetz
beschreibt den stationdren Fall der Diffusion. Das bedeutet, dass sowohl die
Konzentration ¢ als auch der Teilchenstrom unabhiéngig von der Zeit und dem Ort
sind. Der Teilchenstrom ist linear abhéngig von dem Konzentrationsgradienten. In
einem isotropen Medium sind Strom und Gradient entgegengesetzt [6]. Es gilt fiir den
isotropen eindimensionalen Fall (exemplarisch entlang der Raumrichtung xr)

dc;
dXR ’

j=-DT 2.1

bzw. dreidimensionalen Fall
j=-DT grade;=-D"V¢,, 2.2

. de; de  dg
mit dem Vektor V¢, = (—C - —C)

i’ drg” dow

3 Vektoren werden in diesem Abschnitt 2.1 fett geschrieben.
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Der zugehorige Tracerdiffusionskoeffizient D7 ist der Proportionalittsfaktor mit der
Einheit m?-s’.

Das 2. FicKksche-Gesetz beschreibt den nicht-stationdren Zustand. An dieser Stelle
wird von einer sehr geringen Konzentration ¢; ausgegangen, sodass eine ideale Ver-
diinnung vorliegt und infolgedessen der Diffusionskoeffizient unabhidngig vom
Konzentrationsgradienten und somit auch vom Ort ist. Die Abhingigkeit des
Diffusionsprozesses von der Zeit wird iiber die zeitliche Anderung der Konzentration
beschrieben. Ist das System abgeschlossen und findet auch keine chemische Reaktion
statt, bleibt die Teilchenzahl, die an der Diffusion teilnimmt, konstant. Dies ist

.1 . s . dei Y
Voraussetzung fiir die Giiltigkeit der Kontinuitétsgleichung a_C; + a—/ =0 bzw.
XR

b)) ¥, b))
% Vj =0 mit dem Skalar Vj = T R [6]. Mit 2.1 bzw. 2.2 wird fiir den
ar JxR R d0zR
isotropen eindimensionalen Fall

dc; ¢
%G _pl&. 23
ot dx3
bzw. dreidimensionalen Fall

a¢; Dac=D GZCI azc, azc,

1 c=

ot oxz 0 ylg 073

mit A = +
oxs 0 y}% 073

erhalten.

Neben der makroskopischen Diffusion gibt es auch eine mikroskopische Diffusion:
Diese Form der Diffusion ist nicht durch einen Konzentrationsgradienten getrieben.
Wird nur ein lokaler, mikroskopischer Bereich betrachtet, ist die Diffusion eine
statistische, regellose thermisch aktivierte Bewegung von Teilchen. Folglich ist der
Nettostrom durch eine gewidhlte Fliche Null. Definiert ist der zugehérige mikrosko-
pische Diffusionskoeffizient D" nach EINSTEIN und SMOLUCHOWSKI iiber das mittlere
Verschiebungsquadrat (R?) der diffundierenden Teilchen. Es gilt, unabhiingig vom
Sprungmechanismus und von der Kristallstruktur, fiir den dreidimensionalen Fall

. R?
D' = limu, 2.5

bzw. fiir den d-dimensionalen Fall
2
D" = lim (R . 2.6
In realen Systemen ist die Diffusion haufig nicht vollkommen unkorreliert. Das
bedeutet, dass der Riicksprung eines diffundierenden Teilchens wahrscheinlicher ist

als der Sprung zu einem neuen Platz. Das korrelierte Sprungpaar hat keinen Beitrag
zum mittleren Verschiebungsquadrat (bzw. zum Teilchenstrom). Der Diffusions-
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koeffizient der Diffusion, bei der auch korrelierte Spriinge stattfinden (c), ist um den
Faktor £ geringer als der der ausschliefSlich unkorrelierten Diffusion (uc)

D =£.D" 2.7

Hierbei gilt 0 < £< 1. Je kleiner der Faktor £ ist, desto stirker sind die Spriinge
korreliert. Im Gegensatz dazu ist ein Diffusionsprozess aus rein zufilligen Teilchen-
spriilngen durch £ = 1 gekennzeichnet.

Die empirische Beschreibung der Temperaturabhingigkeit des Diffusionskoeffizi-
enten kann héufig durch eine ARRHENIUS-Beziehung erfolgen [6]
AH )

m 2.8

D=1, - exp (-
Hierbei ist AH die Aktivierungsenthalpie der Diffusion, Rn die allgemeine Gaskon-
stante und /» ein Vorfaktor.

Die Methoden zur Bestimmung von Diffusionskoeffizienten in Festkorpern
koénnen grob in zwei Gruppen eingeteilt werden: Mikroskopisch und Makroskopisch.
Die verschiedenen Methoden unterscheiden sich, auch innerhalb einer Gruppe, in
ihren Anwendungsbereichen auf der Zeit- und Lingenskala. Mit dem Ziel ein
tiefgreifendes Verstindnis zu erlangen, sollten fiir eine Fragestellung nach Méoglich-
keit immer mehrere Methoden herangezogen werden.

Zur Untersuchung der mikroskopischen Diffusion sind verschiedene Methoden
der Kernspinresonanzspektroskopie (NMR) hervorragend geeignet; eine Ubersicht ist
z. B. in den Referenzen [9, 10] gegeben. Ausgewidhlte NMR-Methoden werden in
Abschnitt 2.2 vorgestellt. Diese nuklearen Methoden sind in der Regel auf einzelne
bzw. einige wenige Sprungprozesse sensitiv und beschrianken sich somit auf eine eher
kurze Langenskala.

Wie der Name bereits angibt, wird bei den makroskopischen Methoden die
makroskopische Bewegung, der effektiv erfolgte Teilchentransport, untersucht.
Beispiele sind die Impedanzspektroskopie im Gleichstrombereich, die Laserablations-
Massenspektrometrie und die Sekundérionen-Massenspektrometrie. Bei den letzten
beiden (nuklearen) Methoden wird auf eine Probe ein Tracer aufgebracht und sein
Konzentrationsprofil in der Probe nach einer vorgegebenen Zeit bei einer definierten
Temperatur bestimmt. Wihrend mit diesen Methoden Gléser und Einkristalle unter-
sucht werden konnen, sind mikrokristalline oder gar nanokristalline Materialien
ungeeignet. Auch die Radiotracer-Methode ist eine makroskopische nukleare
Methode zur Bestimmung des Diffusionskoeffizienten mit einer zu den o. g. Metho-
den vergleichbaren Durchfithrung. Allerdings ist diese Methode aus Mangel an
geeigneten (langlebigen) Lithium-Isotopen nur mit hohem Aufwand fiir die Studie
der Lithium-Mobilitit in Festkorpern geeignet [6]. Aus diesem Grund soll in Hinblick
auf die in dieser Arbeit zu untersuchenden Li-Ionenleiter nicht ndher auf diese
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Methode eingegangen werden. Grundlagen zur Impedanzspektroskopie, eine nicht-
nukleare Methode, sind in Abschnitt 2.3 beschrieben.

Die Umrechnung einer ionischen Leitfdhigkeit {iber einen Diffusionskoeffizienten
in eine Sprungrate wird an den Ergebnissen der Modellsubstanz Lithiumtitanat mit
der Summenformel Li>Ti307 und Ramsdellit-Struktur in Abschnitt 6.4 erldutert. Mit
dieser Umrechnung ist ein direkter Vergleich von NMR-Ergebnissen, die die
mikroskopische Diffusion wiedergeben, und den Ergebnissen einer makroskopischen
Methode, der Impedanzspektroskopie im Gleichstrombereich, moglich.

2.2 Grundlagen der NMR-Spektroskopie

Dieser Abschnitt stellt ausgewihlte Aspekte der Kernspinresonanzspektroskopie
(NMR, engl. nuclear magnetic resonance) mit Schwerpunkt in der Festkorper-NMR
vor. Flir mehr Details sei an dieser Stelle auf verschiedene (Lehr-)Biicher zur NMR
verwiesen [11-17].

Viele Atomkerne haben neben z. B. der Ruhemasse und der elektrischen Ladung
eine weitere Eigenschaft: den Kernspin oder auch Eigendrehimpuls P* Dieser
beschreibt in der klassischen Vorstellungsweise die Rotation des Atomkerns um seine
Kernachse. Mit seinen diskreten Werten ist diese Quantengrofle iiber das
magnetogyrische Verhiltnis 1 mit dem magnetischen Moment g verbunden

p=y P 2.9

Beide Vektoren sind parallel zueinander, wenn y1 > 0 gilt und antiparallel, wenn y1 < 0
ist. Das magnetogyrische Verhiltnis ist eine kernspezifische Grofie.

Die Liange des Kernspin- oder auch Eigendrehimpulsvektors kann mit der
Kernspinquantenzahl & beschrieben werden, wobei & nur positive halb- und
ganzzahlige Werte annimmt

1P| =aE (B+1). 2.10

Ist &£ Null, hat der Kern keinen Kernspin und kann somit nicht NMR-spektroskopisch
untersucht werden. Ab & = 1/2 besitzt der Atomkern ein magnetisches Dipolmoment
und ab & =1 zusdtzlich ein elektrisches Quadrupolmoment. Es sei erwdhnt, dass “Li
eine Kernspinquantenzahl von 3/2 hat und °Li ein Spin-1-Kern ist.

Im Folgenden werden die Wechselwirkungen des Dipol- bzw. Quadrupolmoments
mit externen wie auch internen Feldern erldutert, welche fiir die in dieser Arbeit
durchgefiihrten NMR-Experimente und Fragestellungen wesentlich sind.>

Externes Magnetfeld: Wird ein Kern bzw. ein Ensemble von Kernen mit 5 # 0 in ein

homogenes statisches Magnetfeld der Flussdichte 5 (hier parallel zur zz-Richtung

* Vektoren werden in diesem Abschnitt 2.2 und allen zugehorigen Unterabschnitten fett geschrieben.
> Im Rahmen dieser Arbeit wird die chemische Verschiebung nicht untersucht, sodass auch im Folgen-
den nicht nidher auf sie eingegangen werden soll.
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definiert) gebracht, kommt es zu Wechselwirkungen zwischen den Kerndipol-
momenten und dem Magnetfeld. Das magnetische Moment wie auch der Kernspin
jedes Kerns erhalten eine Vorzugsorientierung und nehmen in der klassischen
Vorstellungsweise bestimmte Winkel zum Magnetfeld ein. Hierdurch finden eine
Richtungsquantelung und somit simultan eine Aufhebung der Energieniveau-
entartung statt. Die Vektorsumme der magnetischen Momente g der einzelnen Kerne
ist die makroskopische Magnetisierung M. Diese ist erst durch die Richtungs-
quantelung ungleich Null und im Gleichgewichtszustand parallel bzw. antiparallel
zum externen Magnetfeld ausgerichtet. Des Weiteren prizedieren die magnetischen
Momente und die Kernspins mit der LARMOR-Frequenz co = | 1| - Boum die zz-Achse.
Die Projektion des Kernspinvektors auf die zz-Achse ist ein halb- oder ganzzahliges
Vielfaches der reduzierten PLANCK-Konstante A

PZ’R=mI'h. 2.].].

Mit der magnetischen Quantenzahl my = 5, 51, ... - 5 gibt es 2 &k + 1 verschiedene
Orientierungsmoglichkeiten des Kernspins im Magnetfeld. Die so entstandenen
dquidistanten Energie- oder ZEEMAN-Niveaus nehmen folgende Werte an:

E=-pp-By=-y -m-h-B. 2.12
Die Energiedifferenz zweier benachbarter ZEEMAN-Niveaus betrigt
AE=h-ap=h-|y| B. 2.13

Hierbei ist wr die Resonanz-Frequenz. Die BOLTZMANN-Verteilung gibt das
Besetzungsverhiltnis zweier benachbarter Energieniveaus im thermodynamischen
Gleichgewichtszustand bei der Temperatur 7'an

M AE

NZ = exp (— m) . 2.14
M gehort zum Energieniveau mit der kleineren magnetischen Quantenzahl und ist
kleiner als N2, wenn y > 0 gilt. s ist die BOLTZMANN-Konstante.

Wechselwirkungen von elektrischen Kernquadrupolmomenten mit elektrischen
Feldgradienten (interne Wechselwirkungen): Kerne mit einem elektrischen Quadru-
polmoment Q (4 > 1) kénnen mit elektrischen Feldgradienten gerc am Kernort wech-
selwirken. Diese Gradienten basieren auf einer nicht sphérisch verteilten Elektronen-

dichte des Gitters®, welche in Festkdrpern mit nicht-kubischer Symmetrie auftritt. Als
Folge dieser Wechselwirkungen, welche héufig deutlich schwicher sind als die die
zur ZEEMAN-Aufspaltung fiithren, sind die zugehorigen Energieniveaus nicht mehr
dquidistant. Ein hierfiir beschreibender Ausdruck ist mit der Elementarladung e die
Quadrupolkopplungskonstante C; = equFGQ/ h.

6 Mit ,,Gitter” wird im Folgenden die direkte Umgebung des Sondenkerns bezeichnet. Ausgehend von
der Kristallstruktur haben hier Gitterfehler, wie Leerstellen und Fremdionen, ihren Beitrag.
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Externe Felder durch Hochfrequenzpulse: Uberginge zwischen den ZEEMAN-Niveaus
konnen durch externe Pulse stimuliert werden. Voraussetzung hierfiir ist die

Erfiillung der Resonanzbedingung. Durch definierte resonante Pulse senkrecht zum
externen Magnetfeld sind die Besetzungsverhiltnisse der ZEEMAN-Niveaus einstellbar
und ein Nicht-Gleichgewichtszustand entsteht. Ausgehend vom Gleichgewichts-
zustand mit der Magnetisierung Mo wird mit einem 180°- oder auch m-Puls das
Besetzungsverhiltnis invertiert und mit einem 90°- oder auch m/2-Puls wird die
makroskopische Magnetisierung in zz-Richtung aufgehoben und eine Quermagneti-
sierung erzeugt.

Magnetische Dipol-Dipol Wechselwirkungen (interne Wechselwirkungen): Zwei
Kerne, welche beide ein magnetisches Moment y (4 = 0) haben, treten in direkte
dipolare Wechselwirkungen miteinander. Diese konnen sowohl homo- als auch
heteronuklear sein und tragen zur Relaxation des Spinsystems bei; vgl. mit den
Unterabschnitten 2.2.1 und 2.2.2. Die Stirke der Wechselwirkungen sind umgekehrt
proportional zur dritten Potenz des zugehorigen Kernabstandes [16].

2.2.1 Spin-Gitter-Relaxation

Wird ein System aus Kernen mit 5 # 0 in einem homogenen Magnetfeld durch
einen oder mehrere resonante Pulse gestort, relaxiert daraufhin das Spinsystem in
seinen Gleichgewichtszustand mit einer BOLTZMANN-Verteilung zuriick. Die Spin-
Gitter-Relaxation (SGR) im statischen Koordinatensystem, die auch longitudinale
Relaxation genannt wird, kann in einem Experiment mit mehreren unabhéngigen
Messungen mit verschiedenen Wartezeiten untersucht werden; fiir mehr Details sei
auf die Referenz [18] verwiesen. In der Wartezeit vor dem jeweiligen letzten Puls, in
der das System in einem Nicht-Gleichgewichtszustand ist, findet ein strahlungsfreier
Energieaustausch zwischen dem Spinsystem und dem Gitter statt. Die hieraus
resultierende zeitliche Anderung der Magnetisierung in z-Richtung wird durch die
BLOCH-Gleichung beschrieben

dM,r() My - Mx(9
d T '

2.15

Mo ist die Gleichgewichtsmagnetisierung, die Magnetisierung im Gleichgewichts-
zustand, und 7i! die Spin-Gitter-Relaxationsrate im statischen Koordinatensystem.
Die in dieser Arbeit verwendete Séttigungspulsfolge ist in Abschnitt 9.3 beschrieben.

Die Spin-Gitter-Relaxationsrate im rotierenden Koordinatensystem 7i,! wird tiber
die spin-lock-Technik bestimmt. Die zugehorige Pulsfolge ist ebenfalls in Ab-
schnitt 9.3 aufgefiihrt. Im Gegensatz zur Spin-Gitter-Relaxation im statischen Koordi-
natensystem wirkt hier das deutlich kleinere Hochfrequenzfeld der Fluss-dichte B.
Die zugehorige Frequenz cn ist um etwa den Faktor 1000 kleiner als die Frequenz a»
der Messungen im statischen Koordinatensystem. Es sei vorweggenommen, dass die
Spin-Gitter-Relaxometrie im statischen Koordinatensystem vergleichsweise
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schnellere Sprungprozesse erfasst als die im rotierenden Koordinatensystem. Dieses
wird iiber die weiter unten beschriebenen Maximumsbedingungen deutlich.

Die Spin-Gitter-Relaxationsraten im statischen wie auch rotierenden Koordinaten-
system werden zur Charakterisierung der Diffusion der Sondenkerne verwendet. Im
diffusionsinduzierten Bereich springen bei tiefen Temperaturen nur wenige Teilchen
wiahrend der Wartezeit der Messung. Entsprechend kann nur wenig Energie ausge-
tauscht werden. Mit steigender Temperatur finden immer mehr Sprungereignisse
statt. Hierdurch wird der Austausch zunehmend intensiver, bis die Spriinge fiir einen
Energieiibertrag zu schnell werden. Folglich sind die Relaxationsraten bei sehr hohen
und sehr niedrigen Temperaturen vergleichsweise klein. Bei der Auftragung der
logarithmierten diffusionsinduzierten Rate gegen die inverse Temperatur, in einer
sogenannten ARRHENIUS-Darstellung, wird somit ein Ratenpeak erhalten.

Ist die Diffusion dreidimensional und unkorreliert, erscheint das Ratenmaximum
im Resonanzfall um anz =1 bzw. @iz = 0,5. Die Korrelationszeit z gibt die mittlere
Verweilzeit des Sondenkerns zwischen den Feldfluktuationen an und ist iiber eine
ARRHENIUS-Beziehung von der Temperatur abhingig

1 - Ey
Tl = TO{C - exp (— ]fB—T> 2.16

Die Maximumsbedingung wird mit hoherer Resonanzfrequenz bei kiirzerer
Korrelationszeit und somit bei hoherer Temperatur erfiillt.

Fiir den Grenzfall des Ratenpeaks bei tiefen Temperaturen (aoz>> 1 bzw.
w1 e » 0,5) gilt in erster Naherung 7i'! oc vzl bzw. Tip! oc cen?7!. Die zugehorige
Tieftemperaturflanke des Ratenpeaks weist eine quadratische Frequenzabhidngigkeit
auf und gibt die eher kurzreichweitige Diffusion wieder. Im Gegensatz dazu sind die
Raten bei hohen Temperaturen (anw <1 bzw. anz < 0,5) frequenzunabhingig
Tipy' c = und reprisentieren eher den lidngerreichweitigen Transport. Der so
erhaltene Ratenpeak ist in diesem Fall bei einem unverinderten externen Feld
symmetrisch. Uber die Flankensteigungen kann mit einer ARRHENIUS-Beziehung
jeweils eine Aktivierungsenergie bestimmt werden. Fiir eine detailliertere
Beschreibung der dreidimensionalen und unkorrelierten Diffusion haben
BLOEMBERGEN, PURCELL und POUND das BPP-Modell aufgestellt [19].

Wird in der oben genannten Auftragung eine flachere Steigung der Tieft-
emperaturflanken des Ratenpeaks erhalten, kann dieser Effekt mit dem Parameter S
beschrieben werden [2]: @#77!. Der Parameter fcharakterisiert Korrelationseffekte,
welche durch strukturelle Unordnung und/oder COULOMB-Wechselwirkungen
hervorgerufen werden. Ist der dominierende Diffusionsprozess nicht dreidimensio-
nal, sondern zwei- oder eindimensional, dndert sich der Verlauf der Hochtemperatur-
flanken inklusive der zugehérigen Maximumsbedingung. Eine gute Ubersicht iiber
verschiedene Modelle sowie Grenzfille ist in den Referenzen [1, 2] zu finden. Eine
detaillierte Behandlung der Spin-Gitter-Relaxation bei eindimensionaler Diffusion
erfolgt am Beispiel von Lithiumtitanat Li2TisO7 mit Ramsdellit-Struktur in den
Abschnitten 6.3.3 und 6.3.4.
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Des Weiteren findet longitudinale Relaxation nicht nur durch Teilchen-
bewegungen statt, sondern wird auch durch Wechselwirkungen der Spins mit
Leitungselektronen, Phononen und den magnetischen Momenten paramagnetischer
Zentren hervorgerufen. Diese Effekte bilden die Untergrundrelaxation und haben
jeweils eine charakteristische Temperatur- und Frequenzabhingigkeit.

2.2.2 NMR-Spektren und Spin-Spin-Relaxation

Um ein NMR-Spektrum zu erhalten, wurde im Rahmen dieser Arbeit jeweils eine
Sattigungspulsfolge mit langer Wartezeit verwendet, siehe Abschnitt 9.3. Hier wird
nach dem letzten Puls mit der Zeit ein exponentiell abfallender Induktionszerfall, der
FID (engl. free induction decay) erfasst. Dieser wird durch FOURIER-Transformation
in das zugehdrige Spektrum umgewandelt.

Die Form des Spektrums wird durch die ZEEMAN-Niveaus sowie durch die direkte
Umgebung der Sondenkerne beeinflusst. Ist das umgebende Gitter nicht in alle drei
Raumrichtungen véllig gleich, kann auch die Diffusion nicht isotrop sein. Deshalb
fithren polykristalline Festkorper, die keine kubische Struktur haben, per se durch die
Verteilung von verschiedenen Orientierungen der Kristallite, zu typischen Pulver-
spektren.

Informationen zur lonendiffusion im Festkorper konnen durch die Analyse des
temperaturabhéngigen Verhaltens des NMR-Spektrums abgeschitzt werden. Genauer
wird die Halbwertsbreite der (Zentral-)Line, die Breite des Zentraliibergangs bei
halber Hohe (engl. full width at half maximum, fwhm), untersucht. Bei niedrigen
Temperaturen ist die Halbwertsbreite konstant, der Bereich des sogenannten starren
Gitters. Es steht nur wenig Energie fiir Spriinge zur Verfiigung, sodass hier noch keine
signifikante Diffusion stattfindet. Auch bei sehr hohen Temperaturen wird ein
Bereich erreicht, in dem die Halbwertsbreite temperaturunabhingig ist, der Bereich
des sogenannten extreme narrowings. Hier sind alle dipolaren Wechselwirkungen
ausgemittelt. Die beobachtete Restlinienbreite hidngt hauptsichlich von zwei
externen Faktoren ab: der Homogenitdt des externen Magnetfeldes und der Giite des
Hochfrequenzpulses. Zwischen den beiden Bereichen gibt es einen Ubergangs-
bereich, wo leichte Teilchen mobil werden und sich die typische Signatur des
Spektrums ausbildet. Durch Erhohung der Temperatur beginnt eine bewegungs-
induzierte Linienverschmailerung durch Ausmittelung von dipolaren Wechsel-
wirkungen. Nach WAUGH und FEDIN kann aus der Onset-Temperatur Zonse:, der
Temperatur bei der ein Ubergang vom starren Gitter zur bewegungsinduzierten
Linienverschmilerung stattfindet, die Aktivierungsenergie der Teilchendiffusion
abgelesen werden [20]. Auch iiber den gesamten Kurvenverlauf der temperaturab-
hingigen Halbwertsbreiten ldsst sich die Aktivierungsenergie fiir die Ionendynamik
abschitzen. Hier sind das Modell von ABRAGAM [21] und das von HENDRICKSON und
BRAY [22] zu nennen. Weiterhin ist nach AKAI [23] eine Abschitzung der Sprungrate
bei der Temperatur, bei der die motional-narrowing-Kurve zur Hilfte abgefallen ist,
aus der Halbwertsbreite des starren Gitters moglich.
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Bei der MAS-NMR wird die Probe im magischen Winkel von 54,74° im externen
Magnetfeld der Flussdichte & rotiert — magic angle spinning [14]. Durch eine ausrei-
chend schnelle Rotation werden die winkelabhidngigen dipolaren und quadrupolaren
Beitrdge, welche die Linie verbreitern, zu Null gemittelt.

Die Spin-Spin-Relaxation (SSR), die auch transversale Relaxation genannt wird,
kann mit einem Spin-Echo-Experiment untersucht werden, siehe Abschnitt 9.3. Die
Kernspins eines Ensembles relaxieren nach einem 90°-Puls zuriick in den Gleichge-
wichtszustand. Aber nicht alle Kernspins eines Ensembles relaxieren gleich schnell,
sie dephasieren. Hierdurch entsteht ein Phasenunterschied, wodurch die xz- und die
yr-Komponente der makroskopischen Magnetisierung verschwinden. Der Zerfall der
transversalen Magnetisierung erfolgt mit einer charakteristischen Zeitkonstanten, der
Spin-Spin-Relaxationszeit 72. Die zugehorigen BLOCH-Gleichungen lauten:

dMX,R(t) . MX,R(Z-) 2 17
d T, '

dMy,R(t) _ M}/,R(t)
d T,

Im Bereich des starren Gitters ist die Relaxationszeit 72 konstant. Mit steigender
Temperatur im diffusionsinduzierten Bereich werden lokale magnetische Felder
besser ausgemittelt und die Zeit, die fiir die Spin-Spin-Relaxation benétigt wird, wird
langer.

2.18

2.2.3 Spin-Alignment-Echo-NMR

Die Spin-Alignment-Echo-NMR (SAE-NMR) charakterisiert den eher langreich-
weitigen Transport und erfasst gleichzeitig Sprungprozesse auf atomarer Ebene.
Diffusionsparameter, wie Sprungraten und somit auch Aktivierungsenergien von
Sprungprozessen, konnen fiir Kerne mit einer Kernspinquantenzahl & > 1/2 modell-
unabhingig abgeleitet werden [24]. Erste Spin-Alignment-Echo-Experimente
wurden von SPIESS an H-Kernen (% = 1) durchgefiihrt [25]. Grundlage dieser NMR-
Methode ist die Wechselwirkung des Kernquadrupolmoments (@ mit dem
elektrischen Feldgradienten gerc der Umgebung des Kerns.

Das in dieser Arbeit verwendete Verfahren besteht aus einer Folge von drei Pulsen
nach JEENER und BROEKAERT, welches die Phaseninformationen des Spinsystems

zwischenzeitlich in einem quadrupolaren Alignment-Zustand speichert, siehe
Abschnitt 9.3 [26-28]:

90° - 4,-45° - £, -45° - ¢. 2.19
Die ersten beiden Pulse mit den angegebenen Pulslingen sind durch die Praparations-

zeit oder auch Evolutionszeit 4 getrennt und erzeugen den Alignment-Zustand [26].
Dabei wird jeder Kern iiber seine Quadrupolfrequenz cwo/2m markiert. Im Alignment-
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Zustand findet kein Dephasieren der Spins mit 7: statt und die Phaseninformation ist
speicherbar. Wihrend der Mischzeit & konnen Teilchen springen. Mit dem dritten
Puls wird eine transversale Magnetisierung erzeugt und die Phaseninformationen
sind hierdurch in ein detektierbares Signal in der (xxyr)-Ebene transferiert
worden [26]. Nachfolgend wird nach der Zeit ¢~ % ein stimuliertes Echo erhalten [26,
27].

Zur Untersuchung der Dynamik des Sondenkerns werden Spin-Alignment-Echos
in Abhdngigkeit von der Mischzeit (bei konstanter Evolutionszeit) aufgezeichnet [10,
29]. Der Amplitudenzerfall eines reinen Alignment-Echos $%(#) folgt im Allgemeinen
einer (oder mehreren) gestreckten Exponentialfunktion(en). Wenn in & Teilchen-
spriinge zwischen mindestens zwei elektrisch indquivalenten Plédtzen stattfinden,
andert sich die Quadrupolfrequenz wq mit der Zeit tm

Es wird fiir jeden Sondenkern die Quadrupolfrequenz zu Beginn der Mischzeit tm mit
der am Ende der Mischzeit korreliert. Die zugehorige Zwei-Zeiten-Korrelations-
funktion der Amplitude S(%. tm) von polykristallinen Pulverproben lautet [24]

9
Sz(tp, tos £) = %{sin[a)Q(O) . tp] . sin[a)Q(tm) -t]}. 221

Die eckigen Klammern bedeuten ein Ensemblemittel aller Phaseninformationen. Aus
der Korrelationsfunktion wird eine SAE-Sprungrate erhalten, wenn der (beriick-
sichtigte Teil des) Amplitudenzerfall(s) ausschliefdlich auf Diffusionsprozesse basiert
und alle Sprungprozesse erfasst werden. Allerdings werden nur Spriinge erfasst, bei
denen der Sondenkern bei jedem Platzwechsel einem anderen elektrischen Feldgradi-
enten ausgesetzt ist [10].

Wihrend der Evolutionszeit und der Bildung des Spinechos findet Spin-Spin-
Relaxation statt, sodass fiir die Anwendbarkeit der Methode % « 7 gelten muss.
Weiterhin konnen lange Evolutionszeiten # die Empfindlichkeit des Experiments
erhohen, sind jedoch fiir Messungen an einem Kern mit Dipolmoment nicht
geeignet [30]. Die Evolutionszeit sollte sogar mdglichst kurz sein, um dipolare
Beitrdge zum Echo zu minimieren [31, 32]. Zusidtzlich kann der Alignmentzustand
wiahrend der Mischzeit durch Spin-Gitter-Relaxation zerfallen. Somit ist das Zeit-
fenster dieser Methode durch die Relaxationsprozesse begrenzt [9]:

1 1 1 599

7_'1 < - < ]_é . .
Die longitudinale Relaxationsrate 1/7i hat typische Werte um 1Hz und die
transversale Relaxationsrate 1/7: um 10* Hz. Sollen bzw. miissen die Relaxations-
prozesse im Amplitudenzerfall der Echos mit beriicksichtigt werden, muss Gleichung

2.21 mit Exponentialtermen erweitert werden
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9 2 m
Sz(tp, ., t) = %{sin[a)Q(O) . tp] . sin[a)Q(tm) . t]} - exp <- %) - exp (— %) 2.23

Im Umkehrschluss bedeutet dieser Zusammenhang, dass ein Alignment-Zustand auch
ohne detektierbare Teilchendiffusion zerfillt - ndmlich durch Relaxation.

2.3 Impedanzspektroskopie

Eine sehr hiufig angewendete Methode zur Untersuchung von Transport-vor-
gingen in Festkorpern ist die Impedanzspektroskopie, kurz IS. Bei dieser Technik
wird der komplexe Widerstand Z(@)’, welcher auch als Impedanz oder Wechsel-
stromwiderstand bezeichnet wird, des zu untersuchenden Systems bestimmt, siehe
z. B. die Referenzen [33, 34]. Durch die frequenzabhingigen Messungen werden
elektrische Eigenschaften von Materialien und Systemen zugénglich. Der Frequenz-
bereich erstreckt sich fiir Festkorperuntersuchungen typischerweise von einigen mHz
bis zu einigen MHz. Grundsitzlich kénnen die Messungen potentiostatisch oder
galvanostatisch durchgefithrt werden. Dementsprechend wird entweder eine
Spannung angelegt und ein Strom gemessen oder umgekehrt. Da die Impedanz-
messungen dieser Arbeit ausschliefilich potentiostatisch durchgefiihrt wurden, soll
im Folgenden nur auf diese Art Bezug genommen werden.

Wird ein sinusformiges Wechselspannungssignal an eine Probe angelegt, soll
hieraus eine sinusférmige Stromantwort mit derselben Frequenz f= @/ (2m) resultie-
ren, die sonst nur durch die Probe begriindet ist. Abweichungen hiervon sind Gerite-
artefakte. Eine weitere Grundvoraussetzung fiir die Anwendbarkeit der Impedanz-
spektroskopie im klassischen Sinne ist, dass sich das System unter den gegebenen
Bedingungen linear verhilt. In Referenz [33] wird folgende Definition zur Linearitit
gegeben: Das Antwortsignal auf zwei unabhingige, aber gleichzeitig angelegte Mess-
signale muss gleich der Summe der Antwortsignale der einzeln angelegten
Messsignale sein. Ein lineares Verhalten wird nach [33] in sehr guter Ndherung
erwartet, wenn die Anregungsamplitude (b kleiner ist als die thermische Spannung:
Ub < RnT/F= ksT]e. Hierbei sind Rn die Gaskonstante, 7"die absolute Temperatur, #
die FARADAY-Konstante, k8 die BOLTZMANN-Konstante und e die Elementarladung.
Diese Bedingung ist bei 298 K mit einer Spannung < 25 mV erfiillt [33]. Allerdings
filhren zu geringe Amplituden der Messsignale zu verrauschten Antwortsignalen.
Deshalb ist die optimale AC-Spannung ein Kompromiss aus der angestrebten
Minimierung von nichtlinearen Anteilen und dem Ziel das Rauschen des
Antwortsignals zu reduzieren [34].

Abhidngig vom Messobjekt und von der Temperatur variiert das Verhiltnis der
Signalamplituden (Eingangssignal und Ausgangssignal) mit der Frequenz. Des
Weiteren koénnen die Signale eine frequenzabhidngige Phasenverschiebung ¢

7 In diesem Abschnitt 2.3 werden komplexe Grofien, zur Unterscheidung von reellen Gréfien, fett
geschrieben.
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(-m/2 < p < m/2) zueinander aufweisen. Ist das Messobjekt eine Spule mit der
Induktivitét Z, eilt die Spannung dem Strom voraus (¢gist positiv). Im Gegensatz dazu
eilt der Strom der Spannung voraus und ¢ ist negativ, wenn eine Kapazitit C
dominiert. Keine Phasenverschiebung tritt bei OHMschen Widerstinden auf. Dieses
Verhalten ist Grundlage der Interpretation von Impedanzspektren mit Ersatzschalt-
bildern, siehe weiter unten.

Die zeitlichen Abhingigkeiten von Spannung und Stromstirke werden als
komplexe Grofien wie folgt ausgedriickt:

U(t) = U - exp(iwt) , 2.24
I(0) =1L -expli(wt- @)]. 2.25
Analog zum OHMschen Gesetz mit U= R - 1, gilt
o
1Z()| = —, 2.26
Iy

mit b fiir die Spannungsamplitude und 5 fiir die Stromamplitude. Die Amplitude des
Antwortsignals ist, wie oben beschrieben, abhingig von der Frequenz. | Z (w)| ist der
Betrag der Impedanz und wird auch als Scheinwiderstand bezeichnet. Die Beschrei-
bung der Impedanz als komplexe Grofde mit zugehoriger Phaseninformation lautet

Z(w) = % cexp(-ip) =Z' (@) +1- Z"(w) . 2.27

Hierbei steht 2 '(w) fiir den Realteil der Impedanz, welche auch als Wirkwiderstand
oder Resistanz bezeichnet wird und immer positiv ist. Z''(w) beschreibt den
Imaginirteil der Impedanz oder auch Blindwiderstand bzw. Reaktanz und kann
sowohl positive (induktive Eigenschaften dominieren) wie auch negative Werte
(kapazitiver Charakter iiberwiegt) annehmen. 7, mit 7= V-1 ,ist die imagindre Einheit.

Der Kehrwert der Impedanz wird als Admittanz ¥{w) oder auch komplexer
Leitwert bezeichnet

1

Diese probenspezifischen Gréfden konnen unter Beriicksichtigung der Abmes-
sungen des untersuchten Probenkoérpers in stoffspezifische Grofden umgerechnet
werden. Fiir zylindrische Proben, wie sie in dieser Arbeit ausschlief3lich untersucht
wurden, ist der erforderliche Normierungsfaktor der Quotient aus Querschnitt A und
Hohe A des Probenkorpers. An dieser Stelle sind neben der spezifischen Leitfdhigkeit
o(w) auch der spezifische Widerstand (@) zu nennen:

h 1 h
@)=Y —=—5—=" = 2.29

und
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1 A

Der Zusammenhang mit dem elektrischen Modulus M{w) ist wie folgt definiert:
1 M(w)

= 2.31
o(w) 10§

p (@)=

Hierbei ist €0 die dielektrische Permittivitit des Vakuums mit 8,854 - 1012 F/m [33].
Eine weitere stoffspezifische Grofe ist die dielektrische Permittivitit &(w) [33]:
1 o(w)
M(w) iwe
Die genannten Grofien zeigen eine andere Abhidngigkeit von der Frequenz und
eine unterschiedliche Empfindlichkeit auf verschiedene Effekte [33]. Abhidngig von

der Fragestellung kann somit fiir unterschiedliche Systeme eine andere Auftragung
oder eine Kombination aus mehreren aufschlussreicher sein.

2.32

8r(a)) =

Eine Anisotropie der Ionenbewegung, wie in Festkdrpern mit rdumlich einge-
schriankter Diffusion, sowie deren Ausprigung kann mit dieser Methode nur mit
richtungsabhingigen Messungen an Einkristallen untersucht werden. Von Pulver-
proben kann nur eine gemittelte ionische Beweglichkeit bestimmt werden, die im
Falle isotroper Diffusion der des zugehdrigen Einkristalls entspricht.

Im Folgenden sollen exemplarisch zwei haufig verwendete Auftragungsarten zur
Auswertung von IS-Messungen vorgestellt werden: das Leitfdhigkeitsspektrum und
das NYQUIST-Diagramm.

Bei einem Leitfihigkeitsspektrum handelt es sich iiblicherweise um eine doppelt
logarithmische Auftragung des Realteils der spezifischen Leitfihigkeit o' gegen die
Frequenz £ Aus dem frequenzunabhingigen Plateau, welches bei eher niedrigen
Frequenzen auftritt, kann der langreichweitige Transport abgeleitet werden [35].
FUNKE et al. ordnen dieser DC-Leitfahigkeit opc erfolgreiche Spriinge zu [36]. Tempe-
raturabhingige Untersuchungen dieses Parameters ermdglichen, sofern ausschliefs-
lich ionische Transportvorginge stattfinden, die Bestimmung der zugehorigen
Aktivierungsenergie fiir die Diffusion.

Im Detail bestehen Leitfihigkeitsspektren, die ausschlief8lich einen Diffusions-
prozess wiedergeben, aus zwei Anteilen: dem frequenzunabhingigen Plateau bei
niedrigen Frequenzen mit der DC-Leitfihigkeit opc und einem dispersiven Anteil bei
hoheren Frequenzen, bei dem die Leitfihigkeit mit der Frequenz ansteigt. Solche
klassischen Spektren konnen iiber das Potenzgesetz nach JONSCHER [37] beschrieben
werden:

U'(&)) =0pc+ Als&)m, 2.33

mit m < 1. Ass ist ein Vorfaktor, wihrend der Exponent m die Frequenzabhdngigkeit
des dispersiven Bereiches spezifiziert.
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Eine weitere hdufig verwendete Darstellungsform der IS-Messergebnisse ist das
NYQuIST-Diagramm. Hier wird die negative Reaktanz (- Z ') gegen die Resistanz (Z ")
aufgetragen. Eine Parametrierung der Messkurve und somit eine Beschreibung des
Systems erfolgt oft unter Verwendung von Ersatzschaltbildern (ESB). Den ESB-
Elementen werden im Nachgang physikalische Eigenschaften des Systems
zugeordnet. Im einfachsten Fall besteht ein solches Ersatzschaltbild aus Reihen- und
Parallelschaltungen von idealen elektrischen Bauteilen, welche Widerstinde,
Kapazititen und Induktivititen sind [34].

Z 1ndukiivitae = 10L 2.34
1

ZKapazitﬁt =-1 R. 2.35

VA OHM. Widerstand = R 2.36

In verschiedenen Fillen, um das reale Verhalten eines Messobjektes besser
abbilden zu konnen, ist der Einsatz realer Bauteile erforderlich. Ein sehr haufig
verwendetes Element ist das so genannte constant phase element (CPE) [38]:

Zeopp = Yy (i)™, ((l<as<l). 2.37

Ist der Exponent a =1, liegt ein idealer Kondensator vor, bei a =0 handelt es sich um
einen idealen Widerstand und bei a = - 1 um eine ideale Spule. ¥ ist eine Konstante,
die abhdngig von a eine Kapazitit, den Kehrwert eines OHMschen Widerstandes oder
auch den Kehrwert einer Induktivitit reprasentiert, im Allgemeinen aber eine
Mischform darstellt. Die zugehorige Einheit ist entsprechend gebrochen
rational: [}, 1] =Q - s=

Um die gemessene frequenzabhidngige Impedanz eines Messobjektes, bei Annahme
eines bestimmten Ersatzschaltbildes, in einzelne Komponenten zerlegen zu kénnen,
miissen folgende Gesetzmaéf3igkeiten beriicksichtigt werden:
Allgemein gelten bei einer Reihenschaltung mit n Komponenten

fes=h =h=...=1 2.38

und nach der KIRCHOFFSCHEN-Maschenregel mit n Teilspannungen eines Umlaufs
bzw. einer Masche

Uées = Z U, . 2.39
Analog gelten fiir eine Parallelschaltung
Ups= U=y =...= [, 2.40

und nach der KIRCHOFFSCHEN-Knotenregel
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Jyes = me 2.41

wobei & den Strom durch den z-ten Knoten beschreibt. Nach den Gleichungen 2.27
und 2.38 bis 2.41 addieren sich bei einer Reihenschaltung die Impedanzen Zk, wobei
Zk die Impedanz des k-ten Bauteils ist, und bei einer Parallelschaltung ihre Kehrwerte
zur Gesamtimpedanz:

ZReihe = Z Zy 242
k

Zialarallel = Z Z}rl . 2.43
k
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3 Charakterisierungsmethoden und
Kugelmahlen

Nach Herstellung einer Modellsubstanz, vor NMR- bzw. impedanzspektrosko-
pischen Untersuchungen zur Diffusion, sollte erst deren Reinheit iiberpriift werden.
Dieses erfolgte im Rahmen dieser Arbeit hauptsichlich mit der Rontgen-Pulver-
Diffraktometrie. Weiterhin soll in diesem Kapitel kurz das Kugelmahlen vorgestellt
werden. Mit dieser Technik kann die Grofie von Kristallen bis in den Nanometer-
bereich reduziert werden. Die mittlere Kristallitgrofie kann ebenfalls mit der
Rontgen-Pulver-Diffraktometrie abgeschitzt werden. Die dufiere Erscheinung von
Partikeln sowie deren Elementzusammensetzung kann durch ein Rasterelektronen-
mikroskop (REM) in Kombination mit einem energiedispersiven Rontgenspektro-
meter (EDXS) untersucht werden. Beide Methoden werden im Folgenden ebenfalls
kurz vorgestellt.

3.1 Rontgen-Pulver-Diffraktometrie

Die Rontgen-Pulver-Diffraktometrie oder auch kurz Rontgenbeugung (XRD, engl.
X-ray diffraction) ist eine weit verbreitete und sehr hdufig angewendete Methode zur
Bestimmung der Kristallstruktur und zur Uberpriifung der Reinheit von Festkérpern.
Des Weiteren konnen mit ihr bei kristallinen Materialien die mittlere Kristallitgrofie
und ggf. Verspannungen im Kristallgitter des Probenmaterials abgeschétzt werden.

Grundlage dieser Methode ist die Wechselwirkung monochromatischer Réntgen-
strahlung mit den Elektronen des zu untersuchenden Festkorpers und die daraus
resultierende elastische Streuung. Weiterhin muss an den regelmifig angeordneten
Streuzentren des Kristallgitters Beugung auftreten. Voraussetzung hierfiir ist, dass die
Wellenldnge der Strahlung kleiner bzw. gleich dem doppelten Abstand zweier
aufeinander folgender Gitternetzebenen ist. Beugung hat zur Folge, dass der Einfalls-
winkel® der Strahlung dem Ausfalls- bzw. Reflexionswinkel® entspricht. Die Inter-
ferenz zwischen den gebeugten Strahlen kann konstruktiv oder destruktiv sein.
Dieses ist abhingig von der Wellenldnge der Rontgenstrahlung A, dem Einfallswinkel
der Strahlung 6% sowie dem Abstand der parallelen Gitternetzebenen des Kristall-
gitters ac. Konstruktive Interferenz zweier gebeugter Wellen tritt auf, wenn ihr
Gangunterschied einem ganzzahligen Vielfachen der Wellenlinge entspricht und
daher ihre Phasenbeziehung durch die Beugung unverindert bleibt. Der Wegunter-
schied der Strahlen betrégt in diesem Fall 2ac - siné. Die zugehorige Bedingung nach
BRAGG [12, 39] lautet

8 Der Winkel & ist eingeschlossen von einfallenden bzw. reflektierten Strahlen und der Gitternetz-
ebene.

—25—



3 Charakterisierungsmethoden und Kugelmahlen

ng - A=2ag - sind, 3.1

mit A< 2a;. Fir die Ordnung der Beugung, welche ganzzahlig ist, steht ms.
Tatsdchlich werden nur 103 bis 105 der einfallenden Strahlen an einer
Gitternetzebene reflektiert [12]. Dies hat zur Folge, dass bei einem perfekten Kristall
10% bis 10° Gitternetzebenen an der Beugung beteiligt sein kénnen.

Durch ein gemessenes winkelabhidngiges Diffraktogramm mit den relativen
Intensititen und den zugehorigen Winkeln der detektierten Reflexe, auch BRAGG-
Positionen genannt, konnen die Kristallstruktur und die Gitterparameter der kristal-
linen Phase bestimmt werden. Diese Analyse kann sinnvoll jedoch nur an phasen-
reinen Substanzen durchgefithrt werden. Da diese Form der Charakterisierung in
dieser Arbeit nicht durchgefithrt wurde und ihre Beschreibung den Rahmen dieses
Abschnitts deutlich iiberschreiten wiirde, soll auf sie an dieser Stelle verzichtet
werden und auf Lehrbiicher verwiesen werden, siehe z. B. die Referenzen [12, 17, 39,
40]. Gleichzeitig wird im Umkehrschluss deutlich, dass zu jeder Phase ein charakte-
ristisches Diffraktogramm gehort. Hierdurch kann die Bestimmung der vorliegenden
Phase iiber einen Vergleich erfolgen. Kann das gemessene Diffraktogramm mit dem
einer Referenzsubstanz aus einer Datenbank bzw. mit einer Summe von mehreren
wiedergegeben werden, so kann davon ausgegangen werden, dass die untersuchte
Substanz aus der Phase bzw. aus den Phasen besteht. Weiterfithrend konnen sogar bei
einem Mehrphasensystem die prozentualen Anteile der einzelnen Phasen bestimmt
werden. Hierzu miissen im Vorfeld Messungen mit bekannten Anteilen der Phasen
durchgefiihrt werden.

Ein Gesamtdiffraktogramm /A(6) setzt sich aus probenabhingigen Anteilen £ 6) und
apparativ bedingten Anteilen g(6) zusammen. Mathematisch wird diese Verkniipfung
iiber eine Faltung der winkelabhédngigen Anteile

h(0) =1(0) ® g(6) 3.2

ausgedriickt. Geniigen die einzelnen Reflexe des Diffraktogrammes jeweils einem
LORENTZ-Profil, gilt jeweils fiir deren Halbwertsbreite:

oo =Pro * Py - 3.3

Durch diesen Ausdruck wird deutlich, dass ein Teil der Halbwertsbreite jedes
einzelnen Gesamtreflexes fuo durch gerdtebedingte, nicht ideale Grundvoraus-
setzungen, wie eine nicht-ideal-punktférmige und nicht-ideal-monochromatische
Rontgenquelle sowie Strahldivergenz, hervorgerufen wird (fB«9). Die Halbwerts-
breiten der Reflexe eines idealen Einkristalls wiirden den geritebedingten
Halbwertsbreiten entsprechen. Materialbedingt sind zwei Effekte zu nennen, die zu
einer Verbreiterung der Reflexe, ausgehend von denen eines idealen Einkristalls,
fihren (f9). Ein Beitrag ist begriindet in der Korngrofle. Bei kleineren Kristalliten
koénnen per se weniger Gitternetzebenen zur konstruktiven Interferenz beitragen.
Der Einfluss der mittleren Kristallitgrofle (d) kann mit der SCHERRER-Formel
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B - K- Xxrp
XRD ~ (d) - cosé
beschrieben werden [41-43]. Hierbei ist fxrp der Anteil der Halbwertsbreite eines

Rontgenreflexes, welcher auf der Teilchengrofie basiert. K ist eine partikelform-
abhdngige Konstante (K= 0,89 bei sphirischen Teilchen) und Axzp die mittlere

3.4

Wellenldnge der eingestrahlten Rontgenstrahlung. Weiterhin fithren Verspannungen
des Materials 7, welche ihrerseits eine Verteilung der Netzebenenabstinde zur Folge
haben, zu einem Beitrag zur Reflexbreite [41-44]. Der entsprechende Anteil der
Halbwertsbreite ist iiber Gleichung 3.5 gegeben.

