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Kurzzusammenfassung

Anorganische Oxide lassen sich auf vielfiltige Weise darstellen. Diese Arbeit behandelt
die  Gasphasensynthese von multindren oxidischen Partikeln sowie die
Gasphasenabscheidung von oxidischen Schichten auf Fremdpartikel.

Die Partikelsynthese erfolgt durch Reaktion geeigneter Vorlduferverbindungen (hier der
Chloride) mit Sauerstoff bei hohen Temperaturen. Es wurden die Stoffsysteme Al/Si/O,
Al/Ti/O, Si/Sn/O, Si/Ti/O und Sn/Ti/O untersucht. In allen lassen sich ternire oxidische
Mischphasen-Partikel synthetisieren. Dabei dndern sich manche FEigenschaften in
Abhidngigkeit von der Zusammensetzung der Partikel. So wurde in den Systemen Al/Ti/O
und Si/Ti/O beobachtet, dass sich durch Einstellung der Zusammensetzung die
Absorptionskanten der terndren Oxide zwischen den Grenzen der Absorptionskanten der
jeweils bindren Oxide kontinuierlich verschieben lassen. Weiterhin kann Einfluss auf die
entstehende Modifikation genommen werden, so z. B. beim Titandioxid, welches in
Gegenwart von Siliciumtetrachlorid in der Modifikation des Anatas kristallisiert, in
Gegenwart von Aluminiumchlorid bzw. Zinntetrachlorid hingegen bevorzugt im Rutil-
Typ.

Die Synthese von quaterniren oxidischen Partikeln erfolgte in den Systemen Li/Al/Si/O
und Li/Al/Ti/O. Dabei zeigten einige Proben die hochste bisher bekannt gewordene
Beweglichkeit der Lithiumionen. Diese ist Grundvoraussetzung fiir gute
Lithiumionenleitung.

Es konnte gezeigt werden, dass mithilfe eines speziellen CVS-Verfahrens Kern-Mantel-
Partikel dargestellt werden konnen. Diese haben einen Kern aus Titandioxid und eine
Hiille aus festem Chlorsiloxan (CSN). Solche Partikel zeigen die optischen Eigenschaften
des Titandioxids, sind aber durch die CSN-Hiille von der Umgebung getrennt, wodurch
die photokatalytische Aktivitit des Titandioxids unterbunden wird.

Weiterhin  wurde  versucht, CSN- bzw. Zinndioxidschichten in einem
Wirbelschichtreaktor auf Pigmentpartikeln abzuscheiden. Die erreichte Abscheidung ist
jedoch iiberwiegend in Form von punktuellen Aufwachsungen erfolgt und nicht in Form
einer dichten Schicht. Mit Zinndioxid gelang dies besser als mit CSN. In einigen Féllen
wurde eine so dichte Belegung erreicht, dass vereinzelte Pigmentpartikel fast vollstindig

umbhiillt waren.

Schlagworte Partikelsynthese, multindre oxidische Partikel, CVS-Verfahren, CVD-
Verfahren



Abstract

Inorganic oxides can be synthesised in various manners. This work deals with the vapour
synthesis of multinary oxidic particles as well as the vapour deposition of oxidic layers
upon foreign particles.

The particle synthesis was carried out by the reaction of appropriate precursors (in this
case the chlorides) with oxygen at high temperatures. The ternary systems Al/Si/O,
Al/Ti/O, Si/Sn/O, Si/Ti/O and Sn/Ti/O have been investigated. In all of these systems,
multinary oxidic particles can be synthesised. Some properties change, depending on the
particle composition. It was observed for instance, that the absorption band in the systems
Al/Ti/O and Si/Ti/O is adjustable throughout the adjustment of the composition within
the limits, set by the absorption bands of the binary oxides respectively. Furthermore it is
possible to influence the crystallisation behaviour, as seen with titanium dioxide, which
crystallises in the modification of the anatase in the presence of silicon tetrachloride, in
the presence of aluminium chloride or tin tetrachloride respectively it crystallises
preferred in the rutile-type.

The synthesis of quaternary oxidic particles was carried out in the systems Li/Al/Si/O and
Li/Al/Ti/O. Some specimen showed the highest so far known mobility of the lithium ions.
That is the basis for good lithium ion conductivity.

It could be shown, that it is possible to synthesise core-shell particles by a special CVS-
process. These particles have a titanium dioxide core and a shell consisting of solid
chlorosiloxane (CSN). They show the optic properties of the titanium dioxide but are
protected against the contact with the environment because of the CSN-shell.
Furthermore it was tried to deposit CSN and tin dioxide layers on pigment particles in a
fluidised bed reactor. The achieved deposition was rather a punctual one than a closed
layer. With tin dioxide the deposition worked out better than with CSN. In some cases the

deposition was so close, that isolated pigment particles were covered almost completely.

Keywords  particle synthesis, multinary oxidic particles, CVS-process, CVD-process
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Einleitung

1 Einleitung

In einer vorangegangenen Arbeit konnte gezeigt werden, dass bei der Reaktion von
Siliciumtetrachlorid mit Sauerstoff in der Gasphase bei ca. 1000 °C amorphe, sphirische,
thermodynamisch metastabile Partikel entstehen, die Silicium, Sauerstoff und Chlor
enthalten [1]. Diese erhielten die Bezeichnung CSN-Partikel (Chlorsiloxan-Partikel).
Die Chloratome befinden sich bevorzugt an der Oberfliche der Partikel. Die hohe
Reaktivitit der Si-Cl-Bindung ermdglicht eine vielfiltige Oberflichenchemie. CSN-
Partikel werden zurzeit von der Arbeitsgruppe BINNEWIES und einem grofien
Chemieunternehmen auf ihre Anwendbarkeit in verschiedener Hinsicht, beispielsweise
als Verstirkerfiillstoff, intensiv untersucht.

Wesentliches Ziel dieser Arbeit war es zu untersuchen, ob es in analoger Weise auch
gelingt, terndre oder quaterndre (multindre), gegebenenfalls chlorhaltige Oxidpartikel
zu synthetisieren, ihre FEigenschaften zu prifen und die Produkte auf ihre
Anwendbarkeit hin zu untersuchen. Im Einzelnen sollten folgende Fragen beantwortet

werden:

¢ Gelingt es, mithilfe der Gasphasensynthese auch multinire Oxide mit einer

reaktiven Oberfliche herzustellen?

¢ Gelingt es, in einem Stoffsystem zweier Metall- oder Halbmetalloxide metastabile
terndre Oxide herzustellen, die im Phasendiagramm nicht auftauchen?

Diese Frage ist vor dem Hintergrund des so genannten ,Index-Tuning“ von
grof8em praktischem Interesse. Unter Index-Tuning versteht man die Einstellung
einer bestimmten Brechzahl eines Stoffes. Gelingt es, die Brechzahl eines
anorganischen  Verstiarkerfiillstoffes in  einem  anorganisch/organischen
Kompositmaterial, z. B. einem Polymerwerkstoff, so einzustellen, dass sie identisch
mit der Brechzahl der Polymermatrix ist, so bleiben die Fiillstoffe unsichtbar und es
sollte gelingen, mechanisch stabile und glasklare Polymerwerkstoffe herzustellen.
Unter diesem und weiteren Gesichtspunkten sollen die Stoffsysteme Si/Ti/O, Si/Sn/O,
Sn/Ti/O, Al/Si/O, und Al/Ti/O untersucht werden.

¢ Gelingt es, mithilfe der Gasphasensynthese Lithiumionenleiter herzustellen?
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Diese Frage wird vor dem Hintergrund gestellt, dass die
Lithiumionenleitfihigkeit verschiedener Stoffe offenbar entscheidend vom
Ordnungszustand der jeweiligen Lithiumverbindung abhéngig ist: Niedrige Ordnung
hat eine hohe Lithiumionenbeweglichkeit zur Folge [2]. Da sich Feststoffe bei der
Gasphasensynthese innerhalb weniger Sekunden und bei hohen Temperaturen
bilden, was haufig zur Bildung ungeordneter Feststoffe fiihrt, scheint dieses
Pridparationsverfahren gerade fiir diese Fragestellung von ganz besonderem Reiz zu

sein.

Gelingt es, mithilfe der Gasphasensynthese prinzipiell Kern-Mantel-Partikel
herzustellen, insbesondere solche, deren Mantel eine reaktive Oberfliche hat, die
eine direkte Oberflichenmodifizierung erlaubt? Als Mantelmaterial kommt hier

bevorzugt eine CSN-Schicht infrage.

Gelingt es, vorgegebene anorganische Partikel aus der Gasphase mit einer Schicht
aus einem anderen Material zu umbhiillen?
Diese Frage wurde in Kooperation mit der Fa. Merck®, Darmstadt bearbeitet,

wo ein Teil dieser Arbeit durchgefithrt wurde.
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2 Theoretische Grundlagen

Die beiden im Rahmen dieser Arbeit angewendeten Verfahren, sind zum einen die
chemische Gasphasensynthese (chemical vapor synthesis, CVS) und zum anderen die
chemische Gasphasenabscheidung (chemical vapor deposition, CVD). Bei der CVS
werden Vorlduferverbindungen unter solchen Bedingungen zusammengebracht, dass
sich bevorzugt Feststoffpartikel bilden. Im Gegensatz dazu wird bei der CVD eine
Schicht auf einem Substrat abgeschieden [3].

Im Folgenden werden die Grundlagen dieser beiden Verfahren néher beschrieben und
im Bezug auf diese Arbeit diskutiert.

Im Anschluss daran werden die fiir die Synthesen eingesetzten Reaktortypen vorgestellt.
Der letzte Teil dieses Abschnitts beschreibt die Grundlagen der Diffusion im Festkérper,
da diese im Zusammenhang mit den dargestellten lithiumhaltigen Partikeln von

Bedeutung sind.

2.1  Keimbildung [4]

Einer der ersten Schritte bei der Bildung eines Feststoffs aus einem fluiden Medium wie
einer Gasphase oder einer Losung ist die Keimbildung. Zu einer spontanen Keimbildung
kommt es dann, wenn die Ubersittigung ein gewisses Ausmaf} {iberschreitet. Bei nur
geringer Ubersittigung, innerhalb des so genannten OSTWALD-MIERS-Bereichs (Abb.
2.1.1) erfolgt die Bildung von Feststoffpartikeln nur nach Zugabe von

Kristallisationskeimen (Impfkristallen).
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Abb. 2.1.1: schematische Darstellung des OSTWALD-MIERS-Bereichs fiir den Fall einer Losung [5]

In Abb. 2.1.1 ist die Konzentration eines Stoffes gegen die Temperatur aufgetragen. Die
durchgezogene Kurve ist die Gleichgewichtskurve. Wird diese ausgehend vom
untersittigten Bereich in Richtung hoéherer Konzentration oder tieferer Temperatur
iberschritten, gelangt man in den OSTWALD-MIERS-Bereich. Hier ist das System in
einem, aus thermodynamischer Sicht metastabilen Zustand. Dieser Bereich ist in
Richtung noch gréRerer Ubersittigung durch die Uberldslichkeitskurve begrenzt,
welche ein Maf fiir die maximale Ubersittigung darstellt. Wird diese, wiederum in
Richtung hoherer Konzentration oder tieferer Temperatur iiberschritten, gelangt das
System in den Bereich der spontanen Keimbildung; Es kommt zur Bildung von Keimen
und dies mit steigender Ubersittigung in vermehrtem AusmaR. Fiir die Kristallzucht ist
der OSTWALD-MIERS-Bereich von grofier Bedeutung, da es bei einem System, welches
sich in diesem metastabilen Bereich befindet, zwar nicht zur Bildung von Keimen
kommt, jedoch das Wachstum vorhandener Kristalle (z. B. eines Impfkristalls) erfolgt.
Diese Uberlegungen werden iiblicherweise fiir fliissige Losungen erldutert, sie sind aber
auch auf die Gasphasenabscheidung iibertragbar. Fiir die Abscheidung aus der Gasphase
ist allerdings charakteristisch, dass der Ubersittigungsbereich meist relativ schmal ist,
was im Hinblick auf die Kristallzucht ein Problem darstellt.

Werden Keime gebildet, kann dies entweder homogen oder heterogen geschehen. Bei
der homogenen Keimbildung entstehen die Keime innerhalb einer (homogenen) Phase.
Sie ist somit die Grundlage fiir die CVS. Die heterogene Keimbildung erfolgt aus der
iibersittigten Phase heraus an der Oberfliche einer anderen Phase. Dies ist der Fall bei
der CVD, also der Abscheidung aus der iibersittigten Gasphase an der Oberfliche von

bereits vorhandenen Partikeln oder anderen Substraten (z. B. der Oberfliche der
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Gefilwand). Diese beiden Arten der Keimbildung weisen einige Unterschiede auf,
welche sich auf die Reaktionsfithrung auswirken. Im Folgenden werden sie genauer

beschrieben.

2.1.1 Homogene Keimbildung

Wie im vorangegangenen Abschnitt beschrieben, erfolgt die homogene Keimbildung
inmitten einer (bis dahin homogenen) Phase. Aus thermodynamischer Sicht bedeutet
die Bildung eines Keims, dass sich die freie Enthalpie des Systems éndert. Dabei gibt es
verschiedene Faktoren, die beachtet werden miissen. Da sich, wie erwéhnt, ein Keim
einer stabileren Phase bildet, erniedrigt sich dadurch die freie Enthalpie. Zusdtzlich
entsteht bei der Bildung eines Keims eine neue Phasengrenze, deren
Grenzflichenenergie die freie Enthalpie vergrofiert. Einen weiteren Faktor stellen die
elastischen Krifte dar, die von der Umgebung des Keims bei dessen Bildung auf ihn
wirken. Dieser Term liefert ebenfalls einen positiven Beitrag zur freien

Enthalpiednderung. Mathematisch ausgedriickt ergibt sich folgendes:
AG, =AG, +AG, +AG, (2.1.1)

AG, ist die Anderung der freien Enthalpie des Gesamtsystems bei der Bildung eines
Keims; AG,ist die Anderung der freien Enthalpie bei der Bildung eines Keims (stets
negativ); AG  ist die Anderung der freien Enthalpie durch die Grenzfliche des Keims
(immer positiv), bei sehr kleinen Teilchen in der Grofle von AG,; AG, ist die
Anderung der freien Enthalpie durch Keimbildung, wenn dieser elastische Krifte der
umgebenden Phase entgegenwirken (z.B. in kristallinen Phasen oder Gldsern; immer
positiv).

Die einzelnen Beitrige zur Anderung der freien Enthalpie koénnen niher in
Abhidngigkeit von der Stoffmenge eines gebildeten Keims (oder dessen Radius bei der
Annahme, dass es sich um kugelrunde Keime handelt) beschrieben werden. Dabei

ergeben sich folgende Zusammenhinge:
e AG,=Ag-n,=a-Ag-r; (2.1.2)

Agist die molare freie Enthalpiednderung (Agist im Einstoffsystem Ag).
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* AG,=b-ynl=by-rg (2.1.3)

y ist die spezifische freie Grenzflichenenthalpie, d.h. der Zuwachs an freier
Enthalpie, wenn Atome aus der iibersdttigten Phase an die Keimoberfliche gebracht

werden, so dass diese um eine Flicheneinheit vergrofert wird.

® AG, kann oft vernachlissigt werden, da es nur in festen oder sehr hochviskosen

Phasen einen merklichen Beitrag liefert.

Trigt man nun die einzelnen Enthalpieinderungen und die aus Gleichung (2.1.1)

folgende Summenfunktion fiir AG, gegen die Stoffmenge des Keims auf, so ergibt sich
folgendes Bild.

AG,

Abb. 2.1.2: Beitrige zur Anderung der freien Enthalpie bei der Bildung eines Keims [4]

Wie aus den Gleichungen (2.1.2) und (2.1.3) zu entnehmen ist, hingt AG, linear von
n, ab, AGy hingegen mit der Potenz 2/3. Daher ergibt sich fiir den Verlauf von AG,
ein Maximum AG, bei einer Stoffmenge nk . AG, ist die so genannte
Keimbildungsarbeit, n, die kritische Keimgrofe. Der Verlauf von AG, zeigt also
zunichst einen Anstieg bis zum Punkt AG,(n), also dem Maximum, bei dem die

chemischen Potentiale des Keims und der iibersittigten Phase gleich sind, die beiden
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Phasen also im Gleichgewicht miteinander stehen. Dieses Gleichgewicht ist allerdings
labil, denn unabhingig davon ob ein Keim kritischer Grofie grofier oder kleiner wird,
nimmt die freie Enthalpie des Systems ab. Da die Anderung der freien Enthalpie fiir
einen Keim unterkritischer Grofie (Subkeim) bei seinem Wachstum positiv ist, bedeutet
dies, dass sein chemisches Potential grofier als das der umgebenden Phase ist. Das hat
zur Folge, dass Subkeime instabil sind und ihr Auflésen thermodynamisch
wahrscheinlich ist. Im Gegensatz dazu ist die Anderung der freien Enthalpie eines
Keims tberkritischer Groffe beim weiteren Wachsen negativ. Daher ist die
Wahrscheinlichkeit des weiteren Wachstums eines solchen Keims grofier als die, dass er
sich wieder auflost. Hat sich also zufdllig ein kritischer Keim gebildet, sind die
Wahrscheinlichkeiten fiir sein Auflosen und sein weiteres Wachstum gleich grofs,
Subkeime 16sen sich mit hoherer Wahrscheinlichkeit auf, Keime tberkritischer Grof3e
wachsen eher weiter. Der Keimbildungsarbeit kommt somit die Bedeutung einer
Aktivierungsenergie fiir die Keimbildung zu, was fiir die Keimbildungskinetik von

grofier Bedeutung ist.

AG,

1 i
(| N \ \ &
retl;) ! |

= =

Rl

Abb. 2.1.3: Anderung der freien Enthalpie bei der Keimbildung bei verschiedenen Temperaturen
T. > Ti > Tz > T3; T: Gleichgewichtstemperatur (Schmelzpunkt); zx Keimradius [4]

In Abb. 2.1.3 ist die Anderung der freien Enthalpie AG, bei der Keimbildung gegen den
Keimradius aufgetragen. Wichtig dabei ist, dass sowohl die Keimbildungsarbeit AG,, als
auch der kritische Keimradius r: (und somit auch die kritische Keimgrofie nz ) von der

Temperatur abhidngen. Auflerdem wird ersichtlich, dass bei extrem geringer

Unterkithlung (wieder am Beispiel der Loslichkeit) r: und AG, unendlich groR werden,
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sich mit steigendem Abstand zur Gleichgewichtskurve allerdings verringern. Dadurch
wird eine Keimbildung kritischer Keime ab einem gewissen Abstand von der

Gleichgewichtskurve moglich, was qualitativ dem OSTWALD-MIERS-Konzept entspricht.

Ein weiterer wichtiger Punkt bei der Keimbildung ist die Keimbildungsrate /, also die
Anzahl der pro Zeit- und Volumeneinheit gebildeten wachstumsfahigen Keime. Sie ist

durch
J = Aexp(-AG | kT) (2.1.4)

gegeben.

Auch daraus lisst sich sehen, dass bei einem groflen AG, , also bei Temperaturen in der
Nihe der Gleichgewichtskurve, die Bildung von Keimen gehemmt ist, hier, bezogen auf
die Anzahl an Keimen; Aus einem groflen AG, resultiert nach Gleichung 2.1.4 ein
kleineres /. Im Hinblick auf die Partikelsynthese ist ein grof3es /erstrebenswert, welches
bei kleinem AG, oder bei hoher Temperatur der Fall ist. Daraus lisst sich bereits
ableiten, dass es nur ein gewisses Fenster fiir die Partikelsynthese gibt, denn bei
steigender Temperatur steigt wiederum AG .

Der praexponentielle Faktor A ist iber die Thermodynamik nicht zuganglich, lasst sich
aber mittels der kinetischen Theorie der Keimbildung beschreiben.

Diese sieht die Keimbildung als eine molekulare Kettenreaktion, bei der Keime dadurch
entstehen, dass sich Teilchen zusammenfiigen und sukzessive weitere Teilchen anlagern.
Unterkritische Keime (Subkeime, Cluster) konnen zufillig Teilchen anlagern oder
abtrennen, was eine Variation der Keimgrofie zur Folge hat. Dabei ist die
Wahrscheinlichkeit des Abtrennens grofier als die einer Anlagerung, woraus folgt, dass
sich die meisten Subkeime wieder auflosen. Hat ein Keim die kritische Keimgrofde
erreicht, werden die Wahrscheinlichkeiten fiir Anlagern und Abtrennen gleich. Bei
iberkritischen Keimen wird die Anlagerung immer wahrscheinlicher. Daraus folgt, dass
ein Keim, der zufillig die kritische Grofe erreicht und tiberschritten hat, mit grofier
Wahrscheinlichkeit weiter wachsen und so das System der Subkeime irreversibel
verlassen wird. Diese Aussage wird ebenfalls durch thermodynamische Betrachtungen
geliefert.

Bei angenommener konstanter Ubersittigung und dem Fall, dass entstehende stabile

Teilchen stindig aus dem System entfernt und durch eine dquivalente Menge von
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Einzelteilchen ersetzt wird (stationdrer Zustand), ergibt sich eine zu (2.1.4) analoge

Gleichung, bei der der priaexponentielle Faktor A gegeben ist durch

A=2D"; (2.1.5)

mit Z als dem ZELDOVICH-Faktor und [* als der Wahrscheinlichkeit fiir das Anlagern
eines weiteren Teilchens an einen Keim kritischer Gréf3e. Der ZELDOVICH-Faktor (etwa
102) zeigt, dass auch zu einem gewissen Mafd der Abbau von kritischen und
iberkritischen Keimen abliuft und die Konzentration der Keime kleiner ist, als es der
Gleichgewichtsverteilung entspriche, weshalb Z auch als Ungleichgewichtsfaktor
bezeichnet wird.

Es gelingt oftmals nicht oder nur sehr schwer /zu messen. Daher ist es in solchen Fillen
lediglich moglich, die Keimbildungstemperatur zu ermitteln, welche gerade in der

Partikelsynthese sehr wichtig ist.

Eingangs dieses Abschnitts wurde erwihnt, dass die Keimbildung letztlich zur Bildung
einer neuen stabilen Phase fiihrt. Dabei bildet sich nicht immer die thermodynamisch
stabile Modifikation. Dies ist Kern der OSTWALDschen Stufenregel, welche besagt, dass
sich aus einer ibersittigten Phase nicht unbedingt die stabilste Phase, also die mit der
geringsten freien Enthalpie, sondern die Phase mit der giinstigsten Bildungskinetik
bildet, wobei sich die freie Enthalpie beim Phaseniibergang natiirlich stets erniedrigt.
Der stabile Zustand kann schrittweise durch den Ubergang iiber mehrere metastabile
Phasen erreicht werden. Daher ist es moglich metastabile Phasen darzustellen, wenn
diese eine giinstigere Bildungskinetik haben und es die Moglichkeit gibt, die Reaktion

zu einem bestimmten Zeitpunkt zu unterbrechen (z. B. durch schnelles Abkiihlen).

2.1.2 Chemische Gasphasensynthese (CVYS)

Im Rahmen dieser Arbeit wird die chemische Gasphasensynthese fiir die Darstellung
von multindren oxidischen Partikeln eingesetzt. Die im vorangegangenen Abschnitt
beschriebenen Grundlagen fiir die homogene Keimbildung werden im Folgenden mit
Bezug auf die Bildung dieser Partikel diskutiert, wobei die jeweiligen Stoffsysteme an
gegebener Stelle fiir den jeweiligen speziellen Fall genauer und mit Bezug auf die

experimentellen Beobachtungen vertieft werden.
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Damit die Reaktion in hinreichendem Mafie ablduft, sollte das Gleichgewicht moglichst
weit auf der Produktseite liegen. Daher sollte die Gleichgewichtslage der betrachteten
Reaktion bei der jeweiligen Synthesetemperatur berechnet werden, was fiir die
untersuchten Systeme an gegebener Stelle durchgefiihrt wird. Nach der OSTWALDschen
Stufenregel muss nicht unbedingt die thermodynamisch stabile Phase entstehen. Die
Bildungsenthalpien verschiedener Modifikationen eines Stoffes unterscheiden sich
meist nicht so sehr von einander, dass die Gleichgewichtslage grundlegend verdndert
wiirde, wenn eine metastabile Modifikation entstiinde.

Der in Abb. 2.1.1 dargestellte Zusammenhang bezieht sich zunéchst auf die Bildung
eines Feststoffes aus einer fliissigen Losung. Die Verhiltnisse sind prinzipiell auch auf
die Feststoffsynthese aus der Gasphase iibertragbar. Die Gasphase wird nach SCHAFER [6]
als Losungsmittel betrachtet. Die sich aus ihr abscheidende feste Phase entsteht durch
eine chemische Reaktion. Bei der in der Arbeit beschriebenen Partikelsynthese aus der
Gasphase wird das Reaktionsgemisch in einen beheizten Reaktor geleitet. Dabei wird
die Temperatur des Gemisches sehr plotzlich stark erhoht. Dadurch gerit das System in
kurzer Zeit (wenige Sekunden) in den Bereich grofler Ubersittigung und spontaner
Keimbildung. Dies ist fiir die Darstellung von méglichst kleinen Partikeln vorteilhaft.
Der OSTWALD-MIERS-Bereich wird schnell durchlaufen und es kommt zur Bildung
zahlreicher Keime.