’Bstrain =4 ’73 - tand 3.5

Soll die mittlere Kristallitgr6f3e mit den materialbedingten Halbwertsbreiten der
Reflexe bestimmt werden, so wird iiber die Abschitzung nach SCHERRER ein zu
kleiner Wert berechnet, wenn Verspannungen im Kristall vorhanden sind. Wie oben
beschrieben, fiihren sowohl kleine Partikel als auch Verspannungen zu einer
Verbreiterung der Rontgenreflexe. Allerdings konnen beide Anteile einfach nach
WILLIAMSON und HALL [42, 44] voneinander getrennt werden und somit die mittlere
Korngrofie abgeschitzt werden. Durch Addition von Gleichung 3.4 und 3.5 wird

K'AXRD
ﬁf(ﬁ) "~ (d) - cosé

erhalten. Mit tan@=sinéd/ cos@ ergibt sich:

+ 4.7 -tand 3.6

K- A
- cosf = XRD

’Bf(ﬂ) (d)

+ 4-1n, -sind. 3.7

Werden nach Gleichung 3.7, unter Beriicksichtigung von Gleichung 3.3, fiir
ausgewihlte Reflexe eines Diffraktogrammes f, , - cos@ gegen sinfaufgetragen und
die zugehorige Ausgleichsgerade bestimmt, so entspricht der Ordinatenabschnitt
K- xrp
(d)
die zugehorige partikelformabhidngige Konstante bekannt ist. Die Verspannungen
haben ausschliefilich Einfluss auf die Steigung der Geraden und beeinflussen den
Ordinatenabschnitt nicht.

. Aus diesem kann die mittlere Kristallitgrofde leicht berechnet werden, sofern

3.2 REM und EDXS

Zur optischen Untersuchung von Festkorpern auf der Submikrometerskala wird
haufig ein Rasterelektronenmikroskop (REM, engl. scanning electron microscope,
SEM) verwendet, siehe z. B. die Referenz [17]. Es konnen Informationen iiber die
dufiere Form der Partikel, der Oberflichenbeschaffenheit sowie der Partikelgrofie
erhalten werden. Der maximale sinnvolle Vergrofierungsfaktor betrdgt 10¢: 1. Eine
Auflésung ist, begriindet durch die verwendeten Linsen, nur bis in den Nanometer-
bereich moglich.
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Bei dieser Methode wird der zu untersuchende Bereich im Hochvakuum,
typischerweise <1,3-107 bar, mit einem Elektronenstrahl abgetastet. Die
erforderliche hohe Feldstike wird z. B. durch eine so genannte kalte Feldemission
iiber eine sehr feine Wolframspitze, an der eine hohe elektrische Spannung angelegt
wird, erzeugt. Wechselwirkungen des Strahls mit der Probenoberfliche ermdglichen
eine vergrofierte Abbildung dieser. Hierzu wird hauptsichlich die Quantitit der
emittierten Sekundérelektronen ortsaufgelost detektiert. Die Sekundirelektronen
wurden zuvor in oberflichennahen Bereichen der Probe von wenigen Nanometern
durch den Primérstrahl induziert.

Energiedispersive Rontgenspektrometrie (EDXS, engl. energy dispersive X-ray
spectrometry) dient der Bestimmung der relativen Verhiltnisse der Elemente in
oberflichennahen Schichten. Bei dieser Technik zur Analyse kleinster Proben-
mengen wird ausgenutzt, dass jedes Element nach Anregung ein charakteristisches
Rontgenspektrum emittiert. Nachdem ein Elektron aus einer kernnahen Position
durch einen Elektronenstrahl herausgeschlagen wurde, besetzt sehr schnell ein
energiereicheres Elektron aus einer hoheren Schale desselben Atoms die entstandene
Liicke. Bei diesem Ubergang wird ein genau definierter Energiewert in Form von
Rontgenstrahlung frei, die charakteristische Rontgenstrahlung. Eine Erfassung der
Elemente ist ab der Ordnungszahl Z=4 und somit nicht fiir Lithium moglich.
Weiterhin ist eine quantitative Bestimmung von leichten Kernen (Z< 11) mit
grofieren Fehlern behaftet.

3.3 Kugelmahlen

Beim Kugelmahlen kann je nach Aufgabenstellung die durchschnittliche Kristallit-
grofde des Mahlguts reduziert und/oder unterschiedliche Komponenten miteinander
homogen vermischt werden [45, 46].

In der Regel erfolgt durch das Kugelmahlen auch eine Erhohung des Grenzflichen-
volumens. Der Bereich des partikeloberflichennahen Volumens weist im Vergleich
zum inneren Teil des jeweiligen Kristalls eine verringerte Dichte sowie strukturelle
Unordnung auf [45, 47-51]. Ausgehend von einem kristallinen FestkOrper mit
Kristalliten im pm-MafSstab (oder grof3er) nimmt die Grofie der Partikel wihrend des
Mahles ab und der Volumenanteil der geordneten Bereiche der Kristalle wird
vergleichsweise immer geringer, wenn die Dicke des Grenzflichenvolumens konstant
bleibt. Konkret befinden sich unter der Annahme, dass die Grenzflichenschichtdicke
konstant 1 nm ist und die Teilchen kugelf6rmig sind, bei einem Partikeldurchmesser
von z. B. 20 nm ca. 27 % der Atome im Grenzflichenvolumen [51]. Hat der Partikel
hingegen einen Durchmesser von 100 nm, sind nur ca. 5,9 % der Atome im Grenz-
flichenvolumen [51]. Durch Kugelmahlen wird in kristallinen Materialien die
ionische Leitfahigkeit haufig deutlich erhoht, teilweise um mehrere Groéfdenordnun-
gen; siehe z. B LisTisO12 [48], LiNbOs [47, 49, 50, 52], LiTaOs [53], LiAlSi2Os [52, 54]
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und LiBOz2 [52, 54]. Diese Erhohung ist u. a. begriindet im vergleichsweise stirker
ansteigenden Grenzflichenvolumen. Im Gegensatz dazu wird in Glédsern ein gegen-
teiliger Effekt beobachtet; sieche die Referenzen [52, 54] fiir die Beispiele LiAlSi2Os
und LiBO:z. Bei Studien zur Ionen-Dynamik kénnen sich somit durch die Zerkleiner-
ung der Partikel ggf. die Verhiltnisse zweier Diffusionsanteile verandern [53, 55].

Nanokristalline Stoffe konnen iiber verschiedene Methoden hergestellt werden,
die grundsitzlich in zwei Kategorien eingeteilt werden kénnen. Zum einen kénnen
grofiere Strukturen zerkleinert werden (Top-Down-Ansatz) und zum anderen
konnen Nanopartikel aus Atomen oder Molekiilen aufgebaut werden (Bottom-Up-
Ansatz). Der Vorteil vom Kugelmahlen (Top-Down), im Vergleich mit anderen
Pridparationsmethoden fiir nanokristalline Materialien ist, dass die Handhabung
unkompliziert ist, die Anwendung kostengiinstig ist, sehr viele unterschiedliche
Materialien zugénglich sind und grofSe Mengen produziert werden konnen [45, 51].
Hervorzuheben ist, dass mit z. B. der Sol-Gel-Methode (Bottom-Up) die erhaltenen
Grenzflichenvolumina, die die Diffusionseigenschaften signifikant beeinflussen,
deutlich schwicher ausgeprigt sind als bei kugelgemahlenen Nanokristalliten [47,
48]. Grundsitzlich muss aber fiir jeden Fall neu abgewogen werden, welche Methode
fir die Herstellung von Nanokristallen fiir die aktuelle Fragestellung am besten
geeignet ist.

Im Speziellen soll im Folgenden auf eine sogenannte Schiittelmiihle eingegangen
werden, da diese Art der Kugelmiihle in der vorliegenden Arbeit ausschlief3lich
verwendet wurde. Das Gerit ist einfach in der Handhabung und fiir kleine Pulver-
mengen um ein Gramm gut geeignet. Das zu zerkleinernde oder zu vermischende
Material wird hierzu in einem Mahlbecher mit einer Mahlkugel in das Gerit
eingebracht. Letzteres fithrt Vorwirts-Riickwirts-Bewegungen in Kombination mit
Seitwirtsbewegungen so aus, dass diese einer ,8“ gleichen. Pro Minute werden ca.
1200 Umdrehungen durchgefiihrt. Bei jeder dieser Schiittelbewegungen prallt der
Mahlkorper, die Mahlkugel, gegen ein Ende des Bechers. Das Mahlgut, welches sich
in diesem Moment zwischen Becher und Kugel befindet, wird zerstof3en. Fiir weitere
Details zum Kugelmahlen sei auf Referenz [46] verwiesen.
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Dieses Kapitel befasst sich mit der Préiparation sowie der Charakterisierung
lithiierter Titandioxid-Proben nanokristalliner Dréhte mit Wirtsgitter in der Modifi-
kation TiO2-B. Der Schwerpunkt liegt in der Untersuchung der Li-Ionendynamik,
welche in diesem Material aus zwei Griinden rdaumlich eingeschrinkt ist. Zum einen
lasst die Kristallstruktur des Wirtsgitters, wie im Folgenden detailliert diskutiert wird,
keine isotrope Lithium-Diffusion zu und zum anderen ist die raumliche Ausdehnung
der Nanodrihte per se stark begrenzt.

Reines Titandioxid in der Modifikation TiO2-B ist ein farbloser Festkorper und gilt
als schlechter elektrischer Leiter [56] bzw. Isolator [57]. Durch die Interkalation mit
Lithium werden zusitzliche Elektronen in das Gesamtsystem eingebracht. Wahrend
dieser Reaktion wird eine Farbinderung der Kristalle nach blau bzw. schwarz
beobachtet und der Festkorper wird sowohl zum Ionen- als auch Elektronenleiter [56,
57]. Demzufolge ist diese Verbindung nicht nur ein Modellsystem fiir die Studie von
rdumlich eingeschrinkter Ionenleitung, sondern auch von Gemischtleitern.

Die Herausforderung bei Leitfihigkeitsuntersuchungen an Gemischtleitern besteht
darin, die ionischen und elektronischen Anteile sicher voneinander zu trennen. Die
Bestimmung eines Beitrages separat kann durch Polarisationsmessungen mit ionisch
bzw. elektronisch blockierenden Elektroden nach WAGNER [58] und HEBB [59]
erfolgen. Bei dieser Methode flief3t ein Gleichstrom durch eine Messzelle, welche z. B.
aus dem Gemischtleiter in der Mitte und zwei planparallelen ionisch blockierenden
Elektroden, die jeweils eine Seite der Probe komplett abdecken, besteht. Nach
Erreichen des Gleichgewichtszustandes, bei dem der Ionenstrom gleich Null ist, kann
die elektronische Leitfihigkeit mit der gemessenen Spannung berechnet werden. Zur
Bestimmung des ionischen Beitrages wird im Nachgang die Gesamtleitfihigkeit um
die elektronische Leitfdhigkeit verringert. Allerdings ist diese Methode, durch lange
Wartezeiten fiir die Einstellung des Gleichgewichtszustandes, mit erh6htem Zeitauf-
wand verbunden. Wird hingegen neben einer flichigen Elektrode eine Punktelektro-
de verwendet, kann der erforderliche Zeitaufwand signifikant reduziert werden [60].
Neben Fehlerquellen in der Durchfithrung sind diese Polarisationsmessungen fiir
luftempfindliche Proben, wie den hier untersuchten LixTiO2-Pulvern, nicht oder nur
mit grofSem priparativen Aufwand geeignet. Deshalb soll in dieser Arbeit an diesem
Modellsystem gezeigt werden, wie bei Gemischtleitern mit der NMR-Spektroskopie
auch an luftempfindlichen Proben der reine ionische Transport studiert werden kann,
ohne dass Leitungselektronen einen storenden Einfluss haben.

Zusitzlich zum Studium der rdumlich eingeschrinkten Ionendynamik wird im
Rahmen der NMR-spektroskopischen Studien der Einfluss des Lithium-Interka-
lationsgrades auf die Ionendiffusion in diesem Modellsystem untersucht. Es ist bereits
von verschiedenen Verbindungen bekannt, dass der Interkalationsgrad Auswirkun-
gen sowohl auf die Besetzung der moglichen Lithium-Positionen als auch auf die
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genutzten Diffusionspfade und die Diffusionsgeschwindigkeiten haben kann, vgl.
z. B. mit den Referenzen [61, 62]. Entsprechend einer reinen [63] und einer kombi-
nierten theoretischen Arbeit [64] gibt es auch fiir interkaliertes Titandioxid in der
Modifikation TiO2-B Unterschiede in den Li-Besetzungen der Positionen in der
Kristallstruktur. In der Titandioxid-Modifikation Rutil z.B. kann sogar eine
Strukturumwandlung stattfinden, fiir mehr Details siehe Kapitel 5.

4.1 Beschreibung des Systems

Das Wirtsgitter® der untersuchten Proben der Nanodrihte besteht aus Titandioxid
in der Modifikation TiO2-B'. Diese Modifikation hat ein monoklines Kristallsystem
und gehort zur Raumgruppe C2/m. Die Kristallstruktur ist aus ecken- und kantenver-
kniipften TiOs-Oktaedern aufgebaut, siehe Abb. 4.1.1. Die Raumgruppe, Gitterpara-
meter und Atompositionen wurden aus [64] entnommen.!! Fiir LiosTiO2 sind folgende
Parameter fiir eine Elementarzelle angegeben: a=12,451(5) A, b=3,8168(8) A,
c=6,456(3) A und & = 107,78(3)°. In diesem Volumen sind mit der Formeleinheit
Zke = 8 die Anzahl der Atome von acht Summenformeln.

Abb. 4.1.1: Darstellung der Kristallstruktur von Titandioxid in der Modifikation TiO2-B
nach [64]. Das Gitter besteht aus ecken- und kantenverkniipften TiOs-Oktaedern. Zur Ver-
deutlichung sind die Oktaeder, welche ihre Zentren jeweils an ungefihr denselben Positionen
entlang der b-Achse haben, in derselben Farbe dargestellt. Die b-Achse ist senkrecht zur
Abbildungsebene und weist nach hinten.

o, Wirtsgitter oder auch kurz ,Gitter” bezeichnen in der gesamten Arbeit den im Betrachtungszeit-
raum der Lithium-Dynamik quasi unbeweglichen Teil der Kristallstruktur und sind nicht gleichzu-
setzen mit dem Kristallgitter.

10 Fiir den Ausdruck , Titandioxid in der Modifikation TiO2-B“ wird im Rahmen dieser Arbeit teilweise
die Kurzform , TiO2-B“ verwendet, sodass hier beide Begriffe als synonym anzusehen sind.

I Dje schematische Darstellung der Kristallstruktur von TiO2-B erfolgte unter der Annahme, dass
dieselben Parameter gelten wie fiir das Gitter von LiosTiO2 mit Wirtsgitter derselben Modifikation.
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Der atomare Aufbau des Gitters kann wie folgt beschrieben werden: Eckenver-
kniipfte TiOs-Oktaeder bilden gradlinige Ketten entlang der b-Achse. Jeweils vier
dieser Ketten formen iiber Kantenverkniipfungen ein Band. In der ac-Ebene dhnelt
der Querschnitt durch die Polyederzentren dieses Zusammenschlusses dem Buch-
staben ,,S“. Eine Verbindung mehrerer dieser Einheiten zu einer Schicht in der ab-
Ebene erfolgt iber Kantenverkniipfungen jeder dieser Einheiten mit zwei benachbar-
ten Biandern. Hierbei findet eine Art Verzahnung durch alternierende Verschiebung
der Baueinheiten entlang der »-Achse statt; diese Positionsunterschiede entlang der
b-Achse sind anhand unterschiedlicher Polyederfarben der Binder in Abb. 4.1.1
angedeutet. Die dreidimensionale Struktur wird durch Eckenverkniipfungen angren-
zender Oktaeder paralleler Schichten der ab-Ebene erreicht.

Die Kristallstruktur von TiO2-B hat neben den Titan- und Sauerstoffpositionen
weitere Positionen, welche unbesetzt sind. Diese bieten die Moglichkeit, kleine
Teilchen, wie zum Beispiel Lithium, aufzunehmen. Titandioxid bildet bei der
Aufnahme von Lithium allgemein die Interkalationsverbindung LixTiO2. Die
zugehorige Reaktionsgleichung lautet:

TiO, + x- Li* + x- ¢ = Li,TiO, .

Experimentelle Studien haben gezeigt, dass der maximale Lithium-Interkalations-
grad x von Pulvern aus TiO2-B Nanodrdhten bei x= 0,91 liegt [56, 65]. Infolge der
Lithium-Aufnahme tritt eine schwache, anisotrope Verianderung des Gitters auf [56,
64]. Durch Experimente der Neutronendiffraktometrie an TiO2-B-Proben mit den
Summenformeln LiossTiOz, LiosTiO2 und LiosTiO2 wurde eine maximale Anderung
eines Gitterparameters zwischen zwei untersuchten Interkalationsgraden entlang
einer Raumrichtung von 3,4 % bestimmt [64]. Konkret war das eine Kontraktion von
Lio2sTiO2 zu LiosTiO2. Aufderdem stieg das Volumen von LiosTiO2 nach LiogTiO2 um
5%. Des Weiteren wurde mit Rontgen-Pulver-Diffraktometrie-Untersuchungen
festgestellt, dass die Interkalation reversibel ist und keine Phasenumwandlung
stattfindet [56].

Die Reaktionsgleichung der Interkalation zeigt, dass an ein Einbringen von Li-
Ionen in das Wirtsgitter eine Aufnahme einer gleich grofien Elektronenanzahl fiir die
Elektroneutralitit des Gesamtsystems gekoppelt ist. Formal reduziert jedes dieser neu
eingebrachten Elektronen ein Titanion von der Oxidationsstufe +4 nach +3. In
Referenz [57] wird die Entstehung von Ti*-Ionen und somit die Bildung eines n-
Halbleiters beschrieben. Im Gegensatz dazu deuten die Ergebnisse einer theoretischen
Studie von ARROUVEL et al, deren Grundlage Dichtefunktionalrechnungen sind,
darauf hin, dass die neu eingebrachten Elektronen in der Kristallstruktur delokalisiert
vorliegen [66].
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Ti

Li (A1)
Li (A2)
Li (C)

Abb. 4.1.2: Schematische Darstellung der Kristallstruktur von TiO2-B erginzt um drei
mogliche Li-Positionen und drei Li-Diffusionspfade, nach [64]. Die C-Plitze (griin) befinden
sich in den Kanilen entlang der b5-Achse des Kristallgitters. Die Positionen Al (rot) und A2
(schwarz) sind in Fenstern zwischen den Kanilen entlang der ¢- bzw. a-Achse. In dieser Dar-
stellung sind der Ubersichtlichkeit halber nicht alle Lithium-Plitze markiert und es wurde
vernachlissigt, dass sich das Gitter wihrend der Interkalation leicht verzerrt. Weiterhin ist
zu bemerken, dass bei keinem Interkalationsgrad alle drei Positionen gleichzeitig besetzt
sind [64]. Die b-Achse ist senkrecht zur Abbildungsebene und weist nach hinten.

Li-Ionen konnen drei verschiedene Positionen in der Kristallstruktur von TiO2-B
einnehmen [63, 64, 66], sieche hierzu Abb. 4.1.2: Innerhalb der eindimensionalen
Kanile entlang der 5-Achse sind die C-Pldtze, WYCKOFF-Position 4g (griine Kugeln —
Atompositionen und Benennungen wurden aus Referenz [64] entnommen). Diese
Position ist zweifach von Sauerstoffionen koordiniert. Einen schwicheren Einfluss
auf diese Position haben je vier weitere Sauerstoffionen. Die anderen beiden
Positionen, Al (rote Kugeln) und A2 (schwarze Kugeln), welche jeweils fiinffach von
Sauerstoffionen koordiniert sind, befinden sich inmitten von Sauerstoffionen
aufgespannter Fenster entlang der ¢- bzw. a-Achse zwischen zwei Kanilen. Beides
sind WYCKOFF-Positionen 41.

Die Lithium-Besetzung der verschiedenen Positionen in Abhingigkeit vom Inter-
kalationsgrad wurde mit Experimenten der Neutronendiffraktometrie und Berech-
nungen, basierend auf der Dichtefunktionaltheorie, von ARMSTRONG et al. analy-
siert [64]: Bis zu einem Interkalationsgrad von x = 0,25 sind die C-Plitze (griin) in den
Kandlen entlang der bA-Achse energetisch am giinstigsten und werden daher
ausschlie8lich besetzt. Sind nur wenige Li-Ionen in der Kristallstruktur, ist der
Einfluss von Li-Li-Wechselwirkungen eher gering und kann vernachldssigt werden.
In diesem Bereich des Interkalationsgrades existiert eine Mischung aus TiO: und
Lio2sTiO2. Mit steigendem Lithium-Gehalt (0,25 < x< 0,5) treten Wechselwirkungen
zwischen Li-Ionen immer héufiger auf und es liegt ein anderes Zweiphasensystem
vor. Wihrend die Besetzung der C-Plédtze abnimmt, werden die Plitze innerhalb der
Fenster entlang der c-Achse (Al, rot) zunehmend populiert. Dies fithrt zu einer
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Mischung aus Lio2sTiO2 und LiosTiOz. Bei x= 0,5 sind die Li-Ionen ausschlie8lich auf
den Al- Plitzen. Wird weiteres Lithium eingebracht, werden zusétzlich die Plitze in
den Fenstern entlang der a-Achse (A2, schwarz) besetzt. In diesem Interkalations-
bereich existiert ebenfalls ein Zweiphasensystem.

Bereits einige Jahre zuvor wurde von ARMSTRONG et a/. anhand von Lade- und
Entladekurven die iibertragende elektrische Ladung untersucht [56]. Hierzu wurde
die Anderung des Ladezustandes mit der Spannungsinderung in Abhingigkeit von
der Spannung analysiert. In dieser Studie wurde festgestellt, dass es Zweiphasen-
gebiete gibt. Es wurde damals bereits vermutet, dass unterschiedliche Positionen,
abhingig vom Interkalationsgrad, durch Lithium besetzt werden. Diese Erkenntnis ist
im Einklang mit einer ihrer nachfolgenden Studien [64].

Eine andere Besetzung der Lithium-Positionen in Abhingigkeit vom Interka-
lationsgrad haben PANDUWINATA und GALE in einer theoretischen Studie abge-
leitet [63]. Bei dieser wurde davon ausgegangen, dass eine maximale Sauerstoff-
Koordination von Lithium bevorzugt wird und dass eine mdglichst geringe
Abstofiung zwischen Lithium bzw. Lithium und Titan angestrebt wird. Fiir einen
geringen Lithium-Interkalationsgrad (LiisTiO2) wurde berechnet, dass sich die
bevorzugten Lithium-Plitze in den Sauerstofffenstern entlang der a-Achse
(Position A2) befinden. Die Besetzung dieser Position fiihrt zu einer Reduktion der
Gittersymmetrie von monoklin nach triklin. Mit der Einlagerung geht eine Volumen-
vergrofierung um 0,36 % einher. Bei weiterer Erh6hung des Lithium-Gehalts werden
zusdtzlich Plitze der C-Position besetzt. Die Volumenvergrofierung bei Besetzung
dieser Position im Vergleich zum Li-freien Gitter betrégt bei x= 1/48 0,13 %. Bei dem
maximalen untersuchten Interkalationsgrad von x = 0,5 sind beide Positionen A2 und
C gleich stark populiert. Am wenigsten bevorzug ist die Position A1 mit einer
maximalen Volumenausdehnung im Vergleich zum Li-freien Gitter von 0,33 % bei
x=1/48.

Nach Interkalation weniger Teilchen in ein Wirtsgitter bewegen sich diese
unkorreliert und isotrop, sofern es die Lage der potenziellen Plitze zuldsst und die
Aktivierungsenergien der Spriinge zu den néchsten freien Plitzen gleich grof8 sind.
In den Referenzen [63, 66] werden, nach Berechnungen der Energie wihrend der Li-
Diffusion, drei Hauptwege fiir die Lithium-Diffusion in interkaliertem Titandioxid
der Modifikation TiO2-B beschrieben, siehe Abb. 4.1.2. Spriinge entlang der 5-Achse
sind bevorzugt, wihrend bei einer Diffusion entlang der a-Achse mit Abstand die
hochsten Energiebarrieren iiberwunden werden miissen. Folglich gilt hier fiir die Li-
Diffusionskoeffizienten beziiglich der Bewegung entlang der Raumrichtungen der
Kristallstruktur qualitativ: Db > D >> D.. Demzufolge ist der Bewegungsprozess der
eingebrachten Li-Ionen hauptsidchlich zwei-dimensional [67] und somit aniso-
trop [66].

TiO2-B-Nanodrihte werden als potenzielles und vielversprechendes Anoden-
material in wiederaufladbaren Lithium-Ionen-Batterien betrachtet [56, 68]. Grund
hierfiir ist u.a., dass das Material nicht nur eine geringe Toxizitit und eine
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intrinsische Sicherheit hat, sondern auch kostengiinstig ist [68]. Aufierdem ist die
Dichte von Titandioxid in der Modifikation TiO2-B geringer als die von Rutil, Anatas
oder Brookit [56, 68]. Sie ist ungefihr um den Faktor zwei geringer als die vom
Graphit [64]. Dieses wirkt sich positiv auf die theoretische spezifische Energiedichte
aus. Im Vergleich zu nanokristallinem Defektspinell Lis:xIisO12 (0< x< 3,
175 mAhg?! [56] bzw. 160 mAhg! [68, 69]) ist in den Nanodridhten die Kapazitit zur
Aufnahme von Lithium deutlich héher und betriagt ca. 300 mAhg! [67] bzw. ca.
305 mAhg! [56, 68]. Begriindet durch das Redoxpaar Ti*/Ti3* liegt die Spannung
gegen Li*/Li bei LiosTiO2 ca. 1,6 V [56, 64]. Die Interkalation bzw. Deinterkalation
erfolgt, dhnlich wie bei den Titanaten Rutil, Anatas und Spinell, hauptsichlich
zwischen 1,5 V und 1,6 V [65, 68-70].

Der Durchmesser eines TiO2-B-Drahtes liegt in der Regel zwischen 20 nm und
40 nm und die Linge betrégt einige um [57]. In Referenz [67] wird beschrieben, dass
die typische Linge sogar zwischen 0,1 mm und 1 mm liegt. Die Langsachse eines jeden
TiO2-B-Drahtes und die a-Achse der Kristallstruktur verlaufen parallel. Unter
Beriicksichtigung der Anisotropie der Li-Ilonenbeweglichkeit wird deutlich, dass eine
Interkalation bzw. nachfolgend ein Ausbau von Li-Ionen im rechten Winkel zur
Langsachse eines Drahtes verhdltnismiflig einfach und schnell ist, vgl. mit
Referenz [67]. Der vergleichsweise kurze Diffusionspfad der Ionen in der bc-Ebene
wirkt sich ebenfalls positiv auf die Schnelligkeit der Interkalation aus [56].

Einfluss auf die physikalischen Eigenschaften des Materials haben nicht nur die
chemische Zusammensetzung, der atomare Aufbau und die Partikelgréfie, sondern
auch die duflere Form der Kristallite. So weisen zum Beispiel Nanodrihte, im
Gegensatz zu Nanopartikeln, bei dhnlichen Durchmessern, eine hohere Reversibilitit
der Interkalation auf, beide in der Modifikation TiO2-B [56, 68]. Die unterschiedliche
Zyklenstabilitdt ist auf die Ausdehnung bzw. Kontraktion der Partikel wihrend des
Einlagerns bzw. des Ausbaus von Lithium zuriickzufithren. Nanomaterialien, deren
Partikel keine Drdhte oder Rohren sind, verlieren hierbei leicht die Kontaktierung.

Der maximale Kapazititsverlust bei TiO2-B-Nanodrihten wihrend des ersten
Ladezyklusses liegt bei lediglich 3 % [68]. Bei allen weiteren Zyklen belduft sich die
Reversibilitit der Interkalation auf jeweils > 99,9 % [67]. Ein sehr dhnliches Ergebnis
ist in [56] gezeigt: Innerhalb der ersten 19 Zyklen belduft sich der Kapazititsverlust je
Zyklus auf < 0,1 % und zwischen 20 und 100 Zyklen jeweils auf < 0,06 %.

4.2 Priparation und Charakterisierung

Das in diesem Kapitel untersuchte Probenmaterial wurde in der Arbeitsgruppe von
Prof. P. BRUCE (St. Andrews, Schottland) hergestellt. Es besteht aus lithiierten
Titandioxid-Nanodrdhten mit Wirtsgitter in der Modifikation TiO2-B sowie Zusitzen
eines Binders und eines Elektronenleiters. Die letzteren beiden Stoffe wurden fiir die
elektrochemische Interkalation beigefiigt.
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Die Praparation des TiO2-Wirtsgitters erfolgte iiber das nachfolgend beschriebene,
einfache Herstellungsverfahren. In der ersten Stufe wird Natronlauge (NaOH) und
Anatas (TiO2) bei 443 K hydrothermal umgesetzt [57, 65]. Anschlieffend wird ein
Ionenaustausch an dem natriumhaltigen Zwischenprodukt durch eine saure
Waschung mit Salzsdure (HCI) durchgefiithrt. Eine Umwandlung des erhaltenen
schichtstrukturierten Hydrogentitanats H2TixOx1 - yH20 in die TiO2-B-Modifikation
wird durch Erhitzen auf 673 K erreicht.

Die Interkalation des Wirtsgitters mit Lithium erfolgte in einem nachfolgenden
Schritt elektrochemisch. Hierfiir wurde das Ausgangsmaterial mit Super-S
Kohlenstoff (Elektronenleiter) und PTFE (Polytetrafluorethylen, Binder) im
Gewichtsverhiltnis 75: 18 : 7 sorgfiltig vermengt und zu drei zylinderférmigen
Elektroden gepresst. Als Gegenelektrode wurde elementares Lithiummetall und als
Elektrolyt eine 1M Losung aus Lithiumhexafluorophosphat (LiPFs) in Ethylen-
karbonat / Diethylkarbonat im Verhiltnis 1:1 verwendet. Durch das Aufprigen
eines definierten dufleren Stromes bzw. Anlegen einer Spannung fiir eine festgelegte
Zeit wurden nacheinander drei Proben der Interkalationsverbindung LixTiO: mit
einem Lithium-Gehalt x von 0,1, 0,35 bzw. 0,6 hergestellt. Eine anschliefende
Trennung von Lithiumtitanat und Zusitzen, wie Binder und Elektronenleiter, war
nicht moglich.

Zur Bestimmung von Grofie und duflerem Erscheinungsbild der Kristalle wurde in
der Arbeitsgruppe FELDHOFF (Hannover) mit einem Feldemissions-Transmissions-
elektronenmikroskop (FE-TEM) des Typs JEOL JEM-2100F, welches mit einem
energiedispersiven Rontgenspektrometer (EDXS) kombiniert war, Probenmaterial
untersucht. Exemplarisch wurden die Proben mit den Summenformeln Lio3sTiO2 und
LiosTiO2 analysiert. Hierbei wurden keine deutlichen Unterschiede zwischen den
beiden Proben festgestellt. Ein Teil des Probenmaterials besteht jeweils aus
Agglomeraten, deren Durchmesser im pm-Bereich liegen. Die meisten einzelnen
Partikel haben eine Linge von 0,1 um bis 2,0 um und einen Durchmesser von 50 nm
bis 150 nm. Aufierdem gibt es sehr wenige lingere Drihte, siehe hierzu Abb. 4.2.1.
Die meisten Drihte der untersuchten Proben scheinen zerbrochen zu sein; sie sind

== 100 nm

Abb. 4.2.1: FE-TEM-Aufnahmen der NMR-spektroskopisch untersuchten Probe mit der
angestrebten Summenformel LiossTiO2 und Wirtsmaterial in der Modifikation TiO2-B bei
verschiedenen Vergrofierungsstufen.
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kiirzer und breiter, als in der Literatur beschrieben wurde, vgl. mit den Referen-
zen [57, 67].2 Eine homogene chemische Struktur des TiO2-B-Probenmaterials wurde
mit EDXS bestdtigt. Im Detail sind die Verteilungen der Elemente Titan und
Sauerstoff nahezu deckungsgleich, wahrend es Bereiche mit hoheren Kohlenstoft-
konzentrationen gibt. Letzteres ist begriindet in der Verwendung eines TEM-Gitters
aus einem Kohlenstofffilm fiir die Analyse und die Beimengung von Super-S
Kohlenstoff und Binder zum Wirtsmaterial zur Priparation der Lithium-haltigen
Produkte. Die EDX-Spektren deuten auf nur geringe Verunreinigungen mit Fluor
(Binder), Silicium und Chlor hin. Die Verteilung von Lithium kann mit dieser
Methode nicht bestimmt werden, siehe Abschnitt 3.2.

4.3 "Li-NMR-Untersuchungen

Zu Beginn dieses Abschnitts erfolgt eine detaillierte Untersuchung der Probe mit
der Summenformel Lio3sTiO2 mit misch- und evolutionszeitabhingigen Spin-
Alignment-Echo-NMR-Experimenten. Bei der Analyse der erhaltenen Echos wird
besonders auf die quadrupolaren und dipolaren Anteile eines Spin-Alignment-Echos
(SAE) sowie deren Trennung eingegangen. Weiterfithrend werden die Beeinflussung
der temperaturabhingigen SAE-Zerfallsraten sowie der Aktivierungsenergie durch
nicht-diffusive Signalbeitridge aufgezeigt. Ferner werden Ergebnisse klassischer
Relaxationsexperimente, wie temperaturabhingige Messungen der Spin-Gitter-
Relaxationszeit im statischen (7i) wie auch rotierenden Koordinatensystem (7ip),
analysiert. AufSerdem wird der Einfluss des Lithium-Interkalationsgrades auf die
Lithium-Diffusion in dem zugehdrigen System LixTiO2 untersucht. Hierzu werden
temperaturabhidngige SAE-Zerfallsraten und ’Li-NMR-Spektren aller drei Proben mit
den Summenformeln Lio1TiO2, Lio3sTiO2 und LiosTiO:2 ausgewertet.

Ein Teil der Messungen an der Probe mit der Summenformel Lio3sTiO2 ist bereits
veroffentlicht worden [71, 72]. Die im Folgenden gezeigten Experimentauswertungen
sind von der Verfasserin selbst durchgefiihrt worden.

4.3.1 7Li-Spin-Alignment-Echo-Experimente

SAE-NMR-Experimente mit dem Ziel Sprungraten zu bestimmen, werden mit
einer konstanten Evolutionszeit # und einer variierenden Mischzeit & durchgefiihrt,
siehe auch die Abschnitte 2.2.3 und 9.3. Bei einem solchen Experiment werden in
mehreren unabhidngigen Messungen nacheinander einzelne Echos nach unter-
schiedlich langen Mischzeiten erzeugt, aufgezeichnet und im Nachgang die
Abhingigkeit der Echoamplituden 5 von der Mischzeit ermittelt. Die so erhaltenen

12 Die Lange der Drihte ist fiir diese Arbeit nicht von Bedeutung. Durch den deutlich gréfieren
Durchmesser der Drihte ist die darauf basierende rdumliche Einschrinkung der Diffusion nicht so
stark ausgepragt, wie durch die Angaben in der Literatur zu erwarten war.
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Kurven zerfallen i. Allg. mit temperaturabhédngigen Raten. Diese Raten entsprechen
Korrelationsraten der Anderung des von den Sondenkernen erfahrenen elektrischen
Feldgradienten, sofern keine Relaxationsprozesse den Echozerfall mit beeinflussen.
Herrschen mehrere Zerfallsprozesse vor, deren Raten deutlich unterschiedlich sind,
wird ein mehrstufiger Zerfallsprozess beobachtet. Die Korrelationsrate entspricht der
Sprungrate, wenn jeder Platzwechsel eine Anderung der Kernquadrupolfrequenz zur
Folge hat und alle Platzwechsel erfasst werden. Ist die Evolutionszeit zu kurz, werden
nicht alle Platzwechsel und somit nicht alle Spriinge erfasst. Zur Uberpriifung kénnen
hierzu SAE-Experimente mit verschiedenen Evolutionszeiten durchgefiihrt werden.

Um Korrelationsraten zu erhalten, sollten die Spin-Alignment-Echos ausschliefs-
lich aus quadrupolaren Anteilen bestehen, was fiir den Sondenkern Li experimentell
nur bedingt erreicht werden kann. Dipolare Beitrdge fiihren zu sogenannten
Zentraliibergidngen, welche neben den Quadrupoliibergingen stattfinden und einen
zusitzlichen Anteil in den Echos erzeugen. Deshalb wird versucht, den Einfluss der
magnetischen Dipolwechselwirkungen des Sondenkerns zu minimieren, sodass die
elektrischen Quadrupolwechselwirkungen im Vergleich dominieren, siehe auch die
Referenzen [31, 32]. Allgemein kann fiir Spin-Alignment-Echo-NMR-Experimente
formuliert werden, dass mit linger werdender Evolutionszeit homonukleare 7Li - “Li-
Wechselwirkungen zunehmend das Echo beeinflussen [27]. In der Regel werden
deshalb bei 7Li-SAE-Experimenten nur sehr kurze Evolutionszeiten & (< 20 ps)
abgewartet.

Welchen Einfluss die Evolutionszeit bei interkalierten TiO2-Nanodrihten in der
Modifikation TiO2-B auf die Echos hat, soll im Folgenden anhand experimenteller
Daten detailliert analysiert werden. Es wird dargestellt, wie sich die quadrupolaren
und dipolaren Anteile mit der Evolutionszeit verindern und ab welcher Evolutions-
zeit die einzelnen Anteile voll entwickelt sind. Mit diesen Untersuchungen kann
abgeschitzt werden, welche Evolutionszeit fiir mischzeitabhingige Messungen
gewdhlt werden sollte. Anschlieffend wird die Li-Diffusion iiber Zerfallsraten
untersucht. Es wird aufgezeigt, wie nicht-diffusive Anteile die Zerfallsrate beeinflus-
sen. Weiterhin wird untersucht, welchen Einfluss die Evolutionszeit auf die Zerfalls-
raten hat.

Die Messungen fiir die folgenden Analysen wurden an der Probe mit der
Summenformel LiossTiO2 bei einer Temperatur von 343 K durchgefiihrt. An dieser
Stelle sei vorweggenommen, dass bei dieser Temperatur bereits eine merkliche
Lithium-Diffusion mit 7on!~40s?! stattfindet. Die Resonanzfrequenz o/ (2m)
betrug 155,5 MHz und die Linge des m/2-Pulses war im Mittel um 5 ps. Die
Evolutionszeit % der verschiedenen Messungen wurde zwischen 25 ps und 300 ps
variiert, wihrend die Mischzeit #m =10 ps konstant gehalten wurde. Durch das
Abwarten einer sehr kurzen Mischzeit wurde weitestgehend sichergestellt, dass ein
Zerfall der Echoamplituden (%, tm) durch Lithium-Spriinge noch nicht begonnen
hat und so diesbeziiglich das maximale Signal erhalten wurde.
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Abb. 4.3.1: Gezeigt sind zwei ’Li-Spin-Alignment-Echos derselben Probe aus TiO:-
Nanodrihten mit einem Lithium-Interkalationsgrad von 0,35. Die Messtemperatur betrug
343 K, die Resonanzfrequenz ax / (2m) war 155,5 MHz und die Mischzeit & lag bei 10 ps. Die
Evolutionszeit & war 25 ps (/inks) bzw. 100 ps (rechts). Die quadrupolaren (dunkelgrau) und
dipolaren (hellgrau) Anteile eines jeden Echos wurden iiber eine Anpassung an das
Gesamtecho mit einer Kombination aus zwei GAUR-Kurven bestimmt.

Zunichst soll der Einfluss der Evolutionszeit auf die Echos herausgearbeitet
werden, vergleiche auch mit Referenz [27]. Hierzu werden in Abb. 4.3.1 zwei "Li-
Spin-Alignment-Echos, erhalten nach einer Evolutionszeit von 25 ps bzw. 100 ps,
miteinander verglichen. Schon bei der kurzen Evolutionszeit kénnen zwei Echo-
anteile erkannt werden: zum einen ein schmaler, ab dem Maximum vergleichsweise
schnell abfallender, quadrupolarer Anteil und zum anderen ein breiter, ab dem
Maximum vergleichsweise langsam abfallender, dipolarer Anteil. Eine weitgehende
Separation der quadrupolaren und dipolaren Anteile von Spin-Alignment-Echos kann
unter der Annahme, dass das zeitabhingige Verhalten dieser Beitrige zum Echo
jeweils einer GAUR-Kurve entspricht, bei sehr gutem Signal-Rausch-Verhiltnis
bereits im Echo erfolgen. Gemif! solch einer Anpassung sind in Abb. 4.3.1 die
quadrupolaren Anteile dunkelgrau und die dipolaren Anteile hellgrau eingezeichnet.

Bereits bei einem qualitativen Vergleich der beiden Abbildungen mit den
unterschiedlichen Evolutionszeiten wird deutlich, dass wie erwartet der dipolare
Anteil im Verhiltnis zum quadrupolaren Anteil mit linger werdender Evolutionszeit
zunehmend dominanter wird. Des Weiteren verschieben sich die Positionen beider
Beitrage auf der #-Achse nach rechts zu lingeren #-Zeiten. Im Folgenden sollen beide
Effekte genauer analysiert wie auch quantifiziert werden.

Fiir diese detailliertere Analyse werden Spin-Alignment-Echos mit Evolutions-
zeiten & zwischen 25 ps und 300 ps untersucht. Die Echos sind in Abb. 4.3.2 oben
gezeigt. In der Mitte ist jeweils der Gesamtfit an das zugehorige Echo von oben mit
einer Summe aus zwei GAUR-Kurven zu sehen. Unten in Abb. 4.3.2 ist nur der Anteil
eines jeden Fits dargestellt, welcher dem quadrupolaren Anteil zugeordnet wird.
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Abb. 4.3.2: oben "Li-Spin-Alignment-Echos, welche bei 343 K von der TiO>-B-Probe mit
der Summenformel Lio3sTiO2 erhalten wurden. Die Evolutionszeit & wurde zwischen 25 ps
und 300 ps variiert, wiahrend die Mischzeit tm konstant bei 10 s lag. Die Resonanzfrequenz
oo / (2m) betrug 155,5 MHz. Das Echomaximum erscheint bei ¢~ . Mitte Fitkurven an die
oben gezeigten Echos mit einer Kombination aus zwei GAUR-Kurven. unten GAUR-Kurven,
die dem quadrupolaren Anteil des Fits aus der Mitte zugeordnet werden. Ergénzend ist in der
Mitte und unten jeweils der einfach exponentieller Amplitudenzerfall gezeigt. - Die
Farbzuordnung ist in allen Bildern gleich.
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Mit langer werdender Evolutionszeit & nehmen die Amplituden der Echos bzw. der
Echobeitridge ab. Das Maximum des Gesamtechos wie auch das der einzelnen Echo-
anteile erscheint bei ¢~ %. Die zusitzlichen Kurven in den Abbildungen in der Mitte
und unten verdeutlichen den einfach exponentiellen Verlauf des (Gesamt-) Echo-
maximums % mit der Evolutionszeit.

Uber die jeweilige Anpassung an die Echos mit einer Kombination aus zwei GAUR-
Kurven wird nicht nur die absolute Lage des Intensititsmaximums jedes Anteils (Abb.
4.3.3 links), sondern auch die Amplitude des quadrupolaren s; bzw. dipolaren s
Anteils des (Gesamt-)Echos erhalten, siehe Abb. 4.3.3 rechts. In der Literatur wird
beschrieben, dass das Maximum eines jeden Spin-Alignment-Echos rein quadrupo-
larer Natur bei = % erscheint [26, 27]. Die experimentell bestimmten Zeitpunkte, an
denen die quadrupolaren ¢ sowie die dipolaren Beitrige ¢'' dieser Messreihe ihre
Maxima haben, sind in Abb. 4.3.3 links gezeigt. Erganzt sind Fehlerbalken, die auf
den Unsicherheiten der zugehdrigen Fits basieren. Werden diese sowie eine Totzeit!3
fiir die jeweilige Messung von 2 ps beriicksichtigt, wird die Erwartung, dass das
Maximum bei ¢ = % auftritt, fiir den quadrupolaren Anteil £ mit Abweichungen < 6 %
im gesamten untersuchten Bereich der Evolutionszeit bestitigt; es gilt somit & = .

[~ & 1 & 1 v 1 —r T T 1T T 1953
300 ~ 140 - w .
250 |- - 120
; 100 3.
2200 4 ~ :
. = 80 2
=150 =
g 5 60
R 100 — Liu,:isTiO'z ] = 40
50 343K _ 20
155,5 MHz
0 — 0
| 1 | ! | ] | | ] | ! | I | ¢
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
t,/ ps £,/ ps

Abb. 4.3.3: links Auftragung der evolutionszeitabhingigen Zeitpunkte, an denen die Maxi-
ma der quadrupolaren ¢ (@) bzw. der dipolaren ¢''(0) Echoanteile bestimmt wurden. Die Linie
reprasentiert die Gerade ¢ = . bzw. t'' = rechts Amplitudenverliufe der quadrupolaren
(s, ©) und dipolaren (si, ©) Anteile des Gesamtechos in Abhéngigkeit von der Evolutionszeit
(linke Ordinate). Die einfach exponentiell abfallenden Kurven dienen lediglich zur Orientie-
rung. Auf der rechten Ordinate ist das Verhiltnis von quadrupolarer und dipolarer Amplitude
dargestellt (®). Die zugehorigen Messungen wurden an einer TiO2-B-Probe mit der Summen-
formel Lio3sTiO2, bei einer Temperatur von 343 K, nach einer Mischzeit von 10 ps und bei
einer Resonanzfrequenz ax / (2m) = 155,5 MHz durchgefiihrt. Erginzend sind Fehlerbalken
in beiden Abbildungen eingetragen, welche héufig kleiner als die Markierungen der Punkte
sind.

13 Begriindet in der Regelungstechnik kann nach einer Signalinderung am Systemeingang erst nach
einer definierten Zeit, der Totzeit, am Systemausgang eine Antwort erfasst werden.
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Fiir den dipolaren Anteil ¢ gilt bis % < 100 pys & = £ mit Abweichungen von der
Maximumsbedingung im einstelligen Prozentbereich. Bei linger werdenden Evolu-
tionszeiten weicht die reale Maximumslage ¢’ zunehmend von % ab; das Echomaxi-
mum erscheint immer frither. Bei % = 250 ps z. B. betrédgt die Abweichung von ¢''zu
& 12 %.

In Abb. 4.3.3 auf der rechten Seite, linke Ordinate, ist gezeigt, dass die Amplitude
des quadrupolaren Beitrages der Spin-Alignment-Echos (s, @) spétestens bei einer
Evolutionszeit von 25 ps voll entwickelt ist und mit linger werdender Evolutionszeit
stetig abnimmt. Im Gegensatz dazu hat die dipolare Amplitude (si,©) ihren
maximalen Beitrag bis & ~ 75 ps. An diesem Punkt ist die Intensitdt des quadrupolaren
Anteils auf weniger als 60 % seines urspriinglichen Wertes abgesunken. Die Abnahme
der quadrupolaren Amplitude {iber den gesamten untersuchten Bereich der Evoluti-
onszeit und die der dipolaren Amplitude bei & > 75 ps ist ndherungsweise einfach
exponentiell, siehe Linien in Abb. 4.3.3 rechts. Dieses bedeutet gleichermafien, dass
die transversale Magnetisierung in diesem Bereich einfach exponentiell mit % zerfillt.
Eine im Vergleich zur quadrupolaren Kopplung geringere dipolare Kopplung fiihrt zu
einem langsameren Zerfall der transversalen Magnetisierung und somit auch zu
einem sanfteren Abfall des dipolaren Anteils mit der Evolutionszeit. Das Verhiltnis
der beiden Anteile & / s liegt bei & = 25 ps bei ungefihr 4,5 und fillt dann mit & ab,
siehe hierzu die rechte Ordinate der Abb. 4.3.3 rechts. Bei langen Evolutionszeiten
scheint das Verhiltnis, einen Wert um 2 anzunehmen. Dieses ist in guter
Ubereinstimmung mit dem von TANG und WU [27] theoretisch bestimmten
Verhiltnis von 2,02.

Zusitzlich zu den soeben gezeigten evolutionszeitabhingigen Messungen wurden
SAE-Experimente am ’Li-Kern mit variierender Mischzeit & an derselben Probe mit
der Summenformel LiossTiO2 durchgefiihrt. Bei den einzelnen Experimenten wurden
sowohl die Temperatur als auch die Evolutionszeit % konstant gehalten. Die Mischzeit
wurde iiblicherweise zwischen 10 us und 1 s verdndert.!* Die Temperatur der ver-
schiedenen Messreihen mit Evolutionszeiten von & = 10 ps, 50 us bzw. 100 ps war mi-
nimal 153 K und maximal 453 K. Die Resonanzfrequenz a» / (21m) betrug 155,5 MHz
und die Lange des 1/2-Pulses war im Mittel um 5 ps. Da einige Echos ein schlechteres
Signal-Rausch-Verhiltnis zeigten als die des vorangegangenen Teilabschnitts, sollen
alle Echos dieses Teilabschnitts direkt ohne Trennung der quadrupolaren und
dipolaren Echoanteile verwendet werden.

Die Echoamplituden der verschiedenen Messreihen sind bei langen Mischzeiten
sehr klein und streuen um Null. Aus diesem Grund wurde angenommen, dass die

14 Bei einem grofien Temperaturbereich, wie er hier untersucht wird, ist es teilweise erforderlich, den
Bereich der verwendeten Mischzeiten anzupassen. Bei tieferen Temperaturen miissen tendenziell
langere Zeiten abgewartet werden als bei hoheren Temperaturen, um sowohl den Anfang wie auch
das Ende des Amplitudenzerfalls sicher zu erfassen.
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Restkorrelation Null betragt, sodass die gemessenen Amplitudenzerfille so verscho-
ben wurden, dass die Amplituden bei tm — o0 Null werden. Weiterhin wurden die
Echoamplituden so normiert, dass diese bei &t — 0 eins werden.

Eine Auftragung der normierten Echoamplituden gegen die logarithmierte
Mischzeit ist in Abb. 4.3.4 von den Messungen mit #%&=10pus und bei den
Temperaturen 153 K, 323 K, 373 K und 453 K gezeigt. Erwartungsgemafd beginnt der
Amplitudenzerfall bei hoheren Temperaturen bereits bei kiirzeren Mischzeiten. Im
Gegensatz dazu werden bei niedrigeren Temperaturen langere Mischzeiten bendtigt,
bis der Amplitudenzerfall abgeschlossen ist.

Wiein Abb. 4.3.4 exemplarisch gezeigt, ist bei allen ausgewéhlten Evolutionszeiten
im gesamten untersuchten Temperaturbereich nur ein einstufiger Zerfall der Echo-
amplituden sicher erkennbar. Bei hohen Temperaturen konnte ein sehr schwacher
zweiter Anteil bei Mischzeiten um 0,1 s auftreten, vgl. mit Referenz [71]. Auf diesen
moglichen Beitrag soll in dieser Arbeit nicht weiter eingegangen werden, sodass in
der folgenden Auswertung vorerst jeweils von einem einstufigen Zerfall ausgegangen
wird. Die mischzeitabhingigen Verliufe der Echoamplituden wurden mit einer
gestreckten Exponentialfunktion angepasst, welche auch KOHLRAUSCH-Funktion
genannt wird [30]

SZ(tp, tm) & exp [— ([_r:)y] . 4.1

Die zugehorigen Fitkurven sind ebenfalls in Abb. 4.3.4 gezeigt. Die Zerfallsrate 7!
ist abhidngig von der Temperatur und der Evolutionszeit %. yrepréasentiert den Streck-
faktor der KOHLRAUSCH-Funktion und kann Werte zwischen Null und eins anneh-
men. Mit einer Evolutionszeit von 10 ps betrdgt dieser Faktor y hier bei 153 K 0,55

| | | | | | I I
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Abb. 4.3.4: Normierte mischzeitabhingige Zerfallskurven von den Messungen der
TiO2-B-Probe mit der Summenformel LiossTiO2 bei den Temperaturen 153 K, 323 K, 373 K
und 453 K. Die zugehorigen Echos wurden bei einer Resonanzfrequenz v/ (2m) von
155,5 MHz und mit einer Evolutionszeit % von 10 ps erzeugt. Dargestellt sind sowohl die
Ergebnisse der einzelnen Messungen als Kreise wie auch die zugehéorigen Fitkurven mit einer
gestreckten Exponentialfunktion.
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bzw. bei 453 K 0,29. Eine detaillierte temperaturabhéngige Analyse von y erfolgt in
Abschnitt 4.3.3 im Vergleich mit den Streckfaktoren der Magnetisierungstransienten,
welche zur Bestimmung der 7Li-Spin-Gitter-Relaxationsraten (Abschnitt 4.3.2) ver-
wendet wurden.

Die mit Gleichung 4.1 erhaltenen Zerfallsraten sind in Abb. 4.3.5 in Abhéngigkeit
von der inversen Temperatur fiir & = 10 ps, 50 ps und 100 ps dargestellt. Die Mess-
reihe mit & =10 ps soll gedanklich in drei Bereiche eingeteilt werden: Bei Tempe-
raturen unterhalb von 273 K (1000/273 K ~ 3,7 1/K), ist nur eine schwache
Temperaturabhingigkeit der Raten gemifl 7xyp « 7% zu beobachten. In diesem
Bereich ist der Echozerfall mit sehr grofder Wahrscheinlichkeit nicht durch Diffusion
induziert worden.!® Der Verlauf der zugehorigen Raten wird in Abb. 4.3.5 durch eine
gestrichelte Linie hervorgehoben. Bei ausreichend hohen Temperaturen, sofern
Relaxationsprozesse vernachlissigt werden konnen, basiert der Echozerfall haupt-
sichlich auf Lithium-Spriingen. Dieses wird bei #=10ps ab 343K
(1000 /343 K= 2,9 1/K) beobachtet. Bei diesen Temperaturen hat der zuvor
beschriebene nicht-diffusive Beitrag einen geringen Einfluss und die Zerfallsrate zeigt
ein ARRHENIUS-Verhalten. Zwischen diesem Bereich und dem nicht-diffusiven
Bereich findet ein flieRender Ubergang statt, in welchem die Zerfallsraten sowohl von
nicht-diffusiven Anteilen als auch von Sprungprozessen signifikant beeinflusst
werden. Weiterhin weist der nicht-diffusionsinduzierte Beitrag eine starke
Abhingigkeit von der Evolutionszeit auf. Der Grund hierfiir kann zum einen sein,

4,0 I [ I | +

i Liy3TiO, |
155,5 MHz

3.0 — —
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Abb. 4.3.5: Auftragung der Zerfallsraten 7' als Funktion der inversen Temperatur. Die
zugehorigen SAE-Experimente wurden mit Evolutionszeiten % von 10 ps (@), 50 s (@) bzw.
100 ps (©) bei einer Resonanzfrequenz av / (2m) = 155,5 MHz durchgefiihrt. Die gestrichelte
Kurve reprisentiert eine Temperaturabhéngigkeit von nicht-diffusiven Prozessen und die
durchgezogenen Geraden stehen fiir die Temperaturabhingigkeit der hauptsichlich
diffusionsinduzierten Prozesse.

15 Diese Vermutung wird im Folgenden noch bestirkt werden, sodass zum einfacheren Verstindnis
bereits an dieser Stelle von nicht-diffusiven (ND) Prozessen gesprochen wird und auch die
zugehorigen Variablen einen entsprechen Index von ,ND* erhalten.
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dass mit einer lingeren Wartezeit bei der Erzeugung eines Alignment-Zustandes
immer mehr dipolare Beitrdge zum Echo erfasst werden und zum anderen, dass Spin-
Spin-Relaxation wihrend der Evolutionszeit wie auch wihrend der Zeit nach dem
dritten Puls den Echozerfall zusdtzlich beeinflussen. Beide Effekte fithren zu einer
héheren Rate, die zu einer Erhéhung des Untergrundes in einer ARRHENIUS-
Auftragung fiithrt. Ein stirker ausgeprigter Untergrund hat zur Folge, dass nicht-
diffusive Beitrdge immer schwieriger von diffusionsinduzierten Beitrdgen getrennt
werden konnen, vgl. mit Abb. 4.3.5.

Wie zu Beginn dieses Abschnitts kurz beschrieben, kann der Amplitudenzerfall in
SAE-Experimenten grundsitzlich durch mehrere Relaxationsprozesse und/oder
Sprungprozesse hervorgerufen werden. Die Beschreibung des Echozerfalls mit zwei
Anteilen, hier einem diffusiven und einem nicht-diffusiven, lautet:

3ty 1) ={[1- S.(5)] - F2+ S.(5,)} - exp [ (%)YND] . 42

Der erste Zerfallsschritt bei eher kurzen Mischzeiten folgt einer gestreckten Expo-
nentialfunktion

fm Yeorr
F(, t) < exp [— (Tk ) ] 43
orr

von der maximalen, auf eins normierten Amplitude auf ein Plateau, die Restkorrela-
tion S.. Uber einen weiteren Zerfallsprozess bei lingeren Mischzeiten wird $ =0
erreicht. An dieser Stelle ist vorweggenommen, dass die Amplitude durch nicht-
diffusive Relaxationsprozesse auf Null abfillt. Ob bereits in den Zerfallskurven % ein
zweistufiger Zerfall erkannt werden kann, héngt davon ab, wie stark sich die Zerfalls-
raten unterscheiden und wie eng jeweils der Mischzeitenbereich des Zerfalls ist. Sind
die Raten sehr dhnlich bzw. die Streckfaktoren sehr gering, {iberlagern sich auch ihre
Zerfallskurven starker.

Im Folgenden werden mit Gleichung 4.2 aus den Amplitudenverldufen $ mit der
jeweilig zugehorigen Funktion des Untergrundes Sko die Korrelationsfunktionen 7
bestimmt: /3 = S/Sko. Hierfiir wird angenommen, dass bei der niedrigsten untersuch-
ten Temperatur einer Evolutionszeit (z. B. bei # =10 ps 153 K; 1000 / 153 K = 6,5 1/K)
ausschliefilich nicht-diffusive Vorginge den Echozerfall bestimmen. Die zugehorige
Zerfallskurve wird mit Sko benannt. Weiterhin wird angenommen, dass die Tempe-
raturabhingigkeit der nicht-diffusiven Prozesse vernachlissigt werden kann. Einen
Vergleich der mischzeitabhidngigen Verldufe der Amplitudenzerfille, welche nur auf
diffusiven Prozessen (F2) und auf einer Kombination von diffusiven und nicht-
diffusiven Anteilen (%) basieren, ist in Abb. 4.3.6 /inks gezeigt. Die Temperatur der
exemplarisch gezeigten Messreihe betrug 323 K und die Evolutionszeit & war 10 ps.
Bereits bei dieser relativ hohen Temperatur, bei der in der ARRHENIUS-Darstellung in
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Abb. 4.3.6: links "Li-SAE-Zerfallskurven, welche auf rein diffusiven Prozessen () bzw.
auf einer Kombination von diffusiven und nicht-diffusiven Anteilen (%) basieren. Die
zugehorigen Messungen wurden bei 323 K durchgefiihrt. Es sind die Messwerte als Punkte
wie auch die Fitkurve % bzw. die berechnete Korrelationsfunktion 72 gezeigt.  rechts
Vergleich des temperaturabhidngigen Verhaltens der Korrelationsraten zon"' (®) und der
Zerfallsraten 77! (+). Das jeweilige ARRHENIUS-Verhalten wird durch die Geraden deutlich.
Die zu beiden Abbildungen gehorigen Messungen wurden an der TiO:-B-Probe mit der
Summenformel Lio3sTiO2 bei der Resonanzfrequenz ax/ (2m)=155,5 MHz und mit der
Evolutionszeit & = 10 ps durchgefiihrt.

Abb. 4.3.5 noch keine deutliche Abweichung der Zerfallsraten vom ARRHENIUS-
Verhalten sichtbar ist, ist ein deutlich unterschiedlicher Verlauf des Echozerfalls bzw.
der Korrelationsfunktion erkennbar. Der Wendepunkt der Zerfallskurve verschiebt
sich durch den Abzug des nicht-diffusiven Anteils zu hoheren Mischzeiten. Gleich-
zeitig findet bei diesem Beispiel der Zerfall in einem breiteren Mischzeitenbereich
statt.

Ein Vergleich der Raten 7-!'und 7or! bei verschiedenen Temperaturen ist in Abb.
4.3.6 rechts gezeigt. Die Aktivierungsenergien wurden aus dem linearen Verlauf mit
den folgenden ARRHENIUS-Beziehungen bestimmt

E 1
| [ A
T =Ty -€xXp|- —— 4.4
0 P ](B T
und
E
le;)rr = Tb{korr - exp [_ ]{BAT . 4.5

ks ist die BOLTZMANN-Konstante, wihrend 7' bzw. Tb}kon, fir die Vorfaktoren und
Ex' bzw. Ex fiir die Aktivierungsenergien stehen. Es werden Werte von
Tokorr =4+ 10857 und Ei=0,45(1) eV bzw. 73'=1-107s" und £ =0,35(1) eV
erhalten. Sofern die Korrelationsrate der Sprungrate entspricht, ist die bestimmte
Aktivierungsenergie die der Li-Diffusion. Der Anstieg der unkorrigierten Zerfalls-
raten 7! ist mit steigender Temperatur flacher als der der rein diffusionsinduzierten

— 46—



4 Lithiumtitandioxid Nanodrihte

Korrelationsraten or!. Somit suggerieren die unkorrigierten Zerfallsraten eine
geringere Aktivierungsenergie fiir die Lithium-Diffusion. Erst ab ungefdhr 7> 433 K
(1000/433 K~2,31/K) gilt anndhernd 77'= 7xon!. Durch die Berechnung der
Korrelationsfunktion / werden diffusionsinduzierte Raten, die ein ARRHENIUS-
Verhalten zeigen, bereits bei tieferen Temperaturen erfasst; hier bei # =10 ps
oberhalb von 323 K (1000/323 K ~3,1 1/K). Im Gegensatz dazu darf fir die
Zerfallsrate aus den $-Zerfallskurven bei diesem Beispiel bis zu 433 K der Einfluss
der nicht-diffusiven Anteile fiir die Bestimmung der Aktivierungsenergie der Li-
Spriinge nicht vernachlissigt werden.

Die ermittelten Korrelationsraten 7! aus Messungen mit Evolutionszeiten von
10 ps, 50 ps und 100 ps bei einer Resonanzfrequenz von av/ (2m) = 155,5 MHz sind
in Abb. 4.3.7 abhingig von der Temperatur dargestellt. Die gezeigte Gerade gibt das
ARRHENIUS-Verhalten der Raten, welche aus Messungen mit % =10 ps bestimmt
wurden, nach Gleichung 4.5 wieder. In dem dargestellten Temperaturbereich,
zwischen 323 K (1000 / 323 K ~ 3,1 1/K) und 453 K (1000 / 453 K ~ 2,2 1/K), ist keine
Abhidngigkeit der Korrelationsraten von der Evolutionszeit zu erkennen. Somit ist
gezeigt, dass mit dieser Methode bereits mit # =10 ps alle diffusionsinduzierten
Prozesse detektiert werden. Mit lingerer Evolutionszeit ist in diesem Fall das Echo
nur durch nicht-diffusive Beitrage stirker beeinflusst.

In Referenz [71] sind ebenfalls Ergebnisse von ’Li-Spin-Alignment-Echo-NMR-
Experimenten der TiO2-B-Probe mit der Summenformel Lio3sTiO2, die auch in dieser
Arbeit untersucht wurde, gezeigt. Das externe Magnetfeld mit einer Flussdichte von
4,7 T war um ungefihr den Faktor zwei geringer als das der weiter oben analysierten
Messungen. Mit einer “Li-Resonanzfrequenz von an/ (2m) =77,7 MHz wurden die

LiyssTi0,
10| 1555MHz

2,4 2,8 3,2
1000/7/ 1/K
Abb. 4.3.7: Auftragung der Korrelationsraten 7o' als Funktion der inversen Temperatur.
Die zugehorigen Messungen wurden an der TiO2-B-Probe mit der Summenformel Lio3sTiO2
mit drei verschiedenen Evolutionszeiten & zwischen 10 ps und 100 ps durchgefiihrt. Hierbei
betrug die Resonanzfrequenz ax / (2m) 155,5 MHz. Die Gerade ist ein Fit nach Gleichung 4.5
an die Ergebnisse der Messungen mit % = 10 ps.
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Experimente ebenfalls mit einer Evolutionszeit von 10 ps durchgefiihrt. Bei Tempera-
turen iiber 250 K wurden vergleichbare Zerfallsraten erhalten wie bei den bereits
diskutierten Messungen dieser Arbeit. Bei 373 K zum Beispiel liegen die Zerfallsraten
71 bei axn / (2m) = 155,5 MHz (diese Arbeit) bzw. 77,7 MHz und & = 10 ps bei 229 s!
bzw. 208 s. Diese Frequenzunabhidngigkeit der Raten wird fiir diffusionsinduzierte
Prozesse erwartet.

4.3.2 "Li-Spin-Gitter-Relaxometrie

Wie bereits in Kapitel 2 kurz umrissen wurde, kénnen neben der Spin-Alignment-
Echo-NMR weitere Methoden zur quantitativen Bestimmung von Li-Diffusionspara-
metern herangezogen werden. Zudem ist es fiir ein besseres Verstindnis sogar
sinnvoll, mehrere Methoden anzuwenden. Eine sehr miachtige NMR-Methode ist die
Spin-Gitter-Relaxometrie (SGR, engl. spin-lattice relaxometry, SLR). Bei dieser
werden hiufig die entsprechenden diffusionsinduzierten Raten temperaturabhingig
untersucht.!® Sprungraten und Aktivierungsenergien der Ionendiffusion im Fest-
korper konnen in einem weiten Frequenzbereich (kHz bis GHz) bestimmt werden.
Im Speziellen ist die Spin-Gitter-Relaxometrie im statischen Koordinatensystem fiir
Teilchenbewegungen mit Sprungraten im Bereich um 10 MHz bis 10 GHz sensitiv.
Dieses wurde zum Beispiel in fritheren Studien der Arbeitsgruppe von Herrn Prof.
HEITJANS in Hannover an den Modellsubstanzen LiAlSi2Os und LixTiS2 bereits gezeigt,
siehe hierzu die Referenzen [9, 10, 73]. Im Gegensatz dazu ist die Spin-Gitter-
Relaxometrie im rotierenden Koordinatensystem fiir langsamere Teilchenbewegun-
gen mit Sprungraten im Bereich um 10 kHz bis 100 kHz geeignet.

Wie bereits in Abschnitt 4.1 thematisiert wurde, liegt Titan in dem Gemischtleiter
LixTiO2 (x> 0) mit Wirtsgitter in der Modifikation TiO2-B nach Referenz [57] in den
Valenzen +4 und +3 vor. Im Gegensatz dazu werden nach Referenz [66] in der
Interkalationsverbindung freie Elektronen erwartet. Beide Szenarien wirken sich
nachteilig auf die Anwendbarkeit der Spin-Gitter-Relaxometrie zur Untersuchung
der Li-Diffusion aus. Allgemein fithren Wechselwirkungen der Li-lonen mit parama-
gnetischen Zentren (1. Szenario) und/oder Kopplungen mit Leitungselektronen
(2. Szenario) zu kiirzeren Spin-Gitter-Relaxationszeiten im Bereich des Unter-
grundes, sowohl im statischen wie auch rotierenden Koordinatensystem. Dieses hat
zur Folge, dass der Untergrund in der ARRHENIUS-Darstellung deutlich hoher liegt
und somit die diffusionsinduzierte Tieftemperaturflanke erst bei hoheren Tempera-
turen erfasst werden kann bzw. die Hochtemperaturflanke nur bis zu einer geringeren
Temperatur. Sofern der diffusionsinduzierte Ratenpeak nicht vollstindig tiberlagert
ist, kann dieser nur in einem deutlich engeren Temperaturbereich aufgezeichnet
werden. Hierdurch wird die Bestimmung der Diffusionsparameter ungenauer oder ist
gar nicht mehr méglich, je nach Auspriagung.

16 Des Weiteren konnen frequenzabhingige Auswertungen von Bedeutung sein.
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’Li-Spin-Gitter-Relaxationsraten im statischen Koordinatensystem 7i! wurden
iiber Messungen mit der in Abschnitt 9.3 beschriebenen Sittigungspulsfolge
bestimmt. Die Experimente wurden an der in Abschnitt 4.3.1 bereits analysierten
Probe mit der Summenformel LioasTiO2 und Wirtsgitter in der Modifikation TiO2-B
durchgefiihrt. Die Resonanzfrequenz axv / (21) betrug 77,7 MHz bzw. 155,5 MHz und
der Temperaturbereich erstreckte sich von 153 K bis 443 K. Die Lange des 1/2-Pulses
war im Mittel um 6 ps bzw. 5 ps.

Die erhaltenen Magnetisierungstransienten A4(¢) konnten hinreichend gut mit
einer gestreckten Exponentialfunktion

t \’sGr
M(o) = M, [1 - exp (—) ] 4.6
n
wiedergegeben werden. Mit der Zeit ¢ baut sich die Gleichgewichtsmagnetisierung
Mb in Abhidngigkeit von der Spin-Gitter-Relaxationszeit 7i von Null wieder auf. Auf
den Streckfaktor yser wird in Abschnitt 4.3.3 im Vergleich mit dem Streckfaktor,
welcher aus Spin-Alignment-Echo-Experimenten erhalten wurde, eingegangen.

In Abb. 4.3.8 sind die Spin-Gitter-Relaxationsraten im statischen Koordinaten-
system 7i! in Abhidngigkeit von der Temperatur in einer ARRHENIUS-Darstellung
gezeigt. Bei der Messreihe mit der Resonanzfrequenz an/ (2m) = 155,5 MHz wird
oberhalb von Raumtemperatur (1000 /290 K ~ 3,4 1/K) ein Teil der diffusionsindu-
zierten Tieftemperaturflanken erfasst. Die zugehorige Flankensteigung ist sehr flach

und kennzeichnet mit
Ey
T_l x (_ _) )
1 exp & T 4.7

eine sehr kleine Aktivierungsenergie von £x~0,12eV. Bei der Messreihe mit

1,0 [ I [ [ [ ay

155,5 MHz
" = "
Li 5 TiO,

-1,0 | | I l +
2 3 4 2 6 i
1000/T/ 1/K

Abb. 4.3.8: ARRHENIUS-Darstellung der Spin-Gitter-Relaxationsraten im statischen
Koordinatensystem (7i-!) sowie ARRHENIUS-Anpassungen an die Tieftemperaturflanken. Die
zugehorigen Experimente wurden an der Probe mit der Summenformel Lio3sTiO2 bei den
Resonanzfrequenzen ax / (2m) = 77,7 MHz und 155,5 MHz durchgefiihrt.
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eine sehr kleine Aktivierungsenergie von £x~0,12eV. Bei der Messreihe mit
oo/ (2m)=77,7 MHz ist der beobachtete Anstieg der Tieftemperaturflanken im
untersuchten Temperaturbereich noch schwicher ausgepragt. Mit diesem wiirde eine
noch geringere Aktivierungsenergie berechnet werden. Von 290 K (1000 /290 K
~ 3,4 1/K) auf 373 K (1000 / 373 K = 2,7 1/K) steigt hier die Rate lediglich von 2,3 s
auf 2,8 s'!. Im diffusionsinduzierten Bereich wird ein deutlich stirkerer Anstieg der
Raten erwartet. Die Prozesse, welche bei den niedrigeren Temperaturen detektiert
werden, scheinen auch die Raten bei den hoheren untersuchten Temperaturen
nennenswert zu beeinflussen. Somit wird der Anstieg der Raten im Bereich der
Tieftemperaturflanken durch die Prozesse des Untergrundes flacher und es kann ohne
Abzug des Untergrundes keine Aktivierungsenergie der Diffusionsprozesse bestimmt
werden.

Bei dem schwicheren externen Magnetfeld mit «x/ (2m) =77,7 MHz werden
vergleichsweise hohe Untergrundraten erfasst. Konkret ist die Rate bei z. B. 153 K
(1000/153 K ~6,51/K) 2,4s' (77,7 MHz) bzw. 0,39s! (155,5MHz). Dieser
frequenzabhingige 7i!'-Beitrag basiert auf einem nicht-diffusiven Anteil. Weiterhin
zeigen die Raten, welche bei Temperaturen vor Beginn der Tieftemperaturflanken
bestimmt wurden, mit sinkender Temperatur bei beiden Messreihen einen sehr
schwachen Anstieg. Fiir nicht-diffusive Prozesse wird ein leichter Abfall oder eine
Temperaturunabhingigkeit erwartet. Eine Erklarungsmoglichkeit fiir dieses eher
unerwartete Temperaturverhalten ist, dass in diesem Temperaturbereich eine Uber-
lagerung von nicht-diffusiven Prozessen und einer Hochtemperaturflanke eines
weiteren, vergleichsweise schnellen, Diffusionsprozesses detektiert wird. So ein
lokaler Prozess wurde bereits in Spodumen-Kristallen beobachtet [31]. Begriindet
durch die geringe Anzahl an Messungen im entsprechenden Temperaturbereich und
den geringen Anstieg der Raten um < 1 %, kann hierzu keine eindeutige Aussage
gemacht werden. Auch eine Untergrundkorrektur kann vor Identifizierung dieses
Beitrages nicht sinnvoll durchgefiihrt werden.

Das diffusionsinduzierte Maximum der Spin-Gitter-Relaxationsraten im statischen
Koordinatensystem wird bei aow~1 erwartet. Bei einer Resonanzfrequenz von
oo/ (2m) =77,7 MHz bzw. 155,5 MHz betrigt die Korrelationszeit 7 an diesem Punkt
ungefihr 2ns bzw. 1ns. Im Vergleich mit Abb. 4.3.7 wird deutlich, dass die
erforderlichen Temperaturen fiir die entsprechenden Raten nicht durch eine
Erweiterung des Temperaturbereiches um wenige 100 K erreicht werden kann.

’Li-Spin-Gitter-Relaxationsraten im rotierenden Koordinatensystem 7i,! wurden
ebenfalls von der interkalierten Titandioxid-Probe mit der Summenformel Lio3sTiO:2
bestimmt. Die Messungen erfolgten mit der in Abschnitt 9.3 beschriebenen Spin-
Locking-Pulsfolge in einem Temperaturbereich von 153 K bis 443 K. Bei den
Experimenten betrug die Locking-Frequenz c / (2m) = 14(2) kHz und die Linge des
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Abb. 4.3.9: ARRHENIUS-Darstellung der Spin-Gitter-Relaxationsraten im rotierenden
Koordinatensystem 7i,"! (graue Rauten) von der Lio3sTiO2-Probe. Die Locking-Frequenz der
zugehorigen Experimente betrug an / (2m) = 14(2) kHz. Weiterhin sind von derselben Probe
die SAE-Zerfallsraten 7! (gefiillte schwarze Kreise, ax / (2m) = 155,5 MHz, Abschnitt 4.3.1)
und die Spin-Gitter-Relaxationsraten im statischen Koordinatensystem 7i-' (schwarze
Quadrate), aufgenommen bei den Resonanzfrequenzen av / (2m) = 77,7 MHz und 155,5 MHz,
gezeigt. Ferner sind ARRHENIUS-Geraden und zwei Kurven zur Orientierung eingezeichnet.

1/2-Pulses war im Mittel um 6 ps. An den Verlauf der erhaltenen Magnetisierungs-
transienten konnte jeweils eine gestreckte Exponentialfunktion

YsGrR
M(t) = My - exp [— <f) l 4.8
P

hinreichend gut angepasst werden. Mit der Zeit ¢ zerfillt die Magnetisierung M(¢) zu
Null. Die so bestimmten Relaxationsraten sind in Abb. 4.3.9 im Vergleich mit den zu
Beginn dieses Abschnitts beschriebenen Spin-Gitter-Relaxationsraten im statischen
Koordinatensystem und den SAE-Zerfallsraten aus Abschnitt 4.3.1 (Benennung: SAE)
dargestellt.

Erwartungsgemidfd werden auch mit dieser Methode deutliche (Untergrund-)
Relaxationsprozesse bei den niedrigeren untersuchten Temperaturen erfasst. Diese
haben vermutlich die gleichen Ursachen wie die der Spin-Gitter-Relaxation im
statischen Koordinatensystem. Bei héheren Temperaturen deutet sich ein Ubergang
in den diffusionsinduzierten Bereich an. Allerdings ist im untersuchten Temperatur-
bereich der lineare Teil der Tieftemperaturflanken des Relaxationsratenpeaks noch
nicht sicher erreicht. Auch eine Untergrundkorrektur kann unter Beriicksichtigung
der Unsicherheiten der Raten und der geringen Punktdichte nicht durchgefiihrt
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werden. Somit kann eine Aktivierungsenergie aus der Flankensteigung nicht sinnvoll
und sicher bestimmt werden.

4.3.3 Vergleich der Ergebnisse aus
SAE-Experimenten und der Spin-Gitter-Relaxometrie

In Abb. 4.3.9 sind die (unkorrigierten) Zerfallsraten 7! aus Abschnitt 4.3.1, welche
iiber 7Li-Spin-Alignment-Echos (SAE) nach einer Evolutionszeit von 10 ps bei
oo / (2m) = 155,5 MHz bestimmt wurden, sowie die Spin-Gitter-Relaxationsraten aus
Abschnitt 4.3.2 gezeigt. Die Resonanzfrequenz oo / (21m) der Relaxationsexperimente
im statischen Koordinatensystem betrug 77,7 MHz bzw. 155,5 MHz und die Locking-
Frequenz w: / (2m) der Messungen im rotierenden Koordinatensystem war 14(2) kHz.
Uber die hauptsichlich thermisch aktivierten SAE-Zerfallsraten wird £x' = 0,35(1) eV
und iiber die Tieftemperaturflanke der Spin-Gitter-Relaxationsraten im statischen
Koordinatensystem bei 155,5 MHz Ei=0,12 eV bestimmt. Der Unterschied der
errechneten Aktivierungsenergien kann in den unterschiedlichen Empfindlichkeiten
der Methoden begriindet sein. Wahrend die erstgenannte Methode den eher lang-
reichweitigen Transport detektiert, ist die zweite, auch im Bereich von anz > 1, eher
fiir lokale Spriinge sensitiv. Im Detail bedeutet das, dass die Spin-Gitter-Relaxation
auch ineffektive Spriinge mit beriicksichtigt, die nicht zum langreichweitigen
Transport beitragen. Eine weitere Erklirungsmoglichkeit fiir die Differenz der
Aktivierungsenergien sind Korrelationseffekte. Diese haben Einfluss auf die Spin-
Gitter-Relaxationsraten 7i! im Bereich von anz > 1 und somit auf die Steigung der
Tieftemperaturflanken, siehe Abschnitt 2.2.1. Diese Effekte werden von struktureller
Unordnung des Gitters wie auch von COULOMB-Wechselwirkungen zwischen den
beweglichen Ionen hervorgerufen. Als Folge werden eine geringere Steigung der
Tieftemperaturflanken in der ARRHENIUS-Darstellung und somit auch ein kleinerer
Wert fiir die Aktivierungsenergie erhalten, als den vorherrschenden Diffusions-
prozessen entsprechen wiirden. In diesem Fall wird im Bereich anz > 1 auch keine
quadratische Frequenzabhidngigkeit nach dem Modell von BLOEMBERGEN, POUND und
PURCELL (77" < @ i) beobachtet [19].

Die Hypothese, dass es Korrelationseffekte in diesem System gibt, steht im
Einklang mit den Erwartungen fiir ein Material mit eingeschriankter Dimensionalitit
der Diffusionsprozesse. Bei dieser Klasse von Substanzen liegt die Vermutung nahe,
dass die Spriinge nicht vollstandig unkorreliert ablaufen (kénnen). Die Wahrschein-
lichkeit, dass ein Teilchen nach dem Verlassen seines Platzes zuriick springt anstatt
auf einen neuen Platz, ist in diesem Material hoher als in Substanzen mit z. B.
dreidimensionaler Diffusion. Bei letztgenannten Substanzen steht fiir jeden Platz
vergleichsweise durchschnittlich eine hohere Anzahl an erreichbaren potenziellen
Lithium-Pldtzen zur Verfiigung. Ein erfolgreicher Sprung kann nur dann ablaufen,
wenn ein erreichbarer Platz vakant ist.
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Abb. 4.3.10: Temperaturabhingigkeit der Streckfaktoren, welche bei der Bestimmung der
Spin-Gitter-Relaxationsraten im statischen Koordinatensystem (7i!) erhalten wurden. Bei
den zugehorigen Experimenten galt e/ (2m) = 77,7 MHz bzw. 155,5 MHz. Aufferdem sind
die Streckfaktoren eingezeichnet, welche iiber die SAE-Amplitudenzerfille bestimmt
wurden. Die gezeigten Ergebnisse gehoren zu Li-NMR-Messungen an der Probe mit der
Summenformel Lio3sTiOx.

Die in Abschnitt 4.3.2 erwihnten Streckfaktoren )scr, welche die Magneti-
sierungstransienten mit Gleichung 4.6 zur Bestimmung der Spin-Gitter-Relaxations-
raten beschreiben, sind in Abhingigkeit von der Temperatur in Abb. 4.3.10 gezeigt.
Die zugehorigen Relaxationsmessungen im statischen Koordinatensystem wurden bei
einer Resonanzfrequenz v/ (2m) von 77,7 MHz bzw. 155,5 MHz durchgefiihrt.
Zusitzlich sind die Streckfaktoren dargestellt, welche aus den Zerfallskurven der
Spin-Alignment-Echo-NMR-Spektroskopie bei av/ (2m) = 155,5 MHz und % = 10 ps
mit Gleichung 4.1 erhalten wurden. Unterhalb von 250 K (1000 /250 K = 4,0 1/K)
ndhern sich die Streckfaktoren beider Methoden einem dhnlichen Wert an. Wahrend
iiber die Magnetisierungstransienten feldunabhéngig ein Faktor von ca. 0,56 bestimmt
wurde, liegt der zur Spin-Alignment-Echo-NMR-Spektroskopie gehorige bei ca. 0,55.
Das sehr dhnliche Verhalten im Bereich des Untergrundes deutet an, dass die
zugehorigen Zerfille durch dieselben Prozesse dominiert werden. Da es eine
Uberlappung der Bereiche gibt, in denen die beiden Methoden sensitiv sind, ist eine
Detektion derselben Prozesse moglich.

Bei Temperaturen oberhalb von 300K (1000/300K ~3,31/K) wird ein
gegensadtzliches Temperaturverhalten der Streckfaktoren der unterschiedlichen
NMR-Methoden beobachtet. Die gestreckte Exponentialfunktion, welche zur
Anpassung an die Magnetisierungstransienten der Spin-Gitter-Relaxationsmessungen
verwendet wurde, geht mit steigender Temperatur in eine einfache Exponential-
funktion iiber. Daraus folgt, dass bei hohen Temperaturen nur ein mikroskopischer
Diffusionsprozess mit dieser Methode erfasst wird. Der Streckfaktor der SAE-
Zerfallskurven ysinkt mit steigender Temperatur auf einen Wert von 0,43 bei 393 K
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(1000 /393 K = 2,5 1/K). Dieses entspricht dem Streckfaktor jror, welcher zu der
Korrelationsfunktion # derselben Temperatur gehort, siehe die Seiten 45 f.

Die F-Korrelationsfunktionen, welche zu den SAE-Messungen mit einer Evoluti-
onszeit von % = 10 pys gehoren, zeigen im untersuchten Temperaturbereich nur eine
sehr geringe Temperaturabhingigkeit der Streckfaktoren o von 0,42(2) bei 323 K
nach 0,27(2) bei 453 K. Dieses deutet darauf hin, dass die Ratenverteilung in diesem
Temperaturbereich anndhernd gleich bleibt. Weiterhin deuten diese kleinen Werte
auf eine stark heterogene Lithium-Diffusion. Es gibt eine breite, kontinuierliche
Verteilung von Sprungraten, die sich in der Korrelationsfunktion iiberlagern. Die
Beitrdge der sehr dhnlichen Raten konnen nicht aufgetrennt werden und fiithren zu
einer Verbreiterung der erfassten Amplitudenzerfille.

4.3.4 Statische "Li-Spektren

Die Ionendiffusion im Festkérper kann neben den bereits vorgestellten Methoden
auch iiber NMR-Spektren untersucht werden. Durch die temperaturabhingigen
Verianderungen der Spektren kdnnen Riickschliisse auf die Diffusionsprozesse und die
zugehorigen Raten gezogen werden. Konkret konnen z. B. Sprungraten und Aktivie-
rungsenergien fiir die Diffusionsprozesse abgeschitzt werden. Diese Methode ist fiir
Sprungraten in der Grofienordnung um 10° s'! sensitiv.

Statische 7Li-NMR-Spektren der bereits oben untersuchten Probe mit der
Summenformel Lio3sTiO2 sind in Abb. 4.3.11 /inks gezeigt.!” Die zugehorigen tempe-
raturabhéngigen Experimente wurden zwischen 153 K und 433 K mit der in Ab-
schnitt 9.3 beschriebenen Sittigungspulsfolge durchgefiihrt. Die Resonanzfrequenz
oo / (2m) betrug 155,5 MHz und die Lange des m/2-Pulses war im Mittel um 5 ps. Der
FID nach der lingsten Wartezeit aus den in Abschnitt 4.3.2 analysierten Spin-Gitter-
Relaxationsexperimenten wurde jeweils iiber FOURIER-Transformation in ein
Spektrum iiberfiihrt.

Im gesamten untersuchten Temperaturbereich zeigen die Spektren nur eine
Zentrallinie. Eine Quadrupolaufspaltung wird nicht deutlich, vgl. mit Abschnitt 2.2.2.
Die Halbwertsbreite der Zentrallinie (fw/Am) wird erwartungsgemifd mit steigender
Temperatur geringer. Eine entsprechende temperaturabhidngige Auftragung ist auf
der rechten Seite in Abb. 4.3.11 in grauen Kreisen gezeigt. Mit steigender Temperatur
verschmailert sich die Halbwertsbreite des Spektrums von 7,7(3) kHz auf 3,7(3) kHz
in einem klassischen, nicht vollstindig erfassten Verlauf vom starren Gitter zum
extreme narrowing.

Mit der temperaturabhingigen Linienverschmilerung, dem motional narrowing,
wird eine Sprungrate 7! nach AKAI [23] abgeschitzt. Hierfiir werden die Temperatur
bei halb abgeschlossener Linienverschmilerung (7&) und die Halbwertsbreite des

17 Die Spektren sind auf sich selbst referenziert. Weiterhin wurden sie fiir eine bessere Vergleichbar-
keit so normiert, dass ihre in erster Ndherung aufgespannten Flichen gleich grof3 sind.
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Abb. 4.3.11: links"Li-NMR-Spektren von der Probe mit der Summenformel Lio3sTiO:2 bei
den genannten Temperaturen zwischen 153 K und 433 K.'” Die zugehorigen Messungen

wurden bei einer Resonanzfrequenz ax/(2m) von 155,5 MHz durchgefiihrt. rechts
Temperaturabhingiger Verlauf der Halbwertsbreiten (fiwhm) der “Li-NMR-Zentralline bei
oo/ (2m) = 155,5 MHz. Die durchgezogene Linie ist nur zur Orientierung eingezeichnet.

starren Gitters (fwhmr) abgeschitzt bzw. ausgelesen. Bei Annahme, dass die
Linienverschmilerung dem eingezeichneten Kurvenverlauf folgt, wird mit

7 W(Ty) = 2m - fivhmg 4.9

771323 K) =5 - 10* s! erhalten. Diese Rate ist deutlich hoher als iiber die Ergebnisse
der Spin-Alignment-Echo-NMR erwartet werden wiirde.

Weiterhin zeigt sich, dass die Linienverschmilerung, welche auf der diffusions-
induzierten Ausmittelung von Dipol-Dipol-Wechselwirkungen basiert, in einem
weiten Temperaturbereich von ungefiahr 300 K stattfindet. Die beobachtete Linien-
verschmilerung stellt somit wahrscheinlich eine Uberlagerung von mehreren
Prozessen mit den dazugehorigen Raten dar. Hier ist eine Bestimmung der
Aktivierungsenergie nicht zweckmifig, da die Modelle keine Uberlagerung von
mehreren Prozessen beriicksichtigen (konnen) und dem erhaltenen Wert kein

(einzelner) Prozess sinnvoll zugeordnet werden kann, vgl. mit den Abschnitten 5.3.3
und 6.3.7.

4.3.5 Einfluss des Interkalationsgrades auf die Li-Diffusion

Zusitzlich zu der Lithium-Diffusion in der Interkalationsverbindung LixTiO2 mit
x= 0,35 und Wirtsgitter in der Modifikation TiO2-B wurde der Einfluss des Lithium-
Interkalationsgrades auf die Diffusionseigenschaften in diesem System untersucht.!®

8 Die Durchfithrung der zugehérigen Messungen war analog zu den entsprechenden der oben
analysierten Probe mit der Summenformel LiossTiOx.
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Ist mehr Lithium im System, sind mehr Li-Pldtze besetzt und die direkte Nachbar-
schaft eines jeden Teilchens ist nicht mehr (fast) leer. Ein Li-Sprung kann somit nicht
mehr, unter Beriicksichtigung der Potentiallandschaft des Gitters, frei zu allen
benachbarten Li-Plitzen erfolgen. Ferner kommt es mit hoheren Interkalations-
graden vermehrt zu Li-Li-Wechselwirkungen. Somit kann sich der Diffusionsmecha-
nismus mit dem Interkalationsgrad dndern.

Wie bei der Probe mit der Summenformel LiossTiO2 (Abschnitt 4.3.4) bestehen die
’Li-Spektren der Proben mit den Interkalationsgraden x=0,1 und 0,6 im
untersuchten Temperaturbereich von 153 K bis 453 K bzw. von 183 K bis 593 K bei
der Resonanzfrequenz ax/(2m)=155,5MHz nur aus einer Zentrallinie. Die
temperaturabhiéngigen Halbwertsbreiten sind in Abb. 4.3.12 ergidnzt. Bei hohen
Temperaturen scheinen die Halbwertsbreiten der Zentrallinien der drei hier
untersuchten Proben mit den unterschiedlichen Interkalationsgraden, auf einen
vergleichbaren Wert der Restlinienbreite um 1,5 kHz zu konvergieren. Diese
(End-)Marke ist von &dufieren Faktoren, wie der Inhomogenitit des externen
Magnetfeldes, abhingig. Weil alle zugehdrigen Messungen bei demselben Feld in
demselben Kryomagneten durchgefiihrt wurden, wurden auch sehr dhnliche Feldin-
homogenititen erwartet.!” Aufferdem sind die Temperaturen, bei denen die Wechsel
vom bewegungsverschmilerten Bereich in das so genannte extreme narrowing
stattfinden, wahrscheinlich sehr dhnlich. Es wird kein Hinweis auf eine Anderung

10 H- | : | T | 1
8 — —
N
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=
9 - LiTiO, o |
155,5 MHz
0 | 1 | 1 | .
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Abb. 4.3.12: Halbwertsbreiten (fiwhm) der 7Li-NMR-Zentralline in Abhingigkeit der
Temperatur. Es wurden drei LixTiO2-Proben mit den Interkalationsgraden xvon 0,1, 0,35 und
0,6 untersucht. Die zugehorigen Messungen wurden bei einer Resonanzfrequenz ax / (2m)
von 155,5 MHz durchgefithrt. Die durchgezogenen Linien sind nur zur Orientierung
eingezeichnet.

19 Zum Tausch der Proben muss der Probenkopf aus dem Kryomagneten entfernt werden. Trotz groffer
Sorgfalt befinden sich die Proben zur Messung nicht an exakt derselben Position im Magnetfeld.
Somit erfahren die Proben auch geringfiligig andere Feldinhomogenititen.
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der Diffusionswege und somit auch der Sprungprozesse mit dem Interkalationsgrad
im untersuchten Temperatur- und Interkalationsbereich gefunden. Die eingezeichne-
ten Linien in Abb. 4.3.12 dienen nur zur Orientierung und stellen keinen Fit dar.

Bei 153 K betrdgt die Halbwertsbreite fiir LioaTiO2 8,6(5) kHz, wihrend bei
derselben Temperatur fiir LiossTiO2 eine von 7,7(3) kHz erhalten wird. Ein Wert von
6,8(3) kHz wird fiir LiosTiO2 bei 183 K bestimmt. Die Halbwertsbreite im starren
Gitter wird nicht nur durch den Li-Li-Teilchenabstand, sondern auch durch eventuell
vorhandene paramagnetische Zentren beeinflusst [16]. Durch dipolare Verbreiterung
wird abhingig vom Interkalationsgrad fiir einen kleineren Li-Li-Teilchenabstand eine
grofiere Halbwertsbreite als fiir einen grofieren Abstand erwartet. Im Gegenzug kann,
je nach Aufenthaltsort der Elektronen, durch die Interkalation mehr paramagneti-
sches Ti3* entstehen, was die Linienbreite verringert. Beide Effekte {iberlagern sich in
der Linienbreite des starren Gitters.

Weiterhin wurde der Einfluss des Interkalationsgrades mit Spin-Alignment-Echos
untersucht. Die zugehorigen Korrelationsraten wie auch Streckfaktoren zeigen im
diffusionsinduzierten Temperaturbereich von 323 K (1000/323 K = 3,1 1/K) bis
453 K (1000 / 453 K ~ 2,2 1/K) keine signifikante Abhdngigkeit vom Lithium-Gehalt
der Probe, siehe Abb. 4.3.13. Die Rate variiert zum Beispiel bei 353 K (1000 / 353 K
~ 2,8 1/K) von 72 s iiber 62 s nach 65 s! mit x von 0,1 iber 0,35 nach 0,6. Die
(offenbare) Unabhingigkeit der Korrelationsrate vom Lithium-Gehalt im diffusions-
induzierten Bereich findet sich auch in der Aktivierungsenergie wieder. Sie dndert
sich von ca. 0,51 eV tiiber 0,45(1) eV nach ca. 0,50 eV. Hieraus kann kein Hinweis auf
eine Blockierung oder Anderung der (bevorzugten) Diffusionspfade durch eine zu
starke Beladung mit Lithium fiir diesem Bereich von x= 0,1 bis 0,6 abgeleitet werden.

6 1,0
4 0,8
2 0.6
g g
— — o
—2 e 7 % — 0,4
oo
= N v —
-2 (o)
— 0,2
s t,= 10 ps
| L l 1 | L | 100

2,0 2,4 2,8 3,2
1000/7/ 1/K

Abb. 4.3.13: Einfluss des Interkalationsgrades von LixTiO:2 auf die SAE-Korrelationsraten
bzw. die zugehorigen Streckfaktoren der Korrelationsfunktion im Temperaturbereich von
323 K bis 453 K. Die Evolutionszeit & der zugehorigen Spin-Alignment-Echo-Experimente
war 10 ps und die Resonanzfrequenz betrug 155,5 MHz. Auf der linken Ordinate sind die
Korrelationsraten und auf der rechten Ordinate die zugehorigen Streckfaktoren aufgetragen.
Die Geraden sollen lediglich zur besseren Orientierung dienen.
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Weiterhin gibt es keine Anzeichen dafiir, dass es bei den untersuchten Interkalations-
graden einen nennenswerten Unterschied der eingenommenen Positionen in der
Kristallstruktur gibt, auch nicht in der Héufigkeit der Besetzung einer bestimmten
Position. Bei deutlichen Unterschieden wire die Form der Zerfallskurven anders. Es
wiirde sich ggf. ein Plateau ausbilden oder die Streckfaktoren wiirden sich dndern.

Die Spin-Gitter-Relaxationsraten der TiO2-B-Proben mit den Li-Interkalations-
graden x=0,1 und 0,6 liefern im untersuchten Temperaturbereich von 153 K bis
453 K bzw. von 183 K bis 593 K bei der Resonanzfrequenz av / (2m) = 155,5 MHz ein
erwartetes Ergebnis (ohne Abbildung). Bei x=0,1 und 153 K wird 7i = 12,8 s und bei
x=0,6 und 183 K 7i = 2,6 s bestimmt. Sind mehr Li-Ionen vorhanden, gibt es hdufiger
Li-Li-Wechselwirkungen, die die Magnetisierung schneller zerfallen lassen und so zu
einer hoheren Relaxationsrate des nicht-diffusiven Bereiches fithren. Neben dieser
Untergrundrelaxation wird jeweils nur eine Uberleitung in die diffusionsinduzierte
Tieftemperaturflanke des Ratenpeaks detektiert. Zum einen ist dieser Ubergang noch
stark von Untergrundeffekten beeinflusst und zum anderen ist eine einfache Bestim-
mung der Aktivierungsenergie aus der Steigung dieser Flanke nicht méglich.

4.4 Zusammenfassung

Der Lithium-Transport in LixTiO2-Nanodrihten wurde an elektrochemisch
interkalierten Titandioxid-Proben mit Wirtsgitter in der Modifikation TiO2-B
untersucht. Die Herausforderung bei den Messungen an diesem luftempfindlichen
Gemischtleiter lag in der separaten Erfassung der Lithium-Ionen-Bewegung. Es
wurde gezeigt, dass die NMR-Spektroskopie fiir die Bestimmung des ionischen
Beitrages zum Transport hervorragend geeignet ist, ohne dass eine aufwendige
Probenpriparation erforderlich ist.