Fiir die Darstellung von Partikeln aus der Gasphase ist die Keimbildungstemperatur von
grofier Bedeutung. Diese muss experimentell ermittelt werden. Sollen mdglichst kleine
Partikel synthetisiert werden, muss eine moglichst hohe Keimbildungsrate angestrebt
werden, denn wenn sich sehr schnell sehr viele Keime bilden, sollte das
Partikelwachstum erschwert sein, da die zugefiihrten Stoffe bevorzugt zur Bildung der
Keime verbraucht werden. Aus Gleichung (2.1.4) folgt, dass / bei hohen Temperaturen
grofier wird. Im Bereich der Schmelztemperatur kommt es allerdings zum Konflikt, da
hier die Keimbildungsarbeit und die kritische Keimgrofie sehr grofd werden, so dass die
Keimbildung in der Ndhe der Schmelztemperatur erschwert ist. Nach dem OSTWALD-
MIERS-Konzept trite in diesem Bereich beim Vorhandensein von {iberkritischen
Keimen bevorzugt das Partikelwachstum ein, was aber aufgrund des meist schmalen
metastabilen Bereichs auf einen engen Temperaturbereich beschrinkt bleiben sollte. Da
im Rahmen dieser Arbeit immer Metalloxide dargestellt werden, bleibt dieses
prinzipielle Problem folgenlos, da die Schmelztemperaturen von Oxiden im
Allgemeinen sehr hoch sind. Allerdings darf nicht auffer Acht gelassen werden, dass

auch Oberflicheneffekte bei Nanopartikeln, die beispielsweise zur Erniedrigung der
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Schmelztemperatur fithren, eine Rolle spielen konnen. Des Weiteren kommt zum
Tragen, dass nach der OSTWALDschen Stufenregel metastabile kristalline oder amorphe
Phasen entstehen konnen, deren Schmelztemperatur nicht bekannt oder nicht genau
definiert ist.
Aus Sicht der Partikelsynthese ergeben sich somit aus den beschriebenen Grundlagen
einige konkrete Bedingungen:

1. Die Reaktion muss aus thermodynamischer Sicht ablaufen konnen.

2. Um moglichst kleine Partikel darzustellen, sollten die Keimbildungsrate hoch

und die Synthesetemperatur weit unter der Schmelztemperatur liegen.

Bei der Darstellung von multindren oxidischen Partikeln (also ternédren, quaterniren,
etc.) missen noch weitere Faktoren beachtet werden. Die Kenntnis des
Zustandsdiagramms ist wiinschenswert, da es Informationen iiber die im Gleichgewicht
stabilen Phasen und deren Koexistenzbedingungen enthilt. Da nicht notwendigerweise
die thermodynamisch stabilen Verbindungen, sondern die mit der giinstigsten
Bildungskinetik entstehen, ist es durchaus denkbar, dass auch metastabile
Verbindungen gebildet werden. Sollte es zur Bildung thermodynamisch instabiler
Verbindungen kommen, sollten diese bei lingerem Tempern in die thermodynamisch
stabilen Phasen iibergehen.
Eine sehr wichtige Frage ist die, wie die Keimbildung in einem System verlduft, in dem
mehrere Oxide entstehen konnen. Fiir ein ternires oxidisches System bestehen fiir den
Fall einer Keimbildung drei Moglichkeiten wie diese verlaufen kann:

1. Es bildet sich ein Keim des einen bindren Oxids.

2. Es bildet sich ein Keim des anderen binédren Oxids.

3. Es bildet sich ein Keim des terniren Oxids.

Ein Indiz dafiir, ob sich ein Keim eines der beiden binidren Oxide bilden kann, liefert die
Keimbildungstemperatur. Es ist sinnvoll anzunehmen, dass sich Keime der Oxide bilden,
die die niedrigste Keimbildungstemperatur aufweisen. Dies schlief3t allerdings nicht aus,
dass sich nicht auch Keime mehrerer Oxide nebeneinander bilden kénnen und im
Endeffekt verschiedene Partikelsorten erhalten werden.

Unter der Annahme, dass die synthetisierten Partikel auch auf atomarer Ebene eine
homogene Verteilung aller Atome aufweisen, ist die Frage nach der Keimbildung aber
keineswegs beantwortet. Sind die Atome in den Partikeln homogen verteilt, liegt die

Vermutung nahe, dass sich ein terndrer Keim gebildet hat. Partikel einer ternidren Phase
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konnen sich prinzipiell jedoch auch durch Zusammenwachsen von Keimen zweier
bindrer Phasen bilden. Dies wird besonders dann eintreten, wenn die Anzahl der Keime
pro Reaktorvolumen besonders hoch ist.

Fir den Fall, dass verschiedene Partikelsorten eindeutig identifiziert und den bindren
Oxiden zugeordnet werden konnen, lisst sich die Frage nach der Bildung bindrer bzw.

ternirer Keime leicht beantworten.

Das CVS-Verfahren wurde in dieser Arbeit eingesetzt, um zum einen multindre
oxidische Partikel verschiedener Stoffsysteme darzustellen. Zum anderen wurden Kern-
Mantel-Partikel iiber CVS dargestellt. Der Umhiillung der Kerne liegt eine heterogene
Keimbildung auf der Oberfliche bereits vorhandener Partikel zu Grunde, die im

nichsten Abschnitt beschrieben wird.

2.1.3 Heterogene Keimbildung

Die heterogene Keimbildung unterscheidet sich von der homogenen dadurch, dass die
Keime an der Oberfliche zu einer anderen Phase gebildet werden. Spielen strukturelle
Beziehungen zwischen Keim und Substrat eine Rolle, so dass die Struktur des Substrats
zum Ausbilden eines Keims mit gleicher Struktur fithrt, wird der Vorgang Epitaxie
genannt.
Die heterogene Keimbildung ldsst dich formal in zwei Schritte unterteilen:

1. Adsorption der iibersittigten Phase auf dem Substrat.

2. Bildung eines kritischen Keims in der adsorbierten Schicht und Wachstum.

Wichtig dabei ist, wie das Verhiltnis von Adsorptionsenergie zu Sublimationsenergie
der kondensierten Phase ist. Bei einer relativ hoheren Adsorptionsenergie kommt es
schon zur schichtweisen Kondensation, auch bei noch untersittigter Phase, ohne dass
dafiir eine Bildung besonderer Keime noétig wire. Ist die Sublimationsenergie deutlich
hoher als die Adsorptionsenergie, findet kaum Adsorption statt. Wenn Adsorptions- und
Sublimationsenergie in etwa gleich groff sind, kommt es durch Diffusion in der
Adsorptionsschicht und entsprechende Fluktuationen zur heterogenen Keimbildung.
Auch fiir diesen Fall lisst sich eine Anderung der freien Enthalpie, analog zu der bei der

homogenen Keimbildung formulieren:
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AG, =AG,+AG, 2.1.7)

Die Summanden unterliegen dabei Anderungen gegeniiber der homogenen
Keimbildung, die aufgrund von Grenzflicheneffekten zwischen kondensierter Phase
und Substratoberfliche zustande kommen. Der qualitative Verlauf der Enthalpien
entspricht aber dem bei der homogenen Keimbildung (Abb. 2.1.2). Wichtig ist dabei,
dass sich die Keimbildungsarbeit um einen von der Grenzfliche abhingigen Faktor
erniedrigt. Stellt man sich die adsorbierte Phase als ein Kugelsegment vor, so kommt es
aufgrund der Oberflichenspannungen der kondensierten Phase und des Substrates zu
einem bestimmten Kontaktwinkel. Die Grenzflichen zwischen Substrat und Keim und
die zwischen Keim und Gasphase hingen mit dem Kontaktwinkel zusammen und
konnen mit in die thermodynamischen Betrachtungen einbezogen werden. Dabei ergibt
sich, dass die Keimbildungsarbeit AG, bei der heterogenen Keimbildung um einen
gewissen Faktor gegeniiber der homogenen Keimbildung erniedrigt ist. Dieser Faktor
lasst sich als Funktion des Kontaktwinkels formulieren. Im theoretischen Extremfall
wiirde das vermeintliche Kugelsegment zu einer richtigen Kugel werden und so nur
einen punktuellen und somit vernachlédssigbaren Kontakt zum Substrat haben. Dann

liegt der Fall der homogenen Keimbildung vor und der eben erwidhnte Faktor entfillt.

Bei der Keimbildungsrate / spielen die Adsorptionsenergie und die Diffusion der
Teilchen in der Adsorptionsschicht ebenfalls eine Rolle. Es ldsst sich allgemein sagen,
dass die heterogene Keimbildung gegeniiber der homogenen beziiglich
Keimbildungsarbeit und Aktivierungsfaktor (also dem priexponentiellen Faktor bei der
Keimbildungsrate) begiinstigt ist.

Bei der Bildung von Keimen aus einer Adsorptionsschicht kann es allerdings zu dem
Problem kommen, dass die Adsorptionsschicht oft so schnell entleert wird, dass eine
kritische Konzentration zur Keimbildung unterschritten wird und nur die schon
gebildeten Keime weiter wachsen.

Auflerdem bilden Stufen oder andere Oberflichenfehler Zentren, an denen die
Keimbildungsarbeit lokal erniedrigt ist, so dass es dort bevorzugt zur Keimbildung

kommt.
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2.1.4 Chemische Gasphasenabscheidung (CVD)

Der Begriff ,Chemische Gasphasenabscheidung” impliziert, dass bei diesem Vorgang
eine chemische Reaktion stattfindet. Im Gegensatz zur physikalischen
Gasphasenabscheidung, bei der ein Stoff verdampft und in chemisch unverdnderter
Form als Schicht abgeschieden wird. Die Reaktion beim CVD-Verfahren erfolgt direkt
an der Oberfliche des Substrates. Daher ldsst sich der Prozess des CVD-Verfahrens
folgendermafien untergliedern:
1. Ubergang der Vorliuferverbindung(en) in die Gasphase (durch Verdampfen oder
chemische Reaktion);
2. Transport der Vorlduferverbindung(en) durch die Gasphase in den
Wachstumsraum (Stromung);
3. Abscheidung der Vorlduferverbindung(en) aus der Gasphase unter Bildung der
neuen Phase (chemische Reaktion);
4. Abtransport von Reaktionsprodukten von der Oberfliche der neuen Phase

zuriick in die Gasphase und aus dem Wachstumsraum heraus.

Wenn sich am Substrat ein (anndherndes) chemisches Gleichgewicht zwischen
Gasphase und Bodenkorper einstellt, konnen die Reaktionsabliufe weitgehend im
Rahmen der Thermodynamik behandelt werden. Daher ist auch hier die Kenntnis der
Gleichgewichtskonstante bei der jeweiligen Synthesetemperatur sehr wichtig.

Der Zustand des zugefithrten Gasgemisches ist im Allgemeinen kein
Gleichgewichtszustand. Bei hinreichend grofier Verweilzeit in der Umgebung des
Substrats (0,1 bis 1s) kann aber angenommen werden, dass das Gleichgewicht
anndhernd erreicht wird.

Stellt sich das Gleichgewicht ein, spielt die so genannte Gasphasenloslichkeit eine Rolle,
also die Loslichkeit des Bodenkorpers (A) beziiglich der Losungsmittelkomponente (L),
hier also der Gasphase [6 ]. Sie ist gegeben durch

A, =4, (2.1.8)
P

A% ist das Bilanzdruckverhiltnis im zugefiihrten Gas und A}’ das Bilanzdruckverhiltnis
im Abscheidungsgleichgewicht bei der Temperatur 7i. Dabei ergeben sich folgende
Moglichkeiten:
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1. A <AS: Das zugefithrte Gas ist beziiglich des Abscheidungsgleichgewichts
ibersittigt, daher erfolgt die Abscheidung.

2. AP =23: Es herrscht ein Gleichgewicht, daher erfolgt weder eine Abscheidung,
noch eine Auflgsung des Bodenkorpers.

3. A >2): Das zugefithrte Gas ist beziiglich des Abscheidungsgleichgewichts

untersittigt, daher 16st sich der Bodenkorper auf.

Diese mogliche Auflosung des Bodenkdrpers kann auch dazu verwendet werden, die
Oberfliche des Substrates anzudtzen und somit vor einer Schichtabscheidung zu
reinigen, wie es bei der Chipherstellung geschieht.

Uber die Bilanzdruckverhiltnisse lisst sich eine maximale Ausbeute errechnen, welche

sich zu
0_ 20D
- A 0/1"‘ (2.1.9)
A

ergibt.
Aus dieser lésst sich die maximal mogliche Abscheidungsrate formulieren:

14 _ g0 _ B

| =4, -A))==; 2.1.10

(2] =it 2.1.10)

mit P, als Bilanzdruck der Lésungsmittelkomponente und uz als
Stromungsgeschwindigkeit.

Die Tatsache, dass der Anteil des Reaktionsgemisches, der sich nicht in der
unmittelbaren Umgebung des Substrates befindet, auch nicht an der Reaktion
teilnehmen kann, fithrt allerdings dazu, dass beim CVD-Verfahren immer geringere

Ausbeuten erhalten werden, als es maximal mdoglich wire.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das CVD-Verfahren auf zwei unterschiedliche Arten
eingesetzt. Zum einen wurde versucht, Kern-Mantel-Partikel darzustellen. Dabei sollte
in einer ersten Reaktion ein oxidisches Partikel als Kern mithilfe des CVS-Verfahrens
dargestellt und in einer zweiten Reaktion mit einer Schicht eines anderen Oxids im

Sinne eines CVD-Verfahrens umhiillt werden.
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Zum anderen sollte in einer Kooperation mit der Firma Merck® die Abscheidung von
Schichten auf Pigmentpartikeln untersucht werden.
Im ersten Fall kam ein Stromungsrohrreaktor, im zweiten Fall ein Wirbelschichtreaktor

zum Finsatz. In den folgenden Abschnitten werden diese kurz beschrieben.

2.2  Eingesetzte Reaktortypen [7]

Im Rahmen dieser Arbeit wurden ein Stromungsrohrreaktor fiir die CVS sowie die
Darstellung von Kern-Mantel-Partikeln und ein Wirbelschichtreaktor zur CVD von
Schichten auf Pigmentpartikeln eingesetzt. Nachfolgend werden beiden Reaktortypen

vorgestellt.

2.2.1 Stromungsrohrreaktor

Bei dem idealen Fall eines Stromungsrohrreaktors, dem pl/ug flow reactor (PFR), bewegt
sich die Reaktionsmasse in einer pfropfenartigen Stromung durch das Rohr. Dabei
besteht die stromende Masse aus unendlich vielen Pfropfen, welche sich mit konstanter
Geschwindigkeit durch das Rohr bewegen. Innerhalb eines Pfropfens wird eine ideale
Durchmischung angenommen, zwischen benachbarten Pfropfen kommt es zu keiner
Durchmischung. Lduft in dem PFR eine Reaktion ab, so liefle sich der
Konzentrationsverlauf einer Eduktkomponente, abhidngig von der Reaktionsordnung,
als eine stetig abfallende Kurve vorstellen. Die Konzentrationen der Reaktanden wiren
daher ortlich konstant.

Fiir den realen Fall eines Stromungsrohrreaktors ergeben sich allerdings einige
Abweichungen vom idealen Fall. Dieser wiirde am ehesten im Falle einer
hochturbulenten Strémung erreicht werden, da nur bei dieser eine gute Durchmischung
innerhalb eines stromenden Volumenelementes erreicht wird. Der gegenteilige Fall ist
der einer laminaren Stromung; hier fillt die Stromungsgeschwindigkeit von der

Rohrmitte radial in Richtung zur Rohrwand ab (Abb. 2.2.1).
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Abb. 2.2.1: Stromungsprofile; (1) ideal; (2) turbulent; (3) laminar

Fiir den Fall der laminaren Stromung ergibt sich die Konsequenz, dass es zu einer
Verbreiterung der Verweilzeitverteilung kommt, da die Reaktionsmasse in der Ndhe der
Reaktorwand ldnger braucht um durch den Reaktor zu stromen als die in Rohrmitte.
Bezogen auf den Fall der Partikelsynthese bedeutet dies, dass bei Vorliegen einer
laminaren Strémung immer eine gewisse Korngréfienverteilung der Partikel zu
erwarten ist. Allerdings spielt auch die Reaktionsdauer eine wichtige Rolle. Bei einer
hohen Keimbildungsrate und geringer Reaktionsdauer ist zu erwarten, dass viele kleine
Partikel entstehen, die wenig Zeit haben zu wachsen. So sollte es trotzdem mdglich sein,
durch geeignete Wahl der Syntheseparameter die Grof3enverteilung der Partikel positiv
zu beeinflussen.

Die Art der Stréomung ldsst sich aus den Rohrdimensionen und der Viskositit des
eingesetzten Fluids bestimmen. Bei den im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten
Stromungsrohrreaktoren ist mit einer laminaren Stromung zu rechnen. Dabei ist nicht
beriicksichtigt, in wie weit sich das plotzliche Ausdehnen des Gases beim Eintritt in den
Reaktor und Volumenidnderungen bei den ablaufenden Reaktionen auf das

Stromungsverhalten auswirken konnen.

2.2.2 Wirbelschichtreaktor

Unter einer Wirbelschicht ist eine Schiittung zu verstehen, die auf einem pordsen
Boden lagert und entgegen der Schwerkraft von einem Fluid durchstréomt und
verwirbelt wird. Dabei kommt es zu einem Druckverlust iber der Schiittung, der
abhingig von der Anstromgeschwindigkeit ist. Die folgende Abbildung (Abb. 2.2.2)

zeigt diesen Zusammenhang.
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Abb. 2.2.2: Druckabfall iiber eine Wirbelschicht

Es ist zu sehen, dass es einer gewissen Anstromgeschwindigkeit v, bedarf, damit das
Wirbelverhalten eintritt. Dieser Punkt ist der Lockerungspunkt, an dem ein
Kraftegleichgewicht zwischen der um den Auftrieb verminderten Gewichtskraft der
Teilchen und der Reibungskraft vorliegt. Bei geringerer Anstromgeschwindigkeit liegt
ein von unten durchstromtes Festbett vor. Oberhalb einer Anstrémgeschwindigkeit v,
sinkt der Druckabfall sehr schnell, da es zum Austrag der Teilchen kommt, diese also
vom Fluid mitgerissen werden.

Der Wirbelschichtreaktor hat einige Vor- und Nachteile. Ein grofier Vorteil ist die gute
Durchmischung des Schiittguts, wodurch eine homogene Feststoffverteilung und sehr
konstante Temperaturen innerhalb der Wirbelschicht erreicht werden. Sie ist auferdem
fiir kleine Partikel gut geeignet, was zu einer grofden Reaktionsoberfliche fiihrt.

Die Nachteile des Wirbelschichtreaktors sind zum einen der auftretende Abrieb der
Feststoffteilchen, die dadurch kleiner werden. Aufierdem bilden sich leicht Kanéle oder
Blasen in der Wirbelschicht, wodurch eine ungleichméflige Verweilzeit entsteht. Ein
allgemeines Problem stellt das schwierige Scale-Up dar.

Der fiir die Beschichtungsversuche eingesetzte Wirbelschichtreaktor wird im

experimentellen Teil (Abschnitt 3.5) genauer beschrieben.

2.3  Diffusion im Festkorper [2, 8]

Im Zusammenhang mit den im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten lithiumhaltigen

Partikeln, wurden Untersuchungen zur Beweglichkeit der Lithiumionen innerhalb der
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Partikel vorgenommen. Grundlage der Lithiumionenbeweglichkeit ist die Diffusion in
Festkorpern, daher soll hier auf diese kurz eingegangen werden.

Der Transport von Materie im festen Korper und damit die Reaktivitit, oder auch die
Leitfihigkeit, ist prinzipiell an die Bewegungsmoglichkeit der einzelnen Gitterbausteine
gebunden. Jeder Materietransport in festen Phasen kann somit direkt mit den
Abweichungen von der idealen Kristallordnung in Zusammenhang gebracht werden, da
genau diese Defekte den im Kristall gebundenen Teilchen die Moglichkeit verschaffen,
ihren Gitterplatz zu verlassen und sich durch den Festkorper zu bewegen. Die
verschiedenen Kristallfehler werden nach ihrer rdumlichen Dimension in verschiedene
Gruppen eingeteilt. Es gibt null-, ein-, zwei- und dreidimensionale Fehlstellen.
Punktdefekte sind nulldimensionale Fehler im kristallinen Gitter. Ihre Wirkung ist auf
die unmittelbare Umgebung der Fehlstelle beschriankt. Die wichtigsten Typen dieser
Fehlordnungen sind der Schottky- und der Frenkel-Typ. Als Schottky-Typ werden
Leerstellen im Kristallgitter, also freie Plitze, die normalerweise besetzt sein sollten,
bezeichnet. Der Frenkel-Typ beschreibt den Fall, dass Ionen auf Zwischengitterplitze
gehen und dadurch Leerstellen entstehen. Durch das sukzessive Hiipfen eines der
Leerstelle benachbarten Ions auf die Leestelle, wandert diese sozusagen durch den
Kristall und induziert die Bewegung der Ionen.

Bei eindimensionalen Fehlstellen kommt es zu Versetzungen im Kristall, so dass Linien
entstehen, entlang derer Teilchen besonders schnell transportiert werden konnen.
Dasselbe gilt fiir die Korn- und Phasengrenzen, sowie Stapel- und Oberflichenfehler,

die als zweidimensionalen Baufehler bezeichnet werden.

Als Diffusion bezeichnet man im Allgemeinen den Ausgleich eines
Konzentrationsgradienten durch die Bewegung von Atomen und Molekiilen. Die
treibende Kraft dieses Vorgangs ist die Entropiezunahme wihrend des
Diffusionsprozesses. In Kristallen sind allgemein nur Punktdefekte thermodynamisch
stabil. Thre ,Konzentration® wird durch Druck p und Temperatur 7 bestimmt. Man
kann annehmen, dass Punktfehlstellen statistisch im Kristall entstehen und wieder
verschwinden konnen. Alle weiteren moglichen Defekte wie zum Beispiel
eindimensionale Fehler hingen nicht von den thermodynamischen Gréfien p und 7°
sondern nur von der Herstellungsweise des Kristalls ab.

Ebenso konnen die Defekte durch die beschriebenen Spriinge der Ionen durch den
Kristall wandern. Die Beschreibung dieser Prozesse kann somit analog zu
Bewegungsprozessen von Teilchen in einer Losung erfolgen, die sich durch Brownsche

Bewegung durch die Losung bewegen. Eine Betrachtung kann demnach ausgehend von
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chemischen Gleichgewichten im Rahmen der Thermodynamik formuliert werden. Die
treibende Kraft eines Stoffstroms ; ist der Gradient des chemischen Potentials g Wird
der Stoffstrom nur in eine Raumrichtung betrachtet, kann der beschriebene Vorgang

durch das 1. Ficksche Gesetz beschrieben werden.

—_p [z
r—D{ &) (2.3.1)

D, ist dabei der Diffusionskoeffzient und %4 der zur Normierung bendtigte

Einheitsvektor. Werden neben der z-Komponente auch die weiteren Raumrichtungen x

und y zugelassen, ist der Teilchenstrom gegeben durch:
Jj=-D, gradc, (2.3.2)

Der in den Gleichungen 2.3.1 und 2.3.2 eingefiihrte Diffusionskoeffzient D, wird auch

als makroskopischer oder Tracerdiffusionskoeffizient bezeichnet. Er gilt nur, wenn der
Konzentrationsgradient zeitlich konstant ist und der Diffusionsprozess sehr langsam
ablduft, so dass Quasistationaritdt angenommen werden kann. Fiir instationdre Prozesse
muss das 2. Ficksche Gesetz herangezogen werden, welches in der allgemeinen

Kontinuitdts- oder Stoffbilanzgleichung (2.3.3) enthalten ist.

o _ —~div (dc,)+div (D, grad ¢;)+ ) v, (2.3.3)
£ j

Wird ein System betrachtet, in dem keine Konvektion mdéglich ist, und in welchem
keine Reaktion stattfindet, vereinfacht sich die Stoffbilanzgleichung zu Gleichung
(2.3.4):

oc,;
ot

=div (D, grad c;) (2.3.4)

Gleichung 2.3.4 ist eine partielle Differentialgleichung, die mit gegebenen
Randbedingungen zum Beispiel durch Laplace-Transformation gelost werden kann. Der
makroskopische Diffusionskoeffzient lasst sich also durch Aufnahme von

Konzentrationsprofilen bestimmen. Im Falle von Festkorpern bieten sich zur Messung
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der Profile Gleichstromleitfihigkeitsmessungen sowie Feldgradienten NMR-
Experimente an.

Wird der Diffusionsprozess mikroskopisch betrachtet, so kann man sich vorstellen, dass
sich ein betrachtetes Teilchen durch kleine =zufillige Spriinge von seinem
Ausgangspunkt im Kristall entfernt. Es wird angenommen, dass das beobachtete
Teilchen nach einer bestimmten Zeit 7 durch Spriinge der Linge a bewegt. Durch diese
beiden Grofien kann die Wahrscheinlichkeit 17 angegeben werden, ein Teilchen nach

einer bestimmten Zeit ¢in einer Entfernung x vom Ursprung anzutreffen.

2
I exp(;;j (2.3.5)

Tt

Die mikroskopischen Parameter 7 und a sind dabei nach Gleichung 2.3.6 mit dem

Diffusionskoeffizienten verkniipft:

D=2 (2.3.6)

Die Lange a bezeichnet in einem gegebenen Festkorper den Abstand der verschiedenen
Gitterpldtze. 7 beschreibt die mittlere Verweilzeit auf einem solchen Gitterplatz. Aus
diesen mikroskopischen Grofien kann der Diffusionskoeffizient bestimmt werden. Zur
Untersuchung der mikroskopischen Diffusion bieten sich verschiedene NMR-
Relaxationsmethoden wie zum Beispiel Messungen von Spin-Spin-Relaxationszeiten an.
Bei der Analyse der Lithiumbeweglichkeiten der lithiumhaltigen Partikel wurde das so
genannte ,,motional narrowing‘ ausgenutzt. Dieses wird an gegebener Stelle (Abschnitt

10.3) im Zusammenhang mit den erhaltenen Ergebnissen beschrieben.
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3 Praktische Aspekte der Partikel- und Schichtsynthesen

Die Synthese oxidischer Partikel erfolgte im Rahmen dieser Arbeit durch die Reaktion
geeigneter Vorlduferverbindungen der Metalle bzw. Halbmetalle mit Sauerstoff. Die
recht leicht fliichtigen Metall- bzw. Halbmetallchloride erwiesen sich als gut geeignet.