Die Analyse von “Li-NMR-Spin-Alignment-Echos einer Probe mit der Summen-
formel Lio3sTiO2 bei variablen Evolutionszeiten und 343 K hat ergeben, dass bei
diesem Material und dieser Temperatur bereits bei % > 25 ps mit steigenden Evoluti-
onszeiten der quadrupolare Anteil der Echoamplituden kontinuierlich abnimmt. Im
Gegensatz dazu hat der dipolare Anteil, aus dem sich bei dieser Methode keine
Korrelationsrate ableiten ldsst, bis ungefihr # =75 ps seinen maximalen Beitrag,
bevor er ebenfalls kontinuierlich abnimmt. Diese Beobachtung steht im Einklang mit
der allgemeinen Aussage, dass die Evolutionszeit in Spin-Alignment-Echo-NMR-
Experimenten bei Quadrupolkernen mit dipolaren Anteilen fiir eine einfache Aus-
wertung so kurz wie moglich gewihlt werden sollte, vgl. mit den Referenzen [31, 32].
Das Verhiltnis vom quadrupolaren und dipolaren Anteil der Echoamplituden nidhert
sich hier bei langen Evolutionszeiten erwartungsgemifd dem Wert 2 an [27].

Im nicht-diffusiven Bereich besteht nur eine sehr schwache Temperaturabhéngig-
keit der SAE-Zerfallsraten. Ferner scheint der thermisch-aktivierte Beitrag der SAE-
Korrelationsraten unbeeinflusst von der Evolutionszeit zu sein. Hier deutet sich an,
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dass bei allen untersuchten Evolutionszeiten die gleichen Ratenverteilungen vor-
herrschen.

Wihrend bei dem Material LiossTiO2 bei 77,7 MHz iiber die ’Li-NMR-Spin-Gitter-
Relaxometrie im statischen Koordinatensystem (7i) im gesamten untersuchten
Temperaturbereich vornehmlich ein nicht-diffusiver Untergrund detektiert wurde,
erfassten die Messungen bei 155,5 MHz eine beginnende Tieftemperaturflanke. Der
Anstieg ist geringer als fiir einen Diffusionsprozesses erwartet wird. Mit der 7Li-Spin-
Alignment-Echo-NMR-Spektroskopie ~wurde fiir dieselbe Probe bei der
Resonanzfrequenz oo/ (2m) = 155,5 MHz und einer Evolutionszeit & =10 ps eine
Aktivierungsenergie von 0,45(1) eV bestimmt. Der hier beobachtete Unterschied der
bestimmten Aktivierungsenergien kann {iber den Einfluss von Korrelationseffekten
auf die Tieftemperaturflanke des Spin-Gitter-Relaxationsratenpeaks erklirt werden.
Eine weitere Moglichkeit fiir die Deutung dieser unterschiedlichen Werte liegt in der
Beriicksichtigung der verschiedenen Zeit- und Ladngenskalen, in welchen die
unterschiedlichen Methoden empfindlich sind.

Die Ergebnisse dieser Arbeit sind in guter Ubereinstimmung mit theoretischen
Arbeiten zur Bestimmung der Aktivierungsenergien der Diffusion in diesem System.
In einer Arbeit von ARROUVEL et al. [66], welche auf der Dichtefunktionaltheorie
basiert, sind Aktivierungsenergien fiir die Lithium-Diffusion bei konstantem
Volumen (bzw. konstantem Druck) entlang der -Achse von 0,27 eV (0,29 eV), der c-
Achse von 0,50 eV (0,54 eV) und der a-Achse von 1,07 eV (0,94 eV) angegeben
worden. In einer anderen theoretischen Arbeit von PANDUWINATA und GALE, welche
die Diffusionskinetik mit beriicksichtigt, wurde ein (maximaler) Wert fiir die
Aktivierungsenergie fiir Spriinge entlang der 5-Achse von 0,28 eV, der c-Achse von
0,39 eV und der a-Achse von 1,00 eV berechnet [63]. Es ist zu beachten, dass
wahrscheinlich nicht ein Diffusionsprozess vorherrscht, sondern eine Vielzahl von
Diffusionsprozessen. Leerstellen erweitern das Spektrum an moglichen Diffusions-
pfaden.

Die Streckfaktoren der SAE-Zerfallskurven bzw. Magnetisierungstransienten zur
Bestimmung der Spin-Gitter-Relaxationsraten im statischen Koordinatensystem sind
im nicht-diffusiven Bereich ungefihr 0,55. Mit steigender Temperatur entwickeln
sich die Streckfaktoren unterschiedlich. Der Grund hierfiir liegt darin, dass die unter-
schiedlichen Methoden (bei hoheren Temperaturen) verschiedene Prozesse erfassen.
Bei der longitudinalen Relaxation ndhert sich der Verlauf der Magnetisierungs-
transienten dem einer einfachen Exponentialfunktion an. Die kleinen Streckfaktoren
der Korrelationsfunktion 7 aus den SAE-Experimenten bei hoheren Temperaturen
deuten auf eine sehr heterogene Lithium-Bewegung in der Kristallstruktur mit einer
breiten Verteilung von Li-Sprungraten hin. Das temperaturabhingige Verhalten der
’Li-Spektren gibt zu dieser Vermutung keinen Hinweis auf Widerspruch.

Der Einfluss des Interkalationsgrades auf die Diffusionseigenschaften wurde mit
Proben unterschiedlicher Li-Konzentrationen untersucht: LixTiO2 mit x=0,1, 0,35
und 0,6. Es wurden Korrelationsraten und die zugehdrigen Streckfaktoren iiber 7Li-
Spin-Alignment-Echo-NMR-Experimente, Spin-Gitter-Relaxationsraten wie auch
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Halbwertsbreiten der 7Li-Spektren bestimmt. Diese Parameter weisen im thermisch
aktivierten Bereich keine erkennbaren Unterschiede im Temperaturverhalten in
Abhidngigkeit vom Interkalationsgrad auf. Einen Hinweis auf eine unterschiedliche
Besetzung der verschiedenen Lithium-Positionen, wie es in einer theoretischen
Arbeit [63] und in einer kombinierten Arbeit aus theoretischen und experimentellen
Teilen [64] prognostiziert wurde, konnte nicht gefunden werden.

Die spektroskopischen Untersuchungen haben ergeben, dass der Diffusionsprozess
der Li-Ionen in dem untersuchten Material LixTiO: stark heterogen mit einer breiten
Verteilung von Sprungraten und wahrscheinlich anisotrop ist. Neben den eher
langsamen Ionenbewegungen finden nicht-diffusive Prozesse statt, welche vermut-
lich auf Wechselwirkungen mit paramagnetischen Zentren wie auch Leitungs-
elektronen basieren.

Die Sprungraten, welche iiber die Spin-Alignment-Echo-NMR-Spektroskopie fiir
Lio3sTiO2 erhalten wurden, sind sehr gering. Zwischen 323 K und 453 K wurden
Raten fiir die Lithium-Bewegung zwischen 16 s und 2,4 - 103 s™! bestimmt. In der
Anwendung als Anode in wiederaufladbaren Li-Batterien zeigt das Material dennoch
gute Eigenschaften [56, 57]. Dieses liegt vermutlich an den sehr kurzen Diffusions-
wegen fiir die Li-Ionen und den ebenfalls kurzen Leitungswegen fiir die Elektronen,
sodass Lithium einfach ohne Kontaktverluste der Partikel des Aktivmaterials
interkaliert und deinterkaliert werden kann. Dieses kompensiert wahrscheinlich die
geringere Diffusionsgeschwindigkeit. Weiterhin ist eine (anndhernde) Unabhingig-
keit der Diffusionsparameter vom Lithium-Gehalt fiir ein Elektrodenmaterial in Li-
Ionen-Batterien gewiinscht. Dieses ist fiir das Modellsystem LixTiO2 (0,1 < x < 0,6) mit
Wirtsgitter in der TiO2-B-Modifikation im untersuchten Temperaturbereich der Fall.
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5 Li-interkaliertes nano-Rutil

Rutil ist eine der héufigsten natiirlich vorkommenden Titandioxid-Modifikationen
und ist die thermodynamisch stabile Modifikation von Kristalliten mit einem
Durchmesser oberhalb des Nanometerbereiches. Bei kleineren Kristalliten ist die
Modifikation Anatas energetisch giinstiger. Rutil wurde in der Vergangenheit bereits
eingehend beziiglich verschiedener physikalisch-chemischer Eigenschaften unter-
sucht. Das grofSe aktuelle Interesse an Rutil basiert unter anderem in der Verwend-
barkeit in Solarzellen [74], der Halbleitertechnik und als Bestandteil von Gassen-
soren [75]. Weiterhin gilt nanokristallines Rutil als vielversprechendes Elektroden-
material in wiederaufladbaren Batterien [3, 76-81]. Es besteht an diesem Material aber
keineswegs nur ein anwendungsorientiertes Interesse, sondern, wie es in dieser Arbeit
der Fall ist, auch ein starkes grundlagenorientiertes Interesse.

Die Kristallstruktur von Rutil mit den zugehorigen Gitterparametern ist seit vielen
Jahren gut charakterisiert. Die Kristallstruktur hat neben den besetzten Titan- und
Sauerstoff-Positionen weitere Positionen, die unbesetzt sind. Diese ermdglichen eine
Interkalation von Lithium, sodass die gemischtleitende Interkalationsverbindung
LixTiO2 entsteht. In dieser ist der Lithium-Transport stark anisotrop [76, 82], sodass
Rutil als 1D- [83] bzw. quasi-1D-Ionenleiter [82] eine hervorragende Modellsubstanz
zum Studium von Diffusionsprozessen mit eingeschriankter Dimensionalitit darstellt.
Es soll in dieser Arbeit mit verschiedenen NMR-Methoden gezeigt werden, dass in
nanokristalline Rutil-Proben interkaliertes Lithium eine hohe Beweglichkeit aufweist
und die zugehorige Aktivierungsenergie fiir die lonenspriinge gering ist.

Ferner wird in der Literatur beschrieben, dass eine Lithium-Interkalation in Rutil
sowohl chemisch [77, 82] wie auch elektrochemisch [3, 79-81, 84, 85] moglich ist. In
einer vorangegangenen Studie der Gruppe von Herrn Prof. HEITJANS wurde unter-
sucht, welchen Einfluss der Interkalationsweg auf die Produkteigenschaften beim
Lithiumtitanspinell (LisxTisO12, 0 < x < 3) hat [70]. Inspiriert hierdurch soll in dieser
Arbeit iberpriift werden, ob fiir Kristallite aus Li-interkaliertem nano-Rutil ein
Unterschied in der Lithium-Diffusivitit durch verschiedene Interkalationswege
entsteht.

Dieses Kapitel ist wie folgt gegliedert: Nach Vorstellung des Systems werden
sowohl die Prdparation von nano-Rutil als auch die Interkalation von Lithium in
dieses Wirtsmaterial beschrieben. Anschlief3end werden Ergebnisse NMR-spektros-
kopischer Analysen vergleichend diskutiert.

5.1 Beschreibung des Systems

Das Kristallsystem von Rutil ist tetragonal und die zugehorige Raumgruppe lautet
Phr/mnm. In der Kristallstruktur sind die Titanionen (griin) jeweils oktaedrisch von
sechs Sauerstoffionen (rot) umgeben, wihrend jedes Sauerstoffion trigonal von drei
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Titanionen umringt ist, siehe hierzu Abb. 5.1.1. Jeder TiOs-Oktaeder ist mit zwei
weiteren Oktaedern iiber gegeniiberliegende Kanten verkniipft, sodass Ketten entlang
der c-Achse entstehen. Eine Verbindung mit vier benachbarten Oktaederketten
erfolgt iiber gemeinsame Ecken. Hierdurch werden Kanile aufgespannt, in die z. B.
Lithiumionen eingebracht werden konnen. Bei geringen Interkalationsgraden von
Rutil (LixTiO2) sind die Oktaederpositionen im Kanal (in Abb. 5.1.1 orange) fiir
Lithiumionen energetisch sehr giinstig [77, 86, 87]. Diese Positionen werden nach
Berechnungen von KOUDRIACHOVA et al. bei einem Interkalationsgrad von x< 0,5
ausschliefdlich besetzt [86]. Benachbarte Kanile sind untereinander iiber Sauerstoff-
Fenster verbunden, sodass ein Austausch zwischen den Kanilen moglich ist [88].

In verschiedenen Arbeiten wurde darauf geschlossen, dass sich die Kristallstruktur
von Rutil wihrend der Einlagerung von Lithium verandert. Durch die Kombination
der Ergebnisse aus Neutronendiffraktometrie, Rontgen-Pulver-Diffraktometrie und
Dichtefunktionalrechnungen wurde z. B. Folgendes abgeleitet [89]: In dem nanokris-
tallinen Material liegt das Wirtsgitter bei einem Interkalationsgrad x von 0,16 noch
in der urspriinglichen Struktur vor (siehe hierzu Abb. 5.1.1), bei x=0,53 ist das

Abb. 5.1.1: Kristallstruktur von LixTiO2 nach BORGHOLS et al. [89]. Das Wirtsgitter TiOz
liegt in der Modifikation Rutil vor und der Lithium-Interkalationsgrad x betrdgt 0,07. Das
Gitter wird {iber kanten- und eckenverkniipfte TiOs-Oktaeder aufgebaut. In orange sind die
moglichen Lithium-Positionen dargestellt, welche der Stochiometrie entsprechend nicht voll
besetzt sind. Die c-Achse ist senkrecht zur Abbildungsebene und weist nach vorne.
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Lithiumtitanat monoklin und bei x= 0,85 tritt eine hexagonale Lithiumtitandioxid-
modifikation auf. Bereits Jahre zuvor haben MACKLIN und NEAT iiber Ergebnisse der
Rontgen-Pulver-Diffraktometrie vermutet, dass es ab x=0,5 eine hexagonale
Modifikation LiTiO2 gibt [85]. Ebenfalls im Einklang mit den oben beschriebenen
Strukturumwandlungen haben REDDY eral iiber die Roéntgendiffraktometrie
festgestellt, dass durch Interkalation irreversibel eine hexagonale Phase LiosTiO:
gebildet wird [80]. Mit einer Kombination der Ergebnisse aus Rontgendiffraktome-
trie, Transmissionselektronenmikroskopie und der chemischen Verschiebung von
¢Li-MAS-NMR-Spektren, ergdnzt mit theoretischen Rechnungen, wurde auf einen
dhnlichen Verlauf der Strukturverinderungen geschlussfolgert [77]: Die &uflere
Erscheinung der Kristalle wie auch die Struktur des Wirtsgitters bleiben nur bis
x=0,12 ohne signifikante Anderungen erhalten. Die sehr geringe chemische
Verschiebung der Resonanz in den °Li-MAS-NMR-Spektren deutet darauf hin, dass
eine effektive Koordination von Lithium kleiner als sechs vorliegt. Dieses kann durch
eine leichte Verschiebung von Lithium aus den Oktaederzentren erklirt werden. Eine
weitere NMR-Resonanz des Gesamtspektrums bei x> 0,44 weist auf Li-Ionen in
tetraedrischer Koordination und somit das Vorliegen einer Spinell-Struktur hin.
Ubersteigt der Interkalationsgrad x= 0,5, so werden auch die Oktaederpositionen in
der Spinell-Struktur besetzt. Ab ca. x= 0,88 soll zusitzlich eine kubische Steinsalz-
Struktur existieren.

Zum aktuellen Zeitpunkt sind nicht alle Details zum Gitter bekannt. Im Speziellen
sind die Besetzung der verschiedenen Positionen durch Lithium wie auch die
Strukturverdnderungen mit dem Interkalationsgrad noch nicht ganz geklart.
Dennoch koénnen die oben genannten Arbeiten die gleichen Strukturverdnderungen
beschreiben. Hierbei muss beriicksichtigt werden, dass mit den breiten Reflexen der
Rontgendiffraktogramme keine Unterscheidung von Spinell-Struktur, hexagonalem
Lithiumtitanat und Steinsalz-Struktur erfolgen kann [77]. Abhdngig vom Interka-
lationsgrad und vom Gitter befinden sich die Li-Ionen in oktaedrischer oder
tetraedrischer Koordination. Das Gitter weitet sich bei der Interkalation auf, z. B. um
6,3 % bei x=0,5 [89].

Wie in der Einfithrung bereits beschrieben, gilt die Lithium-Diffusion im Rutil-
Gitter als eindimensional [83] bzw. quasi-eindimensional [82]. Diese (Quasi-) Eindi-
mensionalitit der Lithium-Diffusion wurde mit theoretischen Rechnungen von
GLIGOR und LEEUW bestitigt [87]. Bereits Jahre zuvor haben KOUDRIACHOVA et al. ein
theoretisches Modell aufgestellt, was thermodynamische und kinetische Effekte
beriicksichtigt [86]. In diesem wurde mit der Annahme, dass ausschliefflich
oktaedrische Lithium-Positionen besetzt werden, berechnet, dass sich bei Raumtem-
peratur die Li-Ionen bevorzugt entlang der c-Achse bewegen. Quantifiziert wurde
diese Aussage iiber die zugehorigen Diffusionskoeffizienten: D. = 10" cm?/s und
D: =10 cm?/s.

Obwohl die Einlagerung von Lithium in Rutil thermodynamisch bevorzugt ist [3,
80, 86], galt das Wirtsmaterial Rutil lange Zeit als schlechter Lithium-Ionenleiter.
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Diese Aussage basiert auf Untersuchungen, die an kristallinen Proben mit einem
mittleren Partikeldurchmesser grofier als einige Nanometer durchgefiithrt wurden.
Als Folge wurde ein sehr geringer Interkalationsgrad bei Raumtemperatur
beobachtet [86]. Wihrend HU einen experimentell bestimmten Li-Interkalationsgrad
in mikrokristallinem Rutil bei Raumtemperatur von 0,1 bis 0,25 angibt [3] und
REDDY et al. einen Wert von 0,06 [80], hat JOHNSON die Loslichkeit von Lithium in
Rutil bei Raumtemperatur auf lediglich 2,5 - 10" cm3 bestimmt, was einem Interka-
lationsgrad < 0,001 entspricht [82]. Fiir die geringen Interkalationsgrade gibt es
mehrere Erklarungsansitze. Zum einen wird berechnet, dass sich das Gitter wihrend
der Interkalation verzerrt, sodass Kanile nicht mehr erreicht werden kénnen [90].
Zum anderen wird vermutet, dass bereits eingebrachte Lithiumionen die Leitung
nachfolgender Ionen blockieren, indem Tetraederpositionen besetzt werden [80, 81].
Ein Vordringen der Ionen ins Innere der Kristalle ist somit stark behindert und die
Ionenverteilung ist sehr inhomogen. Dementsprechend wird die Einlagerung von
Lithium in Rutil hauptsichlich als Oberfldcheneffekt beschrieben [3, 81, 82]. Fiir den
ersten Ladezyklus einer Zelle aus kommerziell erhiltlichem Rutil (nicht nano-
kristallin) und Lithium wird experimentell eine spezifische Kapazitit von 85 mAh/g
bestimmt [79].

Im Gegensatz zu der schlechten Lithium-Einlagerung in mikrokristalline Partikel
bzw. Einkristalle aus Rutil bei Raumtemperatur, wurde in verschiedenen Arbeiten
eine nennenswerte Interkalation von Lithium in Rutil-Nanokristallite erreicht [3, 77,
79-81, 84]. Die Nanostrukturierung hat somit nicht nur Einfluss auf die katalytischen,
elektrischen und optischen Eigenschaften [75, 91]. Im Vergleich zu mikrometer-
grofien Kristalliten oder gar Einkristallen sind die Transportwege fiir Elektronen und
Ionen von der Oberfliche zum Kristallinneren kiirzer [3, 80]. Hierdurch ist die Zeit,
die ein Li-Ion fiir die Diffusion zum Inneren bendtigt nach ¢=/72%/D (/ ist die
Diffusionslinge) geringer [67]. Weiterhin ist die spezifische Oberfliche der Partikel
vergrofiert. An diesen Grenzflichen ist die Li-Diffusion deutlich schneller als
innerhalb der Partikel [84]. Somit sind Kristallite im Nanometerbereich zum
vergleichsweise schnellen Ein- bzw. Auslagern von Li-Ionen befihigt. Aufierdem
konnen Gitterverzerrungen, welche durch den Ein- bzw. Ausbau von Lithium
hervorgerufen werden, besser ausgeglichen werden. Untersuchungen an nano-
kristallinen Rutil-Proben haben eine hohe Kapazitit fiir die Lithium-FEinlagerung [77,
81] wie auch eine gute elektrochemische Zyklisierbarkeit bzw. Zyklenstabilitit [3, 78,
79, 81, 85] gezeigt. Die theoretische spezifische Kapazitit betragt 335 mAh/g [80].

Die gute Zyklenstabilitit von Rutil wurde in verschiedenen experimentellen
Arbeiten bestitigt [79, 81, 85, 92]. Bei 393 K kann z. B. der Lithium-Gehalt zwischen
0,5 und 1 reversibel variiert werden [85]. Nach 100 Zyklen wurde fiir 15 nm lange
Rutil-Nadeln mit einer Stromdichte von 1 A/g in einem Spannungsbereich von 1V
bis 3,5 V (Li*/Li) eine Entladekapazitidt von 160 mAh/g bestimmt [81]. Ein dhnliches
Ergebnis von 168 mAh/g wurde fiir einen Spannungsbereich von 1V bis 3 V gegen
Li*/Li in Referenz [3] beschrieben. Wihrend des ersten Lade-/Entladezyklus wird ein
hoher irreversibler Anteil beobachtet, welcher um x = 0,5 auftritt [79, 80, 85, 92]. Der
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beobachtete Kapazititsverlust deutet auf irreversibel gebundenes Lithium im Gitter
hin [79]. Zusitzlich kann in Rontgen-Pulver-Diffraktogrammen ab einem Interka-
lationsgrad von x=0,5 die Rutil-Phase mit geringer werdenden Anteilen nachge-
wiesen werden, siehe auch Referenz [77]. Weiterhin wurde in der Arbeit von
REDDY et al. [80] ein Rontgen-Pulver-Diffraktogramm nach dem ersten Zyklus aufge-
nommen, in dem eine Phasenumwandlung, vergleichbar mit der in Referenz [77],
beobachtet wurde. Die mittlere theoretische Energiedichte von LixTiO2 (0,5 < x< 1;
urspriinglich Rutil-Gitter) ist ca. 290 Whkg'! [85]. Wird Rutil zum Beispiel in einer
Lithium-Polymer-Elektrolyt-Zelle gegen Lithium bei 393 K zyklisiert, so haben
MACKLIN und NEAT [85] eine Durchschnittszellspannung von 1,73 V bestimmt.

5.2 Priparation und Charakterisierung

Nanokristallines Rutil wurde als kinetisches Produkt iiber den in Referenz [93]
vorgestellten nasschemischen Syntheseweg hergestellt. Hierzu wurden 6,3 ml Titan-
tetrachlorid (FLUKA, > 99,0 %) unter Riihren in ungefahr 200 ml destilliertes Wasser
innerhalb von ca. 25 min getropft und hydrolysiert. Die zugehorige Reaktions-
gleichung lautet

TiCl, + 2 - H,O = TiO, + 4 - HC.

Nach acht Tagen Reaktionszeit wurde vorsichtig das Wasser nach vorangegangenem
Zentrifugieren abdekantiert. Nachfolgend wurde das weifde Reaktionsprodukt mehr-
fach mit Wasser gewaschen, bevor es getrocknet wurde.

Die Reinheit des erhaltenen Pulvers wurde durch ein Rontgen-Pulver-Diffrakto-
gramm iiberpriift; fiir Details zur Methode siehe Abschnitt 3.1. Die Reflexpositionen
des gemessenen Diffraktogrammes der praparierten Probe (Abb. 5.2.1 oben) passen
sehr gut mit den BRAGG-Positionen einer Rutil-Referenz aus der Referenzdatenbank
PDF-2 RELEASE 2009% iiberein, siehe Abb. 5.2.1 unten. Es wird keine signifikante
Verunreinigung durch Anatas detektiert. Auf diese Art der Verunreinigung wurde
besonders geachtet, da diese in Referenz [93] beschrieben wurde und dort in teilweise
sehr groflen Anteilen entstanden ist. Im Detail wurde dort beobachtet, dass mit
steigender Prdparationstemperatur einerseits die Hydrolysegeschwindigkeit stieg,
aber andererseits ab 7'> 323 K zusitzlich die Modifikation Anatas entstand.

Eine weitere Moglichkeit, sehr kleine Rutil-Kristallite von einigen Nanometern
ohne Kalzination zu erhalten, ist die elektrochemische Abscheidung von TiO:-Filmen
aus wissrigen Titantrichlorid-Losungen [74]. Bei 353 K und 0,13 V gegen Ag/AgCl
wird z. B. innerhalb von 2 h eine Filmschichtdicke von 30 pm mit einer Partikelgrofie
von 5 nm erhalten. Diese Methode beschrinkt sich allerdings auf kleine Proben-
volumina.

20 Die POWDER DIFFRACTION FILE (PDF) Datenbank ist von ICDD (THE INTERNATIONAL CENTRE FOR
DIFFRACTION DATA)
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Abb. 5.2.1: Rontgen-Pulver-Diffraktogramm einer priparierten nanokristallinen Rutil-
Probe (oben). Erginzt sind die zugehorigen BRAGG-Positionen und relativen Intensititen
einer Rutil-Referenz aus der Referenzdatenbank PDF-2 RELEASE 2009 (unten).

Grundsitzlich wire auch eine Zerkleinerung von groferen Kristalliten denkbar.
Dieses wurde in einer fritheren Arbeit der Arbeitsgruppe HEITJANS bereits durchge-
fithrt. Hierbei wurde festgestellt, dass das Zerkleinern von Rutil-Proben mit einer
Kugelmiihle nicht nur zu einer Reduktion der mittleren Kristallitgrof3e bei Bildung
von Agglomeraten fiihrt, sondern auch zu einer Erhéhung der Ti3*-Konzentrati-
on [75]. Diese (zusitzlichen) paramagnetischen Zentren wiirden NMR-Spektren und
die Ergebnisse von Relaxationsexperimenten stark beeinflussen. Demzufolge ist diese
Syntheseroute fiir die Préparation des Wirtsgitters bei den Fragestellungen dieser
Arbeit wenig geeignet.

Die chemische wie auch elektrochemische Lithium-Interkalation wurde jeweils an
nanokristallinem Rutil-Pulver (NANOSTRUCTURED & AMORPHOUS MATERIALS INC.,
10 - 40 nm, 98 %, < 5 % SiO2) derselben Charge durchgefiihrt. Bei beiden Varianten
wurde ein Interkalationsgrad von 0,5 angestrebt. Die zugehorige Reaktionsgleichung
lautet

TiO, + x- Li* + x- € 2 Li,TiO, .

Die dufiere Form der Kristallite wurde vor der Lithiierung mit einem Feld-
emissions-Transmissionselektronenmikroskop (Arbeitsgruppe FELDHOFF, Hannover)
bestimmt. Exemplarisch sind in Abb. 5.2.2 zwei Aufnahmen bei unterschiedlichen
Vergrofierungsstufen gezeigt. Die Aufnahmen zeigen Agglomerate aus kurzen dicken
kristallinen Nadeln. Im Einklang mit den TEM-Bildern sollen laut Hersteller die
nadelférmigen Kristallite eine Lange von 40 nm und einen Durchmesser von 10 nm
besitzen.

Die chemische Interkalation erfolgte in Anlehnung an das in Referenz [94]
beschriebene Verfahren. Der Versuchsaufbau dieser Arbeit ist in Abb. 5.2.3 oben
gezeigt. Das nanokristalline Ausgangsmaterial wurde in einem zuvor mehrfach ausge-
heiztem SCHLENK-Kolben bei 323 K fiir 3,5 d im Vakuum getrocknet. Anschlieffend
wurden zu dem trockenen Rutil (1,09 g) 25 ml trockenes Hexan (ALFA AESAR,
anhydrous) gegeben. Unter Stickstoff-Atmosphédre und Rithren wurde innerhalb
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Abb. 5.2.2: Aufnahmen einer nanokristallinen Titandioxid-Probe in der Modifikation
Rutil, welche mit einem Feldemissions-Transmissionselektronenmikroskop bei verschiede-
nen Vergrofserungsstufen erhalten wurden.

weniger Minuten die Suspension durch ein Septum mit 4,2 ml einer #-Butyllithium-
Losung (1,6 M in Hexan, SIGMA-ALDRICH) versetzt, siehe Abb. 5.2.3 unten links. Die
Farbe der Reaktionsmischung verdnderte sich wihrend der Zugabe des Lithiierungs-
mittels von weifs nach blau, Abb. 5.2.3 unten links und unten rechts. Die Farbe der
Reaktionsmischung bei der Interkalation erschien optisch bereits nach wenigen
Stunden konstant dunkelblau. Nach einer Reaktionszeit von drei Tagen wurde davon
ausgegangen, dass die Interkalation vollstindig abgelaufen ist und das Pulver wurde
nach Verdampfen des Losungsmittels getrocknet. Hierbei erfolgten beide Schritte bei
reduziertem Druck. Das erhaltene Produkt war leuchtend blau.

Der Interkalationsgrad der chemisch interkalierten nanokristallinen Rutil-Probe,
LixTiO2, wurde in der Arbeitsgruppe BINNEWIES (Marc Krey, Hannover) iitber ICP-
OES (optische Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma) auf x = 0,47
mit einer Abweichung von < 3 % bestimmt. Das Réntgen-Pulver-Diffraktogramm in
Abb. 5.2.4 bestiitigt eine hohe Reinheit und deutete mit breiten Reflexen auf kleine
Kristallite hin Es wurde auch keine zusitzliche Phase identifiziert, sodass darauf
geschlossen wurde, dass die in verschiedenen Literaturstellen beschriebene Phasen-
umwandlung wahrend der Interkalation (noch) nicht stattgefunden hat, siehe auch
Abschnitt 5.1.

Zur Aufnahme des Rontgen-Pulver-Diffraktogrammes wurde die interkalierte
Probe in einer Glove-Box in der Vertiefung des XRD-Probentrigers mit einem
handelsiiblichen ScoTCH-Klebeband zum Schutz vor Luft abgeklebt. Durch den
Probentriager und durch das Klebeband wurde ein sehr breiter zusdtzlicher Reflex um
13° gemessen. Nach Aufnahme des Rontgen-Pulver-Diffraktogrammes zeigte sich die
ausgepragte Luftempfindlichkeit der interkalierten Probe. Wahrend des Abziehens
des Klebebandes vom Probentridger verdnderte sich die Farbe des Pulvers beim
Kontakt mit der Luft sofort von blau nach strahlend weif3. Diese Farbdnderung ist ein
Indiz fiir die Deinterkalation der Interkalationsverbindung.
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Abb. 5.2.3: oben Versuchsaufbau der chemischen Interkalation. Wihrend der Lithium-
Interkalation dnderte sich die Farbe der Reaktionsmischung von weifd (oben) iiber hellblau
(unten links) nach dunkelblau (unten rechts).
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Abb. 5.2.4: Rontgen-Pulver-Diffraktogramme von nanokristallinen Rutil-Proben aus
derselben Charge: in Reinform (grau) und nach der chemischen Interkalation mit Lithium
(schwarz). Weiterhin sind unten die BRAGG-Positionen und relativen Intensititen einer
Rutil-Referenz aus der Referenzdatenbank PDF-2 RELEASE 2009 gezeigt.

Die elektrochemische Interkalation wurde mit einer SWAGELOK-Zelle durchge-
fithrt (Arbeitsgruppe WINTER, Miinster), vergleiche mit Referenz [3]. In einer zwei-
Elektroden-Zelle wurde elementares Lithium als Anode oder so genannte Gegen-
elektrode verwendet. Das zu interkalierende Rutil wurde mit einer Mischung aus Ruf3
(Leitmaterial) und Polyvinyldifluorid (Binder) auf eine Kupferfolie gleichmifdig
aufgetragen, getrocknet und als Kathode bzw. Arbeitselektrode ebenfalls in die
SWAGELOK-Zelle eingebaut. Als Elektrolyt wurde eine Mischung aus Ethylenkarbonat
und Dimethylkarbonat mit dem Leitsalz Lithiumhexafluorophosphat verwendet. Es
wurde so lange eine konstante Spannung angelegt, bis auch hier ein Interkalations-
grad x von 0,5 erreicht wurde. Das erhaltene Produkt war schwarz, was bei der
Verwendung von Ruf! erwartet wurde. Es konnte somit die erfolgreiche Interkalation
nicht schon aufgrund der Blaufirbung bestitigt werden und insbesondere nicht von
der Intensitdt qualitativ auf den Interkalationsgrad geschlossen werden. Begriindet in
der geringen Menge an elektrochemisch interkaliertem Probenmaterial wurde kein
Rontgen-Pulver-Diffraktogramm zur Reinheitsiiberpriifung aufgezeichnet.

5.3 ’Li-NMR-Untersuchungen

Die Lithium-Diffusion in den zuvor interkalierten nanokristallinen Rutil-Proben
(LiosTiOz2) wurde im Rahmen dieser Arbeit mit einer Kombination aus verschiedenen
NMR-Methoden temperaturabhingig untersucht. Neben den klassischen Relaxa-
tionsexperimenten, wie Spin-Gitter-Relaxationsuntersuchungen im statischen (71)
wie auch rotierenden Koordinatensystem ( 7ip) und Spin-Spin-Relaxationsmessungen
(72), wurden auch Spin-Alignment-Echo-Experimente durchgefiihrt. Des Weiteren
wurden NMR-Spektren unterschiedlicher Temperaturen analysiert. Neben der
Untersuchung der raumlich eingeschrinkten Li-Diffusion soll gepriift werden, ob in
diesem System die Diffusion durch den Interkalationsweg beeinflusst wird.
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Mit Schwerpunkt auf der chemisch interkalierten Probe wurden die NMR-
Messungen mit den in Abschnitt 9.3 beschriebenen Pulsfolgen durchgefiihrt. Die
Resonanzfrequenz av / (2m) fiir den Sondenkern ’Li war 77,7 MHz und die Locking-
Frequenz 1/ (2m) bei den Messungen im rotierenden Koordinatensystem betrug
14(2) kHz. Die Linge des m/2-Pulses war im Mittel um 7 ps. Beide luftempfindliche
Proben wurden zum Schutz vor Deinterkalation vor den NMR-Messungen in einer
Quarz-Ampulle abgeschmolzen.

5.3.1 Spin-Alignment-Echo-Experimente und Spin-Gitter-
Relaxometrie im statischen Koordinatensystem

Die "Li-SAE-NMR-Experimente der chemisch interkalierten Rutil-Probe wurden
mit der JEENER-BROEKAERT-Pulsfolge (Abschnitt9.3) sowohl mit einer kurzen
Evolutionszeit & von 10 ps als auch mit einer lingeren Evolutionszeit von 100 ps
durchgefiihrt. Die Mischzeit tm wurde zwischen 15 us und 10s bzw. 1,5 pus und 1s
variiert, wihrend sich der Temperaturbereich von 173 K bis 413 K erstreckte. Die
einzelnen Echos zeigen nur einen Anteil, sodass eine Trennung von quadrupolaren
und dipolaren Echoanteilen wie in Abschnitt 4.3.1 nicht moglich ist. Auch bei den
Spin-Alignment-Echos der elektrochemisch interkalierten Probe, die bei Temperatu-
ren zwischen 193 K und 493 K und mit # = 10 ps aufgezeichnet wurden, zeigen sich
keine zwei Anteile der Echos. Bei langen Mischzeiten sind die Echoamplituden der
verschiedenen Messreihen sehr klein und streuen um Null. Aus diesem Grund werden
die gemessenen Amplitudenzerfille fiir eine bessere Vergleichbarkeit so verschoben,
dass die Amplituden bei tm — o Null werden. Weiterhin erfolgt eine Normierung der
Echoamplituden, sodass diese bei tm — 0 eins werden.

Von der chemisch interkalierten Probe sind ausgewdhlte normierte SAE-
Zerfallskurven mit & = 10 ps bei vier verschiedenen Temperaturen zwischen 253 K
und 413 K in Abb. 5.3.1 /inks als Punkte dargestellt. Die Amplituden der Echos einer
Temperatur zerfallen in einem einstufigen Verlauf mit steigender Mischzeit. Dies
deutet auf das Vorliegen oder zumindest die Dominanz eines oder mehrerer sehr
dhnlicher Prozesse(s) hin. Eine Anpassung an die Zerfallskurven der Echoamplituden
erfolgte jeweils mit einer gestreckten Exponentialfunktion nach Gleichung 4.1. Die
zugehorigen Kurven sind in Abb. 5.3.1 /inks als Linien erginzt. Ein vergleichbares
mischzeitabhidngiges Verhalten zeigen die Ergebnisse der elektrochemisch interka-
lierten Probe (ohne Abbildung).

Die erhaltenen SAE-Zerfallsraten 7! fiir die chemisch interkalierte Probe sind in
Abb. 5.3.1 rechts dargestellt. Die Raten, die durch Experimente mit einer Evolutions-
zeit von 10 ps ermittelt wurden, zeigen bereits bei 7> 313 K (1000 / 313 K = 3,2 1/K)
ein ARRHENIUS-Verhalten. Mit Gleichung 4.5 wird eine Aktivierungsenergie von
0,40(1) eV berechnet. Die zugehorige Gerade ist in Abb. 5.3.1 rechts erginzt. Die
berechnete Aktivierungsenergie ist die Aktivierungsenergie der Li-Diffusion, sofern
die Zerfallsraten den Li-Sprungraten entsprechen.
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Abb. 5.3.1: /inks Mischzeitabhidngige Verldaufe der 7Li-Spin-Alignment-Echoamplituden
der chemisch interkalierten Rutil-Probe. Die jeweilige Temperatur der gezeigten Messreihen
lag zwischen 253 K und 413 K, wihrend die Evolutionszeit 10 ps betrug. Erginzt sind die
zugehorigen Fitkurven. rechts ARRHENIUS-Darstellung der temperaturabhingigen SAE-
Zerfallsraten 7-1. Die Evolutionszeit betrug bei den Messungen 10 ps (®) bzw. 100 ps (o).
Weiterhin sind die Spin-Gitter-Relaxationsraten im statischen Koordinatensystem 7i! (@)
erganzt.

Weiterhin deutet sich an, dass bei Temperaturen oberhalb von 413K
(1000/ 413 K~2,41/K) die beiden SAE-Messreihen mit den unterschiedlichen
Evolutionszeiten dieselben Raten und somit auch dieselbe Aktivierungsenergie
liefern werden. In diesem Temperaturbereich ist der Einfluss von dipolaren Beitridgen
eher vernachléssigbar. Im Gegensatz dazu ist der schwach temperaturabhingige
Anteil bei niedrigen Temperaturen erwartungsgemafd abhiangig von der Evolutions-
zeit, vgl. mit Abschnitt 4.3.1. Bei 193 K (1000/ 193 K = 5,2 1/K) wird mit & = 10 ps
eine Zerfallsrate von 30(1) s! erhalten und mit % =100 ps eine von 163(5) s!. Bei
laingeren Evolutionszeiten ist der dipolare Beitrag zum Gesamtecho grofer.
Hierdurch ist die Untergrundrelaxation stirker ausgeprigt, die zugehdrigen
Zerfallsraten sind grofier und in der ARRHENIUS-Darstellung liegt der Untergrund
hoher.

Zusitzlich wurden Experimente zur Bestimmung der Spin-Gitter-Relaxationsraten
im statischen Koordinatensystem (7i!) zwischen 173 K und 433 K an der chemisch
interkalierten Probe durchgefiihrt. An die erhaltenen einstufigen Magnetisierungs-
transienten einer Temperatur wurde jeweils eine gestreckte Exponentialfunktion
nach Gleichung 4.6 angepasst. Die zugehorigen Raten sind in Abb. 5.3.1 rechts
erginzt. Im untersuchten Temperaturbereich wird kein eindeutig diffusionsindu-
ziertes Verhalten beobachtet. Bei 173 K (1000 /173 K = 5,8 1/K) gilt 7' = 10 s..

Bei Temperaturen unterhalb von 253 K (1000 / 253 K ~ 4,0 1/K) zeigen die SAE-
Zerfallsraten 7! wie auch die Spin-Gitter-Relaxationsraten 7i! eine sehr dhnliche
Temperaturabhingigkeit. Das Verhiltnis der Raten aus den Spin-Alignment-Echo-
Experimenten mit & = 10 ps und den Spin-Gitter-Relaxationsmessungen betréigt 2,7.
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Bei einem nicht-diffusionsinduzierten Beitrag wird ein Verhiltnis von 25/8 = 3,125
erwartet [95]. Der sehr schwache Anstieg der Raten mit fallenden Temperaturen ab
T=253 K konnte zu einem zweiten, vergleichsweise schnellen, Diffusionsprozess
gehoren. In Spodumen-Kristallen wurde bei einem vergleichbaren Temperaturver-
halten bei niedrigen Temperaturen ein lokaler Prozess vermutet [31]. Fiir eine
detaillierte Untersuchung kann mit der hier verwendeten Kiihlung mit frisch
evaporiertem Stickstoff weder das Maximum noch die Tieftemperaturflanke dieses
Relaxationsratenpeaks, sofern die Vermutung korrekt ist, erfasst werden. Eine weitere
Erkldrungsmoglichkeit fiir den Anstieg der Raten mit fallenden Temperaturen kénnte
die Bildung von zwei Phasen sein. Analog zum interkalierten Spinell, bei dem sich
bei tiefen Temperaturen zwei Phasen aus LisTisO12 und LizTisO12 bilden [62], konnten
hier TiO2 und LiosTiO2 entstehen. Eine Untergrundkorrektur kann auf Basis der Daten
nicht sinnvoll durchgefithrt werden, da im gesamten untersuchten Temperatur-
bereich reine Untergrundraten nicht sicher erfasst werden konnten.

Die SAE-Zerfallsraten (& = 10 ps) und Spin-Gitter-Relaxationsraten im statischen
Koordinatensystem der elektrochemisch interkalierten Rutil-Probe wurden analog zu
denen der chemisch interkalierten Probe bestimmt und sind in Abb. 5.3.2 gezeigt. Der
Untergrund der SAE-Zerfallsraten (7'< 233 K, 1000 / 233 K = 4,3 1/K) ist vergleichbar
mit dem der chemisch interkalierten Probe. Bei 193 K (1000 /193 K ~ 5,2 1/K) z. B.
wird eine Zerfallsrate von 1,4(1) s erhalten. Dieses deutet darauf hin, dass beide
Proben #hnliche dipolare Beitrige aufweisen. Der Ubergang in die Tieftemperatur-
flanke erfolgt bei der elektrochemisch interkalierten Probe in einem grofieren
Temperaturbereich. Bei 493 K (1000 / 493 K ~ 2,0 1/K) wird 7! = 3,3 s'! bestimmt und
zwischen 493 K und 433 K eine Aktivierungsenergie von 0,46(5) eV abgeschitzt. Die
mit der chemisch interkalierten Probe verglichen hohere Aktivierungsenergie kann
durch eine breitere Sprungratenverteilung erkldrt werden. Diese konnte an den
Zusidtzen liegen, die fiir die elektrochemische Interkalation bendtigt wurden. Bei
nanokristallinen Materialien kann der Beitrag von oberflichennahen Schichten zur
Diffusion dominieren. In diesen Schichten kann die Diffusion durch benachbarte
Partikel beeinflusst werden und so eine breitere Sprungratenverteilung entstehen.
Weiterhin ist denkbar, dass der Diffusionsprozess in den interkalierten nano-Rutil-
Partikeln mit einem weiteren Diffusionsprozess mit oder in den weiteren Bestand-
teilen der Probe iiberlagert ist. Dieser Diffusionsprozess wire schnell und hitte eine
hohe Aktivierungsenergie.

Die Ergebnisse der Spin-Gitter-Relaxationsraten im statischen Koordinatensystem
der elektrochemisch interkalierten Rutil-Probe sind vergleichbar mit denen der
chemisch interkalierten Probe. Bei dieser Probe wurde die Messreihe zu etwas
héheren Temperaturen fortgefiihrt. Ein klassischer Relaxationsratenpeak war auch
hier nicht zuginglich.
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Abb. 5.3.2: ARRHENIUS-Darstellung der SAE-Zerfallsraten 7! der elektrochemisch inter-
kalierten Rutil-Probe nach einer Evolutionszeit von 10 ps (®). Weiterhin sind die zugehorigen
Spin-Gitter-Relaxationsraten im statischen Koordinatensystem 7i-! (B) ergénzt.

Ferner wurden mit den Gleichungen 4.1 und 4.6 die Streckfaktoren der SAE-
Zerfallskurven und der Magnetisierungstransienten der Spin-Gitter-Relaxationsexpe-
rimente im statischen Koordinatensystem bestimmt, siehe Abb. 5.3.3. Ahnlich wie bei
der im vorherigen Kapitel beschriebenen Probe aus interkalierten TiO2-B-Drihten
scheinen sich auch hier die Streckfaktoren, die iiber die beiden verschiedenen NMR-
Methoden bestimmt wurden, bei niedrigen Temperaturen anzundhern. Bei der
chemisch interkalierten Rutil-Probe, Abb. 5.3.3 /inks, ist unterhalb von 193 K
(1000 /193 K = 5,2 1/K) der zur Spin-Gitter-Relaxation gehorige Streckfaktor 0,72,
wihrend der der SAE-Zerfallskurven unterhalb von 233 K (1000 /233 K ~ 4,3 1/K)
0,64 betrdgt. Dieses unterstiitzt die oben genannte Vermutung, dass die beiden
Methoden im schwach temperaturabhidngigen Bereich bei niedrigen Temperaturen
durch dieselben Prozesse dominiert werden. Mit steigenden Temperaturen wichst
der Streckfaktor der SGR-Magnetisierungstransienten auf eins an. Eine einfache
Exponentialfunktion weist darauf hin, dass nur ein mikroskopischer Diffusions-
prozess in diesem Temperaturbereich erfasst wird. Dieses konnte durch Ausmittel-
ungen von dipolaren Wechselwirkungen mit steigender Temperatur erkliart werden.
Im Gegensatz dazu fillt der Streckfaktor der SAE-Zerfallskurven auf ca. 0,34 bei 413 K
(1000/413 K~2,41/K) ab. Mit der Spin-Alignment-Echo-NMR werden lokale
Spriinge auch zu hoheren Temperaturen hin erfasst.

Bei der elektrochemisch interkalierten Rutil-Probe (Abb. 5.3.3 rechts) deuten die
Streckfaktoren, welche zu den SAE- und SGR-Messungen gehoren, einen dhnlichen
temperaturabhéngigen Verlauf an wie die der chemisch interkalierten Probe. Der
Streckfaktor, welcher zu den Magnetisierungstransienten gehort, steigt von ca. 0,8 bei
293 K (1000/293 K ~ 3,41 1/K) mit steigender Temperatur auf ca. 0,9 an. Der
Streckfaktor der SAE-Zerfallskurven fillt dhnlich der chemisch interkalierten Probe
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Abb. 5.3.3: Temperaturabhingiges Verhalten der Streckfaktoren, welche zum einen iiber
die Magnetisierungstransienten der Spin-Gitter-Relaxationsexperimente im statischen
Koordinatensystem mit einer gestreckten Exponentialfunktion (7i, @) und zum anderen iiber
die einstufigen Zerfallskurven der Spin-Alignment-Echo-Experimente (SAE, ®) bestimmt
wurden. Links sind die Ergebnisse der chemisch interkalierten Rutil-Probe dargestellt und
rechts die der elektrochemisch interkalierten Rutil-Probe gezeigt.

von ca. 0,55 mit steigender Temperatur auf ca. 0,35. Es zeigt sich, dass die Streck-
faktoren aus den SAE-Zerfallskurven bei den niedrigen Temperaturen geringer sind
als die entsprechenden der chemisch interkalierten Probe. Dieses Ergebnis unterstiitzt
die oben genannte Vermutung, dass die Additive, die zur elektrochemischen Interka-
lation zugegeben wurden, die Diffusion beeinflussen und eine (breitere) Sprung-
ratenverteilung vorliegt.