Fiir die praktische Durchfithrung der Versuche kamen insgesamt fiinf verschiedene
Apparaturen zum Einsatz. Diese und die jeweils allgemeine Versuchsdurchfithrung

werden im Folgenden beschrieben.

3.1  ApparaturI

In Abb. 3.1 ist der Aufbau von Apparatur I schematisch dargestellt.

S AR

1
Q, Ar flussige R5hrenofen — flussige r
\forl_aufer— 3 Heizzonen) \forl_aufer—
verbindungen verbindungen
1000°C —
1000°C — ca. b cm
1000°C —
Entsorgung €— 1

Produkt

Quarzglasschieber —

Abb. 3.1: Schematische Darstellung von Apparatur I
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Die fliissigen Vorlduferverbindungen (SiCls, TiCls, SnCls) werden in temperierbaren
Gefaflen vorgelegt, die es ermoglichen, einen Gasstrom durch die Fliissigkeiten zu leiten.
Dieser reichert sich dann entsprechend des durch die Temperatur eingestellten
Dampfdrucks der Vorlduferverbindung mit dieser an und fiihrt sie mit. Dabei ist es
wichtig, die Zuleitungen auf der gesamten Linge mindestens auf der Temperatur der
Vorlduferverbindung zu halten, um Kondensationsvorginge zu vermieden. Eingestellt
werden die Volumenstrome der Gase iiber Schwebekorperdurchflussmesser (SDM). Die
beiden mit den Vorlduferverbindungen angereicherten Gasstrome werden noch vor
Eintritt in den Reaktor mit dem Reaktionspartner Sauerstoff gemischt, um das
gewiinschte Mischungsverhiltnis in der Gasphase einzustellen. Das Reaktionsgemisch
stromt dann durch den Reaktionsraum, der auf eine Temperatur im Bereich von 900 bis
1100 °C geheizt wird. Durch den eingestellten Gesamtvolumenstrom und die
Reaktordimensionen kann die Verweilzeit geregelt werden. Die im Reaktionsrohr
entstandenen Partikel werden in einem Kolben aufgefangen, der es erlaubt unter
Ausschluss von Luft weiterzuarbeiten. Das bei der Reaktion entstehende Chlor wird
anschliefSend der Entsorgung zugefiihrt. Dies erfolgt mit Natronlauge (konzentriert).

Durch Variation der Syntheseparameter Temperatur, Verweilzeit, Reaktormaterial und
Gasphasenzusammensetzung (welche sich auf verschiedene Arten einstellen lidsst)
werden die Einfliisse bestimmter Parameter auf die Partikeleigenschaften untersucht.
Innerhalb einer Versuchsreihe ist es sinnvoll, moglichst viele Syntheseparameter

konstant zu halten, damit die Ergebnisse eindeutig interpretiert werden kénnen.

3.2  Apparatur II

Die in Abb. 3.2 skizzierte Apparatur II wurde fiir die Versuche eingesetzt, bei denen
eine bei Raumtemperatur fliissige Vorlauferverbindung (SiCls, TiCls) und das bei
Raumtemperatur feste Aluminiumchlorid (AICls) eingesetzt wurden. Im Gegensatz zu
Apparatur | dndert sich nur ein Teil der Eduktzufiihrung. Das AlCls wird in einem
Schiffchen vorgelegt, welches sich in einem heizbaren Rohr befindet. Durch dieses Rohr,
und somit iiber das AICls, wird ein Ar-Tridgergasstrom geleitet, der sich entsprechend
des Dampfdrucks des AlCl3 mit diesem anreichert.

Der restliche Aufbau der Apparatur entspricht dem von Apparatur I und die

Versuchsdurchfithrung erfolgt analog.
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g Réhrenofen
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Yorlaufer- 3 Hei
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1000°C —
1000°C —
1000°C —

Entsorgung €—

Produkt

Quarzglasschieber —

Abb. 3.2: Schematische Darstellung von Apparatur II

3.1.3 Apparatur III

Apparatur III entspricht dem von Apparatur II, mit dem Unterschied, dass sich in der
oberen Heizzone des Ofens zusitzlich ein Korundtiegel mit LiCl befindet. Dies ist nétig,
da der Dampfdruck von LiCl erst bei Temperaturen ab 1000 °C in einer fiir die CVS
geeigneten Grofie liegt. Es ist zu beachten, dass der Gasstrom, der das LiCl mitfiihrt,
durch den Aufbau bedingt, der Gesamtgasstrom ist. In Abb. 3.3 ist die Apparatur

skizziert.
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1 | 4
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g Sic af Rohrenofen — Sio
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1000°G —

1000°C —

Entsorgung €—

Produkt

Quarzglasschieber —

Abb. 3.3: Schematische Darstellung von Apparatur III

3.4  Apparatur IV

Fiir die Synthese der Kern-Mantel-Partikel kam Apparatur IV (Abb. 3.4) zum Einsatz.
Diese besteht im Prinzip aus zwei Teilen. Im ersten Teil wird TiCls wie in Abschnitt 3.1
beschrieben mit Sauerstoff in einem ersten Ofen bei ca. 1000 °C zur Reaktion gebracht.
Dabei entstehen TiO:-Partikel. Nach dem ersten Ofen wird dem System SiCls iiber
einen Ar-Triagergasstrom zugefiihrt, welches in einem zweiten Ofen bei Temperaturen

um 1000 °C mit dem noch vorhandenen Sauerstoff und den TiO:-Partikeln reagieren
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soll. Das Auffangen der entstandenen Partikel und die Entsorgung des Chlors erfolgen

wie in Abschnitt 3.1 beschrieben.

‘ I: AT
Kryostatkreislauf 1
Rohrenofen — ca. bl cm

(3 Heizzonen)

i
Ar SiCly Kryostatkreislauf

Fohrenofen —
(3 Heizzonen) ca. b0 cm

Entsorgung €— -

FProdukt

Zlasschieber ——

SOM: Stromungsdurchflussmesser

Abb. 3.4: Schematische Darstellung von Apparatur IV
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35 Apparatur V

Die im Folgenden beschriebene Apparatur (Abb. 3.5) wurde zu Beschichtungsversuchen
von Pigmentpartikeln in Kooperation mit der Firma Merck® eingesetzt.

Der Wirbelbettreaktor wird mit der gewiinschten Pigmentmasse bestiickt und in den
Ofen eingesetzt. Wiahrend des Durchstromens des Fluids (Sauerstoff mit einem
Volumenstrom von ca. 50 L/h) durch die Pigmentschiittung wird der Ofen auf die
Reaktionstemperatur geheizt. Dabei wird der Riittler auf 10 % eingestellt. Ist die
Reaktionstemperatur erreicht, so wird der Gasstrom umgestellt, so dass der Sauerstoff
durch die fliissige Vorlduferverbindung stromt und sich entsprechend des Dampfdrucks
mit dieser anreichert. Die Temperatur der Vorlduferverbindung wird durch temperieren
mittels Kéiltebddern (bei Temperaturen von -15 bis 0°C NaCl/Eis-Kiltemischungen)
oder Wasserbddern (fiir das Einstellen von Raumtemperatur) gesteuert. Das so
eingestellte Reaktionsgemisch stromt durch die Reaktionszone in der sich das Pigment
befindet. Das bei der Reaktion entstehende Chlor wird zusammen mit dem Gasstrom
durch mehrere Gaswaschflaschen mit Natronlauge (32 %) geleitet und dort absorbiert.
Nach Erreichen der gewiinschten Reaktionsdauer wird der Gasstrom wieder so
umgestellt, dass er nicht durch die Vorldauferverbindung stromt und der Ofen abgekiihlt.
Ist der Ofen weit genug heruntergekiihlt, wird der Riittler abgeschaltet und der
Wirbelschichtreaktor aus dem Ofen herausgenommen, so dass er weiter auf
Raumtemperatur abkiihlt. Anschlieffend wird das Pigment in Aufbewahrungsgefifie
gefiillt.
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Abzugsystem 7)\-\
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Abb. 3.5: Schematische Darstellung von Apparatur V
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4 Partikelsynthese im System Si/Ti/O

Ziel der Untersuchungen an diesem Stoffsystem war die Synthese von terndren
Siliciumtitanoxid-Partikeln durch Reaktion der jeweiligen Tetrachloride SiCls und TiCls
mit Sauerstoff. Dabei stand die Frage im Vordergrund, ob es gelingt {iber das hier
eingesetzte CVS-Verfahren zu Verbindungen zu gelangen, die aus thermodynamischer
Sicht instabil sind und wie sich die Eigenschaften solcher Partikel im Bezug zu den
Eigenschaften von Partikeln der bindren Oxide, die auf analogem Weg dargestellt
werden, unterscheiden.

Im Folgenden wird zunidchst eine thermodynamische Betrachtung des Systems
Si02/TiO2 vorgenommen. Im Anschluss daran werden die durchgefiihrten Experimente

beschrieben, die Analysenergebnisse vorgestellt und diskutiert.
41  Thermodynamische Betrachtungen des Systems SiO2/TiO2
Das Phasendiagramm des Systems SiO2/TiO:2 ist in Abb. 4.1 gezeigt. Es zeigt weder eine

Verbindungsbildung noch erkennbare Loslichkeiten im festen Zustand. Unterhalb von

1550 °C liegen Cristobalit und Rutil nebeneinander vor.

i I I 10"

: 1830
| Two Liquids i|/
18001~ one | 17a80110° I/ £ ]

=AUl Ti0, + Liquid”’

1713
1700

Rutile + Liquid

1600 Si0, + Liquid -

IS50 & 4°

Crisloballte + Rufile

1500 ] 1 l 1
Si0, 20 40 60 80 Ti0,

Abb. 4.1: Zustandsdiagramm des Systems SiO2/TiO2 (T in °C) [9]
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In dem fiir die Synthesen gewihlten Temperaturbereichen von etwa 900 bis 1050 °C ist
demnach keine Mischbarkeit der Oxide zu erwarten, da diese prinzipiell bei erhchten
Temperaturen grofier ist, hier bis 1550 °C aber nicht auftritt. Es kann allerdings nicht
ausgeschossen ~ werden, dass peritektische  Verbindungen im  gewdhlten
Temperaturbereich existieren.

Um abzuschitzen, ob die erwdhnten Oxide bei den eingestellten Reaktionsbedingungen
iberhaupt entstehen kénnen, miissen die Gleichgewichtskonstanten der Teilreaktionen
zur Bildung der jeweils bindren Oxide, im zur Synthese gewihlten Temperaturbereich
berechnet werden [10].

Fiir die Reaktion
. A .
SiClyy + Opg —— SiO0y + Chyy,

liegt der Logarithmus der Gleichgewichtskonstanten In(X) fiir eine Temperatur von
890 °C bei 27,56, fiir 1100 °C bei 20,91. Das Gleichgewicht der Reaktion liegt also sehr
deutlich auf der Seite der Produkte.

Fiir die Reaktion

. A )
TiCly ) + Oy ——> TiO,y + Cl,

b

ergibt sich fiir In(X) bei 898 °C ein Wert von 16,33 und bei 1098 °C ein Wert von 12,01.

Somit liegt das Gleichgewicht dieser Reaktion ebenfalls eindeutig auf der Produktseite.

Sollte es dennoch zur Bildung von ternidren oxidischen Phasen kommen, so sollten sich
diese durch eine geeignete thermische Behandlung entmischen und in die

thermodynamisch stabilen Modifikationen der bindren Oxide umwandeln lassen.

42  Durchgefiihrte Synthesen im System Si/Ti/O

Die allgemeine Versuchsdurchfithrung ist Abschnitt 3.1 zu entnehmen. Die
Versuchsreihen unterscheiden sich voneinander durch die Wahl von Reaktormaterial,
Temperatur und Verweilzeit. Innerhalb einer Versuchsreihe wurde jeweils die
Zusammensetzung der Gasphase so variiert, dass sich moglichst nur das Verhaltnis der
Vorlduferverbindungen zueinander é&ndert, der Gesamtvolumenstrom und der
Sauerstoffvolumenstrom im Rahmen der Regelgenauigkeit aber konstant gehalten

wurden.
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Die folgende Tabelle gibt eine Ubersicht iiber die grundlegenden Parameter der
einzelnen Versuchsreihen. Die genauen Einstellungen der einzelnen Versuche sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit im Anhang zu finden (Abschnitt 15.2).

Die Versuche MST-17 bis 21 sind einzelne Versuche, die nicht innerhalb einer

Versuchsreihe anzusiedeln sind.

Tab. 4.1: Ubersicht iiber die durchgefiihrten Versuchsreihen im System Si/Ti/O

Versuchsreihe  Reaktionstemperatur =~ Reaktormaterial = Gesamtvolumenstrom

MST-01 bis 05 1000 °C Quarz 16 L/h

MST-06 bis 10 1000 °C Quarz 10,7 L/h
JH1 bis 5 920 °C Quarz 11L/h

MST-11 bis 16 1000 °C Korund 10,7 L/h
MST-22 bis 27 1050 °C Korund 10,7 L/h
MST-28 bis 32 1000 °C Korund 10,7 L/h
IM1 bis 4 1000 °C Korund 10,7 L/h

Besonders zu beachten ist dabei die Reihe JH1 bis 5, da diese unterhalb der
experimentell ermittelten Partikelbildungstemperatur von CSN-Partikeln (ca. 930 °C)
durchgefiihrt wurde.

43  Ergebnisse

Zunichst sei erwihnt, dass bei der Darstellung der vermeintlichen bindren Oxide aus
den jeweiligen Tetrachloriden mit Sauerstoff im Falle des Siliciums Partikel erhalten
werden, die genauer als feste Chlorsiloxane zu bezeichnen (CSN) sind. Solche Partikel
werden nach [1] als CSN-Partikel bezeichnet. Sie sind rontgenamorph und haben einen
hohen Massenanteil an kovalent gebundenem Chlor. Die Chloratome befinden sich zum
Grofsteil an der Partikeloberfliche. Die hohe Reaktivitit der Si-Cl-Bindung erméglicht
eine Modifizierung der Partikeloberfldche [1].

Bei der Reaktion von Titan(IV)-chlorid mit Sauerstoff entsteht kristallines Titan(IV)-
oxid, das in fast allen Féllen als Anatas vorliegt. Offenbar ist die Bildungskinetik des

Anatas unter den eingestellten Bedingungen gegeniiber der des Rutils begiinstigt.

Die synthetisierten Partikel wurden hinsichtlich Zusammensetzung, Chlorgehalt,
Morphologie, strukturellen und optischen Eigenschaften charakterisiert. An den Proben
aus einigen Versuchsreihen wurden exemplarisch TEM-Analysen und Untersuchungen

zur photokatalytischen Aktivitit vorgenommen.
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Zusammensetzung Nachfolgend  wird {iber die  Zusammensetzung  der
Reaktionsprodukte berichtet. Da der Sauerstoffgehalt der Partikel nicht bestimmt wurde,
beziehen sich die Angaben x(Si) bzw. x(Ti) auf die Summe der Kationen. Analoges gilt
fir den Ausdruck x(TiCls), der sich entsprechend auf den berechneten

Stoffmengenanteil an TiCls in der Gasphase bezieht.

Es gilt also:
x(Ti) + x(Si) =1£100mol% 4.1)
und  x(Ticl, ) = —(HCL). (4.2)
n(TiCl,)+A(SiCl,)

Die Analyse der Partikelzusammensetzung erfolgte mittels energiedispersiver
Rontgenanalyse (EDX). Zur Kontrolle der Analysenergebnisse, wurden an einigen
Proben vergleichende Elementanalysen mittels ICP-MS durchgefiihrt. Diese lieferten
Ergebnisse, die sehr gut mit den EDX-Analysen {ibereinstimmten. Die

Analysenergebnisse sind Tabelle 4.2 zu entnehmen.

Tab. 4.2: EDX-Analysen im System Si/Ti/O

Versuch x(TiCls) x(Ti) in mol% Versuch x(TiCls) x (Ti) in mol%
MST-01 50 % 5,3 MST-17 92 % 37,0
MST-02 70 % 9,0 MST-18 88,4 % 22,7
MST-03 90 % 28,2 MST-19 97,7 % 70,1
MST-04 30 % 2,8 MST-20 99,4 % 75,3
MST-05 10 % - MST-21 99,4 % 77,6
MST-06 10 % 0,4 MST-22 10 % 1,2
MST-07 30 % 1,4 MST-23 30 % 2,7
MST-08 50 % 5,5 MST-24 50 % 4.8
MST-09 70 % 11,7 MST-25 70 % 9,8
MST-10 90 % 27,0 MST-26 90 % 36,4
JH1 25 % 3,0 MST-27 97,4 % 51,9
JH2 50 % 42 MST-28 80,5 % 10,5
JH3 75 % 16,2 MST-29 85,7 % 19,0
JH4 98 % 55,4 MST-30 88,8 % 20,7
JH5 91 % 38,4 MST-31 92,2 % 26,5
MST-11 10 % 0,5 MST-32 94,7 % 34,9
MST-12 30 % 1,4 M1 82,3 % 48,7
MST-13 50 % 2,4 IM2 87,3 % 99
MST-14 70 % 5,7 M3 92,2 % 62,9
MST-15 90 % 18,1 IM4 97,5 % 88,0
MST-16 97,4 % 52,5
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Die Werte zeigen, dass generell immer deutlich weniger Titan in die Partikel eingebaut
wird, als es nach dem berechneten Gasphasenanteil von TiCls zu erwarten wire. Der
Versuch IM2 weicht von diesen Beobachtungen ab, was aber auf eine Undichtigkeit bei
der Zufiihrung des SiCls zuriickzufiihren ist. Die Versuche die unterhalb der
Partikelbildungstemperatur der CSN-Partikel durchgefithrt wurden (JH1 bis 5) fiigen
sich vom Titangehalt her genau in die anderen (ausgenommen IM1 bis 4) ein.

Die Beobachtung des unerwartet geringen Titangehalts legt nahe, dass entweder das
TiCls nicht vollstindig umgesetzt wird oder die berechnete Menge an TiCls in der
Gasphase von der tatsichlich vorhandenen abweicht. Gegen eine nicht vollstindige
Umsetzung spricht, dass dann mit fortschreitender Reaktionsdauer nicht umgesetztes
TiCls im Auffangkolben kondensieren miisste, oder sich die Entsorgungswaschflaschen
durch die Hydrolyse von nicht umgesetztem TiCls zusetzen miissten. Beides konnte
jedoch in keinem Versuch auch nur ansatzweise beobachtet werden. Somit scheint das
im Reaktionssystem befindliche TiCls vollstindig zu reagieren.

Daher scheint der berechnete Anteil von TiCls in der Gasphase nicht dem zu
entsprechen, der tatsdchlich vorliegt. Dies konnte zwei Ursachen haben: Zum einen
konnte es durch kalte Bereiche in der Zuleitung dazu kommen, dass TiCls teilweise
kondensiert bevor es in den Reaktor gelangt. Dafiir sprechen die Erfahrungen der Reihe
IM1 bis 4, da hier sehr genau darauf geachtet wurde, dass alle Bereiche der Zuleitung
oberhalb der eingestellten Temperatur des TiCls lagen. Die Titananteile bei dieser
Versuchsreihe liegen bei vergleichbaren berechneten x(TiCls)-Werten deutlich héher
als bei den zuvor durchgefithrten Versuchen entsprechender Einstellungen (Versuch

IM2 aufSer Acht gelassen). Das folgende Diagramm veranschaulicht diesen Sachverhalt.
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Titangehalte der Partikel im System Si/Ti/O
100
90 -
/' —— M-ST22 bis 27

80 / —=— M-ST11 bis 16

70 + ——JH1 bis 5
S / —— MST-06 bis 10
g 60 4 —%— MST-17
g 50 " —e— MST-18
E 40 / —— MST-19
N ) — MST-20

30 MST-21

20 % —+— MST28 bis 32

10 1 —=—]M1, 3 und 4

O T T T = T T T T T T T
0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90%  100%
x (TiCl, (gas))

Abb. 4.2: Titangehalt der Partikel im System Si/Ti/O in Abhéngigkeit von x (TiCls)

Trotzdem zeigt auch diese Versuchsreihe, dass sich weniger Titan, als theoretisch
berechnet in der Gasphase befinden sollte, in die Partikel eingebracht wird. Das legt die
Vermutung nahe, dass die Sittigung des Ar-Trigergasstroms nicht wie angenommen
erfolgt. Eine mogliche Erklirung konnte die Temperaturdifferenz zwischen dem
geheizten TiCls (ca. 100 °C) und dem kilteren Gasstrom (Raumtemperatur) sein, da die
Energie zum Erwdrmen des Gases dem TiCls entzogen werden muss, wodurch dessen
Temperatur und damit der Dampfdruck sinken. Es ist aufierdem fraglich, ob das Argon
wihrend der kurzen Kontaktzeit mit dem geheizten Titantetrachlorid tiberhaupt auf
dessen Temperatur erwdrmt werden konnte. Experimente, in denen das Tragergas vor
Eintritt in die TiCls-Vorlage entsprechend geheizt wird, konnten bei der Losung dieses
Problems hilfreich sein.

Der vermeintlich misslungene Versuch IM2 zeigt, dass es prinzipiell moglich ist, ein
beliebiges Verhaltnis von Silicium zu Titan innerhalb der Partikel einzustellen, was
ebenfalls dafiir spricht, dass das Verhiltnis von SiCls und TiCls in der Gasphase die
entscheidende Rolle spielt. Sollte es gelingen, dieses auch im Experiment so einzustellen
wie gewiinscht, sollte sich die Zusammensetzung der Partikel noch genauer steuern

lassen.

34



Partikelsynthese im System Si/Ti/O

Chlorgehalt Der Chlorgehalt wird iiber die Hydrolyse einer definierten Masse
der Partikel (m =10 — 50 mg) in Natronlauge bestimmt. Die Lauge hat ein bekanntes
Volumen und eine bekannte Konzentration (c¢=0,01 mol/L, V=10 — 20 mL). Die
Hydrolyse der kovalent gebundenen Chloratome fiihrt zur Bildung von HCl und somit
zum Verbrauch an OH-Ionen. Der Restgehalt an nicht umgesetzter Lauge wird durch
Titration mit definierter Salzsdure (¢ = 0,01 mol/L) bestimmt, wodurch der Massenanteil
an Chlor w(Cl) der Partikel errechnet werden kann.

Die Bestimmung des Chlorgehalts bedarf zwar nur einer geringen Stoffmenge; diese

wurde aber nicht bei allen Versuchen erhalten.

Die Tatsache, dass durch CVS hergestelltes TiO2 nur einen sehr geringen Chlorgehalt
aufweist (maximal ca. 5 % [11]), CSN-Partikel allerdings sehr viel mehr Chlor enthalten
konnen (bis zu ca. 35 % [12]), legt die Vermutung nahe, dass ein hoher Titananteil in
den Partikeln prinzipiell zu geringeren Chlorgehalten fithren sollte. Das folgende
Diagramm zeigt die Abhdngigkeit der ermittelten Chlorgehalte vom Titangehalt der
Partikel.

Chlorgehalt der Partikel im System Si/Ti/O

25%

20% 1 —— MST-22 bis 27
—=— MST-11 bis 16
JH1 bis 5
—%— MST-06 bis 10
—%— MST-17
10% ’\/ —e— MST-18
—— MST-19
— MST-20
50 - MST-28 bis 32

15% »

w(Cl)

0% T T T T T T T

x(Ti) in mol%

Abb. 4.3: Chlorgehalt der Partikel im System Si/Ti/O in Abhingigkeit von x (Ti)

Bis auf den Verlauf in der Reihen MST-06 bis 10 und MST-22 bis 27 scheint sich die

getroffene Annahme prinzipiell zu bestitigen. Die Synthesetemperatur scheint
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interessanterweise keinen grofien Einfluss zu haben, was der Vergleich von JH1 bis 5
mit den bei der hochsten Synthesetemperatur durchgefithrten Versuchen MST-22 bis 27
zeigt.

Die wichtigste Aussage ist jedoch die, dass sich bei allen untersuchten Proben kovalent
gebundenes Chlor nachweisen ldsst, welches fiir eine Modifizierung der

Partikeloberflichen genutzt werden kann.

Morphologie Auf die Morphologie der Partikel wird hier nur zusammenfassend
eingegangen. Es zeigen sich dabei einige Tendenzen die mehr oder weniger zu erwarten
waren. Die Tatsache, dass die Reaktion von TiCls mit Sauerstoff schon bei deutlich
tieferen Temperaturen (ca. 800 °C) als die von SiCls mit Sauerstoff ablauft (ca. 930 °C),
lasst die = Annahme zu, dass bei einem gemischten System die
Keimbildungsgeschwindigkeit etwaiger TiO2-Partikel einen extrem grofen Einfluss auf
die Partikelbeschaffenheit hat. So wurde im Vorfeld erwartet, dass ein hoherer TiCls-
Anteil in der Gasphase zur Bildung von kleineren Partikeln fithren sollte, da die
Keimbildungsrate ebenfalls hoher sein sollte. Die folgenden REM-Aufnahmen belegen

dies. Weitere Aufnahmen befinden sich im Anhang.