5.3.2 Spin-Gitter-Relaxometrie im rotierenden Koordinatensystem und
Spin-Spin-Relaxometrie

Experimente zur Bestimmung der Spin-Gitter-Relaxationsraten im rotierenden
Koordinatensystem (7io!) der chemisch interkalierten Rutil-Probe wurden in einem
Temperaturbereich von 291 K bis 433 K durchgefiihrt. Die verwendete Spin-Locking-
Pulsfolge ist in Abschnitt 9.3 beschrieben. An den Verlauf der erhaltenen Magneti-
sierungstransienten konnte jeweils hinreichend gut eine gestreckte Exponential-
funktion nach Gleichung 4.8 angepasst werden. Zwischen 333 K und 433 K zeigen die
Raten ein ARRHENIUS-Verhalten, siehe Abb. 5.3.4 /inks. Wihrend bei 333 K
(1000 /333 K = 3,0 1/K) eine Rate von 0,4(1) - 10® s! erhalten wird, betrdgt die Rate
bei 433 K (1000 /433 K ~ 2,3 1/K) 5(2) - 103 s'. Die Unsicherheiten der erhaltenen
Raten sind sehr hoch, sodass die Bestimmung der Aktivierungsenergie mit
Ex=0,31(1) eV iiber das ARRHENIUS-Verhalten nur als grobe Abschitzung betrachtet
werden kann. Der Bereich des Untergrundes wurde experimentell nicht erfasst. Der
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Abb. 5.3.4: Temperaturabhingige Verldufe der Spin-Gitter-Relaxationsraten im rotieren-
den Koordinatensystem (7i!, ¢) und der Spin-Spin-Relaxationsraten (72!, ©). Links sind die
Ergebnisse der chemisch interkalierten nano-Rutil-Probe gezeigt und zum Vergleich auf der
rechten Seite die der elektrochemisch interkalierten Probe dargestellt.

Streckfaktor der Magnetisierungstransienten verandert sich mit steigender Tempera-
tur, vergleichbar mit dem der Magnetisierungstransienten zur Bestimmung der Spin-
Gitter-Relaxationsraten im statischen Koordinatensystem, von 0,5(1) auf 0,9(1).

Auch von der elektrochemisch interkalierten Rutil-Probe wurden analog Spin-
Gitter-Relaxationsraten im rotierenden Koordinatensystem bestimmt, siehe Abb.
5.3.4 rechts. Im Temperaturbereich von 293 K bis 493 K ist nur ein Teil der Tieftem-
peraturflanken erfasst worden. Die Flanke scheint flacher als die der chemisch inter-
kalierten Probe zu verlaufen. Die Relaxationsrate ist bei 333 K 1,4(3) - 103 s'! und bei
433 K 2(1) - 103 s. Uber das ARRHENIUS-Verhalten wird eine Aktivierungsenergie Ea
von 0,08(2) eV erhalten. Dieser Wert ist kleiner als fiir die Li-Diffusion erwartet wird.
Ein moglicher Grund fiir den flacheren Anstieg der Raten ist, dass durch z. B. Additive
die Untergrundrelaxation hoéher ist, welche die Steigung der Tieftemperaturflanken
beeinflusst. Ein anderer denkbarer Grund ist, dass ein weiterer Diffusionsprozess die
eigentliche Tieftemperaturflanke iiberlagert. Der Streckfaktor der Magnetisierungs-
transienten liegt im untersuchten Temperaturbereich bei 0,7(1) und bei hohen Tem-
peraturen etwas hoher. Lokale Sprungprozesse, wie sie bei der chemisch interka-
lierten Probe vermutet werden, scheinen bei der elektrochemisch interkalierten
Probe weniger dominant zu sein.

Die Spin-Echo-Experimente zur Bestimmung der Spin-Spin-Relaxationsraten 72!
der chemisch interkalierten Probe wurden mit der in Abschnitt 9.3 beschriebenen
Pulsfolge bei Temperaturen von 213 K bis 413 K durchgefiihrt. Die Experimente der
elektrochemisch interkalierten Probe wurden zwischen 293 K und 493 K analog
durchgefiihrt. Die transversale Magnetisierung zerfillt als Funktion der Wartezeit ¢
mit einer gestreckten Exponentialfunktion geméf3
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M(D) = My - exp [ (?tz)ySSR] . 5.1

Bei niedrigen Temperaturen, im Bereich des starren Gitters, ist die Spin-Spin-
Relaxationsrate der chemisch interkalierten Probe erwartungsgemdfd temperatur-
unabhingig, siehe Abb. 5.3.4 /inks. Sie liegt bei 290 K um 17(1) - 10® s! und bei 413 K
gilt 731 = 4(2) - 103 s!. Das Temperaturverhalten der Spin-Spin-Relaxationsrate der
elektrochemisch interkalierten Probe ist sehr dhnlich, siehe Abb. 5.3.4 rechts. Es gilt
774 (293 K) = 17(1) - 103 st und 751(413 K) = 9(1) - 103 s'1. Durch die Ausmittelung der
dipolaren Beitrdge bei hoheren Temperaturen wird die Spin-Spin-Relaxationszeit
langer. Die Onset-Temperatur, bei der eine nennenswerte diffusionsinduzierte Aus-
mittelung der dipolaren Beitrdge stattfindet, ist bei der chemisch interkalierten Probe
grob bei 370(10) K erreicht und bei der elektrochemisch interkalierten Probe bei
400(20) K. An diesem Punkt soll die Sprungrate 103 s bis 10*s* betragen. Bei der
elektrochemisch interkalierten Probe konnten ggf. zwei schwer voneinander
trennbare Beitrdge iiberlagert sein, sodass hier nur eine mittlere Temperatur bestimmt
werden konnte.

5.3.3 Statische “Li-Spektren

Die "Li-NMR-Spektren der chemisch interkalierten nanokristallinen Rutil-Probe
wurden aus Messdaten zur Bestimmung der Spin-Gitter-Relaxationsraten
(Abschnitt 5.3.1) gewonnen. Im Speziellen wurden die Spektren aus den FIDs der
Messungen mit der jeweils lingsten Wartezeit durch FOURIER-Transformation
erhalten. Die Spektren wurden auf sich selbst referenziert. Ausgewihlte Spektren sind
in Abb. 5.3.5 links gezeigt. Fiir eine bessere Vergleichbarkeit wurde ihre jeweilige
Intensitit so angepasst, dass ihre in erster Ndherung aufgespannten Flichen gleich
grof3 sind.

Im gesamten untersuchten Temperaturbereich von 173 K bis 433 K wird nur eine
Zentrallinie detektiert. Es wird somit kein Hinweis auf eine (partielle) Strukturum-
wandlung des Rutils erhalten. Weiterhin hat die Zentrallinie einen deutlichen GAUR-
Anteil. Das Verhiltnis von LORENTZ- zu GAUR-Anteil liegt in weiten Teilen des
untersuchten Temperaturbereiches bei 0,3(1). Bei hoheren Temperaturen steigt der
LORENTZ-Anteil an.

Die Verschmilerung der Zentrallinie mit steigender Temperatur wird iiber die
Reduktion der Halbwertsbreite (fiwhm) quantifiziert. Das zugehdrige Temperatur-
verhalten ist in Abb. 5.3.5 rechts als Punkte gezeigt. Der diffusionsinduzierte Prozess
der Ausmittelung von dipolaren Wechselwirkungen und damit einhergehender
Verschmilerung der NMR-Resonanzen, das motional narrowing, findet in einem
breiten, nicht vollstindig erfassten, Temperaturbereich statt. Dieses deutet auf eine
Sprungratenverteilung hin. Ferner wird die Ausmittelung von dipolaren Beitrigen
nicht nur durch die Linienverschmélerung, sondern auch durch die Verlingerung der
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Abb. 5.3.5: Ilinks Ausgewihlte statische 7Li-NMR-Spektren von der chemisch
interkalierten Rutil-Probe im Temperaturbereich von 173 K bis 433 K. Im gesamten
untersuchten Temperaturbereich wird nur eine Resonanz detektiert. rechts Temperatur-
abhdngiger Verlauf der Halbwertsbreiten (fwhm, eingezeichnet als Punkte). Die Linie stellt
einen Fit nach HENDRICKSON und BRAY [22] an die Messpunkte dar.

Spin-Spin-Relaxationszeit quantifiziert. Da jedoch keine rein LORENTZ-férmigen
Zentrallinien erhalten wurden, kann kein direkter Vergleich der Halbwertsbreiten
mit der Spin-Spin-Relaxationsraten erfolgen [22].

Weiterfithrend erfolgte eine Anpassung an das temperaturabhiangige Verhalten der
Halbwertsbreiten mit dem Modell von HENDRICKSON und BRAY [22]:

1
ka S|+ fbm.. 52
Die Fitkurve ist in Abb. 5.3.5 rechtsals Linie gezeigt. Fiir die Linienbreite des starren
Gitters steht fwhmr ~8 kHz und B quantifiziert die Linienbreite der thermisch
aktivierten Ionen. Die temperaturunabhingige Linienbreite und somit die Halbwerts-
breite im Bereich des extreme narrowings ist fwhm.. Da in diesem
Temperaturbereich keine Messungen durchgefithrt wurden, musste das Hochtempe-
raturverhalten extrapoliert werden (gestrichelte Linie in Abb. 5.3.5 rechts). Mit dem
oben genannten Ausdruck von HENDRICKSON und BRAY wird grob eine Aktivierungs-
energie von 0,34 eV abgeschitzt.

Weiterhin kann iiber die Halbwertsbreite mit der implizit gegebenen Funktion
von ABRAGAM [21] (Gleichung5.3) eine Aktivierungsenergie fiir die Li-Diffusion
bestimmt werden.

JCVV]]IHR
fVV]]H?(T)=fW’]1IHR[1+ ( 3 —1)-exp(—

2 E,
fwhm(T) = fW’]]IT.I%{ . ;arctan [)( - fwhm - 1y - exp (](—AT> + ﬁv]]mi] 5.3
-

Der Vorfaktor n steht fiir die mittlere Verweilzeit der Li-Ionen auf einem Platz bei
T— . y, ein Fitparameter, wurde als eins angenommen. Es werden eine sehr geringe
Aktivierungsenergie wie auch ein sehr grofler Vorfaktor von £x=0,14eV und
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m=2-10%s erhalten. Erwartet wird ein Vorfaktor in der Groflenordnung der
inversen Phononenfrequenz (102s-101%s)[96]. Diese groffe Abweichung des
Vorfaktors vom erwarteten Wert ldsst vermuten, dass der Ansatz von ABRAGAM hier
nicht anwendbar ist. Somit ist die zugehorige Aktivierungsenergie auch nicht
vertrauenswiirdig.

Eine weitere Moglichkeit zur Abschitzung der Aktivierungsenergie ist die semi-
empirische Formel nach WAUGH und FEDIN [20]:

Ey/eV=1617-102 T, .. /K. 5.4

Bei diesem Ansatz wird angenommen, dass der priexponentielle Faktor der
zugehorigen ARRHENIUS-Gleichung konstant ist. Die Onset-Temperatur Zonse:, die
Temperatur bei der ein Ubergang vom starren Gitter zur bewegungsinduzierten
Linienverschmilerung stattfindet, ist 320 K und liefert einen Wert von £x = 0,52 eV.
Allerdings wird hier nicht der Verlauf der diffusionsinduzierten Linienver-
schmilerung und die Restlinienbreite beriicksichtigt, was dazu fiihrt, dass der
erhaltene Wert nur als grober Anhaltspunkt betrachtet werden kann.

Bei der elektrochemisch interkalierten Probe werden vergleichbare Ergebnisse
erhalten. Es wird ebenfalls nur ein Zentraliibergang erfasst. Die zugehorige Halb-
wertsbreite verschmalert sich zwischen 293 K und 433 K von 8,5 kHz auf 3,9 kHz.

5.4 Zusammenfassung und Ausblick

Mit dem Ziel den Lithium-Transport in interkalierten nano-Rutil-Proben zu
untersuchen, wurden im Rahmen dieser Arbeit verschiedene NMR-Methoden ange-
wendet. Die Li-Diffusionswege sind in diesem System zum einen durch die Kristall-
struktur und zum anderen durch die Ausdehnung der Partikel rdaumlich einge-
schrankt. Ergdnzend wurde untersucht, ob der Li-Interkalationsweg einen Einfluss
auf die Li-Besetzung verschiedener Positionen im Gitter und somit auch auf die
Diffusionswege hat. Hierzu wurden zwei Lithium-interkalierte nano-Rutil-Proben
mit einem Interkalationsgrad von ungefihr x= 0,5 hergestellt. Im Detail wurde Rutil
aus derselben Charge sowohl chemisch wie auch elektrochemisch?! interkaliert. Zur
Erhaltung der luftempfindlichen Proben wurden die Untersuchungen zur Dynamik
nur mit abgeschmolzenen Ampullen durchgefiihrt.

Die 7Li-NMR-Ergebnisse der unterschiedlich interkalierten Proben sind sehr
dhnlich. Die geringen Unterschiede konnen vermutlich durch die Zusitze, die zur
elektrochemisch interkalierten Probe bei der Interkalation benétigt wurden, erklart
werden. So wird z. B. eine breitere Ratenverteilung beobachtet. Uber die Zerfallsraten
der Spin-Alignment-Echo-NMR wurden Aktivierungsenergien von 0,40(1)eV
(chemisch) und 0,46(5) eV (elektrochemisch) bestimmt. Bei niedrigen Temperaturen
steigen die SAE-Zerfallsraten wie auch die Spin-Gitter-Relaxationsraten im statischen
Koordinatensystem mit fallenden Temperaturen an. In diesem Bereich sind die

2 Die elektrochemische Interkalation wurde in der Arbeitsgruppe WINTER aus Miinster durchgefiihrt.
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zugehorigen Streckfaktoren der Magnetisierungstransienten bzw. Zerfallskurven sehr
dhnlich und deuten darauf hin, dass bei diesen Temperaturen derselbe Prozess die
Messergebnisse dominiert. Beide Beobachtungen konnten mit einem weiteren
Prozess, der lokal ist, erkldrt werden.

Die Steigungen der Tieftemperaturflanken der 7i,'-Ratenpeaks sind durch
zusitzliche Relaxationsbeitrige beeinflusst. Da eine Untergrundkorrektur nicht
durchgefithrt werden konnte, konnten keine verldsslichen Aktivierungsenergien
bestimmt werden. Die statischen Spektren zeigen im untersuchten Temperatur-
bereich nur einen Zentraliibergang, dessen Beitrag sich erwartungsgemifd mit
steigender Temperatur verschmilert. Durch das Modell von HENDRICKSON und
BRAY [22] wurde fiir die chemisch interkalierte Probe eine Aktivierungsenergie von
0,34 eV abgeschitzt.

Die Ergebnisse dieser Arbeit passen gut zu denen bereits veroffentlichter Arbeiten,
die mit anderen Methoden die Diffusion untersucht haben. So haben z.B.
KOUDRIACHOVA et al. Aktivierungsenergien der Diffusion in den Kanilen, entlang der
c-Achse von 0,04 eV sowie in der ab-Ebene von 0,8 eV berechnet [86]. Weiterhin hat
JOHNSON mit optischen Absorptionsuntersuchungen eine Aktivierungsenergie von
0,33(1) eV bestimmt [82]. BACH et al. haben fiir die Diffusion in Lio3TiO2 (nano-Rutil)
tiber impedanzspektroskopische Messungen £i = 0,35 eV erhalten [79].

Sollte in weiterfithrenden Arbeiten die beschriebene Strukturumwandlung mit der
Interkalation und damit verbunden der Kapazititsverlust wiahrend des ersten
Entladevorganges niher untersucht werden, sind weitere Messungen erforderlich,
vgl. auch mit Referenz [77]. Bei diesen sollten Proben mit verschiedenen
Interkalationsgraden untersucht werden und besonders auch Proben, die nach einer
vollstindigen Interkalation wieder (teilweise) deinterkaliert wurden. Weiterhin wire
interessant, ob das Oberflichenvolumen einen Einfluss auf die Strukturen und Inter-
kalationsgrade hat. Hierfiir konnten Proben mit Kristalliten in unterschiedlichen
Grofden untersucht werden. Auch kann ein Kalzinationsschritt bei der Herstellung
der Rutil-Probe den amorphen Anteilen der Kristalloberflichen herabsetzen. Zur
Untersuchung der Dynamik haben sich temperaturabhidngige Spin-Alignment-Echo-
NMR-Experimente wie auch Spin-Gitter-Relaxationsexperimente im statischen wie
auch rotierenden Koordinatensystem als gut geeignet erwiesen. Erginzend kann ein
Vergleich mit dem langreichweitigen Transport, der z.B. mit der Impedanz-
spektroskopie untersucht wird, zu einem besseren Verstindnis fithren. Fiir die
Aufklirung der Koordination der besetzten Li-Positionen koénnen MAS-Spektren
hilfreich sein. Zur Strukturaufklidrung sind weitere vergleichende Experimente der
Rontgendiffraktometrie wie auch Neutronendiffraktometrie nétig.
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6 Lithiumtitanoxid mit Ramsdellit-Struktur

Lithiumtitanoxid mit der Summenformel Li>Ti307 und Ramsdellit-Struktur hat
eine Kanalstruktur. Wihrend Titan und Sauerstoff das Gitter bilden, befindet sich das
Lithium (vornehmlich) in den Kanilen. Somit ist dieses Material ein attraktives
Modellsystem zur Untersuchung von Li-Diffusionsprozessen mit eingeschrankter
Dimensionalitdt. Und obwohl das potenzielle Anodenmaterial fiir Batterien [97] seit
vielen Jahren als schneller Ionenleiter bekannt ist [98], sind nur sehr wenige NMR-
Untersuchungen verdffentlicht worden, welche sich mit der mikroskopischen
Ladungstragerdynamik in diesem Material beschiftigen [96].

In diesem Kapitel sollen die Lithium-Diffusionsprozesse in diesem System
eingehend untersucht sowie ein Zusammenhang mit der lokalen Struktur hergestellt
werden. Die hierfiir verwendeten Methoden sind in einem breiten Bereich auf der
Zeit- und Langenskala der Li-Diffusion sensitiv. Fiir die Untersuchungen war von
Vorteil, dass die elektrische Leitfdhigkeit bei diesem Material vornehmlich auf
ionischen Transportvorgingen basiert [99]. Da der elektronische Leitungsbeitrag zum
Beispiel bei Raumtemperatur lediglich 0,03 % betragt [100], wird eine Abtrennung
dieses Anteils, wie in Kapitel 4 bei den interkalierten TiO2-B-Nanodréhten, als nicht
erforderlich bewertet.

Im Folgenden wird die Priparation der untersuchten Lithiumtitanat-Proben mit
Ramsdellit-Struktur erkldrt sowie die chemische und elektrochemische Charakteri-
sierung beschrieben. Wie oben erwihnt, werden nicht nur die Li-Diffusionsprozesse
untersucht, sondern auch auf den Zusammenhang mit der lokalen atomaren Struktur
eingegangen. Im Detail wurden Untersuchungen mit einem breiten NMR-Methoden-
spektrum durchgefithrt und deren Ergebnisse bewertet. Einige NMR-Untersuchun-
gen wurden an beiden Kernen 7Li und °Li durchgefiihrt. Zusitzlich wurden zur
Charakterisierung der Frequenzabhingigkeit Messungen bei mehreren verschie-
denen externen Magnetfeldern B durchgefiihrt. Fiir die Analysen niederdimensi-
onaler Effekte der Diffusion bei Anwesenheit von Korrelationseffekten wird eine
mogliche Spektraldichtefunktion zur Auswertung und Beschreibung von Spin-Gitter-
Relaxationsratenpeaks beispielhaft vorgestellt. Weiterhin wird die Impedanzspektro-
skopie fiir zwei Fragestellungen herangezogen. Zum einen wird die Ionenleitfahigkeit
des mikrokristallinen Ausgangsmaterials, in dem die Ionendiffusion nur durch die
Kristallstruktur rdumlich eingeschridnkt ist, untersucht. Und zum anderen wird der
Einfluss der Partikelgrofie auf die bereits rdumlich eingeschrinkte Diffusion analy-
siert. Hierzu wurde eine nanokristalline Lithiumtitanat-Probe mit Ramsdellit-
Struktur durch Kugelmahlen hergestellt.
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6.1 Beschreibung des Systems

Lithiumtitanat mit der Summenformel Li>Ti307 hat eine Ramsdellit-Kristallstruk-
tur. Der Namensgeber dieser Kristallstruktur ist das gleichnamige Mineral mit der
Summenformel MnO:. Beide Systeme haben einen vergleichbaren atomaren Aufbau
des Gitters. Im Vergleich gibt es im Lithiumtitanat Li2TisO7 Leerstellen auf der Ti-
Position und es befindet sich eine dritte Komponente in der Kristallstruktur, Lithium.
Dieses Lithiumtitanoxid kristallisiert in der Raumgruppe Pnma. In einigen Veroffent-
lichungen wird die veraltete und nicht mehr existierende Raumgruppe Pbnm
angegeben.”? Beide Raumgruppen unterscheiden sich lediglich in der rdumlichen
Orientierung, weshalb hier nicht weiter auf die unterschiedliche Benennung einge-
gangen werden soll. Bei Annahme der Raumgruppe Pbnm haben ALDON et al. die
Parameter einer Elementarzelle bestimmt: a=4,9924(3) A, 5=9,5047(6) A und
c=2,9311(2) A [97]. Weiterhin wurden in derselben Arbeit die Atompositionen, die
fir die graphische Darstellung der Kristallstruktur in dieser Arbeit verwendet
wurden, angegeben. Die Daten wurden aus kombinierten Messergebnissen der
Rontgen-Pulver-Diffraktometrie und der Neutronendiffraktometrie ermittelt.

Das orthorhombische Kristallsystem wird aus kantenverkniipften TiOs-Oktaedern
(violett) aufgebaut, welche gradlinige Ketten entlang der c-Achse bilden, siehe Abb.
6.1.1. Je zwei parallel verlaufende Ketten sind iiber gemeinsame Kanten zu Bindern
vereint. Jedes dieser Bénder ist mit vier benachbarten Bandern {iber gemeinsame
Ecken verbunden. Aufferdem sind immer vier Béander so miteinander verkniipft, dass
parallel zu den Ketten verlaufende Hohlrdaume aufgespannt werden. Diese Kanile sind
nahezu rechteckig und haben ein Seitenverhiltnis von grob 1 : 2 Kantenldngen der
TiOs-Oktaeder. In den Kanilen gibt es die Positionen 4c und 8d, welche durch
Lithium (griin) besetzt werden konnen. Die 8d-Position hat doppelt so viele Plitze
wie die 4c-Position. Hierbei ist der Abstand von jeweils zwei 8d-Plitzen sehr gering,
sodass von jedem dieser Paare immer nur ein Platz besetzt sein kann. Aus diesem
Grund ist in der Abbildung von zwei 8d-Plitzen ein mittlerer Platz angegeben.
Entsprechend der Summenformel sind nicht alle Pldtze der Positionen 4c und 8d
besetzt. Auch einige Plitze der Titan-Position sind nicht durch Titan besetzt.

Obwohl die Konnektivitit der TiOs-Oktereder in dieser Verbindung seit vielen
Jahren bekannt ist, ist eine sichere Aufkldrung der Aufenthaltsorte der Li-lonen noch
nicht gelungen. Dieser Fragestellung wurde bereits in mehreren Veroffentlichungen
nachgegangen [98-105]: Zum einen konnen sich die Li-lonen ausschlief3lich in den
Kanidlen auf den zwei sehr @dhnlichen WYCKOFF-Positionen 4c¢ und 8d in
tetraedrischer Koordination befinden. Diesen Fall gibt die Summenformel

22 Um Verwechselungen in der rdumlichen Orientierung vorzubeugen und weil die graphische
Darstellung der Kristallstruktur von Li2Ti3O7 in Abb. 6.1.1 die Raumgruppe Pbnm zeigt, werden im
gesamten Kapitel 6 alle Richtungsangaben in Verbindung mit der Kristallstruktur auf die (veraltete)
Raumgruppe Pbnm bezogen.
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Abb. 6.1.1: Kristallstruktur von orthorhombischem Lithiumtitanat mit Summenformel
Li2Ti307. Durch kanten- und eckenverkniipfte TiOs-Oktaeder werden rechteckige Kanile
aufgespannt. Die Li-Ionen (griin) befinden sich vorzugsweise in den Kanilen, wihrend es
sowohl auf den Li- als auch auf der Ti-Position Vakanzen (grau) gibt. Die Strukturdaten mit
der Raumgruppe Pbnm stammen aus Referenz [97]. Die b-Achse ist senkrecht zur Abbil-
dungsebene und weist nach hinten.

[Li2,20[ 11,71][(Ti3,430J057)Os]¢?® wieder. Zum anderen konnen die Li-Ionen zusitzlich zu
den Positionen in den Kanidlen Ti-Vakanzen im Gitter besetzten. Die zugehorige
Formel lautet [Lii72[122s]x[(Tis43Li057)Os]¢?. Dann wiren einige Lithium-Ionen auch
oktaedrisch koordiniert. Diese letztgenannte Variante ist in Abb. 6.1.1 exemplarisch
graphischen dargestellt.

Die Schwierigkeit der Aufkldrung der Li-Besetzung der verschiedenen Positionen
wird im Folgenden deutlich. Mit unterschiedlichen Methoden oder bei anderen An-
nahmen wird eine andere Besetzung bestimmt. Der Unterschied der Ergebnisse
zweier Optionen ist hédufig sehr gering. Dichtefunktionalrechnungen z. B. haben
ergeben, dass zwei verschiedene Positionen durch Lithium besetzt werden [101]. Bei
dieser Studie konnte nicht eindeutig bestimmt werden, ob es sich um zwei Positionen
im Kanal oder eine im Gitter und eine (mittlere) im Kanal handelt. In Referenz [98]
wurde iiber MAS-NMR-Spektren der Kerne °Li und ’Li darauf geschlossen, dass bei
Raumtemperatur ausschlief3lich Tetraederpositionen durch Lithium besetzt sind.
Weiterhin wurde in einer Arbeit mit Messungen der Rontgen-Pulver-Diffraktometrie
mit der Annahme, dass sich die Li-Ionen ausschlief3lich in den Kanilen aufhalten,
errechnet, dass die Position 4c¢ etwas stirker besetzt ist als die Position 8d
(1,23 : 1,06) [100]. Hiervon abweichend wurde iiber MONTE CARLO Simulationen bei

2 Die Abkiirzung ,k“ steht fiir Kanal und ,,g“ fiir Gitter. Die Késtchen symbolisieren Vakanzen.
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Annahme, dass alle Positionen im Gitter voll besetzt sind, bestimmt, dass die Position
8d stirker populiert ist als die Position 4c. Ein dhnliches Ergebnis wurde iiber die
Neutronendiffraktometrie erhalten [105]: Wihrend kaum Lithium im Gitter
bestimmt wurde, ist die Position 8d ungefihr dreimal so stark populiert wie die
Position 4c.

Angesichts der vielen Vakanzen ist bei diesem Material eine unterschiedliche
Besetzung der verschiedenen Li-Positionen abhéngig vom Praparationsweg denkbar.
Diese Vermutung wird durch verschiedene Referenzen gestiitzt. In Referenz [103]
wird z. B. beschrieben, dass es eine Hochtemperaturform von Lithiumtitanat gibt, die
ebenfalls eine Ramsdellit-Struktur hat. Weiterhin werden Lithiumtitanat-Proben
(LixTiO2) mit Ramsdellit-Struktur und anderen Eigenschaften als Li>Ti307-Proben mit
Ramsdellit-Struktur beschrieben [106, 107]. Im Detail erfolgt die Préparation von
Proben eines schwarzen Lithiumtitanats {iber eine Syntheseroute mit Lithiummetall
in einem abgeschmolzenen Eisen-Tiegel [107] oder mit elementarem Titan in einer
abgeschmolzenen Quarz-Ampulle [106]. In diesem Material besetzen die Li-Ionen
ausschliefilich Tetraederpositionen innerhalb der Kandle wie auch bei der ersten
vorgestellten Variante fiir Li>Ti307. Allerdings sind in diesem Material alle Titanplétze
durch Titan besetzt. Weiterhin wird beschrieben, dass diese Substanz an Luft sehr
reaktiv ist, sodass bereits durch einfache Lagerung an Luft eine Li-freie Struktur
entsteht [107]. Innerhalb weniger Stunden wird das Pulver grau [106]. Dieses
Lithiumtitanat scheint vergleichbar mit der Verbindung Li2MgSnsOs zu sein, ebenfalls
Ramsdellit-Struktur [108]. In diesem Material soll die Ionenleitfihigkeit ausschlief3-
lich eindimensional sein.

Fir die Diffusion von Li-Ionen in Lithiumtitanat mit Ramsdellit-Struktur
(Li2Ti3Oy) sind verschiedene Pfade denkbar. Zum einen sind Bewegungen entlang der
Kanile iiber die 4c- und/oder 8&-WYCKOFF-Positionen méglich. Diesbeziiglich wurde
iiber Analysen von MAS-NMR-Spektren der Kerne °Li und ’Li in Kombination mit
Ergebnissen aus der Neutronendiffraktometrie darauf geschlossen, dass bei Raum-
temperatur die Lithiumionen, welche sich auf 84-Plitzen befinden, eine hohe Mobi-
litdt zeigen, wiahrend die 4c-Plitze stirker besetzt sind [98]. Zum anderen sind
Sprungprozesse iiber vakante Ti-Plitze sowie durch aufgespannte Sauerstofffenster
und somit zwischen den Kanilen vorstellbar. Zur Aufklirung wurde die Leitfdhigkeit
entlang der Raumrichtungen in der Kristallstruktur Pbnm durch theoretische
Analysen untersucht und deren Ergebnisse mit richtungsabhdngigen Impedanzmes-
sungen an einem FEinkristall bestitigt [99]. Die Diffusion entlang der c-Achse ist
bevorzugt. Eine Abstufung der Leitfihigkeit der anisotropen Ionenbewegung
innerhalb dieses quasi-eindimensionalen Leiters entlang der drei Raumrichtungen der
Kristallstruktur wird wie folgt beschrieben: gc > ov > 02 (28 : 7 : 1) [99].

Wie zu Beginn dieses Kapitels erwihnt, stellt Lithiumtitanoxid mit Ramsdellit-
Struktur (Li2Ti307) ein vielversprechendes Anodenmaterial fiir wiederaufladbare
Batterien dar [100, 103, 109]. Fiir das metastabile System ist keine genaue Temperatur
angegeben, bei der eine Strukturumwandlung stattfindet. Die Kristallstruktur soll
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oberhalb von ungefihr 1213 K stabil sein [100]. Bei 885 K wurde beobachtet, dass
langsam eine Umwandlung in den Spinell LisTisO12 und Rutil stattfindet [105].
Weiterhin kann in das Wirtsmaterial eine zusdtzliche Finlagerung von Li-Ionen,
chemisch oder auch elektrochemisch, bis maximal Li2Ti3O7 bzw. LisTizO7
erfolgen [100, 110]. Bei der elektrochemischen Interkalation liegt das Maximum der
Strukturaufweitung bei ca. 2 % [97]. Bis 323 K werden gute Ein- und Auslagerungs-
eigenschaften ohne deutliche irreversible Verdnderungen der Kristallstruktur beob-
achtet [100, 111, 112]. Bei hoheren Temperaturen findet eine fortscheitende Phasen-
umwandlung wihrend der Lade-/Entladevorginge statt. Die Zyklen- wund
Temperaturstabilitit kann durch die partielle Substitution von Titan gegen Eisen,
oder auch Nickel und Aluminium, erh6ht werden [100, 111, 112]. Allerdings wurde
fiir die partielle Substitution von Ti gegen Fe in Referenz [97] eine schlechtere
Leistung beobachtet. Die Spannung des Lithiumtitanats gegen Li*/Li liegt um

1,5V [109, 110] und das Maximum der theoretischen spezifischen Kapazitit betragt
198 Ah kg [97].

6.2 Priparation und Charakterisierung

Die mikrokristallinen Pulverproben aus Lithiumtitanat mit der Summenformel
Li2Ti307 und Ramsdellit-Struktur wurden entsprechend einer konventionellen Fest-
korpersynthesevorschrift aus kristallinem TiO: in der Modifikation Anatas (ALFA
AESAR, 99,9 % auf Metallbasis) und Li2COs (ALFA AESAR; 99,998 % auf Metallbasis,
ausgenommen Ca) hergestellt [98, 100, 110]. Die zugehorige Reaktionsgleichung
lautet

3- T102 + L12C03 - LizTi307 + C02 .

Im Speziellen wurden bei der ersten der beiden Chargen die separat getrockneten
Ausgangsstoffe im stéchiometrischen Verhiltnis mit einem Uberschuss von 7,5 %
Lithiumkarbonat griindlich in einem Achat-Morser miteinander vermengt. Im
Anschluss wurde die Pulvermischung zur Intensivierung der Kontakte der
Reaktanten mit einer Kraft von 20 kN bei einem Druck von ca. 0,4 GPa zu Zylindern
gepresst. Um Kohlenstoffdioxid auszutreiben, wurde die Mischung bei 1023 K fiir
24 Stunden an Luft erhitzt. Hierbei lagen die Zylinder verdeckt mit einem Korund-
Becher auf einer Korund-Scheibe mit einem Pulverbett der Edukte. Anschlief3end
wurde die Reaktionsmischung wie zuvor gemorsert und erneut zu Zylindern
verpresst. Eine Umsetzung zu Li2TisO7 erfolgte nachfolgend an Luft innerhalb von
drei Tagen bei 1323 K. Die Zylinder waren bei diesem Schritt ebenfalls auf
Eduktpulver gebettet und abgedeckt. Am Schluss der Synthese verhinderte bzw.
minimierte ein Quenchen auf Raumtemperatur den Ubergang des metastabilen
Produktes in ein Titanat mit Spinell-Struktur [98] (LisTisO12) wie auch in die
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monokline Titanat-Phase Li2TiOs. Die Zylinder wurden anschliefSend mit einem
Achat-Morser mit der Hand zerstofsen.?

Des Weiteren wurde eine zweite Charge Lithiumtitanat hergestellt. Der
Unterschied zur Synthese der ersten Charge bestand darin, dass fiir diese Priaparation
nicht nur Lithiumkarbonat mit natiirlichem Isotopenverhiltnis (ALFA AESAR;
99,998 % auf Metallbasis, ausgenommen Ca) verwendet wurde, sondern auch mit °Li
angereichertes (EURISO-ToP GMBH). Hierdurch kénnen NMR-Untersuchungen nicht
nur am Spin-3/2-Kern 7Li, sondern auch am Spin-1-Kern °Li in einer akzeptablen
Messzeit durchgefithrt werden. Unter Beriicksichtigung der eingesetzten Massen
sowie der Isotopenverhiltnisse der Edukte wird davon ausgegangen, dass das Lithium-
Isotopenverhiltnis in der fertigen Probe Li2Ti307 43 % (°Li) : 57 % (’Li) betragt.

Jede Charge wurde in mehrere Proben aufgeteilt. Das Produkt mit erhohtem °Li-
Gehalt wurde fiir die in dieser Arbeit gezeigten Festkdrper-NMR-Studien und
impedanzspektroskopische Untersuchungen bei héheren Temperaturen verwendet.
Im Gegensatz dazu wurde das Produkt mit natiirlichem Li-Isotopenverhiltnis
ausschliefilich impedanzspektroskopisch analysiert. Von dieser Charge wurden 0,6 g
zwei Stunden bzw. 0,8 g 64 h in einer Hochenergiekugelmiihle gemahlen; fiir Details
zur verwendeten Miihle sei auf Abschnitt 9.1.5 verwiesen. Diese Proben sollen
erginzend herangezogen werden, um die Messergebnisse der Impedanzspektroskopie
der ungemahlenen Probe besser interpretieren zu kénnen.

Zur Charakterisierung der Proben dieses Kapitels wurden Rontgen-Pulver-
Diffraktogramme aufgezeichnet; fiir Einzelheiten zur Methode sei auf Abschnitt 3.1
verwiesen. Beispielhaft sind in Abb. 6.2.1 die Ergebnisse der ungemahlenen (Mitte)
und der 2 h gemahlen Probe (oben) der Charge mit natiirlichem Isotopenverhiltnis
gezeigt. Weiterhin sind in Abb. 6.2.1 unten die BRAGG-Positionen und die zugehori-
gen relativen Intensititen der Reflexe von einer Referenz Lithiumtitanat mit
Ramsdellit-Struktur (Li2TisO7) aus der Referenzdatenbank PDF-2 RELEASE 2009
erginzt. Ein Vergleich zeigt, dass die gemessenen Reflexe der mikrokristallinen Probe
fast ausschlie8lich dem orthorhombischen Lithiumtitanat Li>Ti307 zugeordnet wer-
den kénnen. Die Reflexe, die wahrscheinlich zu einer leichten Verunreinigung mit
monoklinem Lithiumtitanat (Li2TiOs) gehoren, sind mit Sternchen markiert.”> Der
sehr breite Reflex um 26= 13° wurde durch den verwendeten Probentréger fiir kleine
Probenvolumina hervorgerufen. Das zugehérige dominante Signal kann somit fiir die
Charakterisierung der kristallinen Probe vernachlissigt werden. Zusitzlich zeigen die
scharfen Reflexe an, dass die Kristallite gut ausgebildet und nicht nanokristallin sind.
Zusammenfassend hat das in dieser Arbeit untersuchte Ausgangsmaterial Li>Ti3O7

2 Der Ubersichtlichkeit halber werden im Folgenden die Proben, deren Kristallite nach dem
manuellen Morsern nicht weiter zerkleinert wurden, als ,ungemahlen® oder auch ,,mikrokristallin®
bezeichnet.

5 Die entsprechende Referenz wurde ebenfalls aus der Datenbank PDF-2 RELEASE 2009 entnommen.
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Abb. 6.2.1: Rontgen-Pulver-Diffraktogramme der ungemahlenen (AMitte) und der 2 h
gemahlen (oben) Probe Lithiumtitanat Li2TisO7 mit natiirlichem Isotopenverhiltnis. Unten

sind die BRAGG-Positionen und die zugehorigen relativen Intensititen der Reflexe einer
Referenz fiir Li2Ti307 mit Ramsdellit-Struktur aus der Datenbank PDF-2 RELEASE 2009
erginzt. Die Sternchen kennzeichnen die Reflexe, welche einer leichten Verunreinigung
durch Li2TiOs zugeordnet werden.”

eine gute Kristallinitdit mit einer hohen Reinheit. Die hauptsichlich NMR-
spektroskopisch untersuchte Charge weist eine vergleichbare Kristallinitit bei
geringerer Verunreinigung auf.

Der Vergleich der Rontgen-Pulver-Diffraktogramme bzw. deren Reflexpositionen
zeigt weiter, dass durch das Mahlen fiir 2 Stunden keine deutlichen Verianderungen
der Struktur stattgefunden haben. Die Reflexe des Diffraktogrammes koénnen, wie
beim ungemahlenen Material, orthorhombischem Lithiumtitanat mit der Summen-
formel Li2Ti307 und einer leichten Verunreinigung, vermutlich durch monoklines
Lithiumtitanat (Li2TiOs), zugeordnet werden. Weitere Reflexe einer neuen Phase,
sind nicht zu erkennen. Erwartungsgemafd hat sich die durchschnittliche Kristallit-
grofle durch das Mahlen verringert, was durch die Reflexverbreiterungen
gekennzeichnet ist. Die Abschitzung der mittleren Kristallitgrofie (d) erfolgte mit der
Methode nach WILLIAMSON und HALL [42, 44], Gleichung 3.7 (siehe Abschnitt 3.1)

K- A
ﬁ[(@~cos9= T);RD + 4.7 -sind. 3.7
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Abb. 6.2.2: Auftragung zur Abschitzung der mittleren Kristallitgrofde der Partikel der 2 h
gemahlenen Lithiumtitanat-Probe (Li2Ti307) iiber die Reflexbreiten mit der Methode nach
WILLIAMSON und HALL.

Hierzu wurden die Halbwertsbreiten ausgewdhlter Reflexe mit Pseudo-VOIGT-
Profilen? bestimmt. In Abb. 6.2.2 ist jeweils das Produkt aus cos & und der
materialbedingten Halbwertsbreiten des Rontgenreflexes fio gegen den Sinus des
zugehérigen Winkels 6 aufgetragen. Uber den Schnittpunkt der Ausgleichsgeraden
mit der Ordinatenachse wurde eine mittlere Kristallitgrof3e von 20 nm abgeschatzt.
Zusitzlich wurde die Verspannung des Gitters iiber die Steigung der Ausgleichs-
geraden auf ca. 0,5% berechnet. Fiir diese Auswertung wurde das Programm
XPOWDER 2004.04.47PRO verwendet. Eine Anpassung der Reflexe mit reinen GAUR-
oder reinen LORENTZ-Profilen fiihrte zu vergleichbaren Ergebnissen.

Wie bereits beschrieben, wurde eine weitere Portion Lithiumtitanoxid mit
Ramsdellit-Struktur und natiirlichem Isotopenverhiltnis kugelgemahlen. Bei dieser
Probe betrug die Mahldauer 64 h. Das zugehorige Rontgen-Pulver-Diffraktogramm
(oben gezeigt) wird in Abb. 6.2.3 mit dem der ungemahlenen Probe (Mitte) und einer
entsprechenden Referenz aus der Referenzdatenbank PDF-2 RELEASE 2009 (unten)
verglichen. Nach dieser deutlich lingeren Mahldauer sind die Reflexe des zuge-
horigen Rontgenpulverdiffraktogrammes erwartungsgemifd deutlich breiter und
flacher als die der 2 h gemahlenen oder ungemahlenen Probe. Im Diffraktogramm der
64 h gemahlenen Probe wird das Ausgangsmaterial Li>Ti307 nicht mehr detektiert. Es
wird die Anwesenheit von Rutil und Lithiumtitanat mit der Summenformel Li2TiO3
vermutet, wobei das keine abschlieffende Aufzdhlung darstellen kann, da fiir eine
detaillierte Analyse die Reflexe zu breit sind.

2 Ein Pseudo-VOIGT-Profil ist eine Linearkombination aus einer LORENTZ-Kurve und einer GAUR-
Kurve. Im vorliegenden Fall belduft sich der Anteil der LORENTZ-Kurve auf 91,4 % und der der
GAUR-Kurve entsprechend auf 8,6 %.
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Abb. 6.2.3: Rontgen-Pulver-Diffraktogramme der ungemahlenen (Mitte) und der 64 h
gemahlen (oben) Probe Lithiumtitanat Li>TisO7 mit natiirlichem Isotopenverhiltnis. Unten

sind die BRAGG-Positionen und die zugehorigen relativen Intensititen der Reflexe einer
Referenz fiir Li2Ti3O7 mit Ramsdellit-Struktur aus der Datenbank PDF-2 RELEASE 2009
erganzt. Um 13° 26 wird ein sehr breites Signal des verwendeten (amorphen) Polymer-
probentragers erfasst.

Abweichend zu dieser Beobachtung waren in einer Untersuchung von
ARROYO et al. [109] mit einer Pulverisette 7 von FRISCH, einer Planetenmiihle, in
einem Achat- bzw. Stahlbecher Mahldauern von bis zu 82 h mdglich, ohne dass eine
Phasenumwandlung oder Zersetzung des Lithiumtitanats Li>Ti30O7 stattgefunden hat.
Die unterschiedliche Stabilitit des Mahlguts kann ursdchlich verschiedener Faktoren
sein, wie z. B. verwendeter Miihle oder auch verwendeter Materialien des Mahlsets.
Diesem Sachverhalt soll im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter nachgegangen werden.
Die verdnderte Probe ist fiir die Fragestellung dieser Arbeit nicht mehr geeignet,
sodass an ihr keine weiteren Experimente durchgefiithrt werden.

Die dufiere Erscheinung der Partikel der ungemahlenen Probe, welche hauptsich-
lich NMR-spektroskopisch untersucht wurde, wurde mit einem Rasterelektronen-
mikroskop (REM) vergrofiert dargestellt; fiir Details zur Methode und zur ent-
sprechenden Probenvorbereitung siehe die Abschnitte 3.2 und 9.2. Die REM-Aufnah-
me in Abb. 6.2.4 zeigt, dass die Probe aus vielen kleinen Partikeln in der Grofien-
ordnung von 1 pm und kleiner wie auch wenigen bis zu 10 um grofien Partikeln
besteht. Da die beiden ungemahlenen Proben Lithiumtitanat mit Ramsdellit-Struktur
dieser Arbeit gleich prépariert wurden, ist davon auszugehen, dass sie auch dasselbe
duflere Erscheinungsbild zeigen.
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Abb. 6.2.4: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von der Li:TisO7-Probe, welche
hauptsichlich NMR-spektroskopisch untersucht wurde.

6.3 NMR-Untersuchungen an den Kernen 6Li und ’Li

Im Folgenden werden sowohl die Li-Diffusion in Lithiumtitanat mit Ramsdellit-
Struktur (Li2Ti307) untersucht als auch der Zusammenhang mit der lokalen Struktur
diskutiert. Fiir einen besseren Einblick in die Diffusionseigenschaften wurden Expe-
rimente mehrerer NMR-Methoden bei unterschiedlichen Temperaturen durchge-
fithrt: Spin-Gitter-Relaxationsmessungen im statischen und rotierenden Koordi-
natensystem (7, 7ip), Linienformanalysen, Spin-Alignment-Echo-Experimente (SAE)
mit variierenden Mischzeiten und mehreren Evolutionszeiten, Spin-Spin-Relaxati-
onsmessungen ( 72) und MAS-Experimente (magic angle spinning). Weiterhin wurden
bei einigen Methoden beide Kerne °Li und ’Li als Sondenkern verwendet sowie das
externe Feld variiert. Ein besonderes Augenmerk lag in der Auswertung bzw. Inter-
pretation des Temperaturverhaltens der Spin-Gitter-Relaxationsraten in Hinblick auf
die Niederdimensionalitit der Li-Diffusion. Hierfiir wurde unter Beriicksichtigung
bekannter Grenzverhalten beispielhaft eine mogliche Spektraldichtefunktion vorge-
stellt und die so erhaltenen Ergebnisse mit denen eines Modells fiir dreidimensionale
Diffusion verglichen.

Die NMR-spektroskopisch untersuchten mikrokristallinen Proben stammen alle
aus derselben Charge und haben kein natiirliches Li-Isotopenverhiltnis. Die Konzen-
tration an ’Li betrégt ca. 57 % anstatt 92,5 %. Entsprechend ist die °Li-Konzentration
auf ca. 43 % erhoht.
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6.3.1 7Li-Spin-Alignment-Echo-Experimente

’Li-Spin-Alignment-Echo-NMR-Experimente wurden mit der in Abschnitt 9.3
beschriebenen JEENER-BROEKAERT-Pulsfolge in einem Temperaturbereich von 153 K
bis 353 K durchgefiihrt. Als Evolutionszeit & wurde 10 ps gewihlt. Die Resonanz-
frequenz ax / (2m) betrug 155,5 MHz und die Lénge des m/2-Pulses war im Mittel um
5 ps. Die Amplituden der so erhaltenen Echos schwankten bei langen Mischzeiten
(tm — o0) um Null, sodass diese Streuung herausgenommen wurde, indem die Zerfalls-
kurven entlang der Ordinatenachse auf Null verschoben wurden. Weiterhin wurde
die Intensitdt der einzelnen Amplituden so normiert, dass sie bei tm — 0 gegen einen
Wert von eins laufen.

In Abb. 6.3.1 links sind die Amplitudenzerfille der Spin-Alignment-Echos gegen
die Mischzeit (30 ps < tm < 10s) bei ausgewihlten Temperaturen aufgetragen. Im
Gegensatz zu den im folgenden Abschnitt beschriebenen °Li-SAE-NMR-Unter-
suchungen wird hier im gesamten untersuchten Temperaturbereich nur ein ein-
stufiger Amplitudenzerfall beobachtet.

Die Bestimmung der Zerfallsraten erfolgte, analog zur Beschreibung in Ab-
schnitt 4.3.1, mit Gleichung 4.1. Die zugehoérigen Fitkurven an die Amplitudenzer-
fille sind in Abb. 6.3.1 /inks erginzt. Der temperaturabhidngige Verlauf dieser Zer-
fallsraten 7! ist in Abb. 6.3.1 rechts gezeigt. Neben einem Ubergangsbereich werden
Raten erfasst, die ein ARRHENIUS-Verhalten zeigen. Uber diesen hauptsichlich
diffusionsinduzierten Bereich wird mit Gleichung 4.4 eine Aktivierungsenergie von
0,33(3) eV abgeschitzt. Eine Untergrundkorrektur kann nicht durchgefiithrt werden,
da der nicht-diffusionsinduzierte Bereich nicht ausreichend erfasst wurde.

1,0
155,5 MHz
Ty
5 08 Li NMR
& 4 F 1 1 | T
[«F)
< 06
g - 4 -
g 0,4 é 2 L J% |
Gl ] .
=02 21k - ]
0,0 0 | | I L
2 3 4 5 6 7
In/s 1000/7 / 1/K

Abb. 6.3.1: ’Li-Spin-Alignment-Echo-NMR-Experimente an Lithiumtitanat mit
Ramsdellit-Struktur (Li2TisO7). Die Resonanzfrequenz «v/ (2m) betrug 155,5 MHz und als
Evolutionszeit wurde % =10 pus gewdhlt. /inks Mischzeitabhidngige und normierte Ampli-
tudenverldufe bei verschiedenen Temperaturen. Erginzt sind Fitkurven nach Gleichung 4.1.
rechts ARRHENIUS-Darstellung der temperaturabhingigen SAE-Zerfallsraten 7-!. Uber den
diffusionsinduzierten Bereich wird eine Aktivierungsenergie von 0,33(3) eV abgeschiitzt.

-90 -



6 Lithiumtitanoxid mit Ramsdellit-Struktur

6.3.2 ¢Li-Spin-Alignment-Echo-Experimente, erginzt mit
¢Li-Spin-Spin-Relaxometrie

In "Li-SAE-NMR-Experimenten sollte die Evolutionszeit # zur Bestimmung von
Sprungraten moglichst kurz sein, um dipolare Beitrage zum Echo zu minimieren [27].
Diese Aussage wurde in dieser Arbeit in Abschnitt 4.3.1 am Beispiel einer interka-
lierten Probe aus TiO2-B-Nanodrihten experimentell bestitigt, wo mit lédnger
werdender Evolutionszeit dipolare Beitrige immer dominanter wurden. Hiermit im
direkten Zusammenhang steht das magnetische Dipolmoment. Dieses ist beim Spin-
1-Kern °Li um ungefahr den Faktor vier geringer als beim 7Li-Kern. Deshalb kénnen
¢Li-Spin-Alignment-Echo-NMR-Experimente auch mit deutlich lingeren Evoluti-
onszeiten durchgefithrt werden als entsprechende ’Li-Experimente, ohne dass
dipolare Beitrdge einen storenden Einfluss haben. Sofern keine Relaxation erfasst
wird, wird mit °Li-SAE-Experimenten die Untersuchung der Abhingigkeit der
Korrelationsraten von der Evolutionszeit in einem deutlich weiteren Bereich der
Evolutionszeit ermdglicht und es kann die Sensitivitit dieser Methode fiir die
vorherrschenden Sprungprozesse besser untersucht werden.

Es wurden Spin-Alignment-Echos mit der in Abschnitt 9.3 beschriebenen JEENER-
BROEKAERT-Pulsfolge bei Variation der Mischzeit & zwischen 10 us und 1 s aufge-
zeichnet. Die Messungen wurden mit einer Evolutionszeit & zwischen 30 us und
500 ps bei 291 K durchgefiihrt. Die Resonanzfrequenz ax / (2m) betrug 58,8 MHz und
die Linge des m/2-Pulses war im Mittel um 9 ps.

Die Amplituden der erhaltenen Echos waren bei langen Mischzeiten sehr klein
und streuten um Null. Aus diesem Grund wurden die gemessenen Amplitudenzerfille
so verschoben, dass die Amplituden bei & — o Null wurden. Weiterhin wurden die
Echoamplituden so normiert, dass diese bei tm — 0 eins wurden. In Abb. 6.3.2 /inks
sind die mischzeitabhidngigen Verldufe der Echoamplituden ausgewahlter Messreihen
mit Evolutionszeiten von 300 ps, 400 ps und 500 ps dargestellt. Bei allen Messreihen
erfolgt der Amplitudenzerfall in zwei Stufen ohne einen weiteren Beitrag. Der erste
schnellere Zerfallsprozess bei kiirzeren Mischzeiten & zeigt keine oder nur eine sehr
schwache Abhingigkeit von der Evolutionszeit. Im Gegensatz dazu weist der zweite
Prozess eine #-Abhidngigkeit auf. Genauer soll diese Beobachtung iiber die Zerfalls-
raten analysiert werden. Hierzu wird jeweils eine Anpassung an die Zerfallskurven
mit Gleichung 6.1 durchgefiihrt. Diese Gleichung basiert auf Gleichung 4.2, welche
zur Beschreibung von einstufigen Zerfallsprozessen der Amplitude verwendet wird.

5ty tn) = {[1- (5] - e (%)Y] + 5.8} -exp[ (%)y] . 6.1

Die zugehorigen Fitkurven sind ebenfalls in Abb. 6.3.2 /inks eingezeichnet.
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Abb. 6.3.2: /inks Normierte mischzeitabhingige zweistufige Verlaufe der Echoamplituden
fiir ausgewidhlte Evolutionszeiten #. Die Experimente wurden an einer mikrokristallinen
Probe aus Lithiumtitanat mit Ramsdellit-Struktur bei 291 K durchgefiihrt. Die Resonanz-
frequenz betrug 58,8 MHz. Die eingezeichneten Kurven gehoren zu einer Anpassung an die
Amplitudenverldufe mit Gleichung 6.1. rechts Zur selben Messreihe zugehorige Zerfallsraten
der Amplitudenverldufe bei kiirzeren (n!) und lingeren Mischzeiten (n!) in Abhdngigkeit
von der Evolutionszeit.

In Abb. 6.3.2 rechts sind die zugehorigen Zerfallsraten gegen die Evolutionszeit
aufgetragen. Es zeigt sich, wie nach den Zerfallskurven erwartet wurde, dass sich die
Rate des ersten Zerfallsprozesses 71! nur wenig verdndert. Sie variiert im untersuchten
Bereich der Evolutionszeiten ungefahr zwischen 1700 s und 2300 s!. Beim zweiten
Prozess steigt die Rate n'! mit & kontinuierlich von ca. 20 s auf ca. 40 s an.

Weiterfithrend wurden zur Bestimmung des Temperaturverhaltens der einzelnen
Echoanteile und somit auch zu deren besseren Charakterisierung Spin-Alignment-
Echo-Experimente temperaturabhingig zwischen 153 K und 453 K an derselben
Probe durchgefiihrt. Hierbei waren die Evolutionszeiten 100 ps, 300 ps bzw. 500 ps.
Die erhaltenen Echoamplituden zerfallen mit der Mischzeit, analog zu den vorange-
gangenen Messungen, jeweils in einem zweistufigen Prozess. Die zugehorigen Zer-
fallsraten sind in Abb. 6.3.3, in einer ARRHENIUS-Darstellung gezeigt. Der Ubersicht-
lichkeit halber sind neben den n!-Raten aller Evolutionszeiten nur die n-'-Raten
gezeigt, welche mit einer Evolutionszeit von 100 ps erhalten wurden. Mit den
Evolutionszeiten von 300 pus und 500 ps wurden sehr dhnliche Zerfallsraten 7!
bestimmt.

Wie bereits beschrieben, ist die Spin-Alignment-Echo-NMR-Spektroskopie auf das
Zeitfenster zwischen Spin-Spin- und Spin-Gitter-Relaxation beschrankt. Zur Identi-
fizierung des ersten Prozesses wurden Spin-Spin-Relaxationsraten bei verschiedenen
Temperaturen mit der in Abschnitt 9.3 beschriebenen Pulsfolge bestimmt. Die
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Abb. 6.3.3: Temperaturabhingige Zerfallsraten aus den °Li-SAE-NMR-Experimenten bei
o/ (2m) =58,8 MHz von einer mikrokristallinen Lithiumtitanat-Probe mit der Summen-
formel Li2Tis07. Der Ubersichtlichkeit halber sind fiir den ersten Prozess nur die Raten mit
einer Evolutionszeit von 100 ps gezeigt. Fiir den zweiten Anteil sind die Raten mit # = 100 ps,
300 ps und 500 ps dargestellt. Ergidnzt sind drei parallele Geraden, welche iiber eine
ARRHENIUS-Beziehung zu einer Aktivierungsenergie von 0,1 eV gehoren. Weiterhin sind
exemplarisch gemessene Spin-Spin-Relaxationsraten gezeigt.

Durchfiihrung ist vergleichbar mit der in Abschnitt 5.3.2 beschriebenen. Beim Ver-
gleich der Raten des ersten SAE-Zerfallsprozesses (71'!) mit exemplarisch bestimmten
Spin-Spin-Relaxationsraten (721) in Abb. 6.3.3 wird deutlich, dass in diesem Fall
nl=To1 gilt. Jeweils der erste Anteil der Echozerfille beschreibt also keinen
Sprungprozess, sondern die Spin-Spin-Relaxation und ist somit auch unabhingig von
der Evolutionszeit.

Eine temperaturabhingige Einteilung der Zerfallsrate n'!, unter Beriicksichtigung
der Abhingigkeit von der Evolutionszeit, ist nach Abb. 6.3.3 in drei Bereiche sinnvoll:
Bei niedrigen Temperaturen (< 153 K, 1000/ 7"> 6,5 1/K) basiert der Amplitudenzerfall

auf einem oder mehreren Prozess(en), wobei mindestens einer f-abhéngig ist. In
1,1(1)
p

um einen lokalen Austauschprozess handeln, der mit steigender Messsensitivitéit im-

mer besser erfasst wird. Bei Temperaturen iiber 393 K (1000/7'< 2,5 1/K) dominiert
ein temperaturabhéngiger nicht-diffusionsinduzierter Prozess den Echozerfall. Der
vorherrschende Prozess zeigt keine Abhingigkeit von der Messsensitivitit. Ungefihr
zwischen 193 K (1000/7~5,21/K) und 253 K (1000/7~ 4,0 1/K) scheint der
Echozerfall auf diffusionsinduzierten Sprungprozessen zu basieren. Der temperatur-
abhingige Anstieg der Raten in diesem Temperaturbereich ist bei allen drei
Messreihen mit den untersuchten Evolutionszeiten von & = 100 ps, 300 ps und 500 ps
sehr dhnlich. Die eingezeichneten Geraden in Abb. 6.3.3 weisen alle die gleiche
Steigung auf. Die iiber Gleichung 4.4 abgeschitzte Aktivierungsenergie betragt
0,1(2) eV. Dieser Wert ist fiir Diffusionsprozesse ungewohnlich klein und wird

diesem Bereich wird die Beziehung ’1'2([p) ot ermittelt. Hierbei konnte es sich
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verglichen mit den anderen Methoden auch nicht erwartet. Es wird kein Wider-
spruch zu den “Li-Zerfallsraten, deren Messungen bei einer Resonanzfrequenz von
155,5 MHz durchgefiihrt wurden, festgestellt. Es wird davon ausgegangen, dass bei
den °Li-SAE-Experimenten keine rein diffusionsinduzierten Zerfille beobachtet
werden konnten und somit keine Aktivierungsenergie fiir die Li-Diffusionsprozesse
abgeschitzt werden konnte.

6.3.3 7Li-Spin-Gitter-Relaxometrie im rotierenden Koordinatensystem

Spin-Gitter-Relaxationsraten bieten iiber das Ratenmaximum einer ARRHENIUS-
Darstellung Zugang zu Sprungraten im kHz- bis GHz-Bereich, vgl. auch mit
Abschnitt 2.2.1. Wie im Folgenden gezeigt wird, sind hierbei die Relaxations-
experimente im statischen Koordinatensystem eher fiir die schnelleren und die im
rotierenden Koordinatensystem fiir die vergleichsweise langsameren Sprungprozesse
empfindlich. Werden ganze Messreihen bei unterschiedlichen Feldstirken durchge-
fithrt, kann aus den erhaltenen Sprungraten mit den Temperaturen der Ratenmaxima
eine Aktivierungsenergie fiir den mikroskopischen Li-Selbstdiffusionsprozess be-
stimmt werden. Eine weitere Moglichkeit zur Charakterisierung der Diffusionspro-
zesse ist die Untersuchung der diffusionsinduzierten Flanken des temperaturabhingi-
gen Relaxationsratenpeaks. Auch aus diesen kann im einfachsten Fall bei dreidimen-
sionaler unkorrelierter Diffusion eine Aktivierungsenergie der Spriinge abgeleitet
werden. Hierzu miissen die Raten in einem ausreichend groffen Temperaturbereich
erfasst werden, ohne dass sich die Probe verdndert. Weiterhin konnen iiber die
Flanken Untersuchungen zur Dimensionalitit der Sprungprozesse wie auch zum
Korrelationsgrad der Spriinge erfolgen.

Temperaturabhidngige ’Li-Spin-Gitter-Relaxationsexperimente im rotierenden
Koordinatensystem wurden bei den Locking-Frequenzen? w1/ (2w) 14 kHz, 22 kHz
und 44 kHz mit der in Abschnitt 9.3 beschriebenen Spin-Locking-Pulsfolge durchge-
fithrt. Die Resonanzfrequenz o/ (2m) betrug 77,7 MHz und die Messtemperatur
wurde zwischen 126 K und 513 K variiert. Die Linge des m/2-Pulses war abhingig
vom verwendeten Probenkopf zwischen 7 ps und 10 ps. Im Detail wurde neben einem
Standardprobenkopf von BRUKER ergénzend auch ein Eigenbauprobenkopf fiir hohe
Temperaturen verwendet, fiir mehr Details siehe Referenz [113].

Die Tip'-Raten wurden aus den gemessenen einstufigen Magnetisierungstransien-
ten mit Gleichung 4.8 bestimmt. Die zugehorigen Streckfaktoren streuten mit + 0,2
ohne Trend um 0,6. Die Raten sind in Abb. 6.3.4 in einer ARRHENIUS-Auftragung
gezeigt. Neben Tieftemperaturflanke und Ratenmaximum wurde jeweils nur ein Teil
der Hochtemperaturflanken erfasst. Zusitzlich wurden bei tiefen Temperaturen

27 Der verwendete Verstirker des Messaufbaus war fiir hohere Locking-Frequenzen nicht ausgelegt.
Kleinere Frequenzen hitten das Signal-Rausch-Verhiltnis negativ beeinflusst.
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Abb. 6.3.4: Temperaturabhingigkeit der Spin-Gitter-Relaxationsraten im rotierenden
Koordinatensystem 7i,! mit den Locking-Frequenzen a1/ (2m) 14 kHz, 22 kHz und 44 kHz
von einer °Li angereicherten Lithiumtitanat-Probe mit der Summenformel Li2Ti3Ov.

Raten des nicht-diffusionsinduzierten Bereiches erhalten. Im Detail zeigen die Raten
der Messreihe mit an / (2m) = 14 kHz unterhalb von 193 K (1000 /193 K = 5,2 1/K)
eine sehr schwache Temperaturabhingigkeit mit 7 l'pl o 7% Der temperatur-
abhingige Verlauf des Untergrundes der anderen beiden Messreihen kann nicht
analog beschrieben werden, da im entsprechenden Temperaturbereich nicht
geniigend Messungen durchgefiihrt wurden.

Mit der Annahme, dass der temperaturabhingige Anstieg des Untergrundes bei
allen drei Messreihen gleich ist, wurde jeweils eine Untergrundkorrektur durchge-
fithrt und die 7ipxor!-Raten berechnet, siehe Abb. 6.3.5. Die Ratenmaxima der drei
Messreihen liegen in einem engen Temperaturbereich, was darin geschuldet ist, dass
die Locking-Frequenz nur wenig variiert werden konnte. Die zu den Maxima
gehorenden Temperaturen bei an/ (2m) =14 kHz, 22 kHz und 44 kHz sind 334 K,
347 K und 354 K. Diese Temperaturen sind in Abb. 6.3.5 mit Pfeilen in den gleichen
Grautonen gekennzeichnet wie die Markierungen der Raten der zugehdrigen Mess-
reihen.

Die Raten der Tieftemperaturflanken der Ratenpeaks sind jeweils schwach fre-
quenzabhingig. Zur Frequenzabhingigkeit der Hochtemperaturflanken kann keine
Aussage gemacht werden, da fiir an / (2m) = 22 kHz und 44 kHz keine Messungen bei
sehr hohen Temperaturen durchgefiithrt wurden. Begriindet in der Kristallstruktur
wird ein Diffusionsprozess erwartet, der vorzugsweise in den Kanilen des Gitters
erfolgt [99]. Bei Annahme eines eindimensionalen Diffusionsprozesses wird im
Bereich anz «'1 fiir die Spin-Gitter-Relaxationsraten eine @°-Abhingigkeit
vorausgesagt [114]. Dieser Trend kann mit den in Abb. 6.3.5 gezeigten Messergebnis-
sen weder bestitigt noch widerlegt werden.
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Abb. 6.3.5: Temperaturabhingigkeit der Spin-Gitter-Relaxationsraten im rotierenden
Koordinatensystem von einer °Li angereicherten Lithiumtitanat-Probe mit der Summen-
formel Li2Ti307 nach Untergrundkorrektur. Die Locking-Frequenzen c / (2m) waren 14 kHz,
22 kHz und 44 kHz. Mit Pfeilen sind die jeweiligen Temperaturen der Ratenmaxima mar-
kiert. Die Kurven gehoren zu einem Fit, angepasst fiir eindimensionale Diffusionsprozesse.

Fiir einen ersten Einblick soll eine Aktivierungsenergie iiber die Steigung der
Tieftemperaturflanken der Messreihe mit a1/ (2m) = 14 kHz mit einer ARRHENIUS-
Beziehung in Anlehnung an Gleichung 4.7 bestimmt werden.
EA )

](B_T 6.2

Ti;)%korr X exp <_
Uber diesen Zusammenhang wird eine sehr kleine Aktivierungsenergie von
0,20(2) eV abgeschitzt. Wie bereits mehrfach diskutiert, ist die Tieftemperaturflanke
durch ggf. vorhandene Korrelationseffekte beeinflusst und kann daher nur zur
Bestimmung der Aktivierungsenergie der Li-Diffusionsprozesse mit Gleichung 6.2
herangezogen werden, wenn die vorherrschenden Sprungprozesse vollkommen un-
korreliert sind. Treten Korrelationseffekte auf und werden diese bei der Bestimmung
der Aktivierungsenergie iiber die Steigung der Tieftemperaturflanken nicht
beriicksichtigt, wird ein zu geringer Wert fiir die Aktivierungsenergie berechnet.
Auch iiber die Hochtemperaturflanke der gleichen Messreihe wird mit Gleichung 6.3
ein kleiner Wert fiir die Aktivierungsenergie von £i = 0,30(2) eV bestimmt.

1 EA
Tip,korr & exp <kB T) 6.3

Diese Flanke wird durch die Dimensionalitét der Diffusion beeinflusst. Nur im Falle
dreidimensionaler Diffusion kann iiber die Steigung der Hochtemperaturflanken mit
der ARRHENIUS-Beziehung der Gleichung 6.3 die Aktivierungsenergie der Diffusion
direkt bestimmt werden.
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Abb. 6.3.6: Darstellung der untergrundkorrigierten Spin-Gitter-Relaxationsraten im
rotierenden Koordinatensystem mit 1/ (2m) =14 kHz. Die Kurve gehort zu einem Fit
angepasst fiir eindimensionale Diffusionsprozesse.

Eine weitere Moglichkeit zur Bestimmung der Aktivierungsenergie der Li-Diffusi-
onsprozesse aus temperaturabhidngigen Spin-Gitter-Relaxationsraten ist eine Anpas-
sung an den diffusionsinduzierten Ratenpeak mit einer addquaten Fitfunktion. Zur
Veranschaulichung ist die Messreihe mit 1/ (2m) =14 kHz in Abb. 6.3.6 separat
dargestellt. Fiir drei- und zweidimensionale Diffusionsprozesse sind bereits verschie-
dene Modelle mit entsprechenden Fitfunktionen bekannt. Hier ist das weitverbreitete
Modell nach BLOEMBERGEN, POUND und PURCELL [19] fiir dreidimensionale Sprung-
prozesse wie auch das Modell von RICHARDS [115] fiir zweidimensionale Diffusions-
prozesse zu nennen. Weiterhin gibt es Modelle fiir Systeme mit korrelierten Spriin-
gen [2]. Allerdings ist bis zum jetzigen Zeitpunkt noch keine Funktion fiir die Aus-
wertung von Spin-Gitter-Relaxationsratenpeaks eindimensionaler Diffusionsprozesse
veroffentlicht worden. Durch SHOLL sind fiir diesen Fall sowohl das Hochtemperatur-

“05 703 als auch das Tieftemperaturverhalten mit @ 27! der Spektral-

verhalten mit @
dichtefunktion fw) bekannt [114]. Mit diesen Grenzen und einer Erweiterung fiir
korrelierte Sprungprozesse soll eine mogliche Spektraldichtefunktion fiir eindimen-
sionale Diffusionsprozesse beispielhaft vorgestellt werden, siehe auch Abschnitt 2.2.1:

(D)%

J(@, D) < 555 (onf 05 6.4

p quantifiziert Korrelationseffekte und hat Werte zwischen 2 fiir vollstindig un-
korrelierte Bewegungen und 1 fiir vollstindig korrelierte lonenbewegungen. Fiir die
Spin-Gitter-Relaxationsrate im rotierenden Koordinatensystem wird unter Beriick-
sichtigung des ersten Terms von Gleichung 6.5 aus Referenz [21] die Abhdngigkeit 6.6
erhalten.

Tikore = A1p - [7°Q2a1) +10 7' (a) + 72 (2a0)] 6.5
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Ti[_:ikorr = Al 6.6
Ajp ist ein Vorfaktor und rdie Verweildauer.

Die durchgezogenen schwarzen Linien in Abb. 6.3.5 und Abb. 6.3.6 zeigen den Fit
mit Gleichung 6.6 unter Verwendung der vorgestellten moglichen Spektraldichte-
funktion 6.4 an die Messwerte der Messreihe mit wi/(2n) = 14 kHz. Es wird ein
realistischer praexponentieller Faktor ! von 6(4) - 10'2s! bestimmt, der in der
Grofienordnung typischer Phononenfrequenzen liegt. Die berechnete Aktivierungs-
energie ist 0,41(3) eV und der Faktor f wird mit 1,4 wiedergegeben. Die Lithium-
Sprungprozesse sind bei diesem Material demzufolge deutlich korreliert.

Der Ratenpeak kann allerdings auch mit einem BPP-Fit (fiir dreidimensionale
Bewegungsprozesse) wiedergegeben werden. Mit diesem Fit wird ein geringer pra-
exponentieller Faktor n! von 3(2) - 10°s! erhalten. Hiermit verbunden wird hier
ebenfalls eine ungewohnlich kleine Aktivierungsenergie von 0,23(2) eV mit f=1,8
bestimmt. Die {iber den Fit fiir dreidimensionale Diffusion abgeschitzte Aktivierungs-
energie ist ungefahr um den Faktor zwei kleiner als die bei Annahme eindimensiona-
ler Diffusion.

Mit f= 1,4 wird bei Annahme eindimensionaler Diffusionsprozesse mit einem Fit
mit Gleichung 6.6 an die Daten mit @i/ (2m)=22kHz £Ex=0,53eV und
=110 s"! sowie an die mit w1/ (2mw) =44 kHz Ex=0,58 eV und n'=1-10"s"!
erhalten. Es ist zu beachten, dass bei diesen beiden Messreihen deutlich weniger
Punkte im Bereich der Hochtemperaturflanken gemessen wurden. Folglich sind die
Unsicherheiten der Fits und somit auch die Unsicherheiten der daraus erhaltenen
Ergebnisse deutlich hoher.

Als Maximumsbedingung von Spin-Gitter-Relaxationsratenpeaks im rotierenden
Koordinatensystem wird bei dreidimensionaler Diffusion haufig die Beziehung
an e ~ 0,5 angegeben. Mit Gleichung 6.6 wird entsprechend fiir eindimensionale und
korrelierte Sprungprozesse

exp % . 6.7

28-1

1
7T = E .
erhalten. Aus dieser Gleichung folgt mit = 1,4 die Maximumsbedingung «1 = ~ 0,64.
Entsprechend werden fiir «n / (2m) = 14 kHz, 22 kHz und 44 kHz Korrelationsraten
7lvon 1,3-10°s1,2,2-10°s!und 4,3 - 10° s! bei 334 K, 347 K und 354 K berechnet.
Es sei vorweggenommen, dass diese Wertepaare in guter Ubereinstimmung mit den

Leitfahigkeitsdaten des zweiten Plateaus mit einer Aktivierungsenergie von
0,48(7) eV sind, siehe Abb. 6.5.1 in Abschnitt 6.5.
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Abb. 6.3.7: Simulierter Verlauf von Ratenpeaks der Spin-Gitter-Relaxometrie im rotieren-
den Koordinatensystem mit den Frequenzen c / (2m): 14 kHz, 22 kHz und 44 kHz.
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Die Abb. 6.3.7 zeigt simulierte Ratenpeaks der Spin-Gitter-Relaxometrie im
rotierenden Koordinatensystem. Hierzu wurde als Basis der Fit fiir eindimensionale
Diffusionsprozesse an die Messdaten mit a1/ (2m) = 14 kHz herangezogen. Fiir die
Simulationen mit a1/ (2w) =22 kHz und 44 kHz wurden bis auf die Angaben zum
Feld dieselben Parameter verwendet. Beim Vergleich der Kurven wird deutlich, dass
keine deutlich grofieren Temperaturunterschiede der Ratenmaxima, als iiber die
Messreihen dieser Arbeit beobachtet wurden, erwartet werden konnten; vergleiche
mit Abb. 6.3.5. Die Unterschiede zwischen den untergrundkorrigierten und den
simulierten Ratenpeaks konnten darauf hindeuten, dass bei diesem Material keine
einfache Spektraldichtefunktion giiltig ist [116].

6.3.4 67Li-Spin-Gitter-Relaxometrie im statischen Koordinatensystem

Spin-Gitter-Relaxationsexperimente im statischen Koordinatensystem wurden mit
der in Abschnitt 9.3 beschriebenen Séttigungspulsfolge durchgefiihrt. Die Messungen
erfolgten an den Kernen °Li und ’Li bei den Resonanzfrequenzen oo/ (21) 58,8 MHz
und 29,4 MHz (°Li) sowie 155,5 MHz und 77,7 MHz (’Li). Der Temperaturbereich
erstreckte sich von 133 K bis 653 K. Die Linge des 1/2-Pulses war vom Feld wie auch
vom verwendeten Probenkopf abhingig und variierte zwischen 4 ps und 10 ps. Neben
Standardprobenkdpfen von BRUKER wurde auch ein Eigenbauprobenkopf fiir hohe
Temperaturen verwendet; fiir mehr Details zum Eigenbauprobenkopf siehe
Referenz [113]. Die Auswertung der einstufig zerfallenden Magnetisierungstransien-
ten erfolgte mit Gleichung 4.6. Die Streckfaktoren zur Beschreibung der Magneti-
sierungstransienten lagen zwischen 0,7 und 1. Ein schwaches Minimum der Streck-
faktoren konnte um 473 K sein.
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Abb. 6.3.8: /inks ARRHENIUS-Darstellung der Spin-Gitter-Relaxationsraten im statischen
Koordinatensystem. Die Messungen wurden an den Kernen °Li und 7Li bei jeweils zwei
Resonanzfrequenzen durchgefiihrt: 29,4 MHz und 58,8 MHz (°Li) sowie 77,7 MHz und
155,5 MHz ("Li). rechts Nach Abzug der Untergrundrelaxation wird angenommen, dass rein
diffusionsinduzierte Spin-Gitter-Relaxationsraten im statischen Koordinatensystem vorlie-
gen. Erginzt sind zwei ARRHENIUS-Geraden.

In Abb. 6.3.8 /inkssind die erhaltenen Raten (7i!) logarithmiert gegen die inverse
Temperatur aufgetragen. Neben der Tieftemperaturflanken wird nur bei der Mess-
reihe mit o/ (2m) =58,8 MHz das Ratenmaximum sowie eine beginnende Hoch-
temperaturflanke erfasst. Somit kann keine Aussage zur Frequenzabhingigkeit der
Hochtemperaturflanken gemacht werden. Weiterhin wird beobachtet, dass der nicht-
diffusionsinduzierte Untergrund der Relaxationsraten bei den unterschiedlichen
Sondenkernen und unterschiedlichen Feldern unterschiedlich stark ausgeprégt ist.
Die 7Li-Spin-Gitter-Relaxationsraten des Untergrundes sind hoher als die ent-
sprechenden °Li-Raten. Der Grund hierfiir liegt in dem geringeren Dipolmoment des
¢Li-Kerns. Weiterfithrend scheinen die Tieftemperaturflanken eher frequenzun-
abhingig zu sein.

Zur Untergrundkorrektur wurde die Annahme gemacht, dass die Raten des
Untergrundes temperaturunabhingig sind. Durch den Abzug sollten Raten erhalten
werden, die ausschliefilich diffusionsinduziert sind, siehe Abb. 6.3.8 rechts.
Nachfolgend wird mit der ARRHENIUS-Beziehung nach Gleichung 4.7 iiber die Tief-
temperaturflanke der °Li-Spin-Gitter-Relaxationsraten im statischen Koordinaten-
system bei 58,8 MHz eine Aktivierungsenergie von 0,38 eV bestimmt. Analog wird
fir 29,4MHz 0,23 eV erhalten. Weiterfithrend wird iiber die Tieftemperaturflanke
der "Li-Relaxationsraten bei 155,5 MHz 0,37 eV und iiber die bei 77,7 MHz 0,35 eV
bestimmt. Allerdings ist, wie in Abschnitt 6.3.3 und 2.2.1 bereits beschrieben, diese
Flanke durch eventuell vorhandene Korrelationseffekte beeinflusst. Da aus dem
vorherigen Abschnitt bekannt ist, dass bei diesem Material Korrelationseffekte
vorherrschen, ist auch die Aktivierungsenergie dieser Tieftemperaturflanken nicht
gleich der Aktivierungsenergie der Li-Diffusion im Festkorper.
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Mit der aufgestellten moglichen Spektraldichtefunktion fiir eindimensionale
Diffusion 6.4 aus Abschnitt 6.3.3 wird fiir die Spin-Gitter-Relaxationsrate im
statischen Koordinatensystem unter Beriicksichtigung des ersten Terms der
Gleichung 6.8 der Zusammenhang 6.9 erhalten [21].

Tt = A - [T ) + T2 Qay)] 6.8

7(ap)®
"1+ (DB 05

Die temperaturabhingigen Spin-Gitter-Relaxationsraten aus Abb. 6.3.8 rechts
koénnen durch einen Fit mit Gleichung 6.9 nicht sinnvoll wiedergegeben werden, da
auf der Hochtemperaturflanken zu wenig Datenpunkte erfasst wurden.

Aus Gleichung 6.9 wird die zugehorige Maximumsbedingung abgeleitet

n'-4 6.9

2 o)

6.10
26-1

T = €Xp

Mit der Annahme, dass wie im vorangegangenen Abschnitt auch hier f=1,4 gilt und
dass die aufgestellte mogliche Spektraldichtefunktion in diesem Bereich giiltig ist,
wird die Maximumsbedingung anz = 1,28 errechnet. Das Ratenmaximum wird fiir
o/ (2m) =58,8 MHz bei ca. 473 K bestimmt. An diesem Punkt wird fiir die Li-
Sprungrate 2,9 - 108 s! berechnet. Mit steigender Temperatur flacht das temperatur-
abhingige Verhalten der Raten bei ax / (2m) = 29,4 MHz und 155,5 MHz deutlich ab.
Entsprechend wird fiir die Messreihen bei 29,4 MHz bzw. 155,5 MHz angenommen,
dass das Maximum bei 453 K bzw. 653 K erreicht ist. Analog wird iiber die
Maximumsbedingung eine zugehorige Rate von 1,4-10%s? bzw. 7,6-10%s!
berechnet. Die Raten der Messungen bei 77,7 MHz erreichen das Maximum im
untersuchten Temperaturbereich nicht sicher. Ein Vergleich der Sprungraten, die
iber verschiedene Methoden bestimmt wurden, erfolgt in Abb. 6.5.1, Abschnitt 6.5.

6.3.5 Statische ¢Li-Spektren

Es wurden ¢Li-Spektren mit zwei verschiedenen Arten von Probenképfen auf-
gezeichnet. In einem ersten Schritt wurde ein Standardprobenkopf von BRUKER ver-
wendet. Die statischen SLi-NMR-Pulverspektren wurden iiber die in Abschnitt 6.3.4
ausgewerteten °Li-Spin-Gitter-Relaxationsexperimente erhalten. Bei den zugehori-
gen Messungen mit der in Abschnitt 9.3 beschriebenen Séttigungspulsfolge betrug die
Resonanzfrequenz ax / (2m) 58,8 MHz und der Temperaturbereich erstreckte sich von
153 K bis 453 K. Die Spektren wurden auf sich selbst referenziert und FOURIER-
transformiert wurde aus jedem Experiment der FID mit der lingsten Wartezeit. Im
Nachgang wurden die Intensitidten der Spektren fiir eine bessere Vergleichbarkeit so
normiert, dass die in erster Naherung aufgespannten Flachen gleich grof? sind.
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Abb. 6.3.9: Iinks °Li-NMR-Pulverspektren von einer mikrokristallinen Probe
Lithiumtitanat mit Ramsdellit-Struktur. Die Resonanzfrequenz «x/ (2m) der zugehdrigen

Messungen betrug 58,8 MHz. rechts Gemessenes (schwarz) und simuliertes (grau) °Li-NMR-
Spektrum, welche zum Experiment bei 453 K zugehorig sind.

Spektren ausgewdhlter Temperaturen sind auf der /inken Seite der Abb. 6.3.9
gezeigt. Bei tiefen Temperaturen wird erwartungsgemifs ein strukturloses, dipolar
verbreitertes NMR-Spektrum mit einer Breite von mehreren kHz erhalten. Im Detail
betragt die Halbwertsbreite (fiwhm) bei 153 K 2,7 kHz. Mit steigender Temperatur
zeigt sich die Struktur des Spektrums. Eine beginnende Ausmittelung der dipolaren
Kopplungen benachbarter °Li-Spins wird bei 333 K beobachtet, deutlich wird dieser
Effekt ab 373 K.

Ein strukturiertes Spektrum, welches aus Messungen bei 453 K erhalten wurde, ist
in Abb. 6.3.9 rechts gezeigt (schwarze Linie). Durch geeignete Simulation des
Spektrums ist ein Zugang zu charakteristischen NMR-Parametern moglich. Diese
Form der Analyse wurde mit dem Programm WSOLIDS1 [117] durchgefiihrt und das
simulierte Spektrum ist als graue Linie in Abb. 6.3.9 rechts erginzt. Bemerkenswer-
terweise ldsst sich das komplex erscheinende Spin-1-Spektrum mit nur einem
einzigen Parametersatz simulieren. Der elektrische Feldgradient ist nicht axialsym-
metrisch (79 =0,72) und der chemische Anisotropieparameter Ao ist mit -27,2 ppm
von Null verschieden. Die Quadrupolkopplungskonstante Cqist 0,21 kHz.

Unter Beriicksichtigung der in Abschnitt 6.1 beschriebenen Kristallstruktur mit
den Leerstellen und der Beobachtung hier, dass ein einziger Parametersatz zur
Simulation des Spektrums bei 453 K ausreicht, sind zwei Szenarien fiir die Li-
Diffusion bei dieser Temperatur denkbar. Zum einen konnte nur eine Lithium-
Position am Diffusionsprozess beteiligt sein. Entsprechend konnten z. B. die Li-lonen
auf der WYCKOFF-Position 8d mobil sein, wihrend die auf 4c bzw. auf regularen
Titanplitzen nicht an dem Diffusionsprozess teilnehmen. Zum anderen wire es auch
denkbar, dass die Li-Ionen-Bewegung iiber mehrere Lithium-Positionen stattfindet,

-102 -



6 Lithiumtitanoxid mit Ramsdellit-Struktur

°Li NMR
58,8 MHz
653 K

| ] | | ] | |

-60 -40 -20 0 20 40 60
6/ ppm
Abb. 6.3.10: °Li-NMR-Pulverspektrum von der mikrokristallinen Lithiumtitanat-Probe
mit Ramsdellit-Struktur (schwarz). Die zugehorige Messung wurde mit einem Hochtempera-
turprobenkopf bei 653 K durchgefiihrt. Die Resonanzfrequenz oo / (2m) betrug 58,8 MHz. In
grau ist die zugehorige Simulation des °Li-NMR-Spektrums gezeigt.

wobei die zugehorigen elektrischen Feldgradienten in diesem Fall nicht eindeutig
unterscheidbar sein diirften. Ein schneller Kationenaustausch zwischen den Gitter-
positionen 4cund 8d wiirde z. B. dazu fithren, dass es sich bei den bestimmten NMR-
Parametern der Simulation um gewichtete Mittelwerte der beiden Positionen in den
Kanilen handelt. In beiden Szenarien erfolgt der Li-Diffusionsprozess entlang der
Kanile.

In einem zweiten Schritt wurden zusédtzlich vergleichbare Messungen an derselben
Probe mit einem Eigenbau-Hochtemperaturprobenkopf durchgefiihrt; fiir Details
zum Probenkopf sei auf Referenz [113] verwiesen. Bei diesen Messungen betrug die
Resonanzfrequenz axn/ (2m) ebenfalls 58,8 MHz. Der Temperaturbereich der Mes-
sungen erstreckte sich von 193 K bis 653 K. Mit steigender Temperatur entwickelte
sich ein weiterer Beitrag zum Spektrum, siehe Abb. 6.3.10. Die zusdtzliche sehr
schmale Linie (ca. 70 Hz) bei 653 K macht einen sehr geringen Anteil von ca. 1,5 %
des Gesamtspektrums aus. Begriindet in der starken Uberlagerung vom Rest des
Gesamtspektrums, kann dieser Beitrag nicht genauer durch eine Simulation charak-
terisiert werden. Dieser neue Beitrag deutet auf eine beginnende Teilnahme einer
weiteren Lithium-Position am Diffusionsprozess hin. Abhdngig von der Interpre-
tation des Spektrums bei 453 K, gibt es auch hier verschiedene Moglichkeiten. So
konnten zum Beispiel die Li-Kationen auf den 4c-Plitzen, die zuvor nicht am
schnellen 7ntrachannel-Diffusionsprozess beteiligt waren, nun involviert werden. Fin
weiteres Szenario konnte sein, dass die Positionen 4cund 84 mit dieser Methode nicht
unterscheidbar sind. Bei einem ausreichend hohen thermischen Energieeintrag
konnte zusétzlich zu dem intrachannel-Prozess, bei dem beide Positionen im Kanal
beteiligt sind, auch ein interchannel-Prozess stattfinden. Der Ubergang zwischen
zwei Kanilen wiirde iiber reguldre Ti-Plitze im Gitter erfolgen. Weiterhin wire es
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moglich, dass bei dieser hohen Temperatur eine Strukturumwandlung der meta-
stabilen Kristallstruktur teilweise begonnen hat und andere Titanoxid-Phasen erfasst
werden, vgl. mit Referenz [118]. Fiir diese letztgenannte Moglichkeit sprechen
Ergebnisse der Neutronendiffraktometrie [105]: In dieser Referenz wurde bei Tempe-
raturen zwischen 297 K und 885 K kaum Lithium im Gitter bestimmt. Mit steigender
Temperatur sinkt die Besetzung von Gitterpositionen durch Lithium sogar auf Null.
Weiterhin wurde bei 885 K eine langsame Zersetzung in Rutil und Spinell (LisTisO12)
beobachtet.

6.3.6 °Li-MAS-Spektren

In Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe FREUDE, Universitit Leipzig, sind °Li-
NMR-MAS-Spektren bei 298 K und 373 K aufgezeichnet worden, siehe Abb. 6.3.11.
Die Flussdichte des externen Magnetfeldes betrug 17 T, sodass fiir die Resonanz-
frequenz av/ (2m) 106,5 MHz errechnet wurde. Die MAS-Rotationsfrequenz der
Probe lag bei 12 kHz.

Es wird bei jeder Temperatur nur ein Beitrag zum Spektrum detektiert. Dieses
deutet auf nur eine Position oder mehrere Positionen mit sehr dhnlichen elektrischen
Feldgradienten hin, die am Li-Diffusionsprozess beteiligt sind. Das bedeutet, dass bis
mindestens 373 K ausschliefilich die Positionen 4c und 8d innerhalb der Kanile am
Li-Sprungprozess beteiligt sein kénnen. Allerdings kann nicht darauf geschlossen
werden, ob beide Positionen besetzt sind bzw. zu welchem Anteil sie jeweils an der
Diffusion beteiligt sind. Es konnte, wie im Abschnitt zuvor diskutiert, auch hier ein
gewichteter Mittelwert beider Positionen detektiert werden. Weiterhin wird
beobachtet, dass das Spektrum mit steigender Temperatur an Intensitdt verliert,
wiahrend es breiter wird. Dieses deutet darauf hin, dass sich eine (breitere) Verteilung
von sehr dhnlichen Sprungraten ausbildet.

0,33(2) ppm

1,38(2) ppm

—F-1""| I
5-4-3-2-101 2 3 45
o/ ppm
Abb. 6.3.11: SLi-NMR-MAS-Spektren bei 298 K und 373 K von der mikrokristallinen

Lithiumtitanat-Probe mit der Summenformel Li>TisO7 und Ramsdellit-Struktur. Die
Flussdichte des externen Magnetfeldes betrug 17 T und die Rotationsfrequenz lag bei 12 kHz.
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In guter Ubereinstimmung mit den o. g. Ergebnissen wird in Referenz [98] ein 6Li-
NMR-MAS-Spektrum mit nur einem Beitrag beschrieben.?® Die chemische Verschie-
bung von 0,21 ppm ist dhnlich zu der in dieser Arbeit bei 298 K erfassten von
0,33(2) ppm. In der Referenz wird geschlussfolgert, dass die Li-Ionen ausschliefdlich
tetraedrisch koordiniert sind.

6.3.7 Statische 7Li-Spektren

’Li-NMR-Pulverspektren wurden jeweils durch FOURIER-Transformation des FIDs
nach der lingsten Wartezeit eines statischen Spin-Gitter-Relaxationsexperiments
erhalten. Die zugrundeliegenden ’Li-Experimente wurden in einem Temperaturbe-
reich von 135 K bis 473 K durchgefiihrt und sind bereits in Abschnitt 6.3.4 vorgestellt
worden. Bei diesen Experimenten betrug die Resonanzfrequenz oo / (2m) = 77,7 MHz
und die Spektren waren auf sich selbst referenziert. In Abb. 6.3.12 /inks sind einige
ausgewihlte Spektren dargestellt. Hierfiir wurde fiir eine bessere Vergleichbarkeit
ihre jeweilige Intensitit so normiert, dass die in erster Ndherung aufgespannten
Flachen gleich grof3 sind.

Im gesamten untersuchten Temperaturbereich wird nur ein Beitrag, die
Zentrallinie, detektiert. Mit steigender Temperatur wird diese durch Ausmittelung
der dipolaren Kopplungen erwartungsgemifd schmaler. Die Halbwertsbreite der
Zentrallinie (fwhm) ist in Abb. 6.3.12 rechts gegen die Temperatur aufgetragen. Bei

3,5 is I I [ R
Li NMR 30 b o a
77,7 MHz : E, ~024eV
25 |- _|
T
~ 90 - =
473 K =
é 15 -
L =
293 K 1 | |
/\ 135 K 0.5 - B
I | I | I 0,0 & I | I +H
-20 -10 0 10 20 100 200 300 400 500
f/ kHz T/K

Abb. 6.3.12: Iinks Statische 7Li-NMR-Pulverspektren bei 135 K, 293 K und 473 K von
mikrokristallinem Lithiumtitanat mit Ramsdellit-Struktur (Li2Ti3O7). Im gesamten unter-
suchten Temperaturbereich wird nur ein Beitrag zum Spektrum detektiert. rechts Tempera-
turabhingiger Verlauf der zugehorigen Halbwertsbreiten (fivAm). Uber eine Anpassung an
die Messpunkte nach HENDRICKSON und BRAY [22] wird eine Aktivierungsenergie von
0,24 eV abgeschatzt.

2 Da keine Angabe zur Messtemperatur gemacht wurde, wird davon ausgegangen, dass die Experi-
mente ohne Temperierung durchgefiihrt wurden.
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niedrigen Temperaturen wird die Halbwertsbreite des starren Gitters (fwhmr) erfasst,
die mit ungefihr 3 kHz vergleichsweise schmal ist. Eine temperaturabhidngige und
somit diffusionsbasierte Linienverschmailerung beginnt um 200 K und findet in einem
weiten Temperaturbereich von > 200 K statt. Dieses deutet darauf hin, dass es eine
breite Verteilung von Sprungraten im Gesamtdiffusionsprozess gibt. Im Bereich des
sogenannten extreme narrowings bei T>500 K wird das Spektrum auf < 0,5 kHz
verschmilert sein.

Mit dem Ansatz von HENDRICKSON und BRAY [22] (Gl. 5.2) wird eine Aktivierungs-
energie £ von 0,24 eV abgeschitzt. Im Gegensatz dazu werden nach ABRAGRAM [21]
(GL.5.3) FA=~0,14eV und n~9-107s erhalten, wihrend nach WAUGH und
FEDIN [20] (Gl. 5.4) ein Wert von £i = 0,37 eV ermittelt wird. Frithere NMR-Studien
an Li2TisO7 haben bereits gezeigt, dass iiber die Linienverschmailerung eine zu geringe
Aktivierungsenergie bestimmt wird [115]. Im Detail wird in dieser Referenz
herausgearbeitet, dass dies fiir eindimensionale Ionenleiter zu erwarten ist. Ein
weiteres Indiz dafiir, dass die hier bestimmte Aktivierungsenergie iiber den Ansatz
von ABRAGAM nicht uneingeschrinkt vertrauenswiirdig ist, ist der zugehorige
Vorfaktor, der um mehrere Grofsenordnungen grofier ist, als erwartet. An dieser
Stelle sei noch einmal erwéhnt, dass alle diese Ansdtze nur zur Abschitzung der
Aktivierungsenergie geeignet sind.

Zusitzlich soll iiber den temperaturabhingigen Verlauf der Halbwertsbreiten, das
motional narrowing, nach AKAI [23] eine Sprungrate 7! abgeschitzt werden. Hierfiir
werden die Temperatur (7#) bei halb abgeschlossener Linienverschmélerung sowie
die Halbwertsbreite des starren Gitters (fwhmr) ausgelesen. Mit Gleichung 4.9 wird
als Ergebnis 7-1(284 K) ~ 2 - 10* s! erhalten. Ein Vergleich mit anderen Korrelations-
bzw. Sprungraten erfolgt in Abb. 6.5.1.

6.4 Impedanzspektroskopie

Dieser Abschnitt enthalt impedanzspektroskopische Untersuchungen an Lithium-
titanat-Proben mit Ramsdellit-Struktur und der Summenformel Li:TisO7. Fiir ein
besseres Verstindnis werden die Messergebnisse in verschiedenen Auftragungen aus-
gewertet. Die Proben dieses Abschnitts, ausgenommen der Probe der Hochtempe-
raturmessungen, weisen ein natiirliches Li-Isotopenverhiltnis auf. Die beiden in
diesem Abschnitt hauptsichlich untersuchten Proben unterscheiden sich lediglich in
der Grofde ihrer Partikel. Die eine Probe ist mikrokristallin und die andere nano-
kristallin.?® Die nicht weiter zerkleinerte Probe der Hochtemperaturmessungen ist aus
der Charge der NMR-Proben und hat somit kein natiirliches Isotopenverhiltnis.

Im Folgenden werden sowohl die Lithium-Diffusion als auch der Einfluss der
Partikelgrofie auf den Ionentransport in diesem Material untersucht. Hierfiir wird die

2 Im Folgenden wird die nach der Priparation ausschliefilich gemorserte Probe als ,,ungemahlen oder
auch ,mikrokristallin® und die zusitzlich 2 h kugelgemahlene Probe als ,gemahlen“ oder auch
yhanokristallin bezeichnet. Den Ursprung haben beide Proben in derselben Charge.
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gemessene Leitfihigkeit ohne weitere Korrekturen verwendet. Die Voraussetzung,
dass die Leitfahigkeit dieses Materials vornehmlich aufionischen Transportvorgéngen
beruht, ist nach BOYCE und MIKKELSEN [99] erfiillt. Bei Raumtemperatur zum Beispiel
betrdgt der elektronische Leitungsbeitrag lediglich 0,03 % [100].

Die komplexe Leitfihigkeit der ungemahlenen Li2Ti3O7-Probe wurde mit einer
AC-Spannung von 100 mV in einem Temperaturbereich von 223 K bis 483 K und mit
Frequenzen zwischen 10! Hz und 10° Hz gemessen; fiir den theoretischen Hinter-
grund der Methode sei auf Abschnitt 2.3 und fiir Details zur Probenvorbereitung auf
Abschnitt 9.2 verwiesen. Weiterhin wurden ebenfalls potentiostatische Messungen
mit einer AC-Spannung von 500 mV zwischen 173 K und 423 K und in einem
Frequenzbereich von 10! Hz bis 107 Hz an der zwei Stunden kugelgemahlen Probe
Lithiumtitanat durchgefiihrt; fiir Details zum Kugelmahlen siehe Abschnitt 3.3.

Leitfahigkeitsspektren: Die Realteile der komplexen Leitfahigkeit ¢’ sind in Abb.
6.4.1 gegen die Frequenz faufgetragen. Die Temperaturunterschiede zwischen zwei
aufeinanderfolgenden Messreihen dieser sogenannten Leitfahigkeitsspektren sind
jeweils 20 K (ungemahlene Probe) bzw. 25 K (gemahlene Probe).