H 78.4nm

i Ace ¥ Spot Magn ~ Det WD F——— 1m ‘ Acc\/‘ Spot M: "“Del-WD — 1um
; kV 2.0 20129x SE 104 M-ST-22 10.0kV 2.0 20: 10.4 M-ST-23

Abb. 4.4: REM-Aufnahme von MST-22 Abb. 4.5: REM-Aufnahme von MST-23
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501 nm

SAccY  Spot Magn  Det WD A 1 pum ; S AccV  Spot Magn  Det WD —— 1mm
B 10.0kvV 20 20238x SE 104 M-ST-24 | 100kV 20 20640x SE 99 M-5T-26
e = B ¥ 5

Abb. 4.6: REM-Aufnahme von MST-24 Abb. 4.7: REM-Aufnahme von MST-25

g ! 7 p - e * &
lAccv  Spot Magn  Det WD F—— 1m @ Accy  Spot Magn  Det WD F————— 1um
10.0kV 20 20696x SE 10.1 M-ST-26 10.0kV 2.0 20318x SE 10.0 M-ST-27

Abb. 4.8: REM-Aufnahme von MST-26 Abb. 4.9: REM-Aufnahme von MST-27

Die getroffene Erwartung wird prinzipiell bestdtigt, wenn auch mit einigen
Einschrankungen. Fiir die Versuchsreihen, die im Quarzreaktor durchgefiihrt wurden,
zeigt sich, dass die Partikel der Proben mit rechnerischen TiCls-Anteilen von 50 und
70 % in der Gasphase die geringste Tendenz zur Aggregation zeigen. Je mehr SiCls in
der Gasphase ist, umso stirker aggregieren die Teilchen und umso breiter ist die
Grofienverteilung. Dieser Effekt tritt allerdings auch wieder bei sehr hohen TiCls-
Anteilen auf, was so nicht erwartet wurde.

Die Versuche im Korundreaktor fithren allgemein zu wenig aggregierten Partikeln mit
engerer Korngrofienverteilung, wieder ausgenommen bei hohen Titangehalten. Das
Reaktormaterial hat also einen sehr grofsen Einfluss auf die Morphologie, was aufgrund
der Erfahrungen mit den CSN-Partikeln auch zu erwarten war [1].

In der folgenden Tabelle sind die {iber elektronenmikroskopische Aufnahmen

bestimmten Partikelgrofien wiedergegeben:
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Tab. 4.3: Durchmesser der Partikel im System Si/Ti/O

Versuch x(Ti) in mol% Partlkelidurch— Versuch x(Ti) in mol% Partlkel.durch—

messer in nm messer in nm
MST-01 5,3 50-100 MST-17 37,0 <90
MST-02 9,0 50-100 MST-18 22,7 <85
MST-03 28,2 80-130 MST-19 70,1 50-160
MST-04 2,8 150-310 MST-20 75,3 80-130
MST-05 - - MST-21 77,6 30-350
MST-06 0,4 60-850 MST-22 1,2 40-110
MST-07 1,4 50-140 MST-23 2,7 <80
MST-08 5,5 <50 MST-24 4.8 <80
MST-09 11,7 <70 MST-25 9,8 <50
MST-10 27,0 20-270 MST-26 36,4 20-320
JH1 3,0 100-2400 MST-27 51,9 90-320
JH2 4,2 100-650 MST-28 10,5 <50
JH3 16,2 <90 MST-29 19,0 <100
JH4 55,4 100-500 MST-30 20,7 <80
JH5 38,4 100-500 MST-31 26,5 <70
MST-11 0,5 300-900 MST-32 34,9 60-210
MST-12 1,4 60-200 M1 48,7 50-160
MST-13 2,4 <50 M2 99 130-940
MST-14 5,7 <80 M3 62,9 40-170
MST-15 18,1 <100 IM4 88,0 150-280
MST-16 52,5 100-150

Die grofiten Schwankungen bei den Partikelgréfien innerhalb einer Versuchsreihe sind
bei den Versuchen JH1 bis 5 zu sehen. Bei einem sehr hohen Anteil von SiCls in der
Gasphase treten mitunter sehr grofde Partikel auf (bis zu 2400 nm bei JH1). Im Vergleich
zu Versuch JH3, bei dem ein theoretisch berechnetes Verhiltnis von SiCls : TiCls von
1:3 vorlag, zeigt sich der grofie Einfluss der Keimbildung des TiO:. Die Partikel aus
dieser Versuchsreihe sind sehr klein (kleiner 90 nm) und nach optischem Eindruck
kaum aggregiert (sieche REM-Aufnahmen im Anhang).

Die geringsten Schwankungen der Partikeldurchmesser sind hingegen bei den
Versuchen MST-22 bis 27 zu beobachten, bei denen die hdchste Synthesetemperatur
von 1050 °C gewidhlt wurde. Somit zeigt sich im Bezug auf die Morphologie ein

deutlicher Einfluss der Temperatur.

Allgemein sind bei sehr hohen Titan-Anteilen in den Partikeln Primirpartikel
auszumachen, die deutlich von der kugelrunden Form der CSN-Partikel abweichen und

Kanten haben. Dies ist in den Aufnahmen von IM2 besonders gut zu sehen.
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= 716 nm

@

BAccY  Spot Magn  Det WD F—— 1m AccV Spot Magn  Det WD F—— 2mm
10.0kV 20 20593x SE 99 IM2 £ 100kV 20 10296x SE 99 IM2

Abb. 4.10: REM-Aufnahme von IM2 Abb. 4.11: REM-Aufnahme von IM2

Beim Auftreten solcher kristallitartiger Partikel sind es eben diese, die zu einer

breiteren Grofienverteilung fithren. Der Grund hierfiir ist jedoch unklar.

Zusammenfassend lédsst sich sagen, dass die Darstellung von isolierten Primérpartikeln
besser im Korundreaktor gelingt und die Grofienverteilung der Partikel am engsten bei
Partikeln mit nicht zu hohem Titangehalt ist. Mit zunehmendem Titananteil in den
Partikeln kommt es verstirkt zu Abweichungen von der kugelrunden Form und es
bilden sich Partikel, die mehr an Kristallite erinnern. Hohere Reaktionstemperaturen

begiinstigen ebenfalls eine schmale Korngréfienverteilung.

Strukturelle Eigenschaften Zunichst sollte erwdhnt werden, dass die
auftretenden kristallinen TiO2-Anteile immer in der Modifikation des Anatas auftreten.
Lediglich bei MST-02 sind sehr intensitdtsschwache Rutil-Reflexe auszumachen. Der
Grund fiir diesen Sachverhalt ist jedoch unklar.

Es ist des Weiteren zu beobachten, dass unabhingig von Partikelform oder
Reaktormaterial ab einem Titangehalt von ca. 16 mol% (entsprechend 84 mol% Si)
Reflexe in den Rontgendiffraktogrammen auftreten. Bei geringeren Anteilen an Titan
sind keine Reflexe zu sehen, mit steigendem Anteil treten die Reflexe auch zunehmend
stirker zu Tage.

In der folgenden Abbildung ist dies dargestellt, die Werte fiir die Titangehalte steigen

von unten nach oben sukzessive an.
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Abb. 4.12: Pulverdiffraktogramme einiger Reaktionsprodukte, geordnet nach dem Titangehalt

Das tiirkise Diffraktogramm gehort zu Versuch JH3, bei dem gut 16 mol% Titan
ermittelt wurden. Hier ist der stirkste Reflex des Anatas im Ansatz zu erkennen. Bei
diesem Titangehalt beginnt es also die Bildung rontgenkristalliner Partikel.

Um zu kldren, wie die Verteilung des TiO2 in den Partikeln erfolgt, sowohl in Partikeln
mit als auch in Partikeln ohne kristalline Anteile, wurden von den Proben MST-08, 09
und 10 TEM-Analysen durchgefiihrt. Dies ermoglichte eine ortsaufgeloste
Elementanalyse, sowie STEM-Dunkelfeldaufnahmen, um eventuelle Dichteunterschiede
sichtbar zu machen. Es konnte gezeigt werden, dass die Elementverteilung in den nicht
kristallinen Proben (MST-08 und 09) absolut homogen ist. Somit handelt es sich um
Partikel, die aus einer amorphen CSN-Matrix bestehen, in der Ti* homogen verteilt ist.
Bei den Untersuchungen der Probe MST-10 zeigten sich sowohl kristalline Partikel als
auch kleinere kristalline Bereiche in grofieren Partikeln. Allerdings enthielten auch die
Partikel ohne kristalline Bereiche sowohl Silicium als auch Titan. Daher zeigten die
Dunkelfeldaufnahmen keine allzu grofien Dichteunterschiede. Die beiden folgenden
Aufnahmen zeigen einen Probenausschnitt sowohl im Durchlicht, als auch im

Dunkelfeld, wodurch die TiO2-Kristallite zu sehen sind.
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Abb. 4.13: TEM-Aufnahme von MST-10 Abb. 4.14: TEM-Dunkelfeldaufnahme von MST-10

Aus struktureller Sicht besteht demnach bis zum angegeben Titananteil von 16 mol%
die Moglichkeit, homogene Partikel zu synthetisieren, hohere Titananteile fithren zum
Auftreten kristalliner Strukturen. Diese spiegeln sich auch in der Morphologie wider,

wie im vorigen Abschnitt bereits beschrieben.

Optische Eigenschaften Da Titandioxid in vielfiltigen Produkten Anwendung als
UV-Absorber findet, war die Frage nach den optischen Eigenschaften der Partikel dieses
Systems interessant. Daher wurden UV/Vis-Spektren der Proben aufgenommen,
ausgenommen von Reihe IM1 bis 4 auf Grund technischer Probleme.

Anatas hat eine UV-Absorptionskante bei 387 nm [13]. Wie Abbildung 4.15 zeigt, ldsst
sich die Absorptionskante der terndren Partikel in Abhingigkeit vom Titangehalt
verschieben. Dies ist innerhalb der Grenzen von reinem CSN (Absorptionskante bei ca.
258 nm) und von iiber CVS dargestelltem TiO: (Absorptionskante bei ca. 360 nm)

moglich.
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UV-Spektren JH1 bis 5 normiert
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Abb. 4.15: UV/Vis-Spektren der Reihe JH1 bis 5 mit Referenzen

Der Verlauf der UV/Vis-Spektren ist beispielhaft an der Reihe JH1 bis 5 dargestellt. Bei
Versuch HTi5 handelt es sich um Titandioxidpartikel, die mittels des CVS-Verfahrens

dargestellt wurden. Dieses dient hier als Referenz fiir reines Titandioxid. Die

Verschiebung der UV-Kante geht nicht linear mit dem Titangehalt einher, ist aber

eindeutig von ihm abhéngig. Bereits bei geringem Titananteil (x (Ti) =3 mol%) ist die

Kante weit von der der CSN-Partikel entfernt (ca. 258 nm bei CSN; ca. 297 nm bei JH1).

Bei einem Titananteil von ca. 55 mol% (entsprechend 45 mol% Silicium) liegt die Kante

bei ca. 345 nm und damit viel ndher an der des Titandioxids (ca. 360 nm) als an der des

CSN. Aus den graphisch ermittelten Absorptionskanten ldsst sich die Bandliicke

berechnen [14]. In Abb. 4.16 ist diese gegen die Zusammensetzung aufgetragen.
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Bandliicken in Abhingigkeit der Zusammensetzung
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x(Ti) in mol%

Abb. 4.16: Abhingigkeit der Bandliicken von der Zusammensetzung

Um ausschliefen zu koénnen, dass die Verschiebung auch bei physikalischen

Mischungen von SiO2 und TiO2 auftritt, wurden von Gemengen aus CSN und TiO:2 in

variierenden Verhiltnissen ebenfalls UV/Vis-Spektren aufgenommen. Diese sind in der

UV-Spektren physikalischer Mischungen

\ —CSN
| 50%Ti
— 70%Ti

folgenden Abbildung zu sehen.
— 90%Ti
— HTi9

0,8
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Abb. 4.17: UV-Spektren von Gemengen aus CSN und TiO:
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Das hier eingesetzte TiO: enthielt Anteile an Rutil, wodurch sich die zusitzliche
Absorption im lingerwelligen Bereich erklart. Wichtig ist lediglich die Aussage, dass
sich das UV-Spektrum eines Gemenges erwartungsgemifd additiv aus den
Einzelspektren der Komponenten zusammensetzt.

Die Unterschiede der Lagen der UV-Kanten von Anatas und Rutil deuten darauf hin,
dass die unterschiedlichen Strukturen dafiir verantwortlich sind. Dieser Sachverhalt
lasst sich allerdings schlecht auf den Fall der hier dargestellten Mischphasen-Partikel
iibertragen, da der Ubergang vom amorphen zum zunehmend kristallinen Zustand im
Verlauf der Absorptionskanten nicht zu bemerken ist. Daher ist das Auftreten der

Verschiebbarkeit der UV-Kante bislang nicht erklérbar.

Untersuchungen zur photokatalytischen Aktivitdt Anatas ist bekannt fiir seine
photokatalytische Aktivitait [13, 15]. Daher ergab sich die Frage, wie sich die
Mischphasen-Partikel diesbeziiglich verhalten. Es wurde die Zersetzung von
Dichloressigsdure in einer wissrigen Suspension der Partikel unter Bestrahlung mit UV-
Licht der Wellenlinge 320 nm untersucht. Tabelle 4.4 gibt eine Ubersicht iiber die

Ergebnisse dieser Untersuchungen.

Tab. 4.4: Ubersicht iiber die photokatalytische Aktivitit

Lage der UV-Kante  photokatalytische

Probe X (Ti) in mol% - Akcivitiic
CSN 0 258 nein
MST-09 11,7 290 nein
MST-17 37 320 ja
MST-19 70 330 ja
HTi6 100 360 ja

Wie zu sehen ist, sind die Partikel, die bei der eingestrahlten Wellenlinge absorbieren
auch photokatalytisch aktiv, die deren Kante unterhalb 320 nm liegt hingegen nicht.
Somit hat der Gehalt an Silicium nur insofern einen Einfluss auf die photokatalytische
Aktivitdt, als dass er es ermoglicht, die Absorptionskante aus dem fiir die
photokatalytische Aktivitit notigen Wellenlingenbereich heraus zu schieben. Die
quantitativen Aktivititen wurden lediglich fiir HTi6 und MST-19 bestimmt. Sie waren
aber in etwa gleich groff. Daher scheint die Absorption bei der eingestrahlten
Wellenldnge fiir eine photokatalytische Aktivitit wichtiger zu sein als der absolute

Titangehalt.
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44  Fazit

Die in diesem Stoffsystem darstellbaren Partikel lassen sich im Prinzip mit beliebigem
Verhiltnis von Silicium zu Titan synthetisieren.

Die entstehenden Partikel sind aus thermodynamischer Sicht nicht die stabilen
Produkte; das SiO: liegt als CSN und das Titandioxid in der Modifikation des Anatas vor.
Somit ist das Entstehen der Partikel auf kinetische Effekte bei der Keimbildung und dem
weiteren Wachstum zuriickzufithren. Es konnte gezeigt werden, dass lingeres Tempern
an der Luft (ca. 12 Tage bei 1100 °C) zur Entmischung der Partikel fithrt und wie
erwartet die thermodynamisch stabilen Phasen Cristobalit (SiO2) und Rutil (TiO2)
entstehen.

Bereits ein geringer Anteil an Titanchlorid bei der Synthese fithrt zur deutlichen
Verkleinerung der Partikel und zu einer homogeneren Grofienverteilung. Dies ist im
Hinblick auf eine Synthese moglichst definierter Partikel interessant, denn wenn der
geringe Anteil an Titan in den Partikeln fiir eine eventuelle Anwendung von CSN-
Partikeln nicht stérend ist, konnen sehr kleine, homogen verteilte Partikel erhalten
werden. Ein hoher Titananteil in den Partikeln fithrt allerdings wieder zu einer
breiteren Groflenverteilung und allgemein grofieren Partikeln.

Bei hoheren Temperaturen entstehen kleinere und homogener verteilte Partikel, auf die
anderen untersuchten Eigenschaften scheint die Synthesetemperatur jedoch kaum
Einfluss zu nehmen.

Die entstehenden Partikel weisen bis zu einem Ti/Si-Verhiltnis von etwa
16 mol%/84 mol% eine absolut homogene Elementverteilung auf, mit weiter
steigendem Titananteil kommt es zunehmend zur Ausbildung kristalliner Partikel oder
kristalliner Bereiche innerhalb von Partikeln.

Interessant ist die Moglichkeit der Verschiebung der Absorptionskante, auch wenn
diese hier in Bereichen liegt, die fiir technische Anwendungen nicht unbedingt von
grofSem Interesse sind. Allerdings lassen sich durchaus Anwendungen vorstellen: So
wire es zum Beispiel denkbar, die Partikel in einen Lack einzubringen, der durch die
Partikel zumindest im harten UV-Bereich Licht filtern kénnten. Durch die mdogliche
Modifizierbarkeit der Partikeloberflichen konnte eine gute Anbindung an eine
organische Matrix erreicht werden, wodurch auch die Stabilitit einer etwaigen
Lackschicht positiv beeinflusst werden konnte. Im Hinblick darauf ist die Frage
interessant, ob sich der Brechungsindex der Partikel analog zur UV-Absorptionskante

verdndert. Problematisch konnte die vorhandene photokatalytische Aktivitit sein. Ist
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diese zu stark ausgeprigt, sind es gerade organische Matrizes, die dadurch beschadigt
werden konnten.

Sollte es gelingen, den Effekt der Absorptionskantenverschiebung auf andere Systeme
zu iibertragen, so ist vorstellbar, die Farbe von Oxiden, die im sichtbaren Bereich des
Lichts absorbieren, durch das Einbringen in eine CSN-Matrix, in gewissen Grenzen,

beliebig zu éndern.
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5 Partikelsynthese im System Si/Sn/O

Ziel der Untersuchungen an diesem Stoffsystem war die Synthese von terndr oxidischen
Partikeln der Elemente Silicium und Zinn durch die gleichzeitige Reaktion der jeweiligen
Tetrachloride SiCls und SnCls mit Sauerstoff. Mischoxide aus Siliciumdioxid und
Zinndioxid werden beispielsweise im Zusammenhang mit Solarzellen, Gassensoren und
elektrochemischen Sensoren eingesetzt [16].

Im Folgenden wird zunéchst eine thermodynamische Betrachtung des Systems SiO2/SnO2
vorgenommen. Im Anschluss daran werden die durchgefiihrten Experimente beschrieben,

die Analysenergebnisse vorgestellt und diskutiert.

5.1 Thermodynamische Betrachtungen des Systems SiO2/SnO:

Fir das System SiO»/SnO: konnte kein Zustandsdiagramm gefunden werden, fiir das
System SiO2/SnO hingegen schon [9]. In diesem wird eine stabile Phase der
Zusammensetzung SnSiOs beschrieben, deren Entstehen auf Grund des Einsatzes von
SnCls als zinnhaltiger Vorlduferverbindung und dem hohen Partialdruck des Sauerstoffs
bei der Synthese ausgeschlossen werden kann, da eine Reduktion des Sn(IV) unter diesen
Bedingungen nicht moglich ist.

Aus thermodynamischer Sicht kdnnen nur die Gleichgewichtslagen der Reaktionen zur
Bildung der bindren Oxide SiO2 und SnO: betrachtet werden, um eine Aussage iiber eine
mogliche Bildung etwaiger Mischphasen zu treffen [10]. Fiir die Bildung von SiO: ist dies
im zur Synthese eingestellten Temperaturbereich von 1000 bis 1050 °C in Abschnitt 4.1
beschrieben.

Fiir die entsprechende Reaktion zur Bildung von SnOz,
A
SnClyg * Oy —— SnOy + Chyg
liegt der Wert fiir In(K) bei 985 °C bei 2,04 und bei 1065 °C bei 1,46.
Das Gleichgewicht liegt somit zwar auf der Produktseite, allerdings nicht so weit wie im

Falle des SiO2. Aus thermodynamischer Sicht sollte eine Darstellung von SnO: unter

diesen Bedingungen gelingen.
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5.2  Durchgefiihrte Synthesen im System Si/Sn/O

Im Vorfeld zu den Versuchen, Mischphasen-Partikel darzustellen, wurde die mdgliche
Synthese von Zinndioxidpartikeln untersucht. Dabei konnte beobachtet werden, dass sich
zwar ein, fiir die Abscheidung von Partikeln typischer, nebelartiger Niederschlag bildete,
dieser sich aber nicht auffangen lies. Nach Beendigung der Reaktion blieb lediglich eine
Flissigkeit zuriick. Bei der Verwendung von Quarzglas als Reaktormaterial kam es zu
einem sehr starken Angriff des Rohres, was darauf hindeutet, dass das SnCls eher mit dem
Quarzglas reagiert, als Partikel zu bilden, wie auch in [11] beschrieben.

SiO:2 scheidet sich wie in 4.3 beschrieben in Form von CSN-Partikeln ab.

Zur Synthese wurde Apparatur I verwendet; die allgemeine Versuchsdurchfiihrung ist
Abschnitt 3.1 zu entnehmen. Es wurden insgesamt zwei Versuchsreihen durchgefiihrt.
Die erste beinhaltet die Versuche MSZ-01 bis MSZ-06, die zweite die Versuche MSZ-07
bis 12. Bei der zweiten Reihe wurde die Verweilzeit gegeniiber den Versuchen der ersten
Reihe erhoht, wobei die Reaktionstemperatur (1000 °C) und der Sauerstoffpartialdruck
konstant gehalten wurden. Auf Grund der oben beschriebenen Beobachtungen bei der
versuchten Synthese von Zinndioxidpartikeln wurde Korund als Reaktormaterial

eingesetzt.

Die folgende  Tabelle =zeigt die  berechneten  Stoffmengenanteile  der

Vorlduferverbindungen in der Gasphase, Sauerstoff aufier Acht gelassen:

Tab. 5.1: Ubersicht iiber die durchgefiihrten Versuchsreihen im System Si/Sn/O

Versuche x(SiCl)) x(SnCls)
MSZ-01 / MSZ-07 90 % 10 %
MSZ-02 / MSZ-08 70 % 30 %
MSZ-03 / MSZ-09 50 % 50 %
MSZ-04 / MSZ-10 30 % 70 %
MSZ-05 / MSZ-11 10 % 90 %
MSZ-06 / MSZ-12 2% 98 %

Im Anhang befindet sich eine detaillierte Tabelle mit den genauen Parametern (Abschnitt

15.3).
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5.3  Ergebnisse

Die Produkte wurden hinsichtlich Zusammensetzung, Chlorgehalt, Morphologie und

strukturellen Eigenschaften charakterisiert.

Zusammensetzung In Tabelle 5.2 sind die ermittelten Gehalte an Zinn in den Partikeln
angegeben. Die Werte zeigen den Anteil von Zinn bezogen auf den Gesamtgehalt an

Kationen (also Silicium und Zinn zusammen) an.

x(Sn) + x(Si) =1=100mol% (5.1)

Tab. 5.2: Ubersicht iiber die EDX-Analysen

Versuch  x(SnCl) x(Sn)inmolop Ccsamevolumen-
strom in L/h
MSZ-04  70% 13 10,8
MSZ-05 90 % 0.8 10,8
MSZ-06  98% 1 10,8
MSZ-07  10% 03 7.4
MSZ-08 30 % 2 7.4
MSZ-09  50% 2 7.4
MSZ-10  70% 16 7.4
MSZ-11 90 % 3 7.4
MSZ-12  98% 41 7.4

Bei Versuch MSZ-01 entstand kein Feststoff, bei den Versuchen MSZ-02 und 03 war kein
Zinn nachweisbar.

Wie eindeutig zu erkennen ist, weichen die ermittelten Anteile an Zinn sehr stark von
den Stoffmengenanteilen an SnCls in der Gasphase ab. Eine erhohte Verweilzeit scheint
jedoch zu einem verstirkten Einbau von Zinn in die Partikel zu fithren.

Es bleibt jedoch festzustellen, dass auch bei extrem hohem Stoffmengenanteil von SnCls in

der Gasphase nur sehr wenig Zinn in die CSN-Matrix eingebunden wird.

Chlorgehalt Der Chlorgehalt wurde nur fiir die Proben der zweiten
Versuchsreihe bestimmt. Dabei wurde beobachtet, dass der Massenanteil an Chlor von

33 % bei MSZ-07 fast kontinuierlich auf 22,1 % bei MSZ-12 abgenommen hat.
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Chlorgehalt MSZ-07 bis 12

34%

32%
30%
28% \\‘
26%
24%
229% - \//\
20% : : : : : : : : :

0%  10%  20%  30%  40%  50%  60%  70%  80%  90%  100%

x(SnCl,)

w(Cl)

Abb. 5.1: Chlorgehalte der Versuche MSZ-07 bis 12

Die Massenanteile an Chlor sind allgemein sehr hoch. CSN-Partikel die unter
vergleichbaren Bedingungen dargestellt werden, weisen eher einen geringeren

Chloranteil auf [1].

Morphologie Bei simtlichen Produkten, aufier dem von Versuch MSZ-12, ist eine
mehr oder weniger starke Tendenz zur Aggregation zu beobachten. Am deutlichsten ist
dies bei den Versuchen MSZ-03 und 04 auszumachen (Abb. 5.2 und 5.3).

AccN  Spot Magn  Det WD Exp ——— s5um
00kV 20 5025 105 0 M-5Z-
. '—l’, ] %,a 'b i

Abb. 5.2: REM-Aufnahme von MSZ-03 Abb. 5.3: REM-Aufnahme von MSZ-04

AccY  SpotMagn Det WD Exp
2 [100kv 20 5058x SE 102 0 M-57-(

il

Diese beiden Proben enthalten keinerlei isolierte und kaum noch wenig aggregierte

Primaérpartikel. Bei den restlichen Proben sind diese zumindest deutlich zu sehen, auch
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wenn sie nach optischem Eindruck gegeniiber den isolierten Primirpartikeln deutlich

iberwiegen. Die wird beispielhaft in Abb. 5.4 gezeigt.

AccV  Spot Magn Det WD ——— 2um

160kV 22 10344x SE 10.0 M-SZ

Abb. 5.4: REM-Aufnahme von MSZ-09

Im Folgenden sind Aufnahmen der Partikel von Versuchen mit hoherem Gasphasenanteil

an SnCls, MSZ-05, 06, 11 und 12, zu sehen. Die Partikel von MSZ-12 sind deutlich kleiner

als die der anderen.

AccV  Spot Magn Det WD 1 2m

160kV 21 103897x SE 10.0 M-57-05

AccV SpotMagn Det WD —— 1um
150kV 21 20543x SE 99 M-57-06

Abb. 5.5: REM-Aufnahme von MSZ-05 Abb. 5.6: REM-Aufnahme von MSZ-06

AccV SpotMagn Det WD ——— 1opm
100kvV 20 2667x SE 100 M-52-12

Abb. 5.7: REM-Aufnahme von MSZ-11 Abb. 5.8: REM-Aufnahme von MSZ-12

204 nm a
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AccV  Spot Magn Det WD
100kV 2.0 20537« SE 10.0 M-5Z-12

Abb. 5.9: REM-Aufnahme von MSZ-12

Sie sind fast ausschliefdlich kleiner als 100 nm, wihrend die Partikel bei allen anderen
Versuchen, so denn vorhanden, eher im Bereich von 150 bis 800 nm liegen.

Tendenziell ist aber zu erkennen, dass ein grofierer Anteil an SnCls in der Gasphase zur
Bildung kleinerer Partikel fithrt, wie auch die Aufnahmen von MSZ-05, 06 und 11 schon

andeuten.

Strukturelle Eigenschaften Die Pulverdiffraktogramme der Proben sidmtlicher
Versuche zeigen keinerlei Reflexe, die auf kristalline Anteile in den Partikeln schlieffen

lassen.

5.4 Fazit

CSN-Partikel sind bei der Reaktion von Siliciumtetrachlorid mit Sauerstoff bis hin zum
Siliciumdioxid als eine Art Zwischenprodukt anzusehen. Der Chlorgehalt gibt im Prinzip
einen Hinweis darauf, wie weitgehend die Reaktion vom SiCls bis zum SiO: abgelaufen ist.
Daher scheint das SnCls in diesem System die Reaktion zum SiO:2 zu storen, worauf der
allgemein sehr hohe Chloranteil der Partikel hindeutet.

Das Einbringen von Zinn in CSN-Partikel verlduft unter den gewihlten Bedingungen
nicht sehr effektiv. Der maximal erreichte Anteil an Zinn ist mit 4,1 mol% (entsprechend
95,9 mol% Si) sehr gering. Ein hoher Anteil an SnCls in der Gasphase fithrt zum
Entstehen kleinerer Partikel.

Eine Darstellung von Mischphasen-Partikeln in dem System SiO2/SnO:z2 ist auf dem Wege
der CVS unter den hier gewidhlten Bedingungen nur sehr begrenzt moglich. In [16] ist

beschrieben, dass es tiber den Sol-Gel-Prozess mit Snls als zinnhaltigem Vorldufer gelingt,
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terndre Si/Sn-Oxide in Partikelform zu erhalten. Das SnO: wird dabei in der
thermodynamisch stabilen Modifikation des Cassiterit erhalten. Somit scheint es im Bezug
die Bildung von SnO: aus SnCls iiber CVS, und somit auch von terndren Oxiden mit
Silicium, eine kinetische Hemmung bei der Keimbildung des SnO: zu geben. Daher ist die
Synthese sowohl von SnO:-Partikeln als auch von ternir oxidischen Partikeln aus SnO2

und SiO2 auf die hier vorgestellte Weise wenig aussichtsreich.
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6 Partikelsynthese im System Sn/Ti/O

Ziel der Untersuchungen an diesem Stoffsystem war die Synthese von Mischphasen-

Partikeln der Elemente Titan und Zinn durch die gleichzeitige Reaktion der jeweiligen

Tetrachloride SnCls und TiCls mit Sauerstoff. In [17] wird die Darstellung von

SnO2/TiO2-Kompositpartikeln durch die Reaktion von Titantetraisopropoxid und

Tetramethylzinn mit Sauerstoff im Aerosilbrenner beschrieben. Diese weisen offenbar

eine hohere photokatalytische Aktivitdt als reines Titandioxid auf.

Im Folgenden wird zunidchst eine thermodynamische Betrachtung des Systems

Sn02/TiO2 vorgenommen. Im Anschluss daran werden die durchgefiihrten Experimente

beschrieben, die Analysenergebnisse vorgestellt und diskutiert.

6.1  Thermodynamische Betrachtungen des Systems SnO2/TiO2

Das Zustandsdiagramm dieses Systems ist in Abb. 6.1 gezeigt.

I T 1 T

T =1430°

400 =
(Ti,5n)05 ss (Ti,5n)05 ss
1300 — —
1200— ==
1 0o 55

(106 Ti02 85 + Sn0; 5 u
1000 — —

il

Sn0, 20 40 &0 80
Mol %

TiO,

Abb. 6.1: Zustandsdiagramm des Systems SnO2/TiOz2 (T in °C) [9]

Die thermodynamisch stabilen Modifikationen sind im Falle des Titandioxids Rutil und

im Falle des Zinndioxids Cassiterit. Es zeigt sich eine Mischungsliicke innerhalb der

TiO2 und SnO2 nebeneinander vorliegen. Bei 1000 °C sollten sich jeweils ca. 15 mol%
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des einen Oxids im anderen 16sen, bei 1050 °C noch etwas mehr. Daher sollte es moglich
sein, Mischphasen-Partikel im Rahmen der gegenseitigen Loslichkeit zu synthetisieren.

Dass die bindren Oxide im gewidhlten Temperaturbereich von 1000 bis 1050 °C aus den
Reaktionen der jeweiligen Tetrachloride mit Sauerstoff aus thermodynamischer Sicht
entstehen sollten, ist in den vorangegangenen Abschnitten 4.1 und 5.1 bereits

beschrieben worden.

6.2  Durchgefiihrte Synthesen im System Sn/Ti/O

Die allgemeine Versuchsdurchfiihrung ist Abschnitt 3.1 zu entnehmen; Apparatur I
kam zum Einsatz. Es wurden zwei Versuchsreihen durchgefiihrt, welche sich nur durch
die Wahl der Reaktionstemperatur unterschieden. Simtliche weiteren Parameter
wurden weitestgehend konstant gehalten. Die Versuche MTZ-01 bis 05 wurden bei
1000 °C, die Versuche MTZ-08 bis 12 bei 1050 °C durchgefiihrt. Des Weiteren wurde
fir die Versuche MTZ-06 und 07 Quarzglas als Reaktormaterial gewihlt, um zu
iberpriifen, ob sich die Partikeleigenschaften im Vergleich zu denen der im Korundrohr

dargestellten Partikel merklich @ndern.

Die folgende Tabelle zeigt die Stoffmengenanteile der Vorlduferverbindungen in der

Gasphase.

Tab. 6.1: Ubersicht iiber die durchgefiihrten Versuchsreihen im System Sn/Ti/O

Versuche x(TiCl)) x(SnCls)
MTZ-01 / MTZ-09 90 % 10 %
MTZ-02 / MTZ-10 70 % 30 %
MTZ-03 / MTZ-08 50 % 50 %
MTZ-04 / MTZ-11 30 % 70 %
MTZ-05/ MTZ-12 10 % 90 %
MTZ-06 50 % 50 %
MTZ-07 40 % 60 %

Eine detaillierte Tabelle mit den genauen Syntheseparametern befindet sich im Anhang
(Abschnitt 15.4).
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6.3  Ergebnisse

Trotz der Erfahrung, dass sich SnO:2 unter den eingestellten Bedingungen nicht bildet
und sich kaum in die CSN-Matrix einbringen ldsst (Abschnitt 5), wurde dieses
Stoffsystem untersucht. Der Grund dafiir war die Annahme, dass es moglich sein sollte,
Zinn in eine Struktur zu integrieren, die der des Cassiterits entspricht. Rutil und
Cassiterit sind isotyp, wodurch sich die teilweise vorhandene Mischbarkeit erkldrt.
Allerdings entsteht TiO2 bei der Darstellung unter den hier eingestellten Bedingungen
in der Modifikation des Anatas. Es wire aber durchaus denkbar, dass ein Einbau von
Zinn in die Titandioxidmatrix unter Umwandlung der Struktur von Anatas in Rutil

gelingen konnte.

Die Syntheseprodukte wurden hinsichtlich Zusammensetzung, Morphologie und
strukturellen Eigenschaften charakterisiert. Proben von MTZ-04 und 05 wurden

zusitzlich mittels TEM untersucht.

Zusammensetzung Die Bestimmung der Anteile der Kationen Titan und Zinn erfolgte
mittels energiedispersiver Rontgenanalyse (EDX). Im Folgenden gilt analog zu Abschnitt
4.3:

x(Sn) + x(Ti) =12 100mol% (6.1)

A(SnCl,)
A(SnCl, )+ i(TiCl,)

und x(SnCl,)= (6.2)

Bezogen auf den Zinngehalt der Partikel ergab sich:
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Tab. 6.2: EDX-Analysen im System Sn/Ti/O

Versuch x(SnCls) x(Sn)inmol%  Tin°C

MTZ-01 10 % 1,6 % 1000
MTZ-02 30 % 0,5 % 1000
MTZ-03 50 % 1% 1000
MTZ-04 70 % 27,6 % 1000
MTZ-05 90 % 61,7 % 1000
MTZ-06 50 % 0,1% 1000
MTZ-07 60 % 1,5 % 1000
MTZ-08 50 % 0,9 % 1050
MTZ-09 10 % 0,4 % 1050
MTZ-10 30 % 1,4 % 1050
MTZ-11 70 % 2,4 % 1050
MTZ-12 90 % kein Produkt 1050

Aus der Tabelle ist zu entnehmen, dass der Anteil an Zinn in den meisten Fillen sehr
gering ist und keineswegs dem in der Gasphase eingestellten Stoffmengenverhiltnis der
Vorlduferverbindungen entspricht. Lediglich die Versuche MTZ-04 und 05 weisen
einen erhohten Zinngehalt auf. Dabei ist die Diskrepanz des Zinnanteils beim Vergleich
der Versuche MTZ-04 und 11 besonders auffillig. Der einzige Unterschied dieser
Versuche lag in der Reaktionstemperatur, die bei MTZ-04 1000 °C und bei MTZ-11
1050 °C betrug. Im Zusammenhang mit der Beobachtung, dass bei MTZ-12 kein
Produkt aufgefangen werden konnte liegt die Vermutung nahe, dass die Keimbildung
bei 1050 °C nicht effektiv verlduft. Es konnte allerdings auch sein, dass die Bildung von
TiO2-Keimen zwar erfolgt, diese aber aufgrund der geringen Konzentration an TiCls in
Verbindung mit der, bei erh6hten Temperaturen grofieren Keimbildungsrate nicht
mehr die kritische Keimgrofie erreichen, welche mit steigender Temperatur ebenfalls
wichst (siehe Abschnitt 2.1.1). Da das Entstehen kritischer Keime im Falle des SnO:
unter den gegebenen Bedingungen ohnehin nicht erfolgt, konnte somit die Bildung

wachstumsfihiger Keime fast vollstindig unterbunden sein.

Morphologie Samtliche Proben enthalten Primdrpartikel, die an Kristallite
erinnern. Bis auf die im Quarzglasreaktor dargestellten Partikel, zeigt sich keinerlei
Tendenz zur Aggregation. Die Primidrpartikelgrofie reicht fiir den Grof3teil der Partikel
von 50 bis 500 nm, wobei ebenfalls die Proben der Versuche MTZ-06 und 07 eine
Ausnahme bilden. Bei ihnen lassen sich vermehrt Partikel mit Durchmessern im

Mikrometerbereich beobachten. Fiir die beiden Versuchsreihen lisst sich festhalten,

57



Partikelsynthese im System Sn/Ti/O

dass die Partikelgrofie dem elektronenoptischen Eindruck nach mit steigendem SnCls-
Anteil in der Gasphase abnimmt und bei héherer Temperatur ebenfalls geringer ist.

Die folgenden REM-Aufnahmen geben dariiber einen Uberblick. Weitere Aufnahmen

befinden sich im Anhang.

108 nm

38 nm '
= 87.6 nm

AccY Spot Magn Det WD —— 1m AccV  Spot Magn Det WD F———— 500nm
Kv 20 20610x SE 99 M-TZ-0l 100kv 20 41761x SE 10.1 M-TZ-04

Abb. 6.2: REM-Aufnahme von MTZ-01 Abb. 6.3: REM-Aufnahme von MTZ-04

4 X b ¥ e ¥ 1 #
¥ sanidai 3 . A

AccV Spot Magn  Det WD |—““| 1 pm AccV  Spot Magn Det WD F———]
10.0kV 20 20610x SE 99 05 ) ] ] f10.0kv 2.0 10374x SE 94 M-TZ-07

% & % éi!‘ .,
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Abb. 6.4: REM-Aufnahme von MTZ-05 Abb. 6.5: REM-Aufnahme von MTZ-07
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AccV Spot Magn Det wD —— ¢ AccV SpotMagn Det WD ——— 1m

10.0kV 2.0 10371x SE

9.7 M-TZ-09 100kV 20 20719x SE 95 M-TZ-11
B i T A 5 * ” b T -

B

Abb. 6.6: REM-Aufnahme von MTZ-09 Abb. 6.7: REM-Aufnahme von MTZ-11

Strukturelle Eigenschaften Aufgrund des Auftretens einiger Besonderheiten bei
den Proben MTZ-04 und 05 wird zundchst auf die zweite Versuchsreihe, also die
Versuche MTZ-08 bis 11 eingegangen. Im Folgenden sind die Diffraktogramme der
zweiten Versuchsreihe dargestellt. Sie sind nach steigendem Stoffmengenanteil an Zinn

in der Gasphase von unten nach oben geordnet.

STOE Powder Diffraction System 15-Jun-06

D:APromotion\Analytik\Pulverdaten\Raw\M-TZW TZ09-Bi31.rmb / MTZ09 (Range 1)
DaPromotiontAnalytik\Pulverdaten\Raw\M-TAMTZ10-Bi12.rmb / MTZ10 (Range 1)
DAPromotiontAnalytik\Pulverdaten\Raw\M-TZ2\MTZ08-Bi30.rmb / MTZ08 (Range 1)
6000 D:\Promotion\Analytik\Pulverdaten\Raw\M-TZ\MTZ11-Bi13.rmb / MTZ11 (Range 1)
[21-1272] Ti 02/ Titanium Oxide / Anatase, syn (Range 1)

[21-1276] Ti O2 f Titanium Oxide / Rutile, syn (Range 1)

[41-1445] Sn 02 / Tin Oxide / Cassiterite, syn (Range 1)

5000

4000

Absolute Intensity

3000
el MJL} TR, \ _JKJL ‘JL . M

m:“:rw"“ . '."*J\»J*ﬁ sk dlﬂ WJL -
L A Sl J 4 ek UJL—“ : JL*-»-»JLL -JL . i
DWL"M I - ‘ : 4 J

100 20.0 30.0 400 50.0 60.0 2Theta

Abb. 6.8: Pulverdiffraktogramme von MTZ-08 bis 11
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Es ist interessant, dass bei den Versuchen mit 10 und 30 % SnCls in der Gasphase
Reflexe des Cassiterit zu beobachten sind, wenn auch sehr intensititsschwach, und in
den Versuchen mit 50 und 70 % SnCls-Anteil lediglich Rutil-Reflexe auftreten. Diese
sind aber deutlich zu kleineren Winkeln verschoben. Daher lisst sich annehmen, dass
neben dem offensichtlich im Uberschuss entstandenen TiO: in der Modifikation des
Anatas ein Mischoxid aus TiO2 und SnO: gebildet wurde, bei dem etwas Zinn in das
Rutil-Gitter eingebaut wurde. Aufgrund der Isotypie von Rutil und Cassiterit kann aus
der Reflexverschiebung ndherungsweise der Zinnanteil innerhalb der Rutilphase
errechnet werden. Es ergibt sich ein SnO2-Gehalt von 8,8 mol% in TiOz. Dieser Wert
liegt eindeutig innerhalb der thermodynamisch méoglichen Mischphase. Korreliert mit
der EDX-Analyse wiirde das bedeuten, dass bei Versuch MTZ-11 in etwa ein Verhiltnis
von 3: 1, von TiO: in der Modifikation des Anatas zur Mischphase TiO:z : SnO2, mit ca.

8,8 mol% SnOz, vorliegt.

Im Folgenden sind die Pulverdiffraktogramme der Proben aus der ersten Versuchsreihe

(MTZ-01 bis 05) dargestellt.

STOE Powder Diffraction System ‘ 15-Jun-06

DAPromotiontAnalytik\Pulverdaten\Raw\M-TZ2AMTZ-01a-Bi5.rmb / MTZ-01a (Range 1)
D:Promotion\Analytik\PulverdateniRaw\M-TAMTZ-02-Bi2B.rmb / MTZ-02 (Range 1)
D:\PromotiontAnalytik\Pulverdaten\Raw\M-T2AMTZ-03-Bi32 rmb / MTZ-03 (Range 1)

D:\Promotion\Analytik\Pulverdaten'Raw\M-TZW_TZ 04.rmb / (Range 1)
D:\Promotion\Analytik\Pulverdaten\Raw\M-TZ\WM_TZ_05.rmb / (Range 1)
[21-1272] Ti O2 / Titanium Oxide / Anatase, syn (Range 1)

[41-1445] Sn 02 / Tin Oxide [/ Cassiterite, syn (Range 1)

[21-12786] Ti O2 f Titanium Oxide / Rutile, syn (Range 1)

7000

6000

0.0 15.0 200 25.0 30.0 35.0 40.0 45.0 50.0 55.0 2Theta

Abb. 6.9: Pulverdiffraktogramme von MTZ-01 bis 05
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Es ist deutlich zu sehen, dass die Reflexe des Cassiterits mit steigendem Zinnanteil in der
Gasphase zunehmend stirker zu Tage treten. MTZ-02 bildet dabei eine Ausnahme.
Dieser Eindruck lésst sich prinzipiell auch mit den EDX-Analysen korrelieren, wobei
dann eine Diskrepanz zwischen MTZ-01 und 03 zu sehen ist, da die Reflexe des SnO:
bei MTZ-03 stirker ausgeprégt sind, wobei laut EDX-Analyse ein geringer Zinnanteil
vorliegt (vgl. Tab. 6.2).

Wesentlich interessanter sind allerdings die Pulverdiffraktogramme der Versuche MTZ-
04 und 05. Im Falle von MTZ-04 sind die Reflexe des Anatas wieder zu finden,
allerdings nicht mehr sehr stark ausgeprigt. Des Weiteren lassen sich die restlichen
Reflexe sowohl Cassiterit als auch Rutil zuordnen. Allerdings sind die Reflexe, die dem
Cassiterit zuzuordnen sind, zu hoheren, diejenigen, die dem Rutil zuzuordnen sind, zu
kleineren Winkeln verschoben. Dieser Sachverhalt entspricht den Erwartungen, die
sich aus dem Phasendiagramm ableiten lassen. Unter der Annahme, dass bis zu 15 mol%
TiO2 in SnO2 eingebaut werden konnen, sollte sich die Elementarzelle durch den Einbau
verkleinern, da Ti* etwas kleiner ist als Sn** [18], was zu einer Reflexverschiebung zu
héheren Winkeln im Rontgendiffraktogramm fiithren wiirde. Umgekehrt resultiert fiir
den Einbau von SnO: in TiO: eine Vergrofierung der Elementarzelle und somit eine
Reflexverschiebung zu kleineren Winkeln.

Interessant ist, dass in der Reihe MTZ-01 bis 05 lediglich bei MTZ-04 Reflexe vom Rutil
zu sehen sind. Bei MTZ-05 sind diese nur als sehr kleine Schultern auf den breiten
Cassiterit-Reflexen auszumachen. Das Auftreten dieser Schultern legt die Vermutung
nahe, dass sich zwei verschiedene Phasen gebildet haben, deren Reflexe iibereinander
liegen. Um dies zu kliren wurde eine Rietveld-Verfeinerung des Diffraktogramms
durchgefiihrt.

Mittels dieser lassen sich tatsichlich zwei Phasen bestimmen. Bei der ersten, die einen
prozentualen Anteil von 67,9 mol% ausmacht, handelt es sich um ein Mischoxid, bei
dem das Sn/Ti-Verhiltnis zu 51,3/48,7 berechnet wurde. Die zweite Phase (32,1 mol%)
besteht aus einem Mischoxid mit einem Sn/Ti-Verhiltnis von 85,7/14,3. Wird der
Zinnanteil, gewichtet mit dem Anteil der Phasen berechnet, so ergibt sich ein
Zinngehalt von etwa 62 mol% (entsprechend 38 mol% Titan), was iiberraschend gut mit
dem iiber EDX ermittelten Wert von 61,7mol% Zinn {ibereinstimmt. Laut
Phasendiagramm ist die Zusammensetzung der ersten Phase in der Mischungsliicke

anzusiedeln und somit aus thermodynamischer Sicht metastabil.
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Von den Proben der Versuche MTZ-04 und 05 wurden des Weiteren TEM-Analysen
durchgefiihrt. Dabei konnte bei MTZ-05 festgestellt werden, dass neben TiO2-Partikeln

mit etwas eingebautem Zinn auch Kern-Mantel-Partikel vorliegen.

; Sn Lat TiKal
Abb. 6.10: TEM-Aufnahme von MTZ-05 (links) und ortsaufgelste Elementanalysen (Sn, Mitte),
(Ti, rechts)

Diese bestehen aus Kernen aus TiO2 mit SnO2, etwa im Verhiltnis 2 : 1 (Ti: Sn), und
Hillen aus TiO2 mit SnO2, etwa im Verhéltnis 1:8 (Ti:Sn). Wird die gemittelte
Zusammensetzung eines solchen Partikels unter Einbezug der Geometrie des Partikels
berechnet, ergibt sich ein ungefihres Verhiltnis der Kationen von 66 mol% Zinn und
34 mol% Titan. Dies entspricht sehr genau dem mittels EDX und durch Rietveld-
Verfeinerung aus dem Pulverdiffraktogramm bestimmten Kationenverhiltnis. Dies
sollte jedoch nicht iiberbewertet werden, da die Berechnung sich nur auf ein Partikel

bezieht und somit keineswegs reprisentativ fiir alle Partikel gilt.

Sn Lal Ti Kan

Abb. 6.11: TEM-Aufnahme von MTZ-04 (links) und ortsaufgeloste Elementanalysen (Sn, Mitte),
(Ti, rechts)

Bei MTZ-04 wurden deutlich weniger Kern-Mantel-Partikel beobachtet, was auf Grund
des hoheren TiCls-Anteils und der damit verbundenen verstirkten Bildung von
Titandioxidpartikeln auch zu erwarten war. Bei einem Kern-Mantel-Partikel wurde ein

Kern mit einem TiO2 zu SnO: Verhiltnis von ca. 1:1 (Ti:Sn) und einer Hiille des
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Verhiltnisses 1:8 (Ti: Sn) beobachtet. Warum der Kern hier mehr Zinn als der des
eben bei MTZ-05 beschriebenen Partikels enthilt, ist unklar. Der Mantel ist jedoch
deutlich grofier als der des bei MTZ-05 analysierten Partikels. Der insgesamt niedrigere
Zinngehalt hidngt mit dem Verhiltnis der Vorlduferverbindungen zusammen. Die
Tendenz zur Ausbildung von Kern-Mantel-Partikeln steigt deutlich mit erhéhtem

Zinngehalt.

Die Versuche MTZ-06 und 07 miissen mit den entsprechenden Versuchen der ersten
Versuchsreihe verglichen werden, da die Synthesetemperatur identisch gewéhlt wurde.
Beim Vergleich von MTZ-06 mit MTZ-03, welche sich lediglich durch die Wahl des

Reaktormaterials unterscheiden, zeigen sich zwei unterschiedliche Bilder.

STOE Powder Diffraction System 04-Dec-06

DiPromotion\Analytik\Pulverdaten\RavAM-TZ\MTZ06_2.raw / MTZ06 (Range 1)
D:\PromotiontAnalytik\Pulverdaten\Raw\M-TZ\MTZ07.raw / MTZ07 (Range 1)
D:\Promotion\Analytik\Pulverdaten\Raw\M-TZ\MTZ-03-Bi32.raw / MTZ-03 (Range 1)
[41-1445] Sn 02 / Tin Oxide / Cassiterite, syn (Range 1)

[21-1272] Ti O2 / Titanium Oxide / Anatase, syn (Range 1)

[21-1278] Ti 02/ Titanium Oxide / Rutile, syn (Range 1)

3600

10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 2Theta

Abb. 6.12: Pulverdiffraktogramme von MTZ-03, 06 und 07

Wihrend bei MTZ-03, also der Synthese im Korundrohr, stark ausgeprigte SnO:-
Reflexe neben weniger starken Anatas-Reflexen im Diffraktogramm zu sehen sind,
zeigen sich im  Diffraktogramm von MTZ-06 Anatas-Reflexe neben
intensitdtsschwachen Rutil-Reflexen. Bei MTZ-07 zeigt sich ein dhnliches Bild wie bei

MTZ-06, nur dass die Rutil-Reflexe etwas stirker ausgeprdgt sind. Frithere Versuche,
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SnO2 mit dem CVS-Verfahren im Quarzreaktor darzustellen zeigten, dass keine Partikel
entstanden, sondern lediglich ein sehr starker Quarzangriff zu sehen war. Daher liegt
die Vermutung nahe, dass der Grof3teil des SnCls nicht umgesetzt wurde. Das Auftreten
der Rutil-Reflexe wird so interpretiert, dass der kleine Teil an SnCls, der reagiert hat,
zur Bildung von TiO2-Partikeln in Rutil-Modifikation gefiihrt hat, in denen ein wenig
Zinn eingebaut wurde, da auch bei diesen Reflexen eine leicht Verschiebung zu
kleineren Winkeln zu sehen ist. Die Wahl des Reaktormaterials hat demnach einen sehr

grof3en Einfluss auf das Reaktionsgeschehen.