Wie in Abb. 6.4.1 links gezeigt, bestehen die Leitfahigkeitsspektren der ungemah-
lenen Probe bei den hoheren Temperaturen (rot markiert) aus einem gut erkennbaren
DC-Plateau und einem dispersiven Anstieg bei hoheren Frequenzen. Bei niedrigen
Frequenzen sind die Spektren zusitzlich durch blockierende Effekte stark beeinflusst.
Dieses dufert sich im Abfall der gemessenen Realteile der Leitfihigkeit mit kleiner
werdenden Frequenzen. Hierbei ist der frequenzunabhingig gebliebene Bereich

10° |- 483 M
= ,‘ % i
. 10° |
| _/ §10® -
w3 -8 r Lo v
e - - o
o] = 2 b 10‘10 1=
223 K 173 K
-10
10 B 10712 |
ungemahlen 2 h gemahlen
10'12 1 | 1 | 1 ] 1 | 10’14 1 | 1 | 1 | 1 | 1
i 18® q0* mW* W 10° 10° 10* 100" 10° 10°
f/Hz f/ Hz

Abb. 6.4.1: Leitfahigkeitsspektren von Lithiumtitanat-Proben mit Ramsdellit-Struktur.
Auf der linken Seite sind die Ergebnisse der ungemahlenen Probe und auf der rechten Seite
die der 2 h gemahlenen Probe gezeigt. Die Temperaturunterschiede zwischen zwei aufeinan-
derfolgenden Messreihen sind jeweils 20 K bei der ungemahlenen Probe bzw. 25 K bei der
gemahlenen Probe. Die griinen gestrichelten Linien zeigen grob den Verlauf von obc.
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unbeeinflusst und steht fiir die DC-Leitfihigkeit. Jeweils zwei Beitrige werden
hingegen bei niedrigen Temperaturen detektiert (blau markiert). Bei den niedrigeren
Frequenzen wird ein anndhernd frequenzunabhingiges DC-Plateau erhalten, wih-
rend sich bei den hoheren Frequenzen eine zweite Stufe® andeutet. Letztere ist im
untersuchten Frequenzbereich nur bei Temperaturen < 303 K erfassbar. Der Uber-
gang vom (ersten) DC-Plateau bei niedrigen Frequenzen zum (ersten) dispersiven
Bereich erfolgt mit steigender Temperatur bei immer héheren Frequenzen.

Die Spektren der zwei Stunden gemahlenen Probe sind zu denen der unge-
mahlenen Probe sehr dhnlich. Allerdings deutet sich hier das zweite Plateau nur sehr
schwach an und kann somit nicht sinnvoll ausgewertet werden, siehe Abb. 6.4.1
rechts. Auch hier treten bei hohen Temperaturen und niedrigen Frequenzen
blockierende Effekte auf. Zusitzlich wird bei hohen Frequenzen ein Rauschen
beobachtet, was durch den Messaufbau begriindet ist.

Die meisten Leitfihigkeitsspektren in Abb. 6.4.1 zeigen kein einfaches Verhalten.
Somit kann eine Anpassung nach JONSCHER mit Gleichung 2.34 an die Daten diese
nicht angemessen wiedergeben. Im Folgenden wird daher eine temperaturabhingige
Analyse der Realteile der Leitfihigkeiten der (angedeuteten) Plateaus obc durchge-
fithrt. Hierfiir werden die frequenzunabhdngigen Plateaus wie auch die Wende-
punkte der frequenzabhingigen Stufen ausgelesen, siehe griine gestrichelte Linien in
Abb. 6.4.1. Zusammengefasst sind die Ergebnisse in der ARRHENIUS-Darstellung in
Abb. 6.4.2. Bei Raumtemperatur betrdgt ovc des frequenzunabhingigen Plateaus der
ungemahlenen Probe 4,7 - 10 S/cm, was in guter Ubereinstimmung mit einer Studie
von BOHNKE et al ist [110]. In dieser wurde ebenfalls bei Raumtemperatur iiber
Leitfahigkeitsmessungen an der gleichen Substanz opc =3 - 10° S/cm bestimmt. Die
gemahlene Probe zeigt bei derselben Temperatur einen sehr dhnlichen Wert von
1,1-10°S/cm. Fiir den zweiten Anteil der ungemahlenen Probe bei hoheren Fre-
quenzen wird bei 283 K opc = 1,7 - 107 S/cm abgeschitzt. Dieses stimmt sehr gut mit
einer Arbeit von GARNIER et al. iiberein, in der eine Leitfahigkeit einer gesinterten
Probe von 4,05 - 107 S/cm bei 298 K bestimmt wurde [100].

Durch eine lineare Anpassung in der ARRHENIUS-Darstellung nach Gleichung 6.11
Ey )

]fB_T 6.11

043 T=A ~exp<—

wird fiir die niederfrequente Stufe der ungemahlenen Probe eine Aktivierungsenergie
von 0,55(6) eV und fiir die hoherfrequente Stufe eine von 0,48(7) eV bestimmt. Das
nanokristalline Material zeigt eine im Vergleich etwas hohere Aktivierungsenergie
von 0,68(2) eV. Bei 423 K wird fiir die gemahlene wie auch iiber das erste Plateau der
ungemahlenen Probe ungefihr die gleiche DC-Leitfihigkeit bestimmt. Somit wird
erwartet, dass bei Temperaturen iiber 423 K die Leitfiahigkeit der gemahlenen Probe
hoher ist als bei der ungemahlenen Probe.

%0 Diese frequenzabhingige Stufe hat genau genommen kein Plateau, sondern nur einen Wendepunkt
im dispersiven Bereich. Fiir eine eingingigere Beschreibung dieser Stufe wird im Folgenden
dennoch hiufig die nicht ganz korrekte Benennung ,frequenzabhingiges Plateau verwendet.
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Abb. 6.4.2: ARRHENIUS-Darstellung der temperaturabhingigen DC-Leitfahigkeiten onc,
welche zu Lithiumtitanat-Proben mit der Summenformel Li>Ti307 gehoren. Die Ergebnisse
der niederfrequenten Stufe der Leitfihigkeitsspektren der ungemahlenen Probe (0; 1. Stufe)
werden durch Hochtemperaturmessungen (®) zu hohen Temperaturen hinreichend fortge-
fithrt. Hierzu verglichen sind die Leitfdhigkeiten der zweiten Stufe (V) im erfassbaren
Temperaturbereich hoher. Die Messergebnisse der zwei Stunden gemahlene Probe erlauben
nur eine Auswertung des ersten Plateaus (+). Ergdnzt sind die jeweiligen Ausgleichsgeraden
mit den zugehorigen Aktivierungsenergien.

Weiterhin wurden an einer ungemahlenen Probe Impedanzuntersuchungen bei
hoheren Temperaturen von 493 K bis 673 K in einem Frequenzbereich von 10° Hz bis
10° Hz und mit einer AC-Spannung von 500 mV durchgefiihrt. Bei diesen Messungen
wurde erwartungsgemifd nur eine Stufe in den Leitfihigkeitsspektren erfasst, der
niederfrequente Anteil (ohne Abbildung). Die DC-Leitfdhigkeiten dieser Spektren
fihren das Temperaturverhalten der niederfrequenten Stufe der entsprechenden
zuvor vorgestellten Messreihe hinreichend gut fort, siche ARRHENIUS-Darstellung in
Abb. 6.4.2.

Fiir einen Vergleich der Ergebnisse der Leitfihigkeitsmessungen mit denen der
NMR-Messungen, sollen die DC-Leitfihigkeiten in Sprungraten 7 ! umgerechnet
werden. Hierzu wurde die NERNST-EINSTEIN-Gleichung

opc kg T
Do- X2 6.12
N-q
mit der EINSTEIN-SMOLUCHOWSKI-Gleichung
2
a
Duc — S 6.13
2-d-1

kombiniert [35]. Dieses erfolgte mit der Annahme, dass ausschliefRlich unkorrelierte
(uc) Tonenbewegungen stattfinden. In diesem Fall gilt D7 = D". ks steht fiir die
BoLTZMANN-Konstante, 7 fiir die Temperatur und ¢ fiir die Ladung der Teilchen. Fiir
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die Umrechnung wurde weiterhin angenommen, dass die Ladungstragerkonzentra-
tion NV mit der Konzentration der Li-Ionen pro Elementarzelle gleichgesetzt werden
kann. Als mittlere Sprungdistanz as wurde der mittlere Abstand zwischen den Positi-
onen 4cund 84 mit 0,17 nm angenommen. Fiir die Dimensionalitit d der Lithium-
Diffusion in dieser Kanalstruktur wurde eins eingesetzt. Die so erhaltenen Sprung-
raten der ungemahlenen Lithiumtitanat-Probe sind in Abb. 6.5.1 in einer ARRHENIUS-
Darstellung aufgetragen. Zu den Raten des ersten Plateaus gehort eine Aktivierungs-
energie von 0,55(6) eV und ein Vorfaktor n! von 6 - 10! s'1. Die Raten der zweiten
(angedeuteten) Stufe passen zu einer Aktivierungsenergie von 0,48(7) eV und einem
Vorfaktor von 0,7 - 103 s!, welcher in der Groéfenordnung von Phononenfrequenzen
liegt.

Modulus-Spektren: Eine andere Variante die Messergebnisse der Impedanz-
spektroskopie aufzubereiten, erfolgt tiber den elektrischen Modulus. Diese komplexe
Grofde kann mit der Leitfahigkeit und der Gleichung 2.31 berechnet werden. In Abb.
6.4.3 sind die frequenzabhingigen Imaginirteile des elektrischen Modulus der
ungemahlenen Probe (/inks) wie auch der zwei Stunden gemahlenen Probe (rechts)
bei ausgewidhlten Temperaturen aufgetragen. In Analogie zu den Leitfahigkeits-
spektren des Realteils werden auch hier Spektren mit zwei eng beieinander liegenden
Anteilen erhalten. Es ist festzustellen, dass iiber den elektrischen Modulus im
untersuchten Frequenzbereich in einem deutlich grofieren Temperaturbereich zwei
Anteile pro Temperatur unterschieden werden konnen als bei den Leitfihigkeits-
spektren. Der Frequenzunterschied der Maxima beider Anteile nimmt mit steigender
Temperatur ab, sodass die verschiedenen Beitrige immer weiter miteinander ver-
schmelzen.

- 33 K - 423 K
12 ungemahlen 3233231\’ 12 2 h gemahlen 373K
10 283K .. K 10 - , 323K
/ 273 K
= 8 S 81 mk
. 6 < 6
= =
4 4
2 2
0 Q= 4
10" 10' 10° 10° 10’
f/Hz f/Hz

Abb. 6.4.3: Frequenzabhingige Darstellung des Imaginirteils des elektrischen Modulus der
ungemahlenen (/inks) und der zwei Stunden gemahlenen Probe (rechts) Lithiumtitanat mit
der Summenformel Li2Ti3O7 und Ramsdellit-Struktur bei verschiedenen Temperaturen. Es
werden jeweils zwei tiberlagerte Anteile erfasst.
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Die Frequenzen der Maxima beider Beitrige werden iiber Anpassungen an die
Spektren mit einer Kombination aus zwei GAUR-Kurven bestimmt. Diese sind in Abb.
6.4.4 logarithmiert gegen die zugehorige inverse Temperatur aufgetragen und ent-
sprechen fiir jeden Beitrag einem ARRHENIUS-Verhalten gemaf3

Ey
kB_T .

Es zeigt sich, dass die Maxima der zwei Stunden gemahlenen Probe eine Frequenz
erst bei hoheren Temperaturen erreichen als die entsprechenden Maxima der unge-
mahlenen Probe. Weiterhin sind die Steigungen der Ausgleichsgeraden und somit
auch die zugehorigen Aktivierungsenergien beider Proben fiir den gleichen Beitrag
sehr dhnlich. Die zugehorigen Aktivierungsenergien fiir den Beitrag bei hoheren Fre-
quenzen sind mit 0,46(4) eV bzw. 0,47(2) eV etwas geringer als die des Beitrages bei
geringeren Frequenzen mit 0,58(4) eV und 0,60(5) eV (jeweils ungemahlene und
gemahlene Probe). Unter Beriicksichtigung der Unsicherheiten sind die Aktivie-
rungsenergien beider Proben gleich. Das Mahlen fiir zwei Stunden hat die
Aktivierungsenergien der Prozesse nicht (deutlich) beeinflusst, was zeigt, dass sich
die Art der Diffusionsprozesse nicht gedndert hat.

ﬁnax = f(s,max - €xXp [_ 6.14

NyQuisT-Diagramme: Zur Analyse von Impedanzmessungen werden hidufig
NyYQuIST-Diagramme verwendet. Hierfiir wird jeweils der negative Imaginirteil der
Impedanz -Z "' gegen den Realteil der Impedanz 2 ' aufgetragen. Der Zusammenhang
von Impedanz und Leitfihigkeit ist iiber Gleichung 2.29 gegeben. In Abb. 6.4.5
konnen insgesamt drei Anteile zur Diffusion fiir die ungemahlenen Probe
Lithiumtitanat bei ausgewéhlten Temperaturen bestimmt werden. Hierbei handelt es

10 ungemahlen: 1. Anteil 4
g L E, =058 (4) eV
2. Anteil @
6 E,=0,46 (4) eV

log,o(f..../ Hz)
N

| 2h gemahlen: =

2 | 2 1. Anteil £, = 0,60 (5) eV

o 2. Anteil E, = 0,47 (2) eV

-4 B | | ] | | | |
1,5 20 25 30 35 40 45 50

1000/T/ /K

Abb. 6.4.4: Temperaturabhingige Auftragung der logarithmierten Frequenzen, welche zu
den Maxima des Imaginirteils des elektrischen Modulus gehéren. Die Anteile der unge-
mahlenen Lithiumtitanat-Probe sind mit gefiillten Symbolen dargestellt und die der zwei
Stunden gemahlenen Probe mit offenen Symbolen.
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sich um zwei miteinander stark {iberlappende Halbkreise, deren Mittelpunkte
unterhalb der Z'-Achse liegen und um einen steil ansteigenden niederfrequenten
Anteil. Die Dominanz des letztgenannten Beitrages nimmt im NYQUIST-Diagramm
mit steigender Temperatur zu, da sich sein Frequenzbereich zu héheren Frequenzen
ausweitet. Gleichzeitig verschmelzen die beiden Halbbégen zunehmend miteinander
und die Gesamtbreite der kombinierten Halbbogen wird durch die Verkleinerung
mindestens eines Halbbogens geringer. Somit wird eine Trennung der beiden Anteile
mit steigender Temperatur immer schwieriger.

Zur Beschreibung der drei unterschiedlichen Anteile wurde ein Ersatzschaltbild
mit dem Programm EC-LAB erstellt. Dieses bestand aus einer Reihenschaltung von
zwei sogenannten ZARC-Elementen fiir die zwei Anteile des Halbbogens und einem
constant phase element fiir den niederfrequenten Anteil. In einem ZARC-Element ist
ein constant phase element parallel zu einem Widerstand geschaltet (CPE/R).

Eine Anpassung mit dem beschriebenen Ersatzschaltbild, bzw. einem zweck-
méfiigen Teil abhéngig von den erfassten Anteilen, wurde exemplarisch an die
Kurven der Messungen bei 223 K, 403 K und 673 K durchgefiihrt. Wahrend bei 223 K
nur die Halbbogen erfasst wurden, wurden bei 673 K nur ein Teil des Halbbogens und
der niederfrequente Anteil erfasst. Im Gegensatz dazu wurden bei 403 K alle drei
Anteile detektiert. Die Werte der constant phase Elemente wurden nach HSU und
MANSFELD entsprechend der folgenden Gleichung in Kapazititen umgerechnet [38]:

Yooni '

@ : 6.15

Hierbei ist wm die mittlere Frequenz des logarithmischen Frequenzbereiches und
betragt im vorliegenden Fall 316 rad/s. Yo und a beschreiben nach Gleichung 2.37
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Abb. 6.4.5: NYQUIST-Diagramme der ungemahlenen Probe Lithiumtitanat mit Ramsdellit-
Struktur bei verschiedenen Temperaturen.
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das constant phase element. Als Gesamtergebnis wird bei niedrigen Frequenzen eine
Kapazitit um 7 - 107 F bestimmt, welche nach [119] auf Elektrodeneffekte hindeutet.
Bei hoheren Frequenzen werden Werte um 1-10°F und 9-10°F erhalten. Die
letztgenannte Kapazitit konnte Grenzflicheneffekte beschreiben. Allerdings kénnen
beide Anteile, durch ihre sehr gro3e Ahnlichkeit, nicht eindeutig zu Sprungprozessen
innerhalb eines Partikels oder zu denen an den Grenzflichen zwischen zwei Kérnern
zugeordnet werden. Es sei zu bemerken, dass die Ergebnisse dieses Abschnitts nur als
grobe Abschitzung betrachtet werden sollen, da festgestellt werden musste, dass die
Fitparameter stark von den gewdhlten Startparametern abhingen.

Spektren der dielektrischen Permittivitit: Die dielektrische Permittivitit
ermoglicht ebenfalls eine Abschitzung zu den vorherrschenden Diffusionsprozessen.
Die Bestimmung dieser komplexen Grofie erfolgte mit der Leitfihigkeit bzw. dem
elektrischen Modulus und Gleichung 2.32. Der frequenzabhingige Verlauf des
Realteils der relativen Permittivitit & bei ausgewihlten Messtemperaturen ist in Abb.
6.4.6 analog zu den Leifdhigkeitsspektren gezeigt. Es sind auf der /inken Seite die
Ergebnisse der ungemahlenen und auf der rechten Seite die der zwei Stunden
gemahlenen Lithiumtitanat-Probe dargestellt. Ahnlich wie bei den NYQUIST-
Diagrammen werden auch hier drei Anteile erfasst. Die zu den verschiedenen
Anteilen zugehorigen relativen Permittivititen wurden an den Wendepunkten

ausgelesen und mit folgender Gleichung in Kapazititen umgerechnet [34]:
VA
C=¢ 7% - 6.16

Hierbei ist g, die dielektrische Permittivitit des Vakuums. A die Fliche der Probe
und / die Dicke der Probe. Mit der Annahme, dass ein Kondensator vorliegt, werden
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Abb. 6.4.6: Logarithmische Auftragung des Realteils der dielektrischen Permittivitit gegen
die Frequenz bei verschiedenen Temperaturen; /inks die ungemahlene und rechts die zwei
Stunden gemahlene Li>Ti307-Probe.
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bei beiden Proben Kapazititen in der Groflenordnung von C=7-102F, 7. 10! F
und 7-10¢F erhalten. Hier deutet der erstgenannte Wert auf eine Diffusion
innerhalb der Korner hin, wihrend der Letztgenannte den blockierenden Elektroden
zugeordnet wird. Die mittlere Kapazitit kann nicht klar eingruppiert werden.

6.5 Zusammenfassung und Ausblick

Die Lithium-Diffusionsprozesse wurden in dem Modellsystem Lithiumtitanat mit
Ramsdellit-Struktur (Li2TisO7) auf verschiedenen Zeit- und Léngenskalen mit
mehreren NMR-Methoden wie auch impedanzspektroskopisch untersucht. Fiir ein
besseres Verstindnis der vorherrschenden Diffusionsprozesse wurden bei einigen
NMR-Methoden Messungen bei verschiedenen externen Feldern durchgefithrt wie
auch beide Sondenkerne °Li und “Li fiir die Analysen herangezogen. Zur Auswertung
der Temperaturabhéngigkeit der Spin-Gitter-Relaxationsraten wurde eine mogliche
Spektraldichtefunktion fiir eindimensionale Diffusionsprozesse beispielhaft vorge-
stellt, welche die in der Literatur angegebenen Grenzwertbedingungen erfiillt.
Weiterhin wurde zur Untersuchung des Einflusses der Partikelgrofie und somit des
Grenzflichenvolumens auf die Diffusion eine nanokristalline Probe hergestellt und
diese zusitzlich zu der mikrokristallinen Probe mit der Impedanzspektroskopie
untersucht.

Ausgewihlte Ergebnisse der verschiedenen durchgefiihrten Methoden dieser
Arbeit wurden, wenn erforderlich und mdglich, in Sprungraten umgerechnet und in
Abb. 6.5.1 zusammengefasst. Der langreichweitige Transport wird iiber das DC-
Plateau der Leitfihigkeit bei niedrigeren Frequenzen (O) charakterisiert. Es wird ein
ARRHENIUS-Verhalten beobachtet und mit Gleichung 6.12 eine Aktivierungsenergie
von 0,55(6) eV bestimmt. Dieser Beitrag ist in guter Ubereinstimmung mit Hoch-
temperaturimpedanzmessungen dieser Arbeit sowie mit Leitfdhigkeitsmessungen von
BOHNKE et al [110]. Fir den eher kurzreichweitigen Transport steht der
Leitfihigkeitsbeitrag bei hoheren Frequenzen (V). Das Temperaturverhalten dieses
Beitrages kann durch die von BOYCE und MIKKELSEN [99] gemessenen Leitfihigkeiten
(@) mit FEr=0,48(7) eV weitergefiihrt werden. Zu diesem Beitrag passen die
impedanzspektroskopischen Ergebnisse von GARNIER er al. mit Eix = 0,47 eV [100].
Ebenfalls scheinen die NMR-Ergebnisse dieser Arbeit, die mit den Methoden der
Spin-Gitter-Relaxometrie im statischen (M) wie auch rotierenden (¥) Koordi-
natensystem und der Linienformanalyse (&) erzielt wurden, diesen Beitrag
wiederzugeben. Die zu der letzt genannten Methode gehorige Rate wurde iiber den
temperaturabhéngigen Verlauf der ’Li-Halbwertsbreiten nach AKAI [23] bestimmt.
Aus den (angedeuteten) Ratenmaxima der Spin-Gitter-Relaxationsraten im statischen
wie auch rotierenden Koordinatensystem wurden mit der Annahme, dass der
vorherrschende Diffusionsprozess eindimensional ist und der zugehorige
Korrelationsfaktor 1,4 betragt, die Sprungraten berechnet. Die Rate, die iiber das
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Abb. 6.5.1: Auftragung der logarithmierten Sprungraten gegen die inverse Temperatur.
Eingezeichnet sind Ergebnisse der NMR-Methoden zu 7i (m), 7i, (¥) und Linienformanalysen
(a) sowie Ergebnisse des ersten (0) und zweiten (V) Plateaus der Leitfihigkeitsspektren.
Ergdanzt sind Leitfahigkeitsergebnisse (O) aus Referenz [99] und eine Sprungrate, die iiber ein
’Li-Spin-Gitter-Relaxationsratenmaximum bei einer Resonanzfrequenz von 23,5 MHz
bestimmt wurde (¥) [96]. Diese Abbildung zeigt ausschliefilich Ergebnisse mikrokristalliner
ungemahlener Proben Lithiumtitanat mit der Summenformel Li>Ti3Oy.

Ratenmaximum von ’Li-Spin-Gitter-Relaxationsmessungen bei einer Resonanz-
frequenz von 23,5 MHz von HUBERMANN und BOYCE [96] bestimmt wurde, ist in Abb.
6.5.1 mit einem Stern () markiert. Diese Rate passt ebenfalls zu dem Leitfihigkeits-
beitrag, der dem eher kurzreichweitigen Transport zugeschrieben wird. Bei der
vorangegangenen Berechnung der Rate wurde ebenfalls die Annahme gemacht, dass
die Li-Diffusion eindimensional ist und der Korrelationsfaktor 1,4 betragt.

Fiir den Vergleich wurde bereits vorweggenommen, dass davon ausgegangen wird,
dass Sprungraten und nicht nur Korrelationsraten bestimmt wurden. Gestiitzt wird
diese Vermutung dadurch, dass verschiedene Methoden, die in verschiedenen Be-
reichen auf der Zeit- und Lingenskala von Diffusionsprozessen sensitiv sind, gut
zusammenpassen.

Es wurde gezeigt, dass mit Spektren des elektrischen Modulus sowie mit
Leitfahigkeitsspektren fiir die ungemahlene Probe innerhalb der Fehlergrenzen
dieselben Aktivierungsenergien fiir die Li-Diffusionsprozesse bestimmt wurden. Es
wurde deutlich, dass bei diesem Beispiel mit dem elektrischen Modulus eine Tren-
nung verschiedener Beitrdge liber einen weiteren Temperaturbereich sicherer erfol-
gen kann als {iber Leitfihigkeitsspektren. Weiterhin wurde iiber die Leitfdhigkeits-
spektren und tiiber elektrische Modulus-Spektren der ungemahlenen und der
gemahlenen Probe darauf geschlossen, dass der Leitfahigkeitsbeitrag bei niedrigeren
Frequenzen den langreichweitigen Transport wiedergibt. Durch das Mahlen der
kristallinen Probe wurde dieser Betrag dominanter, wiahrend die Aktivierungsenergie
nur leicht erhoht wurde (£x = 0,68(2) eV). Dieser Transport erfolgt nicht durch das
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Innere der Partikel und ist abhédngig von den Grenzflichen bzw. dem Grenzflichen-
volumen. Die Diffusionsprozesse im Gitter werden iiber den Leitfidhigkeitsbeitrag bei
hoheren Frequenzen bzw. iiber verschiedene NMR-Methoden wiedergeben.

Sowohl die NMR-Spektren als auch die SAE-Zerfallskurven und die Magneti-
sierungstransienten der Spin-Gitter-Relaxometrie deuten nur auf eine Li-Position
(oder mehrere sehr dhnliche) hin, die am Diffusionsprozess beteiligt ist. Es gibt eine
Sprungratenverteilung ohne grofie Unterschiede. Dieses deutet darauf hin, dass die
Diffusionsprozesse entlang der Kanile iiber die Tetraederpositionen (4cund/oder 8d)
stattfinden. Eine nennenswerte Beteiligung einer Oktaederposition des Gitters am
Diffusionsprozess oder ein Sprungprozess durch Sauerstofffenster zwischen den
Kanidlen mit einer deutlich anderen Rate in merklicher Haufigkeit wird nicht
beobachtet. Lediglich im °Li-Spektrum der Hochtemperaturmessungen bei 653 K
wird ein prozentual geringer zweiter Anteil erfasst. Dieser konnte entweder zu einem
Diffusionsprozess zwischen den Kanilen gehoren oder, was wahrscheinlicher
erscheint, einen beginnenden Zerfall der Struktur anzeigen. Somit muss die Diffusion
entlang der Kanile deutlich bevorzugt sein, wie es auch in den Referenzen [99, 105]
beschrieben wurde. Zum Strukturmodell und somit zur Besetzung der Positionen
durch Lithium kann keine Tendenz angegeben werden, da nur die Li-Ionen erfasst
werden, die am Diffusionsprozess beteiligt sind.

In weiterfiilhrenden Messungen koénnte mit interkalierten Proben aus Lithium-
titanat mit Ramsdellit-Struktur und der Summenformel Li»«Ti307 untersucht werden,
ob mit hoherer Lithium-Beladung zusdtzlich Oktaederpositionen am Diffusionspro-
zess beteiligt sind. Dieses lasst Referenz [104] vermuten, wo CHO et al. durch MONTE
CARLO Simulationen wihrend der Interkalation zwei Bereiche identifizierten.
Zusitzlich wurde in dieser Arbeit herausgefunden, dass sich das Besetzungsverhiltnis
der zwei verschiedenen Li-Positionen in den Kanilen mit der Interkalation verdndert.
Wihrend bei x=0,24 beide Positionen gleich stark besetzt sind, ist bei x=2
ausschliefdlich die Position 8d besetzt.

Auch wire eine Untersuchung des Lithiumtitanats mit Ramsdellit-Struktur und
der Summenformel LixTiO: sehr interessant [106, 107]. Bei dieser Verbindung ist
bekannt, dass alle Titan-Pldtze durch Titan besetzt sind. Lithium kann sich also nur
auf Tetraederpositionen in den Kanilen aufhalten. Unterschiede zu dem hier
untersuchten Lithiumtitanat kénnen dann vermutlich auf die unterschiedliche
Besetzung der Ti-Position zuriickzufiihren sein.

- 116 -



7 Li-interkaliertes Triniobtetraselenid

7 Li-interkaliertes Triniobtetraselenid

Niobselenid mit der Summenformel NbsSes hat eine Kristallstruktur mit Kanilen.
In diese Hohlrdume kann leicht Lithium eingebracht werden. Das Lithium ist dort
mobil und die zugehorige Ionendiffusion durch das Gitter rdumlich eingeschrénkt.
Demzufolge ist diese Interkalationsverbindung ebenfalls ein sehr interessantes
Modellsystem fiir diese Arbeit. Dariiber hinaus ist diese Verbindung, wie auch die
beiden in Kapitel 4 und 5 beschriebenen interkalierten Titandioxid-Modifikationen,
sowohl ein Elektronen- als auch ein Ionenleiter.

Im Folgenden werden sowohl die Priparation des Niobselenids NbsSes wie auch
die chemische Interkalation von Lithium in dieses Wirtsmaterial beschrieben. Nach
Darstellung der Charakterisierung werden Ergebnisse NMR-spektroskopischer
Analysen vorgestellt.

7.1 Beschreibung des Systems

Das System Niobselenid mit der Summenformel NbsSes hat eine hexagonale Kanal-
struktur, welche zur Raumgruppe P6s/m gehort [120-122] und ist isostrukturell zu
den Verbindungen NbsSs [120, 122, 123] und NbsTes [120-123]. Alle drei Systeme sind
Supraleiter, deren Sprungtemperaturen zwischen 1,8 K und 4,0 K liegen [122, 124-
126]. Ferner bilden sich in den Kristallstrukturen der drei Verbindungen Ketten aus
Niobatomen. In der Verbindung NbsSes sind die Abstéinde zwischen den Niobatomen
in diesen Ketten im Durchschnitt 2,885 A [122]. Ahnliche Abstinde werden in NbsSs
und NbsTe: beobachtet. Im Vergleich mit dem mittleren Atomabstand in elementa-
rem Niob von 2,859 A deutet das auf Metall-Metall-Bindungen hin, die Bildung von
Clustern [122, 123]. Diese Niobketten ermdglichen somit eine quasi-eindimensionale
elektrische Leitfahigkeit [124, 125], welche z. B. fiir NbsSes bei 7'< 80 K besteht [126].
Wechselwirkungen mit benachbarten Ketten werden teilweise durch die Chalkoge-
nidatome abgeschirmt [125].

Die Kristallstruktur der Verbindung NbsSe:s ist in Abb. 7.1.1 schematisch gezeigt.
Die zugehorigen Daten stammen aus Rontgen-Diffraktometrie-Messungen, genauer
einer Einkristallstrukturanalyse [120]. Die Angaben der Gitterparameter fiir eine Ele-
mentarzelle mit Ze =2 sind: a=10,007(2) A und c=3,4667(8) A. Wihrend in der
Kristallstruktur die direkte Umgebung aller Niobatome (als gelbe Kugeln dargestellt)
gleich ist, befinden sich die Selenatome (als rote Kugeln gezeigt) in zwei unterschied-
lichen chemischen Umgebungen. Jedes Niobatom ist von sechs Selenatomen oktae-
drisch koordiniert (blau eingezeichnet). Hierbei befindet sich das Zentralteilchen
nicht im Mittelpunkt seines Polyeders, sodass sich unterschiedliche Abstinde zu den
einrahmenden Atomen ergeben [121]. Die Oktaeder sind miteinander iiber gemein-
same Kanten und Flichen verkniipft. Die Niobatome ihrerseits koordinieren die
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“ &

Abb. 7.1.1: Schematische Darstellung der Kristallstruktur von der Verbindung NbsSes. Die
hexagonale Kanalstruktur gehort zur Raumgruppe P63/ m. Niob (gelb) ist verzerrt oktaedrisch
von Selen (rot) umgeben (Oktaeder in blau). Weiterhin bilden die Niobatome flichenver-
kniipfte trigonale Prismen um Selen-I-Atome (Polyeder in gelb). In den Sechserringen dieser
Polyederketten befinden sich die Selen-II-Atome, welche ihrerseits in der ab-Ebene ebenfalls
Sechserringe bilden. Der Ubersichtlichkeit halber sind nur einige Polyeder exemplarisch ein-
gezeichnet. Kristallstrukturparameter wurden aus Referenz [120] entnommen. Die c-Achse
ist senkrecht zur Abbildungsebene und weist nach vorne.

Selen-I-Atome mit der Bildung flichenverkniipfter trigonaler Prismen (gelb darge-
stellt). Diese Polyeder formen gradlinige Ketten entlang der c-Achse. Jeweils sechs
dieser Ketten sind im Raum so angeordnet, dass sie in der ab-Ebene einen Sechserring
bilden. Die Selen-II-Atome befinden sich innerhalb dieser Gruppierungen und
formen ebenfalls Sechserringe in der ab-Ebene. Sie sind jeweils von vier Niobatomen
und einer unbesetzten Position des so aufgespannten Kanals in Form einer trigonalen
Bipyramide umgeben.

Es wird von AMBERGER et al. beschrieben, dass die Substanzen NbsSes und NbsTes
nicht die ideale Stochiometrie erreichen [122]. In beiden Verbindungen soll lediglich
ein Atomverhiltnis von Niob zum Chalkogenid von 1 : 1 erzielt werden. Dieses hat
zur Folge, dass einige Selen- bzw. Tellurplitze unbesetzt sind.

Die chemische Interkalation von Lithium in diverse Niobselenide wurde von
MISHCHENKO et al. detailliert beschrieben [127]. Wihrend der Interkalation von
Lithium, Natrium, Kalium oder Calcium in NbsSe: bildet sich eine terndre Phase. Die
eingebrachten Kationen werden in die zuvor leeren Kanile parallel zur c-Achse des
Kristallgitters aufgenommen, wo ihre Beweglichkeit bereits bei Raumtemperatur
hoch ist [128]. Bei dem komplett reversiblen Einlagerungsprozess wird Lithium fast
vollstindig ionisiert und die so frei werdenden Elektronen unter Erhaltung der
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Elektroneutralitit an das Wirtsgitter abgegeben [128, 129]. Weiterhin wird beschrie-
ben, dass der Interkalationsgrad bis auf eine leichte Gitteraufweitung keinen Einfluss
auf die Kristallstruktur von NbsSes hat. Nach SCHOLLHORN und SCHRAMM [128]
verindern sich die Achsen des NbsSs-Gitters jeweils um maximal 0,05 A, was weniger
als 1,5 % entspricht.

7.2 Priparation und Charakterisierung

Es ist in der Literatur mehrfach beschrieben, dass die Niob-reiche Niobselenid-
Phase NbsSes iiber eine chemische Transportreaktion aus den Elementen erhalten
wurde [122, 126, 130, 131]. Die zugehdrige Reaktionsgleichung lautet

3-Nb+4-Se — NbsSe,.

Bei der Priparationsmethode des chemischen Transports wird hiufig ein Zwei-
zonenofen mit zwei unterschiedlichen Temperaturen verwendet, der horizontal
angeordnet ist. In diesen wird eine abgeschmolzene Glasampulle mit den Edukten
und ggf. einem Transportmittel gelegt. Beim Erwidrmen bildet sich oft erst ein
gasformiges Zwischenprodukt. Das Produkt scheidet sich am Ort mit der Temperatur
des geringeren Partikeldrucks ab. Das bedeutet, dass die Transportrichtung eines
endothermen Transports von heiff nach kalt und die eines exothermen entsprechend
entgegengesetzt ist.

Insbesondere wurde in der Literatur beschrieben, dass die Edukte Niob und Selen
haufig mit Iod als Transportmittel bei ca. 1250 K in einem Temperaturgradienten von
40 K bis 180 K innerhalb einiger Tage zum Produkt iiberfiihrt wurden. Teilweise war
der eigentlichen Reaktion ein Tempern bei 1173 K + 100 K fiir ein bis zwei Tage
vorangestellt. Die metallisch glinzenden Nadeln [120, 131] entstanden unweit des
Startpunktes [126, 130]. ISHIHARA und NAKADA z. B. erreichten sehr hohe Produkt-
reinheiten von 3N bzw. 6N3! [126]. Hierzu pressten sie Zylinder aus stochiome-
trischen Anteilen der Elemente Selen und Niob, welche teilweise getempert wurden.
Die eigentliche Préparation erfolgte innerhalb einiger Wochen in einer 15 cm langen
Quarzglasampulle. Die Temperatur in der Mitte der Ampulle betrug 1273 K und der
Temperaturgradient lag bei 3 Kem™.

Das Wachstum von NbsSes-Nadeln erfolgt nach NAKADA und ISHIHARA [130]
wahrscheinlich tiber den fiir den chemischen Transport charakteristischen Ober-
flachendiffusionsprozess: Im ersten Schritt bilden sich sehr diinne und lange Fasern,
deren jeweilige Achse parallel zur c-Achse des eigenen Kristallgitters verlauft.?? Im
zweiten Schritt nimmt der Durchmesser jeder Faser kontinuierlich zu. Der Zuwachs

31 3N“bzw. ,,6N“ sind Angaben zur Stoffreinheit und bedeuten ,,99,9 %" bzw. ,99,9999 %"“. Allgemein
gibt die Ziffer vor dem ,N“ die Anzahl der Neunen an.

52 Die Zuordnung zu den Achsen des Kristallgitters erfolgt hier fiir ein einfacheres Verstindnis in
Anlehnung an Abb. 7.1.1.
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in der ab-Ebene® findet iiber einen seitlichen Stufenmechanismus statt. Hierbei
werden erst die Teilchen der Gasphase auf der Oberfliche des Kristalls abgeschieden,
bevor sie an eine Bindungsstelle einer vorhandenen Stufe diffundieren. Des Weiteren
kénnen mehrere Nadeln zu gréfieren Polykristallen verwachsen.

Die Synthese der Verbindung NbsSes stellte eine gewisse Herausforderung dar. Bei
der Priparation der Niobselenid-Phase NbsSes, welche als Linienphase beschrieben
wird [132], miissen moglichst die Bildung von anderen Niobselenid-Phasen wie auch
die Reaktion von Niob mit dem Quarz der Glasampulle zu NbO und NbsSiz vermieden
werden [121, 131]. Weiterhin weichen die Angaben in der Literatur zu den
Reaktionsbedingungen teilweise deutlich voneinander ab. Es gibt Unterschiede in den
genannten Temperaturen, den Reaktionszeiten und ob vor der eigentlichen Reaktion
getempert wurde. Auch die Frage, ob die Reaktion exo- oder endotherm verlduft, wird
in der Literatur gegensitzlich beantwortet. SCHAFER und FUHR haben in einer verglei-
chenden Arbeit die Praparation diverser Niob-Verbindungen iiber den chemischen
Transport untersucht und zusammengefasst [133]. Es wird beschrieben, dass Selen-
arme Verbindungen, zu denen NbsSes gehort, in heifieren Regionen der Ampulle
abgeschieden werden und daher die zugehorige Bildungsreaktion exotherm ist.

Mit dem Ziel eine moglichst reine Probe herzustellen, ist die Auswahl der
Parameter fiir die Synthese zur Vermeidung von Nebenreaktionen nicht eindeutig.
Infolgedessen wurden im Rahmen dieser Arbeit mehrere Synthesen mit verschie-
denen Bedingungen durchgefiihrt, teilweise mit leichtem Niobiiberschuss. Eine
Aufstellung der durchgefiihrten Versuche mit den bekannten Reaktionsbedingungen,
Ergebnissen und weiteren Informationen befindet sich am Ende dieses Abschnitts, in
Tab. 7.2.1 und Tab. 7.2.2. Die ersten beiden Synthesen der Proben mit der ange-
strebten Summenformel NbsSes erfolgten durch Frau LOCMELIS, eine Mitarbeiterin
der Arbeitsgruppe BINNEWIES in Hannover. Alle weiteren Synthesen wurden in
Kooperation mit der Arbeitsgruppe BINNEWIES durchgefiihrt.

Zur Prdparation wurden in der Regel zerschnittene Niobfolie (ALFA AESAR;
99,97 % auf Metallbasis, ausgenommen Ta) und Selengranalien® im stdchiometri-
schen Verhiltnis miteinander vermengt. Das Reaktionsgemisch wurde in einer
ungefihr 20 cm langen Quarzglasampulle unter Vakuum eingeschmolzen. Der
Aufiendurchmesser des verwendeten Glasrohres betrug 1,9 cm. Als Transportmittel
wurden ca. 0,14 g Iod (CHEMPUR, 99,999 %, resublimiert) eingesetzt. Hierdurch
herrschte bei Temperaturen > 1273 K ein leichter Uberdruck in der Ampulle. Fiir die
eigentliche Reaktion wurde das Gemisch in einem Zweizonenofen fiir mehrere Tage
bzw. Wochen erhitzt. Zur vorwiegend visuellen Bewertung des Reaktionsfort-
schrittes wurde die Reaktion unterbrochen. Durch den sehr kurzen zuriickgelegten

33 Bis einschliefilich zur Synthese mit der Nummer drei wurden Selengranalien von CHEMPUR
(99,999 %) verwendet. Danach wurden Selengranalien von ALFA AESAR (amorph, Puratronic,
99,999 % auf Metallbasis) eingesetzt.
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Abb. 7.2.1: Ampulle, in der der chemische Transport von Probe Nr. 7 stattgefunden hat.
Das matte und feinpulverige Reaktionsgemisch befindet sich jeweils auf der rechten Seite der
Fotos. Die Verbindung NbsSes stellt sich als glinzende lange Nadeln dar, welche sich in
direkter Ndhe zum Startpunkt gebildet haben.

Transportweg war eine sichere Trennung des Produktes von den Edukten sehr
schwierig. Bei einigen Proben konnte bereits visuell festgestellt werden, dass matt
schwarze Phasen der Edukte bzw. Nebenprodukte die metallisch glinzende Produkt-
phase verunreinigten. Es wurde entschieden, dass fiir einen ersten Einblick die Probe
Nr.3 mit Lithium chemisch interkaliert und NMR-spektroskopisch untersucht
werden sollte.

Im Detail erfolgte die Praparation der in dieser Arbeit nidher untersuchten Probe
Nr. 3 wie folgt: Zu Anfang wurden 1,05 g (11,3 mmol) zerschnittene Niobfolie und
1,05 g (13,3 mmol) Selengranalien miteinander vermischt und ohne weitere Zugaben
insgesamt 13 Tage bei Temperaturen von 1023 K (1 d), 1223 K (5 d) und 1273 K (7 d)
in einer abgeschmolzenen Quarzglasampulle getempert. Dieser Prozess wurde drei
Mal unterbrochen, um die Ampulle zu 6ffnen und den Reaktionsfortschritt visuell zu
beurteilen. Im ungedffneten Zustand konnte der Unterschied zwischen dem
inzwischen schwarz pulverigen Reaktionsgemisch und dem Produkt aus schwarzen,
leicht gldnzenden, aber teilweise bedeckten Nadeln nicht erkannt werden. Nach dem
Tempern wurde eine Spatelspitze Iod als Transportmittel hinzugegeben und eine
Woche auf 1273 K erhitzt. Als Reaktionsgefifs wurde ein Korundrohr verwendet, was
sich in einer abgeschmolzenen ungefihr 15 cm langen Quarzampulle befand. Dieses
Korundrohr sollte Nebenreaktionen mit dem Quarzglas reduzieren. Das erhaltene
Produkt zeigte sich als metallisch glinzende, dunkelgraue Nadeln. In Abb. 7.2.1 ist
eine vergleichbare Ampulle, allerdings ohne Korundrohr, direkt nach dem Erkalten
nach der Priparation der Probe Nr. 7 gezeigt. Jeweils auf der rechten Seite der Fotos
ist noch das Reaktionsgemisch als dunkler und matter Festkorper zu sehen. Weiterhin
befindet sich jeweils auf der /inken Seite das glinzende Produkt. Vom Startpunkt mit
der hoheren Temperatur erfolgte ein Transport zu der niedrigeren Temperatur, wo
sich nach einem sehr kurzen Transportweg das Produkt bildete. Dieses zeigt an, dass
die Reaktion entgegen der Aussage von SCHAFER und FUHR [133] endotherm ist.
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Zur Bewertung der Produktreinheit wurden Rontgen-Pulver-Diffraktogramme
gemessen; fiir Details zur Methode siehe Abschnitt 3.1. Neben dem Diffraktogramm
der Probe Nr.3 sind in Abb. 7.2.2. die BRAGG-Positionen und die zugehdrigen
relativen Intensititen einer entsprechenden Referenz aus der Referenzdatenbank
PDF-2 RELEASE 2009 gezeigt. An dieser Stelle muss beachtet werden, dass bei den
durchgefithrten Rontgen-Diffraktometrie-Messungen dieses Abschnitts die sehr
starke rdumliche Vorzugsorientierung der Kristalle, begriindet durch ihre dufiere
Form, nicht unterbunden wurde. Aus diesem Grund diirfen ausschliefflich die
Positionen der Reflexe ausgewertet werden, nicht aber die zugehorigen Intensititen
bzw. Intensitdtsverhiltnisse. Ein Vergleich mit der Referenz zeigt, dass das prépa-
rierte Material grof3tenteils aus der Substanz NbsSes besteht. Eine eindeutige Zuord-
nung der verbleibenden Reflexe ist nicht vollstindig moglich. Es wird vermutet, dass
als Verunreinigungen unter anderem Nb2Ses und NbSes entstanden sind.

Die beschriebene Reaktion des Produktes mit Luft, welche innerhalb einiger
Stunden zu einem schwarz angelaufenen Festkorper fithrt [131], wurde nicht beob-
achtet. Selbst nach einigen Wochen Lagerung an Luft verdnderten sich weder das
Aussehen der Probe noch das zugehorige Rontgen-Pulver-Diffraktogramm.

Die Einlagerung von Lithium in das NbsSes-Wirtsgitter erfolgte iiber einen
nasschemischen Reaktionsweg, vgl. mit den Referenzen [127, 129]: Das Ausgangs-
material NbsSes (0,75 g) wurde in 25 ml Hexan (ALFA AESAR, anhydrous) unter Luft-
und Wasserausschluss in einem 50 ml-SCHLENK-Kolben geriihrt. Zu dieser Suspension
wurden langsam unter Argon ca. 0,55 ml einer 1,6 M n-Butyllithium-Losung in
Hexan (SIGMA-ALDRICH) gegeben. Hierdurch wird bei einem vollstindigen Umsatz,

W

Nb,Se,

| | | | | 1
10 20 30 40 50 60

20/°
Abb. 7.2.2: Réntgen-Pulver-Diffraktogramme der NbsSes-Probe Nr. 3 und der dazugeho-
rigen Interkalationsverbindung Lio7NbsSes. Weiterhin sind unten die BRAGG-Positionen und
die zugehorigen relativen Intensititen der Verbindung NbsSes aus der Referenzdatenbank
PDF-2 RELEASE 2009 dargestellt.
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von dem im Folgenden ausgegangen wird, ein Interkalationsgrad von 0,7 erreicht.
Nach einer Reaktionszeit von 3 Tagen wurde das Losungsmittel im Vakuum abge-
zogen und der Festkorper nach zwei Waschungen mit Hexan im Vakuum getrocknet.

Zur Uberpriifung, ob wihrend der Interkalation von Lithium eine Phasenum-
wandlung des Wirtsmaterials stattgefunden hat, wurde im Anschluss ein Rontgen-
Pulver-Diffraktogramm gemessen. Hierfiir wurde ein Kunststoffprobentriger fiir
kleine Probenvolumina verwendet, der bei kleinen Ein- bzw. Ausfallswinkeln mitge-
messen wurde. Durch das amorphe Trigermaterial wurde im Diffraktogramm ein
zusitzlicher sehr breiter Reflex um 13° erhalten. Um eine Oxidation und somit eine
Deinterkalation zu vermeiden, erfolgte die Probenvorbereitung in einer Glove-Box.
Das Probenmaterial wurde dort mit einer Folie luftdicht verschlossen.?* Bis auf eine
leicht herabgesetzte Signalintensitit und eventuell einen zusétzlichen amorphen
Anteil wurde hierdurch nichts Beachtenswertes am Messergebnis verfilscht. Wie in
Abb. 7.2.2 gezeigt ist, hat die Interkalation zu keiner (globalen) Strukturumwandlung
des Wirtsgitters gefithrt. Zu den Reflexen, die der Verbindung NbsSes zugeordnet
werden und die das Diffraktogramm dominieren, sind weitere Reflexe hinzuge-
kommen. Diese sind aber sehr intensititsarm und kénnen nicht sicher einer Verbin-
dung zugeordnet werden. Die Reflexintensititen bzw. Intensititsverhiltnisse diirfen
wegen der Vorzugsorientierung der Kristalle auch hier nicht beriicksichtigt werden.