6.4 Fazit

Das Abscheiden von terndren Oxiden mit Titan und Zinn ist prinzipiell mdglich. Die
bisherigen Ergebnisse deuten darauf hin, dass es gelingen kann, entsprechende Partikel
darzustellen. Bei einer Synthesetemperatur von 1000 °C wird offensichtlich mehr
Zinnoxid in die Partikel eingebaut als bei 1050 °C. Daher scheint es durchaus sinnvoll,
weitere Versuche bei noch geringeren Synthesetemperaturen durchzufiihren.

Es interessant zu sehen, dass es vom Prinzip her mdglich ist, das in reiner Form unter
den eingestellten Bedingungen nicht aus der Gasphase abscheidbare SnO: durch die
»Zugabe“ eines Vorldufers eines potentiell isotyp kristallisierenden Oxids zumindest als
terndres Oxid abzuscheiden. Der Einbau in die Partikel gelingt im Vergleich zum
System Si/Sn/O auch deutlich effektiver.

Es treten mitunter Partikel auf, die eine Kern-Mantel-Struktur aufweisen. Bei diesen
befindet sich im Kern mehr Titan als im Mantel. Dies deutet darauf hin, dass, wie im
Vorfeld erwartet, die Keimbildung des TiO: entscheidend fiir die Entstehung von
Partikeln ist. Das Auftreten der Kern-Mantel-Struktur selbst kann allerdings nicht
erkldart werden. Wenn es auf Grund des Verbrauches von Titan, durch die Bildung eines
Keims in dessen unmittelbarer Umgebung dazu kédme, dass zunehmend mehr Zinn aus
dem sich zeitlich nach und nach anreichernden SnCls eingebaut wiirde, so sollte sich
eher ein flieffender Konzentrationsgradient in den Partikeln beobachten lassen und
nicht diese scharf getrennten Bereiche.

Aufgrund der geringen Probenmengen konnten keine UV/Vis-Spektren aufgenommen
werden, was im Hinblick auf die Ergebnisse im System Si/Ti/O jedoch interessant

gewesen ware.
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In [19] ist beschrieben, dass es gelingt, terndre Oxide auch innerhalb der
Mischungsliicke zu synthetisieren. Dies wurde iiber Heifdpressen der entsprechend
gemischten bindren Oxide erreicht. Somit ist das Auftreten von Partikeln, deren
Zusammensetzung innerhalb der Mischungsliicke liegt (die Kerne der gezeigten Kern-

Mantel-Partikel) nicht vollig tiberraschend.
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7 Partikelsynthese im System Al/Si/O

Terndre Oxide der Elemente Aluminium und Silicium werden hauptsichlich zum
Herstellen von Keramiken eingesetzt [20].

Das Ziel im Rahmen dieser Arbeit war die Synthese von ternidren Oxidpartikeln, die
Aluminium und Silicium als Kationen enthalten, durch die gleichzeitige Reaktion der
jeweiligen Chloride AICIs und SiCls mit Sauerstoff. Dieses wurde primidr untersucht, um
grundlegende Parameter fiir die Synthese von Partikeln im System Li/Al/Si/O zu
ermitteln. Der Grund fiir die Wahl dieses Stoffsystems wird an gegebener Stelle
erlautert.

Es folgt zunichst eine thermodynamische Betrachtung des Systems Al:0O3/SiO.. Im
Anschluss daran werden die durchgefithrten Experimente beschrieben, die

Analysenergebnisse vorgestellt und diskutiert.

7.1  Thermodynamische Betrachtungen des Systems Al>2O3/SiO2

Die folgende Abbildung zeigt das Zustandsdiagramm des System:s.

Wt %
20 40 60 80
T ¥ T [ I I T T :
‘ Liquid  muyllite ss
2000 Mullite +Lig. Cor. |
+ Lig. +Lig.
~ 1850° o ]
SiOE+Liq. 1840
1800 |- T
Cor. + B
lt Mullite ss
— 1595 \J\ o
L Si0,+ Mullite MAUidIse S5
1 I | 1 1 ! l ]
1400 ' 7 30 0 80
Si0, Mol. % A0

Abb. 7.1: Zustandsdiagramm des Systems A1203/SiO2 (T in °C) [9]
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Es zeigt eine bis 1850 °C stabile Verbindung mit ca. 60 bis 63 mol% Al20s3, den Mullit.
Bei anderen Zusammensetzungen koexistiert Mullit entweder neben SiO: oder a-AL:Os.
Somit ist laut Phasendiagramm zu erwarten, dass die dargestellten Partikel in allen

Fiallen Mullit enthalten, und daneben weitere Anteile an den bindren Oxiden SiO2 oder

ADOQO:s.

Auf die aus thermodynamischer Sicht mégliche Abscheidung von SiO2 bei der Reaktion
von Siliciumtetrachlorid mit Sauerstoff wurde in Abschnitt 4.1 bereits eingegangen.
Gleiches wird jetzt fiir die Bildung von Al2Os aus AlCl3 und Sauerstoff durchgefiihrt. Die

betrachtete Reaktion lautet demnach:
A
2 AlCl, @ T 1,50, @ ——> Al,O, © 3 Cl, @

Da der Dampf von wasserfreiem Aluminiumchlorid unterhalb von 800 °C in Form von
dimeren ADLCls-Molekiilen besteht [18], lautet die fiir die Berechnung der

Gleichgewichtskonstanten verwendete Reaktionsgleichung:
Al,Cl, 1,50 —»A
2Cls g + 1,505 AlOz g + 3Ch

Dabei ergab sich fiir 1000°C ein Wert fiir den natiirlichen Logarithmus der
Gleichgewichtskonstante von 24. Das Gleichgewicht liegt also weit auf der Seite der
Produkte. Aus thermodynamischer Sicht sollte diese Reaktion demnach sehr gut

ablaufen.

7.2 Durchgefiihrte Synthesen im System Al/Si/O

Da dieses System hauptsiachlich als Grundlage fiir die Untersuchung eines komplexeren
Systems herangezogen wurde, wurden nur wenige Versuche durchgefiihrt, die sich im
Prinzip alle einer Versuchsreihe zuordnen lassen. Zwar unterschieden sich die
Gesamtvolumenstrome zwischen einigen Versuchen leicht, lagen aber dennoch in
einem engen Bereich. Die Synthese erfolgte in Apparatur II; die allgemeine

Versuchsdurchfithrung ist Abschnitt 3.2 zu entnehmen. Als Reaktormaterial wurde in
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allen Fillen Quarz eingesetzt; die Synthesetemperatur betrug 1000 °C. Tabelle 7.1 gibt

eine Ubersicht iiber das Verhiltnis der Vorlduferverbindungen in der Gasphase:

Tab. 7.1: Gasphasenzusammensetzung der Versuche im System Al/Si/O

Versuch x(AICls)  x(SiCls)

MAS-04 81 % 19 %
MAS-05 90 % 10 %
MAS-06 70 % 30 %
MAS-07 50 % 50 %
MAS-08 30 % 70 %
MAS-09 12 % 88 %
MAS-10 98 % 2%
MAS-11 96,5 % 3,5 %
MAS-12 93 % 7 %
MAS-13 89,6 % 10,4 %
MAS-14 83 % 17 %

Die genauen Einstellungen sind in tabellarischer Form im Anhang zu finden (Abschnitt

15.5).

7.3  Ergebnisse

Im Vorfeld wurde ein Versuch zur Darstellung von reinem AlOs durchgefiihrt, der
zeigte, dass sich AlOs in der Modifikation des »AlOs in Partikelform bildet. Die
Reflexe im Pulverdiffraktogramm waren allerdings sehr breit und das Signal-Rausch-
Verhiltnis sehr schlecht, was fiir eine schlechte Kristallisation und somit fiir die
Existenz amorpher Bereiche spricht. Daher sollte eine Mischbarkeit mit dem ebenfalls
iberwiegend amorphem CSN moglich sein. Die Aluminiumoxidpartikel weisen einen
geringen Massenanteil an Chlor auf (ca. 1,5 %) und sind rund, wie auf der folgenden

Abbildung zu sehen.
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Acc.V Spot Magn  Det WD ——— 1um
10.0kvV 20 20733k SE 9.8 HAI

Abb. 7.2: REM-Aufnahme mittels CVS dargestellter Aluminiumoxidpartikel

Die Reaktionsprodukte der Versuche ternidr oxidische Partikel darzustellen, wurden
hinsichtlich ~Zusammensetzung, Chlorgehalt, Morphologie und strukturellen

Eigenschaften charakterisiert.

Zusammensetzung Die iiber EDX ermittelten Aluminiumgehalte sind in

Tabelle 7.2 wiedergegeben.

Tab. 7.2: EDX-Analysen der Versuche im System Al/Si/O

Versuch x(Al)inmol%  x(AICL)

MAS-04 74 81 %
MAS-05 73 90 %
MAS-06 52,5 70 %
MAS-07 41 50 %
MAS-08 24 30 %
MAS-09 31 12 %
MAS-10 78 98 %
MAS-11 67 96,5 %
MAS-12 59 93 %
MAS-13 49 89,6 %
MAS-14 71 83 %

Im folgenden Diagramm ist dies graphisch dargestellt.
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Aluminiumgehalt der Partikel der Reihe MAS
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x(AICLy)
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Abb. 7.3: Verlauf der Aluminiumgehalte in Abhingigkeit des Gasphasenanteils von AlCl3

Es gilt analog zu Abschnitt 4.3

x(Al) + x(Si) =1=100mol%

und x(AICL) =

A(AICL,)

A(AICL,) +7(SiCl,)

(7.1)

(7.2)

Wie zu sehen ist, steigt der Aluminiumgehalt prinzipiell mit steigendem AlCIz3-Anteil an.

Der Zusammenhang scheint dabei anndhernd linear zu sein. Bei sehr hohen AICls-

Anteilen schwankt der Kurvenverlauf allerdings, was vermutlich zum Teil der

Regelgenauigkeit der verwendeten Schwebekorperdurchflussmesser zugeschrieben

werden kann.

Offenbar ldsst sich das Verhiltnis der Elemente Silicium und Aluminium vom Prinzip

her beliebig einstellen.

Chlorgehalt

Das folgende Diagramm zeigt den ermittelten Chlorgehalt in

Abhingigkeit vom Aluminiumanteil der Partikel:
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MAS Chlorgehalt
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Abb. 7.4: Verlauf des Chlorgehalts in Abhingigkeit des Aluminiumanteils

Aus den Erfahrungen der Chlorgehalte von CSN-Partikeln und anhand des Chlorgehalts
der iiber CVS dargestellten Aluminiumoxidpartikel von etwa 1,5 %, wurde erwartet,
dass der Chlorgehalt mit groflerem Siliciumgehalt ebenfalls grofier sein sollte. Obwohl
der erste Messpunkt bei eher geringem Chlorgehalt liegt, scheint sich die Annahme zu

bestdtigen.

Morphologie Die Beschaffenheit der Partikel zeigt ein ziemlich einheitliches
Bild. Es sind bei den Proben aller Versuche Primérpartikel auszumachen, die aber mit
steigendem SiCls-Anteil in der Gasphase zunehmend zur Aggregation neigen. Das
Ausmaf? der Aggregation ist bei MAS-09 am stérksten ausgeprdgt und bei MAS-07 und
08 deutlich stirker als bei den restlichen Versuchen, deren Proben zum Grof3teil aus
Primidrpartikeln bestehen. Es sind aber in allen Proben immer wieder Bereiche zu
finden, in denen stellenweise vermehrt Aggregate zu sehen sind.

Die folgenden REM-Aufnahmen geben dariiber einen Uberblick. Weitere Aufnahmen
befinden sich im Anhang (Abschnitt 15.5).
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(123 nm

AccV Spot Magn  Det WD F—— 2um
100kV 20 10377x SE 98 M-AS-08

Abb. 7.5: REM-Aufnahme von MAS-04 Abb. 7.6: REM-Aufnahme von MAS-08

w

AccY SpotMagn Det WD 1 2um ccV Spot Magn  Det WD 2um
100kv 20 10312x SE 99 M-AS-09 00kv 20 10266x SE 98 M-AS

Abb. 7.7: REM-Aufnahme von MAS-09 Abb. 7.8: REM-Aufnahme von MAS-12

Die Partikelgrofien liegen allgemein im Bereich von 70 bis 700 nm und die
Grofienverteilung ist eher breit. Ein eindeutiger Zusammenhang zwischen den
beobachteten Partikelgrofien und anderen Syntheseparametern oder

Partikeleigenschaften konnte nicht gefunden werden.

Rontgenographische Eigenschaften Auf Grund der eher uniibersichtlichen
Pulverdiffraktogramme der Proben dieser Versuchsreihe, wird lediglich ein Beispiel
gegeben und anschlieflend tabellarisch aufgefiihrt, welche Phasen bei den jeweiligen

Versuchen beobachtet werden konnten.

72



Partikelsynthese im System Al/Si/O

STOE Powder Diffraction System ‘ 22-Nov-06

100.0

D:\Prometion\Analytik\Pulverdaten\Raw\M-AS\MAS-13.raw / 16 (Range 1)
[15-776] AlB Si2 013 / Aluminum Silicate / Mullite, syn (Range 1)
[4-880] A2 O3 / Aluminum Oxide (Range 1)

|
20.0 30.0 40.0 500 60.0 2Theta

Abb. 7.9: Pulverdiffraktogramm von MAS-13

In Abb. 7.9 ist das Pulverdiffraktogramm von MAS-13 zu sehen. Es treten Reflexe auf,
die dem Mullit zuzuordnen sind, aber auch weitere, die vermutlich zu Al-Os gehéoren.
Allerdings stimmen diese mit keiner Referenz absolut iiberein, liegen aber sehr nah bei
allen Referenzreflexen von »Al20s. Da dieses auch bei der Darstellung von reinem
AlOs unter analogen Bedingungen entsteht, werden die entsprechenden Reflexe diesem
zugeordnet. Der ,Hiigel” im niedrigen 2Theta-Bereich ist ein sehr stark verbreitertes
Signal, das SiO: zuzuordnen ist. Es ist gut zu erkennen, dass auch hier ein eher
verrauschtes Diffraktogramm mit breiten Reflexen vorliegt, was wiederum dafiir spricht,
dass die Partikel weitgehend amorph sind. Dies ist bei allen Diffraktogrammen der

Reaktionsprodukte dieses Systems der Fall.

Die nachfolgende Tabelle gibt eine Ubersicht iiber die den jeweiligen Diffraktogrammen

zugeordneten kristallinen Phasen.
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Tab. 7.3: Kristalline Phasen der Versuche MAS-04 bis 14

Versuch zugeordnete kristalline Phasen
MAS-04 Mullit; Al>Os (y-Phase)
MAS-05 Mullit; Al>Os (y-Phase)
MAS-06 keine

MAS-07 #AL0s3
MAS-08 Mullit

MAS-09 Aluminiumchloridhydrat AICls*6H20
MAS-10 Mullit; ~ALOs
MAS-11 Mullit

MAS-12 Mullit

MAS-13 Mullit; AlOs
MAS-14 Mullit; unbekannte Phase

Die Zuordnung der Aluminiumoxidphasen stellt sich als schwierig dar, da sich viele
Referenzen nur durch sehr kleine Abweichungen in den 2Theta-Werten unterscheiden.
Das Auftreten von Aluminiumchloridhydrat bei Versuch MAS-09 deutet auf Stérungen
bei der Synthese hin. So erkldrt sich aber der hohe Chlorgehalt dieser Probe, womit der
Verlauf der Chlorgehalte der anderen Proben der Versuchsreihe wieder ein eindeutiges
Bild liefert und der Chlorgehalt der Probe von MAS-08 nicht zu niedrig zu sein scheint
(siehe Abb. 7.4). Auch die deutliche Abweichung bei der Morphologie der Probe von
MAS-09 iiberrascht somit nicht weiter.

Es bildet sich in fast allen Fillen zumindest zum Teil Mullit, wie das im Vorfeld
erwartet werden konnte. Trotzdem bleibt festzustellen, dass die sehr breiten und meist

flachen Reflexe auf hohe Anteile amorpher Strukturen hindeuten.

74  Fazit

Es konnte gezeigt werden, dass es gelingt terndre Oxide aus Aluminium und Silicium
mittels des CVS-Verfahrens darzustellen. Die Produkte fallen dabei in Form von
Partikeln an, die grof3tenteils als Primérpartikel vorliegen und Durchmesser im Bereich
von 70 bis 700 nm, vereinzelt auch etwas mehr haben. Die Zusammensetzung der
Partikel ldsst sich sehr gut iiber das Verhiltnis der Vorlduferverbindungen steuern.
Darauf lag auch das Hauptaugenmerk bei der Partikelsynthese in diesem System, da es
im Hinblick auf die Synthese von noch komplexer zusammengesetzten Partikeln

untersucht wurde.
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In [20] werden verschiedene Versuche beschrieben, Mullit aus der Gasphase zu
synthetisieren. Dies geschah zum Teil in Flammenreaktoren. Dabei kamen ebenfalls die
Chloride als Vorlduferverbindungen zum Einsatz. Es zeigte sich, dass hohere
Temperaturen die Bildung von Mullit begiinstigen, es kam aber neben der Mullitbildung
auch immer zum Entstehen von y-Aluminiumoxid und amorphem Oxid.

ITATANI et. al [21] beschreiben die Umsetzung der Chloride mit Sauerstoff in einem
HeifSwandreaktor, wie in der vorliegenden Arbeit. Dabei wurden die besten Ergebnisse
bei einer Synthesetemperatur von 1200 °C erhalten, wobei Primirpartikel mit
Durchmessern um 50 nm abgeschieden wurden, die neben Mullit ebenfalls 7-
Aluminiumoxid und amorphes Material enthielten.

Die Ergebnisse dieser Arbeit fiigen sich somit gut in das Bild ein, das in der Literatur

beschrieben ist.

In Anbetracht der Tatsache, dass Mullit als Basismaterial fiir viele Keramiken dient,
scheint es sinnvoll, das Wissen iiber dieses Stoffsystem und auch verwandte Systeme,
beispielsweise mit weiteren Dotierungen, zu vertiefen. Die Partikelgrofie ist im
Hinblick auf eventuelle Sintereigenschaften interessant, da ein hoher Oberflichenanteil
allgemein zur Erniedrigung der Sintertemperatur fithrt [22].

Sollte die Darstellung noch kleinerer Partikel von Interesse sein, so sollte der Einfluss
des Reaktormaterials untersucht werden. Bisherige Erfahrungen haben gezeigt, dass der
Einsatz von Korund als Reaktormaterial im Allgemeinen zur Bildung kleinerer Partikel
fithrt.

Das oberflichengebundene Chlor bietet dariiber hinaus die Moglichkeit der

Oberflichenmodifizierung.

75



Partikelsynthese im System Al/Ti/O

8 Partikelsynthese im System Al/Ti/O

Aluminiumtitanat (AlQOs - TiO2) findet als Keramik mit geringem thermischen

Ausdehnungskoeffizient und hoher thermischer Stabilitdit Anwendung [23].

Das Ziel im Rahmen dieser Arbeit war die Synthese von ternir oxidischen Partikeln der
Elemente Aluminium und Titan durch die gleichzeitige Reaktion der jeweiligen
Chloride AICI3 und TiCls mit Sauerstoff. Dieses wurde analog zum vorangegangenen
System vor dem Hintergrund untersucht, grundlegende Kenntnisse fiir die Synthese des
um Lithium erweiterten Systems (Li/Al/Ti/O) zu erlangen.

Es folgt zunichst eine thermodynamische Betrachtung des Systems AlQOs/TiO2. Im
Anschluss daran werden die durchgefithrten Experimente beschrieben, die

Analysenergebnisse vorgestellt und diskutiert.

8.1  Thermodynamische Betrachtungen des Systems Al203/TiO2

Im Zustandsdiagramm (Abb. 8.1) sind zwei terndre Phasen zu sehen, a~AlTiOs und S
ALTiOs.
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2000 %
o 1850" '\
Lgud  TTT77 ;"“'--.,
Al,0, o g0t N
- o "
1900 Ligquid v:.\"‘ ]
860" __% aAlLO; T:O
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Al,Oy . Ti0,
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AALO, TiO, + Liquid 1705 Ligud
1700 -
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Abb. 8.1: Zustandsdiagramm des Systems A1203/TiOz (T in °C) [9]
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In neuerer Literatur werden zwei weitere stabile terndre Oxide beschrieben. In [24]
wird die Verbindung AleTi2013 (3 Al2Os3 - 2 TiO2) beschrieben und in [25] die
Verbindung AlTi7O15, in welcher allerdings Titan zum Teil auch in der Oxidationsstufe
+III vorliegt. Eine Reduktion von Ti* kann mit Sicherheit auf Grund des hohen
Sauerstoffpartialdrucks ausgeschlossen werden. Daher ist das Entstehen dieser
Verbindung nicht méglich.

Bei der gewihlten Synthesetemperatur von 1000 °C ist #-AlTiOs neben dem jeweiligen
binédren Oxid, abhingig von der Zusammensetzung, thermodynamisch stabil.

Die Bildungen der jeweils bindren Oxide Al20s und TiO: aus den Chloriden und
Sauerstoff, bei den hier eingestellten Reaktionstemperaturen, wurden in den

vorangegangenen Abschnitten (4.1 und 7.1) bereits beschrieben.

8.2  Durchgefiihrte Synthesen im System Al/Ti/O

Da auch dieses System als Grundlage fiir die Untersuchung eines komplexeren Systems
herangezogen wurde, wurden nur wenige Versuche durchgefiihrt. Diese lassen sich
einer einzigen Versuchsreihe zuordnen. Die Synthese erfolgte in Apparatur II; die
allgemeine Versuchsdurchfithrung ist Abschnitt 3.2 zu entnehmen. Als Reaktormaterial
wurde Korund eingesetzt. Die Synthesetemperatur betrug 1000 °C. In der folgenden

Tabelle 8.1 sind die Anteile der Vorlduferverbindungen in der Gasphase angegeben.

Tab. 8.1: Gasphasenzusammensetzung der Versuche im System Al/Ti/O

Versuche x (AICl) x (TiCls)
MAT-01 50 % 50 %
MAT-02 10 % 90 %
MAT-03 20 % 80 %
MAT-04 70 % 30 %
MAT-05 90 % 10 %
MAT-06 5 % 95 %
MAT-07 2,5 % 97,5 %
MAT-08 1% 99 %
MAT-09 0,5 % 99,5 %
MAT-10 0,3 % 99,7 %

Eine Tabelle mit den weiteren Syntheseparametern ist im Anhang zu finden (Abschnitt
15.6).
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8.3  Ergebnisse

Die Produkte wurden hinsichtlich Zusammensetzung, Morphologie, strukturellen und
optischen FEigenschaften charakterisiert. Aufgrund oftmals geringer Probenmengen
konnte der Chlorgehalt nicht bei allen Versuchen ermittelt werden und es soll daher
nur erwihnt sein, dass die untersuchten Partikel einen Massenanteil an Chlor im

Bereich um 5 % aufwiesen.

Zusammensetzung In der folgenden Tabelle sind die iiber EDX-Analyse ermittelten

Aluminium- und Titananteile der Proben aufgefiihrt.

Tab. 8.2: Zusammensetzung der Proben im System Al/Ti/O

Versuch x(TiCls) x(Ti)inmol%  x(Al) in mol%

MAT-01 50 % 8 92
MAT-02 90 % 20,5 79,5
MAT-03 80 % 16,5 83,5
MAT-04 30 % 4 96
MAT-05 10 % 0,1 99,9
MAT-06 95 % 18 82
MAT-07 97,5 % 27 73
MAT-08 99 % 37 63
MAT-09 99,5 % 425 57,5
MAT-10 99,7 % 40 60

Wie zu sehen ist, zeigt sich ein eindeutiger Zusammenhang zwischen
Gasphasenzusammensetzung und der Zusammensetzung der Proben. Die ermittelten
Anteile der Kationen weichen jedoch deutlich vom eingestellten Verhiltnis der
Vorlduferverbindungen ab, der Titangehalt der Proben liegt in allen Fillen deutlich
unter dem theoretisch berechneten Titananteil in der Gasphase. Dieses Phdnomen ist
bereits im System Si/Ti/O aufgetreten. Die mdgliche Erklarung, dass die Zuleitung nicht
an jeder Stelle gut geheizt wurde, wodurch es zur Kondensation von TiCls im Bereich
der Zuleitung gekommen sein kann, kann auch hier geltend gemacht werden. Trotzdem
konnte bei den Si/Ti/O-Partikeln deutlich mehr Titan in die Partikel gebracht werden

als es hier der Fall ist.
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Morphologie Die folgenden REM-Aufnahmen geben einen Eindruck iiber die

hier entstandenen Syntheseprodukte. Weitere Bilder befinden sich im Anhang
(Abschnitt 15.6).

B oy Spot ;Magn ]
: 102! SE 9.9 M-AT-03
7 ; -

AccV -SpB{LMagn Det WD | E—— - 1 um
10.0kv 2.0 25600x SE 9.3 MAT: _

Abb. 8.2: REM-Aufnahme von MAT-03 Abb. 8.3: REM-Aufnahme von MAT-05

AccV  Spot Magn. WD ——— T
100KV 2.0 19920x SE  10.0 MAT-08
iF %

‘AccV  Spot Mag Det WD ——— 1m
100KV 20 20426x SE 100 MAT-07

Abb. 8.4: REM-Aufnahme von MAT-07 Abb. 8.5: REM-Aufnahme von MAT-09

Nach elektronenoptischem Eindruck bestehen die Proben iiberwiegend aus
Primédrpartikeln mit Durchmessern im Bereich von 50 bis 250 nm. Bei den Versuchen
MAT-04 und 05 sind die Primarpartikel etwas grofer, etwa zwischen 100 und 500 nm.
In allen Proben finden sich vereinzelt Aggregate oder grofiere Zusammenschliisse, die
aber mit steigendem Titananteil der Proben weniger vorzukommen scheinen. Am
hiufigsten lassen sie sich bei den Versuchen MAT-04 und 05 beobachten, die die
Proben mit den geringsten Titangehalten darstellen.

Des Weiteren lassen sich bei den Proben der Versuchsreihen MAT-07 bis 10 eindeutig

Partikel mit kantigen Formen ausmachen. Im Hinblick auf die Tatsache, dass bei der
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Darstellung von Aluminiumoxid mittels des CVS-Verfahrens runde Partikel entstehen

(Abb. 7.2), spiegelt sich der hohere Titananteil auch in der Partikelform wider.

Rontgenographische Eigenschaften Die folgende Abbildung zeigt
Pulverdiffraktogramme einiger Proben dieser Versuchsreihe. Aus Griinden der

Ubersichtlichkeit wurden nicht alle Diffraktogramme gezeigt.

STOE Powder Diffraction System 22-Nov-06

5000
L D:\PromotiontAnalytik\Pulverdaten\Raw\M-ATWATOS raw / 0 (Range 1)
D\Promotion\Analytik\PulverdatentRaw\M-AT\MATO4 raw / 15 (Range 1)
D:\Promotion\Analytik\Pulverdaten ATVMATO3.raw / 14 (Range 1)
D:\Promotion\Analytik\Pulverdaten\Raw MATOG.RAW / 4 (Range 1)
4500 D\Promotion\Analytik\Pulverdaten\Raw MATOB.RAW / 6 (Range 1)
D:\PromotionyAnalytik\PulverdateniRa IATO9.raw / 1 (Range 1)
[4-880] AI2 O3 / Aluminum Oxide (Range 1)

[21-12786] Ti O2 f Titanium Oxide / Rutile, syn (Range 1)

[21-1272] Ti O2 / Titanium Oxide / Anatase, syn (Range 1)

o
Il

{{'({f
{ f
¢
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200 30.0 40.0 50.0 60.0 2Theta

Abb. 8.6: Pulverdiffraktogramme von MAT-03, 04, 05, 06, 08 und 09

Die Diffraktogramme sind von unten nach oben nach steigendem Titangehalt der
Proben sortiert. Laut Phasendiagramm koexistieren Al2O3 und TiO:2 nicht, sondern o-
bzw. f-AlTiOs neben dem jeweiligen bindren Oxid. Reflexe eines der terndren Oxide
sind jedoch nicht in den Pulverdiffraktogrammen zu beobachten. Daher scheint bei der
Bildung der terniren Oxide eine kinetische Hemmung vorzuliegen.

In den Diffraktogrammen ist gut zu sehen, dass die Reflexe, die sich Rutil zuordnen
lassen, mit steigendem Titananteil zunehmend stirker werden, wohingegen die
Aluminiumoxidreflexe schwicher werden. Zudem sind weitere Reflexe dem Anatas

zuzuordnen. Dabei wird es sich aller Erfahrung nach um reine TiO2-Partikel handeln,
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die unter den eingestellten Bedingungen entstehen konnen. Allerdings verhilt sich die
Reflexintensitit der dem Anatas zuzuordnenden Reflexe eher zufillig und nicht
proportional zum Titangehalt der Proben. Die nicht aufgefithrten Diffraktogramme

ordnen sich analog ihres Titananteils in das oben gezeigte Bild ein.

Der qualitative Verlauf der Reflexintensititen ldsst sich mit den iiber EDX-Analysen
ermittelten Elementanteilen der Proben korrelieren.

Das prinzipielle Auftreten von TiO: in Rutilform als bevorzugter Modifikation ist
iberraschend, da dies bislang nur in Verbindung mit dem Auftreten von terniren
Oxiden mit dem isotyp kristallisierenden SnO:2 beobachtet wurde (vgl. Abschnitt 6). Der
Grund fiir dieses Kristallisationsverhalten des Titandioxids ist im Falle des Systems

Al/Ti/O jedoch unklar.

Optische Eigenschaften Im Hinblick auf die interessanten Ergebnisse im System
Si/Ti/O wurden auch hier UV/Vis-Spektren aufgenommen. Das folgende Diagramm

zeigt die erhaltenen Spektren.

UV-Spektren MATO1 bis 10 normiert
1
— HAlIl
0.8 42,4 mol% Ti — MATO1
40 mol% Ti MAT02
26,8 mol% Ti — MATO03
5 06 o Ti — MATO4
= 17,9 mol% Ti
g 16,5 mol% Ti — MATO05
a 8 mol% Ti —— MATO06
a 4 mol% Ti
= 044 0.1 mol% Ti — MATO7
0 mol% Ti MATO08
— MATO09
0.2 — MATI0
\\\22 HTiS
0 ‘ : ——
200 250 300 350 400 450 500
Wellenlinge in nm

Abb. 8.7: UV/Vis-Spektren der MAT-Reihe
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Es zeigt sich ein &hnliches Bild wie in Abb. 4.15, ndmlich, dass die Lage der
Absorptionskante von der Zusammensetzung abhidngt. Da in diesem System das
Titandioxid allerdings hauptsdchlich als Rutil auftritt, welcher eine Absorptionskante
bei ca. 410 nm [13] hat, beginnen die dargestellten Partikel bereits bei hoheren

Wellenldngen zu absorbieren als die TiO2-Referenz in Anatas-Modifikation.

8.4 Fazit

In diesem Stoffsystem lassen sich Partikel darstellen, die beziiglich der Morphologie
recht homogen sind. Allerdings zeigen die durchgefiihrten Analysen nicht zweifelsfrei,
dass es sich um terndre oxidische Partikel handelt. In den Pulverdiffraktogrammen sind
hauptsichlich Reflexe der Phasen Rutil und }ALl:Os zu sehen, hingegen keine, die sich
den Referenzreflexen der Mischphasen o~ oder S-AlLTiOs zuordnen lassen. Allerdings
ist es anhand der Pulverdiffraktogramme durchaus zu vermuten, dass die Proben auch
amorphe Anteile aufweisen, in denen sich, analog zu den Si/Ti/O-Partikeln, beide
Kationenarten finden lassen konnten. Untersuchungen mittels TEM koénnten dies
eindeutig kldren.

Ein klares Indiz dafiir, dass sich terndre oxidische Partikel gebildet haben, ist der
Verlauf der Absorptionskanten. Diese lassen sich, wie bei den Partikeln, die im System
Si/Ti/O erhalten wurden, mit steigendem Titangehalt zu grofleren Wellenlingen
verschieben.

Die Tatsache, dass die bevorzugte TiO2-Modifikation in diesem System die des Rutils ist,
ist zundchst unerwartet. Sollte ein geringer Anteil von Aluminium bei einer etwaigen
Anwendung nicht storen, so bietet sich die Moglichkeit, Rutilpartikel zu synthetisieren.
Die Verschiebbarkeit der Absorptionskante, die nicht vorhandenen photokatalytischen
Aktivitdt von Rutil [13] und das kovalent an der Oberfliche gebundene Chlor, bieten

Moglichkeiten im Hinblick auf potentielle Anwendungen.
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9 Partikelsynthese im System Li/Al/Si/O

Dieses System ist fiir die Herstellung von Glaskeramiken von grofier Bedeutung und
findet beispielsweise Anwendung bei Ceran®-Kochfeldern [26].

Es wurde hier im Hinblick auf eine eventuell mogliche Leitfahigkeit der Lithiumionen
gewihlt. Der Grundgedanke war der, dass der Ersatz von Silicium durch Aluminium in
der CSN-Matrix formal zum Fehlen einer positiven Ladung fiihrt, die dann durch das
Lithium ausgeglichen werden kann. Diese Uberlegung ist fiir geordnete Verbindungen
mit Aluminium- und Siliciumatomen in tetraedrischer Umgebung sinnvoll. Allerdings
ist fraglich, ob dies in Anbetracht der amorphen Struktur der CSN-Martix so
angemessen ist. Es konnte vielmehr durch das Einbringen von Aluminium zu gréf3eren
Hohlrdumen kommen, da das Aluminium eine Valenz weniger als das Silicium
absdttigen muss. Durch diese Storungen konnte die Beweglichkeit der Lithiumionen
erhoht werden.

Wie in Abschnitt 2.3 beschrieben, stellen Storungen im Kristallgitter Orte hoherer
Diffusivitdt dar. Eine amorphe Matrix ist ein extrem ungeordnetes System, das daher
schon an sich eine hoéhere Ionenbeweglichkeit aufweist als ein kristallines System
entsprechender Zusammensetzung. Somit sollten ungeordnete Partikel theoretisch eine
hohe Lithiumionenbeweglichkeit zeigen.

Im Folgenden wird zunidchst eine thermodynamische Betrachtung des Systems
Li/Al/Si/O vorgenommen. Anschlielend werden die durchgefithrten Versuche

beschrieben und die Analysenergebnisse dargestellt und diskutiert.

9.1 Thermodynamische Betrachtungen des Systems Li20/Al:03/SiO2

In der folgenden Abbildung ist das Phasendiagramm dieses Stoffsystems dargestellt.
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Li,0-A1,0;-5i0;
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Abb. 9.1: Zustandsdiagramm des Systems Al203/Li20/SiO2 (T in °C, Achsen in wt.%) [9]

Neben den auf den Achsen verzeichneten terndren Oxiden, sind noch vier stabile
quaterndre Oxide zu erkennen. Diese sind die Verbindungen Petalit
(Li2O - A2Os - 8 SiOg; bei Punkt P), Lithiumorthoklas (Li2O - AI2Os - 6 SiO2; bei Punkt R),
Spodumen (Li20 - Al2Os3 - 4 SiO2; bei Punkt S) und Eukryptit (Li2O - AL2Os - 2 SiO2; bei
Punkt E).

In den Abschnitten 4 und 7 wurde bereits auf die Gleichgewichtskonstanten bei der
Darstellung der bindren Oxide SiO: und ALOs aus den jeweiligen Chloriden mit
Sauerstoff eingegangen. Es wurde gezeigt, dass SiO2 und Al:Os aus thermodynamischer
Sicht bei den eingestellten Synthesetemperaturen entstehen sollten. Analog wird nun

die Gleichgewichtslage fiir die entsprechende Bildung von Li2O betrachtet.
4 LiCl O —»A i
iClg +Os¢ 2150 o+ 2ChL g

Fiir diese Reaktion ergibt sich der Logarithmus der Gleichgewichtskonstanten bei

1000 °C zu -22 und bei 1100 °C zu -24,5. Das Gleichgewicht liegt bei den eingestellten
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Reaktionstemperaturen also deutlich auf der Seite der Edukte. Bis zu einer Temperatur
von etwa 550 °C liegt es auf der Produktseite. Daher ist eine Entstehung von Li2O bei
den eingestellten Temperaturen ausgeschlossen. Sollte nicht umgesetztes LiCl
vorhanden sein, so konnte dieses wihrend des Abkiihlens des Gasstroms, nach Austritt
aus der heifien Reaktionszone, mit {iberschiissigem Sauerstoff reagieren. In Anbetracht

der sehr kurzen Abkiihldauer ist es jedoch fraglich, ob dies geschehen wird.

Im Hinblick auf die Bildung eines quaterndren Oxids, wurde die Gleichgewichtslage zur
Bildung von Eukryptit aus den eingesetzten Vorlduferverbindungen bei 1000 °C
berechnet. Dabei ergibt sich ein Wert fiir In(X) von 29. Die Bildung eines
lithiumhaltigen quaterndren Oxids ist demnach gegeniiber der Bildung von Lithiumoxid

begiinstigt und aus thermodynamischer Sicht moglich.

9.2  Durchgefiihrte Synthesen im System Li/A1/Si/O

Die Synthesen in diesem Stoffsystem erfolgten in Apparatur III; die allgemeine
Versuchsdurchfithrung ist Abschnitt 3.3 zu entnehmen. Gesteuert wird der LiCl-
Dampfdruck iiber die Temperatur der oberen Heizzone des Dreizonenofens. Bei diesem
Aufbau ist demnach von Nachteil, dass nicht alle Syntheseparameter unabhingig
voneinander eingestellt werden konnen, da eine Anderung der Temperatur der oberen
Heizzone, und damit des LiCl-Dampfdrucks, auch einen Einfluss auf die Partikelbildung
hat. Dieses Problem gilt es zukiinftig zu beheben, wenn die Ergebnisse weitere
Untersuchungen dieses Systems rechtfertigen.

Die Synthesetemperatur betrug in allen Féllen 1000 °C, abgesehen davon, dass die
oberste der drei Heizzonen zur Einstellung hoherer LiCl-Konzentrationen auf bis zu
1100 °C geheizt wurde. Des Weiteren fanden alle Versuche im Quarzglasreaktor statt.

Die folgende Tabelle gibt eine Ubersicht iiber die wichtigsten weiteren

Versuchsparameter. Genauere Angaben sind im Anhang zu finden (Abschnitt 15.7).
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Tab. 9.1: Syntheseparameter der Versuche im System Li/Al/Si/O

Versuch x(AlCl)  x(Cl) x@icly 7 (0D Vcem  T(obere Heizzone)
inL/h inL/h
MALS-01 5%  45%  40% 4 8.4 1000
MALS-02 8%  45%  47% 4 8.4 1000
MALS-03 16%  45%  39% 4 8.4 1000
MALS-04 8%  45%  27% 4 8.4 1000
MALS-05 9%  45%  16% 4 8.4 1000
MALS-06 9%  45% 6% 4 8.4 1000
MALS-07 0%  62%  28% 4 8.4 1050
MALS-08 19%  62%  19% 4 8.4 1050
MALS-09 10%  80%  10% 8 102 1050
MALS-10 0%  80%  20% 8 102 1050
MALS-11 20%  80% 0% 8 102 1050
MALS-12 £%  58% 0% 8 102 1050
MALS-13 6%  88% 6% 8 10,2 1100
MALS-14 0%  88%  12% 8 10,2 1100
MALS-15 120  88% 0% 8 10,2 1100

Die Werte fiir die angegebenen Stoffmengenanteile x(AlCl3), x(LiCl) und x(SiCls) sind

dabei folgendermafien zu verstehen:

x(AICL,) =

x(LiCl) =

x(SiCl,) =

A(AICL,)

A(AICL, )+ i(LiCl) + n(SiCl,)

A(LiCl)

A(AICL, )+ i(LiCl) + n(SiCl, )

A(SICL, )

A(AICL,) + (LiCl) + n(SiCl,)

9.3  Ergebnisse

9.1)

(9.2)

(9.3)

Die erhaltenen Produkte wurden hinsichtlich Zusammensetzung (Aluminium- und
Chlorgehalt,

charakterisiert. Einige Proben wurden zusitzlich mittels temperaturabhingiger Li-

Siliciumgehalt),

Morphologie

und

strukturellen

Eigenschaften

NMR-Anaylse untersucht. Bei diesen Proben wurde auch der Lithiumgehalt, zur

besseren Interpretation der NMR-Ergebnisse bestimmt. Die Probe von Versuch MALS-

13 wurden des Weiteren mittels TEM untersucht.
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Zusammensetzung Die iiber EDX-Analyse bestimmten Partikelzusammensetzungen
beziehen sich hier lediglich auf die Anteile an Aluminium und Silicium. Der
Lithiumanteil ldsst sich mit dieser Methode vom Prinzip her nicht bestimmen. Der
Lithiumgehalt wurde bei den Proben, die {iber “Li-NMR-Experimente charakterisiert
wurden von einem externen Analysenlabor bestimmt.

Zunichst sind die Ergebnisse der EDX-Analysen dargestellt, wobei folgender

Zusammenhang festgelegt wurde:

x(Al) + x(Si) =1=100mol% (9.4)

Tab. 9.2: EDX-Analysenergebnisse der Versuche im System Li/Al/Si/O

Versuch x(Al)inmol%  x(Si)in mol% | Versuch x(Al)inmol%  x(Si) in mol%
MALS-01 20 80 MALS-09 30 70
MALS-02 7 93 MALS-10 0 100
MALS-03 20 80 MALS-11 100 0
MALS-04 23 77 MALS-12 100 0
MALS-05 58 42 MALS-13 46 54
MALS-06 58 42 MALS-14 0 100
MALS-07 12 88 MALS-15 100 0
MALS-08 40 60

Im Hinblick auf das eingestellte Verhiltnis der Chloride von Aluminium und Silicium
in der Gasphase zeigt sich, dass die Anteile der Elemente in den Proben in den meisten
Féllen etwa dem berechneten Verhiltnis der Vorlduferverbindungen entsprechen. Bei
den Versuchen MALS-04, 05 und 09 sind die Abweichungen am grofiten. Der Grund
dafiir ist unklar.

Die Analysen des Lithiumanteils der Proben sind Tabelle 9.3 zu entnehmen. Des
Weiteren sind die berechneten Anteile an Aluminium, Lithium wund Silicium
wiedergegeben. Diese wurden unter Einbezug der EDX-Analysen der Aluminium- und
Siliciumanteile, und der Annahme, dass die Kationen als Al:O3, Li>O und SiO: vorlagen
berechnet. Dies kann auch formal so gemacht werden, da der Sauerstoff die Ladungen
der Kationen ausgleichen muss. Die angegebenen Stoffmengenanteile sind auch hier nur

auf den Gehalt der Kationen bezogen, so dass gilt:

x(an=— 8D ©95)
(n(Al)+n(Li) + n(Si))
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n(Li)

x(Li) = (n(Al)+ n(Li) + n(Si)) ©.6)
X(S) = ey 9.7)
(n(Al) + n(Li) + n(SD))

Tab. 9.3: Ergebnisse der Li-Bestimmung und errechnete Stoffmengenanteile der Kationen

Versuch w(Li)in g/ kg x(Al)inmol% x(Li)inmol%  x(Si) in mol%

MALS-07 6,1 10,9 9,5 79,6
MALS-09 32 18,7 37,8 43,6
MALS-10 15 0 21,6 78,4
MALS-13 56 21,1 54,0 24,8
MALS-14 68 0 62,2 37,8

Beim Vergleich mit den berechneten Gasphasenanteilen der Vorlduferverbindungen
(Tab. 9.1) wird deutlich, dass weniger Lithium in die Partikel eingebaut wird als
maximal moglich. Es zeigt sich jedoch, dass sich die Verhiltnisse der Kationengehalte
mit  steigender  Synthesetemperatur den  berechneten  Verhiltnissen der
Vorlduferverbindungen annidhern. MALS-10 fillt dabei etwas aus dem Bild.

Es bleibt jedoch festzuhalten, dass der Lithiumgehalt der Partikel iiber den hier

eingesetzten apparativen Aufbau prinzipiell gesteuert werden kann.

Chlorgehalt Die Massenanteile an Chlor der Proben liegen im Bereich von 0,6
bis 10,6 %. Die Werte streuen stark, so dass eindeutige Aussagen nur schwer getroffen
werden konnen. Drei Tendenzen scheinen aber auszumachen zu sein:
1. Hohere Temperaturen der oberen Heizzone und damit erhohte LiCl-
Dampfdriicke fithren tendenziell zu geringeren Chlorgehalten.
2. Hohere Verweilzeiten begiinstigen einen héheren Chlorgehalt.
3. Die hochsten Chlorgehalte werden von den Proben mit den hdchsten

Siliciumanteilen erreicht.

Die folgende Tabelle enthilt die ermittelten Chlorgehalte. Bei den Versuchen MALS-11
und 15 konnten auf Grund zu geringer Probenmengen keine Analysen des Chlorgehalts

durchgefiihrt werden.
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Tab. 9.4: Chlorgehalte der Versuche im System Li/A1/Si/O

Versuch w(Cl) in % Versuch w(Cl) in %
MALS-01 7,9 MALS-08 2,4
MALS-02 10,6 MALS-09 1,1
MALS-03 3,5 MALS-10 2,3
MALS-04 4,2 MALS-12 1,5
MALS-05 1,6 MALS-13 2,5
MALS-06 6,8 MALS-14 0,6
MALS-07 4,6
Morphologie

Die Reaktionsprodukte konnen ihrem Erscheinungsbild nach in

drei Gruppen eingeteilt werden. Es treten wenig aggregierte, stark aggregierte Partikel

und grofiere, verwachsene Strukturen auf, bei denen keine Primirpartikel mehr zu

beobachten sind. Diese grofieren Verwachsungen sind bei den Proben fast aller

Versuche zu finden. Die Einteilung bezieht sich auf den nach elektronenoptischem

Eindruck grofiten Teil der jeweiligen Probe. Eine Angabe von Primirpartikelgréfien

kann bei den Proben in denen iiberwiegend Verwachsungen auftreten nicht angegeben

werden. In der folgenden Tabelle werden die beobachteten Morphologien der Proben

kurz beschrieben und anschliefend an einigen REM-Aufnahmen gezeigt.

Tab. 9.5: Morphologiebeschreibungen der Versuche im System Li/A1/Si/O

Versuch Morphologiebeschreibung _Partlkeldurchmesser
in nm
MALS-01  wenig bis stark aggregierte Primérpartikel 200-600
MALS-02  wenig bis stark aggregierte Primérpartikel 60-400
MALS-03  wenig aggregierte Primérpartikel <100
MALS-04  wenig bis stark aggregierte Primérpartikel <100
MALS-05 stark aggregierte Primarpartikel 240-340
MALS-06 Verwachsungen; stellenweise Primarpartikel -
MALS-07  Verwachsungen,; stellenweise Primérpartikel <300
MALS-08  stark aggregierte Primérpartikel 270-1500
MALS-09  stark aggregierte Primérpartikel 260-800
MALS-10  stark aggregierte Primérpartikel <200
MALS-11  sehr stark aggregierte Primirpartikel -
MAILS-12  Verwachsungen -
MALS-13  wenig bis stark aggregierte Primérpartikel 50-500
MALS-14  Verwachsungen; stellenweise Primarpartikel <100
MALS-15 Verwachsungen -

Die folgenden REM-Aufnahmen zeigen beispielhaft wenig aggregierte Partikel, stark

aggregierte Partikel und die beschriebenen Verwachsungen.
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Abb. 9.2: REM-Aufnahme von MALS-03 Abb. 9.3: REM-Aufnahme von MALS-05
wenig aggregierte Partikel stark aggregierte Partikel

E 3 P o
SlAccY  Spot Magn
100kV 20 5141x  SE 97 M-ALS-06

Abb. 9.4: REM-Aufnahme von MALS-06
Verwachsungen

Das bevorzugte Auftreten der verwachsenen Strukturen ldsst sich eindeutig mit dem
Aluminiumanteil der Proben korrelieren, da bei hoheren Aluminiumgehalten vermehrt
Verwachsungen zu beobachten sind.

Die Tendenz zur Aggregation der Primérpartikel kann allerdings nicht mit der
Elementverteilung in Zusammenhang gebracht werden. Im Hinblick auf die
Erfahrungen in anderen Systemen, dass dem Reaktormaterial ein grof3er Einfluss auf die
Morphologie zukommt, scheint es sinnvoll, die Synthesen im Korundreaktor

durchzufiihren, was zu engeren Korngrofienverteilungen fiithren sollte.

Strukturelle Eigenschaften Die Untersuchungen mittels Rontgendiffraktometrie
zeigen eindeutige Zusammenhidnge zwischen der Elementverteilung von Aluminium

und Silicium und dem Auftreten bestimmter Phasen. Der Ubersicht halber wurden die
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Diffraktogramme jeweils in Abhidngigkeit der Temperatur der oberen Heizzone des
Ofens zusammengefasst. Innerhalb der folgenden Abbildungen sind die
Diffraktogramme von unten nach oben mit steigendem Aluminiumgehalt der Partikel

angeordnet. Fiir eine Temperatur von 1000 °C der oberen Heizzone ergibt sich folgendes
Bild.

STOE Powder Diffraction System 29-Nov-06
1800
Do'\PromotiondChristian'Pulver-DiffbdALS-Reihe\MALS0Z. ra«.l (Range 1)
Ce'\PremotiondChrstianPulver-DiffbdALS-ReiheMALS0 3 raw ange 1)
DePromotion\ChristianiPulver-DifbALS-ReiheiMALS01 ray
De'\PromotioniChristian'Pulver-DifbALS-Reihe\MALS04 ]
1800 Ce\PremotiondChrstian'Pulver-DiffbdALS-Reihe\MALS0E raw § Range 1)
o Ce\PromotioniChristian\Pulver-DiffiMALS-Reihe\MALS0S raw / (Range 1)
[15-TTE] A 5i2 013/ Aluminum Silicate / Mullite, syn (Range 1)
1400
| 58 mol% Al
1200 '
2 1000 58 mol% Al
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e i ol L Ly
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] 20 mol% Al
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| 1 i e o
10.0 20.0 300 40.0 50.0 2Theta

Abb. 9.5: Pulverdiffraktogramme von MALS-01 bis 06

Es ist zu sehen, dass mit steigendem Aluminiumanteil der Partikel zunehmend Reflexe
auftreten, die dem Aluminiumsilikat Mullit zuzuordnen sind. Die bei MALS-01 und 06
zusdtzlich auftretenden Reflexe konnten keiner bekannten Verbindung zugeordnet
werden.

Die Diffraktogramme der Proben von MALS-07 bis 12 (obere Heizzone bei 1050 °C)

zeigen folgenden Verlauf.
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STOE Powder Diffraction System 29-Nov-08
800+
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Abb. 9.6: Pulverdiffraktogramme von MALS-07 bis 12

Hier zeigt sich ein analoges Bild zu dem vorhergehenden. Bei den Proben MALS-11 und
12 war kein SiCls an der Reaktion beteiligt. Die Reflexe kénnen pAluminiumoxid
zugeordnet werden konnen. Im Fall von MALS-08 zeigen sich erneut die Reflexe, die
bereits bei MALS-01 und 06 zu beobachten waren.

Fiir die Proben der Versuche MALS-13 bis 15, bei denen die Temperatur der oberen
Heizzone 1100 °C betrug, ergibt sich folgender Verlauf der Diffraktogramme.
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STOE Powder Diffraction System 29-Nov-08
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Abb. 9.7: Pulverdiffraktogramme von MALS-13 bis 15

Es zeigt sich das gleiche Bild wie bei den Versuchen MALS-07 bis 12.
Allgemein sind die Reflexe nicht sehr deutlich ausgeprigt, was fiir einen iitberwiegend

amorphen Charakter der Proben schlief3en lésst.