34 Fiir eine kurzzeitige luftdichte VerschliefSung der Probe wurde in einer Glove-Box Kaptonfolie mit
etwas Schlifffett an dem Probentréger befestigt. Hierbei hatte das Schlifffett ausschlieflich Kontakt
mit dem Probentriger und der Kaptonfolie und bildete einen ununterbrochenen Ring in dessen
Mitte sich die Probe in der Vertiefung des Probentréigers befand. Des Weiteren hat sich ein einfaches
Abkleben der Probe in der Vertiefung des Probentridgers mit einem handelsiiblichen SCOTCH-Klebe-
band als praktikabel erwiesen.
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Tab. 7.2.1: Weiterfiihrende Informationen zu den Synthesen der verschiedenen NbsSes-
Proben: Teil A (n. b. = nicht benannt). Die in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse NMR-

spektroskopischer Analysen gehoéren zu der Probe mit der Nummer 3 nach chemischer

Interkalation, weif$ hinterlegt.
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Tab. 7.2.2: Weiterfithrende Informationen zu den Synthesen der verschiedenen NbsSes-
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Proben: Teil B. Die in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse NMR-spektroskopischer

Analysen gehoren zu der Probe mit der Nummer 3 nach chemischer Interkalation, weif$

hinterlegt.
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7.3 "Li-NMR-Spin-Gitter-Relaxometrie

Zur Untersuchung der Lithium-Diffusionsprozesse der zuvor priparierten Probe
mit der Summenformel Lio7NbsSes wurden temperaturabhéngige Relaxationsexperi-
mente durchgefiithrt. Im Speziellen wurden ’Li-NMR-Spin-Gitter-Relaxationsraten
im statischen Koordinatensystem (7i!) in einem Temperaturbereich von 153 K bis
413 K mit der in Abschnitt 9.3 beschriebenen Sittigungspulsfolge bestimmt. Die
Resonanzfrequenz v/ (2m) betrug 77,7 MHz und die Lange des m/2-Pulses war um
7 ps. Bei der Datenauswertung konnte jeweils eine gute Anpassung an die Magneti-
sierungstransienten mit einer gestreckten Exponentialfunktion nach Gleichung 4.6
erreicht werden. Der zugehorige Streckfaktor jscr zeigt sich im untersuchten Tempe-
raturbereich temperaturunabhdngig und betrigt 0,6 +0,1. Die Auftragung der
logarithmierten Relaxationsraten gegen die inverse Temperatur ist in Abb. 7.3.1, in
einer ARRHENIUS-Darstellung, gezeigt. Bei tiefen Temperaturen, im Bereich der
Untergrundrelaxation, sind die Raten nur schwach aktiviert. Bei 153K
(1000 / 153 K = 6,5 1/K) betrigt die Spin-Gitter-Relaxationsrate zum Beispiel 1,0 s1.
Ab ungefihr 273K (1000/273 K ~3,71/K) findet ein Ubergang in einen
diffusionsinduzierten und somit (deutlich) temperaturabhingigen Bereich statt — die
Tieftemperaturflanke des Ratenpeaks. Bei 291 K (1000 / 291 K =~ 3,4 1/K) betragt die
Rate 3,5 s und bei 373 K (1000 / 373 K ~ 2,7 1/K) 24,3 s’

Uber den erfassten Teil der Tieftemperaturflanken wurde mit Gleichung 4.7 eine
Aktivierungsenergie der Lithium-Diffusionsprozesse von 0,23(3) eV abgeschitzt. Das
Ratenmaximum wurde im untersuchten Temperaturbereich nicht erreicht.
Demzufolge wurde auch nicht die Hochtemperaturflanke des Ratenpeaks erfasst

3 fF I I l I
Lio,Nb,Se,
2 - 77,7 MHz
E,=023(3) eV

log,,(1/7; - 5)

0 s o s ® o
-1 H | | | | —
0 2 4 6 8
1000/T/ 1/K

Abb. 7.3.1: ARRHENIUS-Darstellung der 7Li-Spin-Gitter-Relaxationsraten im statischen
Koordinatensystem der Lithium-interkalierten Niobselenid-Probe Lio7NbsSes. Die Resonanz-
frequenz ax/ (2m) betrug 77,7 MHz. Fiir die Lithium-Diffusionsprozesse wird eine Akti-
vierungsenergie von 0,23(3) eV abgeschitzt.
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und es kann keine Aussage zur Dimensionalitit des Diffusionsprozesses gemacht
werden. Auf eine Untergrundkorrektur soll an dieser Stelle aus zwei Griinden
verzichtet werden. Zum einen soll im Folgenden ein Vergleich mit anderen Mess-
reihen erfolgen, die teilweise nicht sinnvoll untergrundkorrigiert werden kénnen
und zum anderen kann bei der durchgefiithrten Messreihe nicht sicher zugeordnet
werde welche Punkte zum (reinen) Untergrund gehéren und welche zum Ubergangs-
bereich. Des Weiteren hat eine Untergrundkorrektur der Tieftemperaturflanken des
Ratenpeaks keinen Einfluss auf die Bewertbarkeit der Dimensionalitét der Diffusion.

Vergleich mit anderen Arbeiten: "Li-Spin-Gitter-Relaxationsraten im statischen
Koordinatensystem wurden ebenfalls von einer Probe mit der Summenformel
Lio7NbsSes von KRIGER er al. temperaturabhidngig bestimmt [129]. Die Experimente
wurden bei einer Resonanzfrequenz av/ (2m) von 12,5 MHz zwischen 125 K und
630 K durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in der ARRHENIUS-Darstellung in Abb. 7.3.2
als schwarze Kreise mit grauer Fiillung ergénzt. Es zeichnen sich zwei gut separierbare
Ratenmaxima um 142 K und 550 K ab. Diese reprdsentieren zwei verschiedene
Prozesse [129]. Mit Gleichung

E

T o exp (k AT) 7.1
B

und Gleichung 4.7 wurden Aktivierungsenergien iiber die Hochtemperaturflanke des
Prozesses bei niedrigeren Temperaturen bzw. iiber die Tieftemperaturflanke des
Prozesses bei hoheren Temperaturen abgeschitzt und betragen 0,08(1) eV bzw.
0,67(7) eV.%

Eine Interpretationsmoglichkeit fiir die zwei Relaxationsratenpeaks ist, dass
unterhalb von ungefihr Raumtemperatur ein intrachannel/und bei héheren Tempe-
raturen ein interchannel Diffusionsprozess dominiert. Demzufolge éndert sich mit
steigender Temperatur der (dominierende) Diffusionsprozess von einer Bewegung
entlang der Kanile parallel zur cAchse des Kristallgitters zu Sprungprozessen
innerhalb der ab-Ebene. Es wird davon ausgegangen, dass die intrachannel Diffusion
entlang der Kanile eindimensional ist. Diese Einschrinkung der Dimensionalitit des
Diffusionsprozesses muss bei der Abschidtzung der Aktivierungsenergie iiber die
Hochtemperaturflanke beriicksichtigt werden. Wird von einem eindimensionalen
und unkorrelierten Diffusionsprozess ausgegangen, so gilt fiir den Prozess bei
niedrigeren Temperaturen nach Gleichung 6.9 Ex=0,17(2) eV. Diese Energie ist
ebenfalls sehr gering. Des Weiteren konnte der interchannel Diffusionsprozess von
der Defektdichte in der Kristallstruktur beeinflusst sein. Die Defektkonzentration und
somit auch die Austauschméglichkeiten zwischen den Kanilen kénnen abhingig vom

% An dieser Stelle wurden fiir die Abschitzungen der Aktivierungsenergien ggf. vorhandene
Korrelationseffekte oder eine eingeschriankte Dimensionalitit der Ionendiffusion vernachlissigt.
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3 fF | | 1 I
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Abb. 7.3.2: Temperaturabhingige ’Li-Spin-Gitter-Relaxationsraten zweier Proben aus
Lithium-interkaliertem Niobselenid, Lio7NbsSes. Die Resonanzfrequenzen av / (21m) betrugen
77,7 MHz und 12,5 MHz. Die Daten zur letztgenannten Resonanzfrequenz wurde aus [129]
entnommen. Weiterhin sind Ergebnisse von 7Li-Spin-Gitter-Relaxationsmessungen von
Herrn VOLGMANN aus Hannover an einer Probe aus lithiiertem Niobsulfid (Lio7NbsSs) bei
155,5 MHz ergianzt [134].

Praparationsweg sein und somit durch diesen einstellbar sein. Zusitzlich wird auch
hier die Tieftemperaturflanke von eventuell vorhandenen Korrelationseffekten
beeinflusst.

Wie bereits in Abschnitt 7.1 beschrieben, sind die Verbindungen NbsSes und NbsSs
isostrukturell [120, 122, 123]. Unter Beriicksichtigung der sehr dhnlichen Atom-
abstinde in beiden Substanzen [122] kann vermutet werden, dass in den zugehdorigen
Interkalationsverbindungen derselbe Li-Diffusionsprozess dominiert. Aus diesem
Grund soll auch ein Vergleich mit 7Li-Spin-Gitter-Relaxationsraten im statischen
Koordinatensystem einer Probe mit der Summenformel Lio7NbsSs (hohe Reinheit,
einphasig) erfolgen.?® Die Messungen wurden bei einer Resonanzfrequenz a» / (2m)
von 155,5 MHz und in einem Temperaturbereich von 173 K bis 353 K durchge-
fithrt [134]. Die Messergebnisse sind erginzend in Abb. 7.3.2 als Kreuze gezeigt.
Wihrend bei niedrigen Temperaturen die Raten nur schwach aktiviert sind, zeigt sich
bei hoheren Temperaturen ein Ubergang in die Tieftemperaturflanke des Ratenpeaks.
Im hier gezeigten Temperaturbereich wurde bei der Lio7/NbsSs-Probe die Tieftempe-
raturflanke noch nicht sicher erfasst, sodass an dieser Messreihe keine Aktivierungs-
energie der Diffusionsprozesse abgeschitzt wurde.

% Die Ergebnisse wurden freundlicherweise von Herrn VOLGMANN aus der Arbeitsgruppe von Herrn
Prof. HEITJANS aus Hannover zur Verfiigung gestellt.
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Die Spin-Gitter-Relaxationsraten der in dieser Arbeit untersuchten Lio7NbsSes-
Probe und die der Lio7NbsSs-Probe weisen ein dhnliches Temperaturverhalten auf.
Die Raten der letztgenannten Probe zeigen eine schwicher ausgeprigte Unter-
grundrelaxation bei niedrigen Temperaturen. Dies wird fiir eine Probe mit hoherer
Reinheit erwartet. Hervorzuheben ist, dass sich andeutet, dass die Aktivierungs-
energien beider Messreihen vergleichbar sind.

7.4 Zusammenfassung und Ausblick

Die Prdparation des Niobselenids NbsSe: stellte aus mehreren Griinden eine
gewisse Herausforderung dar. Zum einen sind die Angaben in der Literatur zu den
Synthesebedingungen in vielen Punkten unterschiedlich. Und zum anderen kann es
zu Reaktionen mit dem Quarz der Ampulle kommen sowie zur Bildung weiterer
Niobselenid-Phasen. Infolgedessen wurden im Rahmen dieser Arbeit verschiedene
Ansitze mit unterschiedlichen Reaktionsbedingungen durchgefiihrt. Dieses sehr zeit-
aufwendige Verfahren erfolgte durch die bzw. in Kooperation mit der Arbeitsgruppe
BINNEWIES in Hannover. Wegen der Schwierigkeiten bei der Prédparation wurde
entschieden, eine leicht verunreinigte NbsSes-Probe fiir die nédchsten Schritte zu
verwenden. Die metallisch glinzenden dunkelgrauen Nadeln wurden chemisch mit
Lithium interkaliert.

Die Ergebnisse der temperaturabhidngigen ’Li-Spin-Gitter-Relaxationsexperimente
im statischen Koordinatensystem zeigen im untersuchten Temperaturbereich neben
einem diffusionsinduzierten Anstieg der Raten nur Raten des Untergrundes. Durch
die Tieftemperaturflanke des Relaxationsratenpeaks wurde eine Aktivierungsenergie
der Li-Diffusionsprozesse von 0,23(3) eV abgeschitzt. Ein sehr dhnliches Temperatur-
verhalten zeigen die ’Li-Spin-Gitter-Relaxationsraten einer Lio7NbsSs-Probe von
Herrn VOLGMANN [134]. Die von KRIGER et al. [129] beobachtete Separation von zwei
Prozessen konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht reproduziert werden. Dennoch
scheinen die Raten aller drei Proben (bei hoheren Temperaturen) den interchannel
Diffusionsprozess wiederzugeben. Das zugehorige Ratenmaximum wird nur bei der
niedrigsten Resonanzfrequenz von 12,5 MHz bei ca. 550 K erfasst. Bei héheren
externen Feldern wird die Maximumsbedingung erst bei hoheren Temperaturen, und
somit aufderhalb des untersuchten Temperaturbereiches, erreicht. Der bei niedrigeren
Temperaturen auftretende intrachannel Diffusionsprozess wird nur von
KRIEGER et al. erfasst. Es konnte vermutet werden, dass die beiden in Hannover
untersuchten Proben eine hohere Defektdichte der Chalkogenide aufweisen oder die
Defektpositionen anders verteilt sind. Mehr Defekte im Gitter erleichtern eine
Diffusion zwischen den Kanidlen. Nach AMBERGER eral werden Defekte sogar
erwartet. Es wird beschrieben, dass in NbsSes lediglich ein Atomverhéltnis von 1:1
erreicht wird [122].
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In weiterfithrenden Untersuchungen zur Dimensionalitédt der Diffusion im vorge-
stellten Modellsystem konnen Spin-Gitter-Relaxationsexperimente bei unterschied-
lichen externen Feldern durchgefiihrt werden. Mit der Spin-Gitter-Relaxometrie
konnen nicht nur tiber temperaturabhingige, sondern auch iiber frequenzabhéngige
Messungen Riickschliisse auf die Dimensionalitit der Diffusion gezogen werden.
Zusitzlich konnen Spin-Alignment-Echo-NMR-Messungen einen Hinweis darauf
geben, wie viele elektrisch unterschiedliche Positionen am Diffusionsprozess beteiligt
sind. Des Weiteren kénnen EDX-Spektren Aufschluss iiber die Atomverhaltnisse in
der Kristallstruktur und somit auf das Vorherrschen von Selen-Leerstellen geben.
Auch konnten die o.g. Untersuchungen an Produkten verschiedener Synthesen
durchgefiihrt werden, die sich in den Reaktionstemperaturen und dem Grad des
Selen-Uberschusses unterscheiden. Auf diesem Weg kénnte analysiert werden, ob der
Syntheseweg Einfluss auf den Grad der Se-Leerstellen und somit auch auf die
verfiigbaren Diffusionswege hat.
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Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Lithium-Diffusionsprozesse in
ausgewdihlten Ionenleitern mit eingeschrankter Dimensionalitét der Diffusion NMR-
spektroskopisch untersucht. Hierzu wurden Modellsysteme ausgewihlt, die im
Vorfeld unter den folgenden Aspekten vielversprechend erschienen: Das System
sollte in moglichst hoher Reinheit zuginglich sein und Lithium enthalten oder
Lithium nachtrédglich interkalierbar sein. Weiterhin sollten die Lithium-Sprung-
prozesse durch die Kristallstruktur moglichst auf eine oder zwei Dimensionen
beschriankt sein. Zusitzlich war eine Einschriankung der Diffusionswege durch die
Ausdehnung der Partikel sehr interessant. Ferner sollten fiir NMR-Messungen zur
Diffusionsuntersuchung Modellsysteme mit paramagnetischen Zentren gemieden
werden, da diese Zentren zu Beitrdgen fithren, die das diffusionsinduzierte Signal
stark iiberlagern. Des Weiteren sollten die Sprungraten im zugénglichen Temperatur-
bereich nicht zu hoch, aber auch nicht zu niedrig sein, sodass sowohl die Tief- als
auch die Hochtemperaturflanke des zugehorigen Spin-Gitter-Relaxationsratenpeaks
bei den verfiigbaren externen Magnetfeldern erfasst werden konnen. Der Tempe-
raturbereich ist durch den gewidhlten Messaufbau beschrankt und kann zusitzlich
durch die Stabilitit der Probe eingegrenzt werden. Da Li-Ionen sehr klein sind,
konnen sie sich in einer Kristallstruktur haufig nicht nur iber regulire Gitter-
positionen, sondern auch iiber Zwischengitterplitze oder auch durch Fenster
bewegen. Somit ist es sehr schwierig, einen reinen eindimensionalen Li-Ionenleiter
zu finden, der zusitzlich die oben genannten Punkte erfiillt. Es wurde sich fiir vier
Systeme entschieden: drei Lithiumtitanoxide und ein Lithiumniobselenid.

Die Dimensionalitit der Diffusion kann, wie bereits in der Einfiihrung beschrieben
wurde, iiber richtungsabhingige Leitfihigkeitsmessungen an reinen lonenleitern
direkt bestimmt werden. Allerdings sind nicht alle Proben zur Untersuchung mit der
Impedanzspektroskopie geeignet oder es ist kein Einkristall verfiigbar. Fiir die Unter-
suchung von nano- bzw. mikrokristallinen Ionenleitern ist die Spin-Gitter-
Relaxometrie im statischen wie auch rotierendem Koordinatensystem hervorragend
geeignet. Die Raten haben in Bereich w# < 1 sowohl temperatur- als auch frequenz-
abhingig einen charakteristischen Verlauf, der abhéngig von der Dimensionalitit der
Diffusionsprozesse und unabhingig von Korrelationseffekten ist.

Die Li-Sprungprozesse in interkaliertem Titandioxid der Modifikation TiO:-B
werden als hauptsichlich zweidimensional beschrieben. Weiterhin waren die Diffu-
sionswege in den Kristalliten der entsprechenden Proben dieser Arbeit durch die
Ausdehnung der Partikel stark begrenzt. Die ’Li-Diffusionsprozesse in diesem
Gemischtleiter wurden mit einer Vielzahl an NMR-Methoden eingehend untersucht.
Weiterfithrend wurde kein Hinweis darauf gefunden, dass eine Variation des Inter-
kalationsgrades zwischen Lio1TiO2 und LiosTiO:2 in diesem System einen Einfluss auf
die vorherrschenden Diffusionsprozesse hat.
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Weiterhin wurden interkalierte nano-Rutil-Proben NMR-spektroskopisch un-
tersucht. Das Wirtsgitter Rutil wird als (quasi-)eindimensionaler Li-Ionenleiter be-
schrieben. In der Kristallstruktur sind benachbarte eindimensionale Kanile, in denen
sich die Li-Ionen aufhalten, iiber Sauerstoff-Fenster miteinander verbunden. Auch
bei diesem Modellsystem, welches ebenfalls ein Gemischtleiter ist, waren die
Diffusionswege durch die Ausdehnung der Partikel rdumlich eingeschrinkt. Es
wurden eine chemisch und eine elektrochemisch interkalierte Probe untersucht.
Durch den Vergleich der 7Li-NMR-Ergebnisse wurde kein Hinweis auf eine
Abhidngigkeit vom Herstellungsprozess auf die Li-Besetzung der Positionen in der
Kristallstruktur sowie auf die Diffusionsprozesse erhalten.

Die Li-Diffusionsprozesse in dem Wirtsgitter NbsSes werden in der Literatur
ebenfalls als (quasi-)eindimensional beschrieben. Die Li-Ionen befinden sich in den
breiten eindimensionalen Kanilen des Gitters. Uber den Vergleich von 7Li-Spin-
Gitter-Relaxationsraten im statischen Koordinatensystem dieser Arbeit mit entspre-
chenden Raten aus der Literatur sowie mit “Li-Messungen einer isostrukturellen
Probe (Lio7NbsSs) wurde die Hypothese aufgestellt, dass die unterschiedlichen
Ergebnisse auf einer unterschiedlichen Defektdichte des Gitters basieren.

Die Kristallstruktur des Modellsystems Lithiumtitanoxid mit Ramsdellit-Struktur
(Li2Tis07) hat eindimensionale Kanile in denen sich Lithium befindet. Zusitzlich
kann Lithium ggf. Plitze im Gitter besetzen. Zur Untersuchung der Diffusions-
prozesse wurden impedanzspektroskopische Messungen sowie NMR-Messungen mit
einem breiten Methodenspektrum durchgefiihrt. Es erfolgten NMR-Messungen an
den Kernen °Li und ’Li sowie mit verschiedenen externen Feldern. Der Leitfahigkeits-
beitrag, der dem kurzreichweitigen Teilchentransport zugeordnet wurde, ist in guter
Ubereinstimmung mit NMR-Ergebnissen dieser Arbeit sowie der Literatur und
Leitfahigkeiten aus der Literatur. Der zugédngliche Teil eines Spin-Gitter-Relaxations-
ratenpeaks, welcher mit Messungen im rotierenden Koordinatensystem erfasst
wurde, wurde hinreichend mit einer Funktion beschrieben, die die Grenzwertbedin-
gungen fiir eindimensionale Diffusionsprozesse wie auch fiir korrelierte Ionen-
bewegungen erfiillt. Weiterhin wurde ein Leitfdhigkeitsbeitrag erfasst, der dem lang-
reichweitigen Transport zugeordnet wurde. Ergidnzend wurde mit einer weiteren
Probe mit kleineren Kristalliten die Zuordnung der Leitfiahigkeitsbeitrége bestitigt.

Die Arbeiten an niederdimensionalen Lithium-Ionenleitern wurden im gleich-
namigen Teilprojekt der Forschergruppe FOR 1277 von der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft in der Arbeitsgruppe Heitjans fortgefiihrt.
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9.1 Verwendete Gerite

9.1.1 NMR-Spektroskopie

Die NMR-Experimente dieser Arbeit mit einem externen Magnetfeld der Fluss-
dichte B =9,4T wurden an einem BRUKER MSL 400 mit einem ASPECT 3000 und
einem OXFORD Kryomagneten durchgefiihrt. Alle anderen NMR-spektroskopischen
Untersuchungen, die in Hannover gemacht wurden, erfolgten mit einem MSL 100
von BRUKER. Der zugehorige Kryomagnet von OXFORD war feldvariabel. Zur Ver-
stairkung der Hochfrequenzpulse wurde bei diesem Messplatz ein KALMUS Hochleis-
tungsverstirker verwendet.

In der Regel wurden kommerzielle Breitbandprobenkdpfe mit Teflonspuleneinsatz
der Firma BRUKER genutzt. Fiir die explizit ausgewiesenen Hochtemperaturmessun-
gen wurde ein in der Arbeitsgruppe HEITJANS aufgebauter Hochtemperaturproben-
kopf verwendet [113].

Die Temperaturregulierung der Proben erfolgte in den beiden NMR-Messplitzen
iiber einen erwirmten kontinuierlichen Gasstrom. Je nach gewiinschter Messtempe-
ratur wurde Druckluft oder frisch evaporierter Stickstoff verwendet. In der Néihe der
Probe wurde im Probenkopf die Temperatur iiber ein NiCr-Ni-Thermoelement
gemessen und darauf basierend die Heizung mit einem angeschlossenen OXFORD ITC4
geregelt.

Standardméfiig ist fiir die NMR-Messungen ein Temperaturbereich von 153 K bis
473 K zugdnglich. Die untere Grenze ist bedingt durch den Messaufbau mit dem
verdampften Stickstoff, der in den Probenkopf geleitet werden muss. Die obere Tem-
peraturgrenze ist begriindet durch den Teflonspuleneinsatz. Bei hoheren Tempera-
turen wird das Teflon wihrend der Messung zu weich und der Spulentriger verformt
sich nennenswert.

Bemerkung: Die Resonanzfrequenz des ’Li-Kerns betrdgt bei einem externen
Magnetfeld der Flussdichte 5 =9,4 T 155,5 MHz. Ist die Flussdichte des Magnetfeldes
B=4,7T, gilt an/ (2m)=77,7 MHz. Werden bei den gleichen externen Magnet-
feldern NMR-Untersuchungen am °Li-Kern durchgefiihrt, ist die Resonanzfrequenz
o/ (2m) 58,8 MHz (5 =9,4 T) bzw. 29,4 MHz (5K = 4,7 T).

-133 -



9 Anhang: Experimentelles

9.1.2 Impedanzspektroskopie

Die impedanzspektroskopischen Messungen dieser Arbeit wurden an einem Breit-
band-Spektrometer von NOVOCONTROL, Typ Concept 80, durchgefithrt. Mit der
verwendeten Standardmesszelle kann ein Frequenzbereich von wenigen pHz bis
20 MHz abgedeckt werden. Standardmifig ist ein Temperaturbereich fiir die Mes-
sungen von 113 K bis 673 K zuginglich.

9.1.3 Roéntgen-Pulver-Diffraktometrie

Durchgefithrt wurden die XRD-Messungen dieser Arbeit mit einem PHILIPS PW
1800 bzw. einem D8 Advance Diffraktometer der Firma BRUKER mit CuKu,,-
Strahlung. Die Wellenléngen sind Acyx,, = 1,54439 A und A, Ky = 1,54056 A. Beide
Messgerdite weisen eine BRAGG-BRENTANO-Geometrie mit (&-6)-Geometrie auf. Bei
dieser Variante befindet sich die Probe bei der gesamten Messung starr in einer
waagerechten Position im Zentrum, wihrend sich die Rontgenrohre und der Detek-
tor mit jeweils konstantem Abstand zur Probe aufeinander zu bewegen. Hierdurch
erfolgt eine Variation der Winkel der eingestrahlten und reflektierten Rontgen-
strahlung zu den Netzebenen der Probe.

9.1.4 REM und EDXS

Die REM-Bilder dieser Arbeit wurden mit einem Feldemissions-Rasterelektronen-
mikroskop (FE-REM) von JEOL, Typ JSM-6700F, aufgenommen. Kombiniert war
dieses Gerdt mit einem EDXS. Es handelte sich hierbei um ein OXFORD Instruments
INCA 300. Die Beschleunigungsspannung betrug bei den durchgefiithrten Messungen
2kV.

9.1.5 Kugelmahlen

Fiir das Zerkleinern des mikrokristallinen Ausgangsmaterials (Li2Ti3O7) wurde eine
SPEX 8000M Hochenergiekugelmiihle verwendet. Das eingesetzte Mahlset SPEX
8005 bestand aus einem Zirkondioxid-Mahlbecher mit Deckel und einer ZrO>-Kugel
(13 mm Durchmesser, 6,4 g Gewicht). Das Volumen des Bechers betrug V=55 ml.
Als Abdichtung zwischen Becher und Deckel wurde ein Dichtring aus einer Kork-
Gummi-Mischung verwendet.
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9.2 Probenvorbereitung

Fiir die Untersuchungen zur Lithium-Diffusion in Festkérpern mit den zwei
verwendeten Methoden wie auch fiir die Aufzeichnung von Réntgen-Pulver-
Diffraktogrammen, REM-Aufnahmen und EDXS-Untersuchungen war eine gewisse
Probenvorbereitung erforderlich. Werden die Probenvorbereitungen zur Untersu-
chung der Diffusion miteinander verglichen, erscheint die der Festkorper-NMR-
Spektroskopie vergleichsweise einfach und weniger fehleranfillig. Es ist keine
Kontaktierung notig und die Probengeometrie ist ebenfalls nicht von Belang. Im
Gegensatz dazu ist bei der Impedanzspektroskopie eine sorgfiltige Préparation
planparalleler Proben wichtig. Weiterhin ist bei dieser Methode eine elektrische
Kontaktierung erforderlich.

NMR-Experimente: Die Proben fiir die NMR-Untersuchungen wurden in der
Regel trocken in je einer evakuierten Quarzglasampulle durch einen Glasbléser einge-
schmolzen.®” Hierzu wurden die interkalierten Proben, wegen ihrer ausgeprigten
Luft- bzw. Feuchtigkeitsempfindlichkeit, in einer G/ove Boxund die anderen Proben
an Luft in zuvor ausgeheizte Ampullenrohlinge eingefiillt. Die letzte Trocknung der
Pulverproben erfolgte direkt in den Rohlingen fiir mindestens eine halbe Stunde und
langstens fiir vier Stunden im Vakuum.?® Um eine Verdnderung des Probenmaterials
zu vermeiden, wurden die temperaturempfindlicheren Interkalationsverbindungen
hierbei auf maximal 333 K erwdrmt. Gebundenes Wasser kann durch moderates
Erhitzen im Vakuum in einer endlichen Zeit nur teilweise entfernt werden, da es
einen geringeren Dampfdruck im Vergleich zu fliissigem Wasser hat. Allerdings wird
in den Interkalationsverbindungen kein Wasser erwartet, da die Praparation jeweils
mit trockenen Chemikalien unter Luft- und Wasserausschluss erfolgte und die
Produkte unter Argon gelagert wurden. Zum Schutz des Probenmaterials vor den sehr
hohen Temperaturen wiahrend des Abschmelzens der Ampullen wurden diese nicht
vollstindig mit Pulver gefiillt, sodass der Abstand zwischen Flamme und Proben-
material grofSer war.

Durch das Abschmelzen der Proben in Glasampullen konnten auch ohne Kontroll-
messungen Verdnderungen des Probenmaterials durch Atmosphirenkontakte
ausgeschlossen werden. Allgemein kénnen bei offenen Proben, besonders unterhalb
von 373 K, Beeinflussungen von NMR-Ergebnissen durch aufgenommenes Wasser
aus der Umgebungsluft stattfinden. Weiterhin kann bei hoheren Temperaturen eine
Reaktion mit der Umgebungsluft erfolgen oder ggf. ein vermehrtes Ausdampfen von
Komponenten auftreten. Diese Prozesse fithren zum Zerfall bzw. zur Verdanderung
des zu untersuchenden Materials und somit zur Verfilschung der NMR-Messergeb-
nisse.

%7 Einige NMR-Untersuchungen der mikrokristallinen Li>Ti307-Probe mit Ramsdellit-Struktur wur-
den an einer nicht eingeschmolzenen Probe durchgefiihrt. Bei diesen Messungen wurde, wie auch
bei denen der eingeschmolzenen Proben, regelmiflig tiberpriift, ob sich die Probe verdndert hat.

38 Die Dauer der Trocknung basierte auf Erfahrungswerten der Arbeitsgruppe.
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Die Abmessungen der Ampullen waren durch den verwendeten NMR-Probenkopf
und ggf. den verwendeten Teflonspuleneinsatz auf einen Durchmesser von 9 mm
bzw. 5 mm und eine maximale Linge von 40 mm limitiert. Die meisten Messungen
wurden in Hinblick auf ein besseres Signal-Rausch-Verhiltnis mit einer grofien
Ampulle und mehr Probenmaterial durchgefiihrt.

Impedanzspektroskopische Untersuchungen: Fiir die impedanzspektroskopischen
Untersuchungen wurden die mikro- und nanokristallinen Proben mit einem Pressset
von P/O/WEBER zu Zylindern mit einem Durchmesser von 8 mm gepresst. Zur
Herstellung der Presslinge erfolgte von aufien auf das jeweilige Pulver iiber den
Stempel des Presssets ein Krafteintrag von ca. 10 kN. Durch die Stempelkreisfliche
von ungefihr 50 mm? ergab sich somit ein Druck von ca. 0,2 GPa, welcher uniaxial
auf das Pulver wirkte. Ein Pressvorgang dauerte in der Regel ungefihr eine halbe
Stunde.

Eine Kontaktierung mit Platinpulver durch (An-)Pressen konnte nicht erfolgreich
realisiert werden, da die Haftwirkung innerhalb der Zylinder nicht ausreichend war.
Deshalb wurden die Kreisflichen der Zylinderrohlinge mit Gold bedampft. Hierfiir
wurde eine Bedampfungsanlage von EDWARDS verwendet. Messungen, bei denen
Silber (Silberpaste von ALFA AESAR) als Kontaktierungsmittel verwendet wurde,
fithrten zu vergleichbaren Ergebnissen.

Rontgen-Pulver-Diffraktometrie: Fiir die beiden in dieser Arbeit verwendeten
Rontgen-Pulver-Diffraktometer standen verschiedene Probentriagerausfithrungen
zur Verfiigung. Diese unterschieden sich in ihrem Material wie auch im Durchmesser
und Tiefe der jeweiligen Aussparung fiir die Pulverproben. Die Probentiefe in den
kleinen Kunststoffprobentragern betrug ca. 0,5 mm und der Durchmesser der
kreisrunden Aussparung war ungefihr 8 mm. Aufgrund der kleinen Fliche des zu
untersuchenden Materials, auf die die Rontgenstrahlung traf, wurde hier bei kleinen
Einfallswinkeln der Rontgenstrahlung ein amorpher Beitrag des Probentrigers
mitgemessen. Eine Beeinflussung des Diffraktogrammes durch den Probentriger bei
grofieren Winkeln wurde nicht festgestellt.

REM-Aufnahmen und EDXS-Untersuchungen: Fiir die REM-Aufnahmen und
EDXS-Untersuchungen wurde ein zylindrischer Probentréiger aus Graphit verwendet.
Die parallelen Flichen dieses wurden vor dem Beladen mit dem zu untersuchenden
Material griindlich mit Schleifpapier gesdubert und anschliefdend geglittet. Hierbei
wurde darauf geachtet, dass die Flaichen moglichst gerade sind und parallel zueinander
verlaufen. Vor dem Einbau des Probentrigers in das Rasterelektronenmikroskop
wurde sehr wenig Pulver auf den Graphittriger aufgestreut und iberschiissiges
Material mit einem Luftstof8 entfernt.

Um Aufladungseffekte bei elektronisch isolierenden Proben zu vermeiden bzw. zu
minimieren, muss sichergestellt werden, dass die Elektronen iiber die Umgebung
ausreichend abgeleitet werden konnen. In den Untersuchungen dieser Arbeit wurde
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dies erreicht, indem die Probe auf einem gut leitenden Untergrund, genauer Graphit,
positioniert wurde. Eine andere Moglichkeit ist die Beschichtung des Probenmaterials
mit einer sehr diinnen Schicht eines Edelmetalls, wie Gold oder Platin.

9.3 NMR-Pulsfolgen

Im Folgenden sollen die in dieser Arbeit hauptsichlich verwendeten NMR-
Pulsfolgen kurz beschrieben werden.

Sattigungspulsfolge

Die in dieser Arbeit verwendete Sittigungspulsfolge beginnt mit einem Séttigungs-
kamm aus zehn m/2-Pulsen, der die Magnetisierung der Probe zerstért. Nach dem
Sattigungskamm wird eine Zeit abgewartet, in der das System relaxiert und sich die
Gleichgewichtsmagnetisierung wieder aufbaut. Zum Auslesen wird die Magnetisie-
rung mit einem weiteren 1/2-Puls in die Detektionsebene gekippt und ein FID (engl.
free induction decay) wird erhalten. Die Amplitude des FIDs ist proportional zur
Magnetisierung. Zwischen zwei Messungen wird zur Sicherheit ungefihr die
sechsfache Spin-Gitter-Relaxationszeit im statischen Koordinatensystem abgewartet,
sodass die nachfolgende Messung unbeeinflusst von der Vormessung ist.

Fiir ein Festkorperspektrum wird nur eine Messung benoétigt. Die Linge der
Wartezeit vor dem letzten Puls sollte so gewidhlt werden, dass sich in ihr die
Gleichgewichtsmagnetisierung wieder voll aufgebaut hat. Wird ein Experiment mit
mehreren Messungen mit unterschiedlich langen Wartezeiten durchgefiihrt, kann die
Spin-Gitter-Relaxationszeit im statischen Koordinatensystem 7i bestimmt werden.

Es wurde das Programm satrec.pc von BRUKER verwendet.

Spin-Locking-Pulsfolge

Zu Beginn der verwendeten Pulsfolge wird mit einem m/2-Puls eine transversale
Magnetisierung erzeugt [18]. Diese wird durch den Locking-Puls mit definierter Zeit-
dauer senkrecht zum externen Magnetfeld der Flussdichte B gehalten. Wiahrend
dieses Pulses erfolgt im Hochfrequenzfeld B Relaxation. Nach Pulsende wird die
Magnetisierung iiber den FID erfasst.

Mit einer Serie von mehreren Messungen mit unterschiedlich langen Locking-
Pulsen kann die Spin-Gitter-Relaxationszeit im rotierenden Koordinatensystem
bestimmt werden. Auch hier wird zwischen zwei Messungen ungefihr die sechsfache
Spin-Gitter-Relaxationszeit im statischen Koordinatensystem abgewartet, sodass die
nachfolgende Messung nicht von der Vormessung beeinflusst ist.

In dieser Arbeit wurde das Programm tlrho5c.pc sowie Modifikationen des
Programms verwendet. Durch Modifikationen kann die Intensitéit des Hochfrequenz-
feldes B zwischen 0 % und 100 % variiert werden.
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JEENER-BROEKAERT-Pulsfolge
Die in dieser Arbeit verwendete JEENER-BROEKAERT-Pulsfolge ist fiir eine maximale

Echoamplitude optimiert (sin-sin-Echos) und besteht aus einer Folge von drei Pulsen,
siehe auch Abschnitt 2.2.3 [26-28]:

90°-2,-45°- £, -45° - ¢. 9.1

Die ersten beiden Pulse sind durch die Evolutionszeit % getrennt und erzeugen den
Alignment-Zustand [26]. Dabei wird jeder Kern iiber seine Quadrupolfrequenz awa/2m
markiert. Wiahrend der Mischzeit tm konnen Teilchen springen, sodass sich ihre Qua-
drupolfrequenz dndert. Mit dem dritten Puls wird eine transversale Magnetisierung
erzeugt und die Phaseninformationen werden hierdurch in ein detektierbares Signal
in der (xyr)-Ebene transferiert [26]. Nachfolgend wird nach der Zeit ¢t~ % ein
stimuliertes Echo erhalten [26, 27].

In mehreren unabhidngigen Messungen werden nacheinander einzelne Echos nach
unterschiedlich langen Mischzeiten erzeugt und im Nachgang die Abhingigkeit der
Echoamplituden $ von der Mischzeit ermittelt. Die so erhaltenen Raten entsprechen
Korrelationsraten der Anderung des von den Sondenkernen erfahrenen elektrischen
Feldgradienten, sofern keine Relaxationsprozesse den Echozerfall mit beeinflussen.

Solid-Echo-Pulsfolge

Die entsprechenden Experimente bestanden aus Messungen mit einer Folge von
zwei Pulsen. Der 90°-Puls (1r/2-Puls) ist durch eine Wartezeit vom 64°-Puls getrennt.
Wihrend der erste Puls die Magnetisierung in die (xxyr)-Ebene dreht, ist der zweite
Puls fiir die Refokussierung der Kernspinvektoren verantwortlich und ein Echo wird
erhalten. Uber die Abhingigkeit des Echos von der Wartezeit kann die charakteris-
tische Spin-Spin-Relaxationszeit berechnet werden.

Es wurde das Programm T2QEcho.pc verwendet.

9.4 Verwendete Programme fiir Auswertung und
Darstellung

Die NMR-Daten wurden vom Spektrometer mit einem in der Arbeitsgruppe
etablierten TCPLINK-System auf einen Computer transferiert. Die Konvertierung in
das ascii-Format erfolgte anschlieffend mit einem LINUX-Skript (bruker2ascii).

Die Datenauswertung wurde fast vollstindig mit dem Programm IGOR PRO 6.01
der Firma WAVEMETRICS durchgefiihrt. Zusitzlich wurde fiir die Auswertung von
Festkorperspektren das Programm MestRe-C 2.3a (MESTRELAB RESEARCH) verwendet.

Die Simulation von Spektren wurde mit dem Programm WSolids1 (WsOLIDS NMR
SIMULATION PACKAGE, Version 1.20.15, K. Eichele) durchgefiihrt. Hierfiir wurden die
Daten im Vorfeld mit dem Programm 1D Win-NMR von BRUKER in ein fiir das
Programm WSolids1 lesbares Format konvertiert.
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Die Anpassungen an die Impedanzdaten mit Ersatzschaltbildern erfolgten mit der
Software EC-Lab (v10.18) von BIOLOGIC SCIENCE INSTRUMENTS.

Zur Interpretation der gemessenen Rontgen-Pulver-Diffraktogramme wurde die
Datenbank POWDER DIFFRACTION FILE (PDF-2 RELEASE 2009) von ICDD (THE
INTERNATIONAL CENTRE FOR DIFFRACTION DATA) herangezogen. Uber den Vergleich
der gemessenen Diffraktogramme mit Reflexpositionen von Referenzen wurde die
Reinheit qualitativ iberpriift. Weiterhin wurden aus Rontgen-Pulver-Diffraktogram-
men, genauer aus Reflexbreiten mit dem Programm XPOWDER 2004.04.47PRO
Partikelgréfien abgeschitzt.

Die Darstellung der Kristallstrukturen erfolgte mit entsprechenden Literaturdaten
und dem Programm Diamond der Firma CRYSTAL IMPACT GBR, Version 3.2a.

9.5 Unsicherheiten

NMR-Spektroskopie: Die in dieser Arbeit angegebenen Unsicherheiten von
Parametern, die iiber einen Fit an (Mess-)Werte aus NMR-Experimenten erhalten
wurden, wie z. B. Zerfallsraten, Relaxationsraten und Streckfaktoren, sind an die
entsprechen Unsicherheiten des Fits angelehnt. Des Weiteren wurden die Unsicher-
heiten von Parametern, zu deren Bestimmung eine Anpassung an z. B. Zerfallsraten
oder Relaxationsraten durchgefithrt wurde, wie z. B. Aktivierungsenergien, abge-
schitzt. Die Unsicherheiten von NMR-Linienbreiten wurden ebenfalls abgeschitzt.
Fiir die Abschédtzungen wurden u. a. das Signal-Rauschverhailtnis der zugrundeliegen-
den (Mess-)Kurven und, sofern vorhanden, die Wiederholgenauigkeit der Messungen
sowie die Unsicherheiten des Fits selbst herangezogen.

Impedanzspektroskopie: Die angegebenen Unsicherheiten von Aktivierungs-

energien, die mit einer ARRHENIUS-Gleichung bestimmt wurden, wurden iiber die
Unsicherheiten des zugehorigen Fits abgeschitzt.
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Abkiirzungs- & Symbolverzeichnis

Abkiirzungs- & Symbolverzeichnis

a
B
o
Do

Pho
ﬂstrain

PxrD

pe
Y

n
J/5GR

JSSR
Ao
AH

&
)

AXRD

Exponent des constant phase elements

Korrelationsfaktor

materialbedingter Anteil der Halbwertsbreite eines
Rontgenreflexes

apparativbedingter Anteil der Halbwertsbreite eines
Rontgenreflexes

gesamte Halbwertsbreite eines Rontgenreflexes

Anteil der Halbwertsbreite eines Rontgenreflexes, welcher auf
Verspannungen des Materials basiert

Anteil der Halbwertsbreite eines Rontgenreflexes, welcher auf der
Teilchengrofie basiert

Winkel - Gitterparameter

Streckfaktor einer gestreckten Exponentialfunktion (0 < y< 1)
magnetogyrisches Verhiltnis

Steckfaktor, zugehorig zu Spin-Gitter-Relaxationsexperimenten
Steckfaktor, zugehorig zu Spin-Spin-Relaxationsexperimenten
chemischer Anisotropieparameter

Aktivierungsenthalpie

dielektrische Permittivitit des Vakuums

dielektrische Permittivitat

Gitterverspannung (bestimmt {iber die Methode von WILLIAMSON
und HALL, Gleichung 3.7)

Einfalls- bzw. Ausfallswinkel (XRD)

Wellenldnge der Rontgenstrahlung

mittlere Wellenlidnge der Rontgenstrahlung

magnetisches Moment

Projektion des magnetischen Moments auf die z-Achse
Phasenverschiebung

Realteil der komplexen Leitfihigkeit

DC-Leitfahigkeit

mittlere Verweilzeit der Ionen bzw. Teilchen auf einem Platz
Zerfallsrate aus SAE-Experiment

Korrelationsrate

untergrundkorrigierte SAE-Zerfallsrate

SAE-Zerfallsrate im nicht-diffusionsinduzierten Temperatur-
bereich

Fitparameter (siehe Funktion von ABRAGAM, Gleichung 5.3)
Kreisfrequenz

Kreisfrequenz im statischen Magnetfeld der Flussdichte 5
Kreisfrequenz im rotierenden Magnetfeld der Flussdichte 5
Resonanz-(Kreis-)Frequenz
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D*
D *uc

Do
DT
DC

engl.

Ea
Er'
EDXS

Frax
fwhm
fwhmr
fwhme
o)

FE-TEM

Abkiirzungs- & Symbolverzeichnis

mittlere Kreisfrequenz des logarithmischen Frequenzbereiches
Quadrupolfrequenz

Achsenabschnitte - Gitterparameter

Abstand paralleler Gitternetzebenen

Abstand zwischen zwei Positionen

Flache

Linienbreite der thermische aktivierte Ionen (siehe Modell von
HENDRICKSON und BRAY, Gleichung 5.2)

Flussdichte des statischen Magnetfeldes

Flussdichte des Locking-Feldes

Konzentration

Kapazitit

Quadrupolkopplungskonstante

constant phase element

Dimension

mittlere Kristallitgrofie

Netzebenenabstand

Diffusionskoeffizient

mikroskopischer Diffusionskoeffizient nach EINSTEIN und
SMOLUCHOWSKI

mikroskopischer Diffusionskoeffizient — Spriinge auch korreliert
mikroskopischer Diffusionskoeffizient — Spriinge vollkommen
unkorreliert

NERNST-EINSTEIN-Diffusionskoeffizient
Tracerdiffusionskoeffizient

Gleichstrom (engl. direct current)

Elementarladung

Englisch

Energie

Aktivierungsenergie

scheinbare Aktivierungsenergie

energiedispersive Rontgenspektrometrie

(engl. energy dispersive X-ray spectroscopy)

technische Frequenz

probenabhingiger Beitrag eines Diffraktogrammes

Faktor zur Beschreibung des Korrelationsgrades der Diffusion
Frequenz am Maximum

Halbwertsbreite (engl. full width at half maximum)
Halbwertsbreite im starren Gitter

Halbwertsbreite im Bereich des extreme narrowings

Anteil der Echoamplitude, welcher ausschliefdlich auf diffusiven
Prozessen basiert
Feldemissions-Transmissionselektronenmikroskop
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ks
ICP-OES
IS

)

N, 7)
Jo T J?
k

ks

K

MAS

M, M
ND
NMR

PZ,R
PDF
PTFE

GEFG

Abkiirzungs- & Symbolverzeichnis

Gitter

apparativbedingter Beitrag eines Diffraktogrammes
Hoéhe

Gesamtdiffraktogramm

Imagindre Einheit

Strom

Stromamplitude

Kernspinquantenzahl

optische Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma
Impedanzspektroskopie

makroskopischer Teilchenstrom oder auch Diffusionsstromdichte
Spektraldichtefunktion

Spektraldichteterme

Kanal

BOLTZMANN-Konstante

partikelformabhéngige Konstante zur Beschreibung von
Rontgenreflexen in der SCHERRER-Formel, Gleichung 3.4
Linge

Induktivitdt

Exponent zur Beschreibung der Frequenzabhingigkeit der
Leitfahigkeit

magnetische Quantenzahl

molare Masse

Gleichgewichtsmagnetisierung

makroskopische Magnetisierung

(zeitabhédngiger) Magnetisierungstransient
Magnetisierung in z-Richtung

magic angle spinning

ganze Zahl

Ordnung der Beugung

Ladungstrigerkonzentration

jeweils Besetzungszahl eines ZEEMAN-Niveaus
nicht-diffusiv

Kernmagnetische Resonanzspektroskopie (engl. nuclear magnetic
resonance)

Kernspin oder auch Eigendrehimpuls

Projektion des Kernspins auf die zz-Achse

POWDER DIFFRACTION FILE Datenbank
Polytetrafluorethylen

Ladung eines Teilchens

elektrischer Feldgradient

elektrisches (Kern-)Quadrupolmoment

Widerstand
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(R?) mittlere Verschiebungsquadrat

R Gaskonstante

REM Rasterelektronenmikroskop

s dipolarer Anteil der Echoamplitude %

S quadrupolarer Anteil der Echoamplitude %

S Plateau der Restkorrelation

S Echoamplitude

SAE Spin-Alignment-Echo

SGR Spin-Gitter-Relaxometrie (engl. spin-/attice relaxometry)

SSR Spin-Spin-Relaxometrie (engl. spin-spin relaxometry)

t Zeit

t Zeitpunkt an dem das Maximum des quadrupolaren Anteils
erscheint

t' Zeitpunkt an dem das Maximum des dipolaren Anteils erscheint

tn Mischzeit

& Evolutions- oder Priparationszeit

T absolute Temperatur

Ti! Spin-Gitter-Relaxationsrate im statischen Koordinatensystem

Tip! Spin-Gitter-Relaxationsrate im rotierenden Koordinatensystem

Tipxor’!  untergrundkorrigierte Spin-Gitter-Relaxationsrate im rotierenden
Koordinatensystem

! Spin-Spin-Relaxationsrate

Tonser Onset-Temperatur

U Spannung

Uo Spannungsamplitude

4 Volumen

b's Interkalationsgrad bzw. Zahl

Xr, J®, z=  Raumrichtungen

XRD Rontgen-Pulver-Diffraktometrie (engl. X-ray diffraction)

y Zahl

Y Admittanz

Yo Konstante eines constant phase elements

Z Ordnungszahl

4 Impedanz

Z' Realteil der Impedanz

zZ" Imaginirteil der Impedanz

ZFE Formeleinheit
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