Im Zusammenhang mit dieser Beobachtung ist die TEM-Untersuchung von MALS-13
interessant. Sie zeigt, dass die Probe hauptsichlich aus runden Partikeln in der Grofde
von 50 bis 200 nm besteht. Es sind aber auch Partikel zu finden, die zum Teil kantige
Bereiche haben. Ortsaufgeléste EDX-Analysen zeigen eine sehr homogene
Elementverteilung der Elemente Aluminium, Silicium und Sauerstoff. Lithium kann mit
dieser Technik wie erwdhnt nicht detektiert werden. Innerhalb der Partikel zeigen sich

aber kristalline Bereiche. Die folgenden Aufnahmen zeigen diese.
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Abb. 9.8: TEM-Dunkelfeldabbildung Abb. 9.9: HRTEM-Aufnahme

In der Dunkelfeldabbildung zeigen sich die kristallinen Bereiche als Stellen heller
Kontraste innerhalb der Partikel. Die hochauflosende TEM-Aufnahme macht die
verschiedenen Netzebenenscharen einiger Einschliisse in einem Partikel sichtbar. Der
aus den Diffraktogrammen gewonnene Eindruck, dass neben den kristallinen Anteilen
der Proben auch amorphe Bereiche vorliegen sollten, kann durch diese Aufnahmen

eindeutig bestitigt werden.

’Li-NMR-Untersuchungen Bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten
NMR-Untersuchungen wird das Phdnomen des so genannten ,motional
narrowing ausgenutzt. Dies wird im Folgenden kurz beschrieben [2].

Unterhalb einer gewissen Temperatur ist die Beweglichkeit der Atome, die mittels NMR
untersucht werden, eingeschrinkt. Ihre Sprungrate, also das Maf3, wie oft ein Kern seine
Position pro Zeiteinheit wechselt, ist dann viel kleiner als die inverse Relaxationszeit.
Auf Grund ihrer verschiedenen chemischen Umgebungen, erfahren die Kerne trotz
eines angelegten externen Feldes lokale Magnetfelder. Daher ergibt sich die NMR-
Resonanzlinie als Superposition der verschiedenen Beitrége, woraus ein breites Signal in
Form einer Gauf3-Kurve folgt.

Wenn die Teilchenbewegung durch Erhohen der Temperatur zunehmend schneller
wird und in einen Bereich gelangt, in der die Teilchensprungrate vom Betrag her in der
Grofe der inversen Spin-Spin-Relaxationszeit liegt, oder grofier wird, mitteln sich die

unterschiedlichen lokalen Felder durch diffusive Teilchenbewegung zeitlich heraus. Das
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NMR-Signal hat dann nur noch eine Restbreite, die sich aus Inhomogenititen im
externen Magnetfeld ergibt. Die Temperatur, bei der diese Verschmilerung der
Resonanzlinie (motional narrowing) einsetzt, wird als ,Onset-Temperatur® (7, )
bezeichnet. Sie ist nach [27] mit der Aktivierungsenergie fiir den Sprung eines Ions
semi-empirisch verkniipft durch

E,=~1,617eV-K'-10°T, (9.8)
Die experimentelle Ermittelung von 7, . erfolgt dabei graphisch, wie der folgenden

Abbildung zu entnehmen ist.
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Abb. 9.10: Abhingigkeit der Halbwertsbreite der NMR-

Resonanzlinien von 7, zur Bestimmung von 7, .

Abbildung 9.10 zeigt den Verlauf der Resonanzlinienbreite in Abhingigkeit von der
Temperatur am Beispiel von Lithiumorthosilikat (LisSiOs). Fiir diesen Fall ergibt sich ein
Wert fir 7, , von ca. 370K und nach Gleichung 9.8 eine abgeschitzte
Aktivierungsenergie von etwa 0,6eV. In [28] konnte gezeigt werden, dass die
Substitution eines Teils der Siliciumatome durch Aluminiumatome zu einer Steigerung
der Li-Leitfdhigkeit um mehrere Gréffenordnungen fiihrt, was im Hinblick auf die hier
dargestellten oxidischen Partikel sehr interessant ist.

Die Bestimmung der Onset-Temperatur liefert somit eine direkte Aussage iiber die
Aktivierungsenergie und damit iiber die Ionenbeweglichkeit.

Eine hohe Beweglichkeit der Ionen ist zwar noch keine Garantie fiir eine gute

Ionenleitung, die fiir potentielle Applikationen die wichtige Grofie darstellt, aber sie ist

die Grundvoraussetzung fiir diese.
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Die Analyse mittels ’Li-NMR wurde an Proben der Versuche MALS-07, 09, 10, 13 und
14 durchgefiihrt. Dabei ergaben sich folgende Resultate:

Tab. 9.6: Onset-Temperaturen im System Li/A1/Si/O

Versuch T, . inK Li-Massenanteil in %
MALS-07 (220) 0,61
MALS-09 350 3.2
MALS-10 450 1,5
MAILS-13 165 5,6
MALS-14 450 6,8
LisSiO4 370 23,3

Die Richtigkeit des Wertes der Probe MALS-07 ist sehr fraglich, da die Messergebnisse
sehr schlecht sind. Dies liegt an dem geringen Li-Gehalt und der damit verbundenen
schwachen Signalstirke der ’Li-Resonanzlinie. Der Wert der bei MALS-13 ermittelt
wurde ist auflerordentlich niedrig. Die Partikel dieser Probe weisen bereits weit
unterhalb von Raumtemperatur (ca. -108 °C) eine sehr hohe Beweglichkeit der
Lithiumionen auf, was im Hinblick auf mdgliche Anwendungen sehr interessant ist.

Die Lage der Onset-Temperatur kann nicht unmittelbar mit den ermittelten
Lithiumanteilen verkniipft werden. Der Vergleich von MALS-09 und 13, sowie der von
MALS-14 mit Lithiumorthosilikat legt jedoch die Vermutung nahe, dass ein hoherer
Lithiumanteil eine niedrigere Onset-Temperatur begiinstigt.

Auch aus dem amorphen Charakter der Partikel allein resultiert noch keine hohe
Beweglichkeit der Li-Ionen. Offenbar hat aber der Aluminiumgehalt einen sehr grofien
Einfluss, wie der Vergleich von MALS-13 und 14 zeigt und wie auch in [28] beschrieben
wurde. Um die Zusammenhidnge zwischen Partikelzusammensetzung, Struktur und

Lithiumionenbeweglichkeit eindeutig zu kldren, sind noch weitere Experimente nétig.

9.4 Fazit

In dem System Li/Al/Si/O gelingt es, Partikel darzustellen, die eine homogene
Elementverteilung haben. Diese weisen bei den gewdhlten Syntheseparametern jedoch
meist eine sehr breite Korngrofienverteilung auf, welche sich moglicherweise durch den
Einsatz von Korund als Reaktormaterial positiv beeinflussen liefe. Strukturell sind die

Partikel als iberwiegend amorph zu beschreiben. Es lassen sich jedoch auch in einigen
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Féllen kristalline Anteile nachweisen, die bei den aluminium- und siliciumhaltigen
Partikeln meist dem Aluminiumsilikat Mullit zugeordnet werden kdnnen.

Unter Variation der Zusammensetzung ist es moglich, Partikel mit aufergewohnlich
hohen Beweglichkeiten der Lithiumionen bei sehr geringen Temperaturen zu
synthetisieren. Daran scheint der durch die Synthesetemperaturen bedingte hohe Grad
an Unordnung in den Partikeln mafdgeblich beteiligt zu sein, der sich zum Teil in dem
amorphen Charakter widerspiegelt. Dies deutet sich in einem anderen System (LiNbOs3)
[2] an, in dem die amorphen Anteile, als Orte geringerer Ordnung, die Beweglichkeit
der Li-Ionen an diesen Stellen lokal deutlich erhohen. Allerdings hat auch der
Aluminiumanteil offenbar einen sehr wichtigen Einfluss auf die Li-Beweglichkeit, wie
ein Vergleich der Versuche MALS-13 und 14 zeigt.

In Anbetracht der geringen Anzahl der bisher durchgefiihrten Versuche und dem damit
verbundenen Potential zur Optimierung, scheint sich hier eine sehr interessante
Moglichkeit zur Synthese eines lithiumionenleitenden Feststoffes zu bieten. Dieser
konnte als Festelektrolyt in sekundéren Lithiumbatterien zum Einsatz kommen und so
einige Nachteile, die beim Einsatz von Fliissigelektrolyten auftreten (z. B. der

Explosionsgefahr beim Uberhitzen), umgehen.
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10  Partikelsynthese im System Li/Al/Ti/O

Die Verbindung LiAITiOs (Spinell-Typ) findet Anwendung als Ionentauscher fiir
Lithiumionen [29]. Dieses System wurde hier jedoch im Hinblick auf die Untersuchung
der Lithiumionenbeweglichkeit gewidhlt. Es sollte auch als Vergleich zum im vorigen
Abschnitt beschriebenen System Li/Al/Si/O herangezogen werden. Allerdings wurde
bislang lediglich ein Versuch durchgefiihrt, der aber interessante Ergebnisse beziiglich

der Li-NMR-Analysen zeigt und daher hier kurz vorgestellt werden soll.

10.1 Thermodynamische Betrachtungen des Systems Li2O/Al:Os/TiO2

Ti02

+
LiAlOy
i Y] ¥ iV %
0 20 40 LiND, 60 LiAlsOn 100
Liz0 Mol % ALy03

Abb. 10.1: Zustandsdiagramm des Systems Li20/A1203/TiO2 [9]

Als einziges thermodynamisch stabiles quaterndres Oxid ist das bereits erwihnte
LiAITiOs in der Spinellstruktur existent. Des Weiteren sind auf den Achsen noch einige
terndre oxidische Mischphasen zu sehen.

Die Rechnungen zu den Gleichgewichtslagen bei den Bildungen der jeweiligen bindren
Oxide wurden in den vorangegangenen Abschnitten bereits durchgefiithrt (Abschnitte 4,

6 und 9). Die Bildung von Al20O3 und TiO: aus den jeweiligen Chloriden und Sauerstoff
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ist bei Temperaturen zwischen 1000 und 1050 °C aus thermodynamischer Sicht

begiinstigt, die von Li2O hingegen nicht.

10.2 Durchgefiihrte Synthesen im System Li/Al/Ti/O

Wie eingangs dieses Abschnitts erwidhnt, wurde nur ein einziger Versuch durchgefiihrt.
Dabei wurde Anlage III verwendet; die Versuchsdurchfithrung ist Abschnitt 3.3 zu
entnehmen. Als Reaktormaterial kam Korund zum Einsatz. Die obere Heizzone des
Ofens, die fiir den Dampfdruck des LiCl verantwortlich ist, wurde auf 1050 °C geheizt,
die unteren Heizzonen auf 1000 °C. Die weiteren Syntheseparameter wurden wie folgt

gewihlt.

Tab. 10.1: Syntheseparameter des Versuchs MALT-01

V(02) V Geam: T(obere Heizzone)
inL/h inL/h in °C
MALT-01 0,3 % 58 % 41,7 % 4 8,4 1050

Versuch x(AICL)  x(LiCl)  x(TiCls)

Die Stoffmengenanteile sind wie in Abschnitt 9.2 beschrieben zu verstehen

(Gleichungen 9.1 bis 9.3).

10.3 Ergebnisse

MALT-01 wurde hinsichtlich der Morphologie, der Zusammensetzung, den
strukturellen Figenschaften und den Figenschaften im Bezug auf die

Lithiumionenbeweglichkeit untersucht.

Morphologie Die REM-Aufnahmen einer Probe dieses Versuchs zeigen sehr
kleine Partikel, die nicht zur Aggregation zu neigen scheinen. Allerdings lassen sich mit
dem verwendeten Rasterelektronenmikroskop nicht so hohe Vergrofierungen einstellen,

dass die Partikelform eindeutig auszumachen ist.
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Abb. 10.2: REM-Aufnahme von MALT-01 Abb. 10.3: REM-Aufnahme von MALT-01

Die Partikeldurchmesser liegen {iberwiegend wunter 100nm bei, nach
elektronenoptischem Eindruck, sehr einheitlicher Grofienverteilung. Somit zeigt sich
ein etwas anderes Bild, als bei den Synthesen im System Al/Ti/O (Abschnitt 8). Ob dies
der 50 °C heiferen oberen Heizzone oder der Beteiligung des LiCl zuzuschreiben ist,

lasst sich anhand eines Versuches nicht abschitzen.

Zusammensetzung Die Gehalte an Aluminium und Titan (x*(Al) und x*(Ti)) wurden
mithilfe von EDX-Analyse bestimmt. Es wurden an zufillig ausgewéhlten Probenstellen
mehrere Analysen durchgefiithrt, wobei die Elementverteilung etwas variierte. Die
Anteile an Aluminium lagen zwischen 46 und 69 mol% und die von Titan
dementsprechend zwischen 54 und 31 mol%.

Die Analyse des Lithiumgehalts ergab einen Wert von 15 mg/kg (also 1,5 wt.%). Analog
zu Abschnitt 9.3 (Gleichungen 9.5 bis 9.7, unter Ersetzung von Si durch Ti) ergibt sich:

Tab. 10.2: Ergebnisse der Li-Bestimmung und Stoffmengenanteile der Kationen
(EDX-Werte und berechnete Kationenanteile)

Versuch  w(li)ing/kg =~ D (EDX)  x*(T) (EDX)  x(A] x(Li) x(Ti)

in mol% in mol% inmol% inmol% in mol%
MALT-14 15 31 69 23,4 24,5 52,1
15 46 54 35,2 23,4 41,4

Der Lithiumgehalt ist wie auch schon bei den Versuchen im System Li/Al/Si/O deutlich
kleiner als mnach den theoretisch berechneten Gasphasenanteilen der

Vorlduferverbindungen zu erwarten wire.
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Strukturelle Eigenschaften Das Pulverdiffraktogramm zeigt mehrere Reflexe,
von denen einige Titandioxid in der Modifikation des Rutils und einige Aluminiumoxid
in der Modifikation des Korunds zuzuordnen sind. Es sind noch weitere Reflexe zu

sehen, die nicht zugeordnet werden konnten.

STOE Powder Diffraction System 16-Oct-06

100.04
Cr\Pramation' ¥ Iverd; W AMAALTOT raw / MALTO1 (Range 1)
[10-173] A2 O3/ Aluminum Oxide / Corundum, syn (Range 1)

[21-12786] Ti OZ / Titanium Cxide [ Rutile, syn (Range 1)

60.0

Relative Intensity (%)

40.04

0.0
10.0 200 300 400 50.0 60.0

Abb. 10.3: Pulverdiffraktogramm von MALT-01

Wie schon im System Al/Ti/O bildet sich Titandioxid in der Rutil-Modifikation. Das
Auftreten von Aluminiumoxid in der Modifikation des Korunds wird allerdings im
Rahmen dieser Arbeit zum ersten Mal beobachtet. Der Grund dafiir ist bislang unklar.
Die dem Rutil zuzuordnenden Reflexe sind eindeutig am stirksten ausgeprigt, wenn
auch relativ breit, die anderen Reflexe sind schirfer, aber nicht so intensiv. Das
schlechte Signal-Rausch-Verhiltnis deutet dariiber hinaus auf amorphe Anteile hin.
Dem Rontgendiffraktogramm ist demnach die Existenz drei verschiedener kristalliner
Phasen zu entnehmen. In Verbindung mit der zuvor beschriebenen ungleichmifiigen
Elementverteilung scheint die Probe nicht aus sehr homogenen zusammengesetzten

Partikeln zu bestehen.
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’Li-NMR-Untersuchungen Die vermeintlich ungleichmiflige Probenbeschaffenheit
zeigt sich interessanterweise auch bei den NMR-Analysen. Die Auftragung der
Halbwertsbreite der Resonanzlinie in Abhidngigkeit von der Temperatur liefert

folgendes Bild.

Temperaturabhingigkeit der Resonanzlinienbreite von MALT-01
0 | Fr—— T T T T T
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Abb. 10.4: "Li-NMR-Untersuchung von MALT-01

Es zeigen sich drei Stufen, denen sich jeweils Onset-Temperaturen zuordnen lassen,
welche in etwa bei 210 K, 280 K und 370 K liegen. Das deutet auf das Vorhandensein
von drei Lithiumhaltigen Phasen hin. Auch wenn die Onset-Temperaturen nicht ganz
so niedrig liegen wie beispielsweise bei MALS-13, so ist zumindest die niedrigste der
drei mit 210 K (ca. -63 °C) in einem fiir potentielle Anwendungen sehr interessanten

Bereich.

10.4 Fazit

Die hier synthetisierten Partikel sind deutlich kleiner als 100 nm, liegen aber strukturell
in uneinheitlicher Form vor. Es lassen sich rontgenographisch mindestens drei
kristalline Phase ausmachen, neben vermutlich weiteren amorphen Anteilen.

Im Hinblick darauf, dass in diesem System lediglich ein Versuch durchgefiihrt wurde,

zeigt sich sehr hohes Potential fiir die Synthese von Partikeln mit hoher
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Lithiumionenbeweglichkeit. Dafiir wire es sinnvoll zu versuchen, durch Modifizieren
der Syntheseparameter die Partikel einheitlich in der Form mit der geringsten Onset-
Temperatur darzustellen. Diese konnte dann durch weiteres Optimieren eventuell noch
weiter gesenkt werden.

Wie auch fiir das System Li/Al/Si/O gilt natiirlich auch hier, dass die hohe
Beweglichkeit der Lithiumionen lediglich den Grundstein fiir eine eventuelle

Lithiumionenleitung legt.
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11  Synthese von Kern-Mantel-Partikeln

Dieser Abschnitt beschiftigt sich mit der Darstellung von Kern-Mantel-Partikeln, die
aus einem Titandioxid-Kern und einer Hiille aus CSN bestehen sollen. Gewihlt wurde
dieses Stoffsystem primdr auf Grund der in vorangegangenen Arbeiten erworbenen
Kenntnisse iiber die einzelnen Systeme [1, 11, 12]. Das Hauptziel bestand darin,
grundlegende Erfahrungen fiir das Umbhiillen von Partikeln mit einer CSN-Hiille zu
erlangen, da diese auf einfache Weise oberflichenmodifiziert werden kann. Das ist im
Hinblick auf die Einbindung von anorganischen Materialien in bestimmte Matrizes,
beispielsweise organischer Natur, von Interesse.

Schematisch ldsst sich die Synthese der Kern-Mantel-Partikel folgendermafien

beschreiben:

TiCly+ O,
J

SiCl
i 4

Abb. 11.1: Schematische Darstellung zur Bildung von Kern-Mantel-Partikeln

Wie der Abbildung zu entnehmen ist, wird der Titandioxid-Kern durch die Reaktion
von Titantetrachlorid mit Sauerstoff dargestellt und die Hiille durch die Reaktion von
SiCls mit dem noch vorhandenen Sauerstoff auf der Oberfliche der TiO-Partikel.

Dem ersten Schritt liegt die CVS zugrunde, wihrend im zweiten die CVD zur

Anwendung kommt.
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11.1

Durchgefiihrte Synthesen

Die Synthesen erfolgten in Apparatur IV; die allgemeine Versuchsdurchfithrung ist

Abschnitt 3.4 zu entnehmen. Es wurde lediglich das Verhiltnis der Volumenstréome der

Triagergase und des Sauerstoffs variiert, andere Parameter wie Reaktionstemperatur

(1000 °C), Temperatur der Vorlduferverbindungen (7' (SiCls) =20 °C, 7'(TiCls) =96 °C)

oder Reaktormaterial (Quarzglas) wurden weitestgehend konstant gehalten. In der

folgenden Tabelle sind die wichtigsten Syntheseparameter bei den durchgefiihrten

Versuchsreihen zu entnehmen.

Tab. 11.1: Syntheseparameter der Versuche zur Darstellung von Kern-Mantel-Partikeln

V(02 V (Ar(TiCl) V (Ar(SiCly))

Versuch in L/h in L/h in L/h x (TiCls) / x (SiCls)
KM2 42 2,5 1,2 69/31
KM3 4 2 2 52 /48
KM4 4 3 1 80/20
KM5 8 3 1 78 /22
KM6 10 10 1 92/8
KM7 5 5 1 85/15
KM8 5 5 1,5 80/20
KM9 5 5 2 75/25
KM10 6 6 1,5 83/17
KM11 7 7 1,5 85/15
KM12 8 8 1,5 86/ 14
KM13 4 4 1,5 76 /24
KM14 8 2 1 71/29
KM15 8 4 1 83/17
KM16 8 6 1 88/12
KM17 8 8 1 91/9

Die Schwankungen des Verhiltnisses x(TiCls) / x(SiCls) bei gleichen Verhiltnissen der

Volumenstrome kommen durch Ungenauigkeiten bei der Temperaturregelung des

Titantetrachlorids, und somit leichten Abweichungen von den oben genannten 96 °C,

zustande.

Die Versuche KM?2 bis 5 sind als Einzelversuche anzusehen, die anderen lassen sich den

folgenden drei Versuchsreihen zuordnen:

1.

2. KM13,8, 10, 11, 12 (Variation von ¥ (O2) und V (Ar(TiCls)))

3.

KM?7, 8 und 9 (Variation von V (Ar(SiCls)))

KM14 bis 17 (Variation von V (Ar(TiCls))
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Die fiir die zweite Reaktionsstufe gewidhlte Temperatur von 1000 °C liegt oberhalb der
Partikelbildungstemperatur von CSN-Partikeln (ca. 930 °C; [12]), somit wird es auch zur
Bildung dieser kommen. Da die heterogene Keimbildung der homogenen aus
energetischen Griinden jedoch bevorzugt ist (s. Abschnitt 2.1.3), sollte sich trotzdem auf

den Oberflichen der Titandioxidpartikel eine CSN-Schicht bilden.

11.2 Ergebnisse

Die Reaktionsprodukte wurden hinsichtlich Zusammensetzung, Chlorgehalt,
Morphologie, strukturellen und optischen Eigenschaften charakterisiert. KM7 wurde

zusitzlich mittels TEM, sowie auf photokatalytische Aktivitit untersucht.

Auf Grund des Versuchsaufbaus ergibt sich zusétzlich die Moglichkeit, die nach der
ersten Reaktionsstufe entstandenen Partikel zu untersuchen, da sich diese zum Teil an
den Winden der Bauteile absetzen und somit fiir Analysen, die nur wenig Probe
erfordern, verwendet werden konnen. Dies kommt der Interpretation der REM-
Aufnahmen zu Gute, da ein direkter Vergleich der Morphologien der Zwischen- und

Endprodukte angestellt werden kann.

Zusammensetzung Die Untersuchung der Zusammensetzung der Partikel
dieser Versuche erfolgte ebenfalls iiber EDX-Analyse. Allerdings gilt zu bedenken, dass
die Quantifizierung des Titans durchaus fehlerhaft sein kann. Der Elektronenstrahl, der
die kernnahen Elektronen aus ihren Schalen stofien soll, muss bei einer erfolgreichen
Ummantelung zundchst durch die Hiille dringen, um mit den Titanatomen
wechselwirken zu konnen. Dadurch werden einige der Primérelektronen noch vor
erreichen des Titandioxidkerns abgefangen. Des Weiteren miissen die emittierten
Rontgenphotonen nach erfolgter Wechselwirkung des Primidrelektronenstrahls mit dem
TiO2-Kern auf ihrem Weg zum Detektor ebenfalls durch die CSN-Hiille.

Da der Einfluss der Dicke einer etwaigen CSN-Hiille auf die Analysenergebnisse nicht
abgeschitzt werden kann, ist die Aussagefihigkeit dieser Methode im Bezug auf die
Quantifizierung der Kernmaterials in Frage zu stellen. Trotzdem sollen die erhaltenen

Ergebnisse in der folgenden Tabelle gezeigt werden.
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Tab. 11.2: EDX-Analysen der Versuche KM2 bis 17

Versuch  x(TiCls) / x(SiCls) x(Ti)in mol%  x(Si) in mol%

KM2 69 /31 1,2 98,8
KM3 52/48 0,7 99,3
KM4 80/20 2 98

KM5 78/22 2,2 97,8
KM6 92/8 97,3 2,7
KM7 85/15 7 93

KMS8 80/20 55 94,5
KM9 75/ 25 3,3 96,7
KM10 83/17 10,2 89,8
KM11 85/15 5,4 94,6
KM12 86/14 12,4 87,6
KM13 76 /24 3,7 96,3
KM14 71/29 2,1 97,9
KM15 83/17 2,9 97,1
KM16 88/12 5,7 94,3
KM17 91/9 6,1 93,9

Wie zu sehen ist, entsprechen die ermittelten Anteile an Titan in den Proben
keineswegs den theoretisch berechneten Gasphasenanteilen an TiCls (bezogen auf SiCls).
Dies kann zum Teil dem erwdhnten Effekt auf Grund einer Umbhiillung des TiO:
zugeschrieben werden. Allerdings gilt auch hier zu beachten, dass die in Abschnitt 4.3
beschriebenen Probleme bei der Mitfithrung des TiCls, also dem moglich Kondensieren
innerhalb des Zuleitungsbereiches und der méoglichen geringen Sattigung des Ar-Stroms
als angenommen, auch hier zum Tragen kommen. Des Weiteren ist der oben genannte
Vorteil, dass sich ein Teil der TiO2-Partikel an den Wianden der Apparatur im Bereich
zwischen den beiden Ofen absetzt, ein weiterer Faktor, der zu geringeren Titananteilen
der Proben fiihrt.

Der aufiergewohnlich hohe Titangehalt bei Versuch KM6 deutet auf Probleme in der
SiCls-Zuleitung hin.

Innerhalb der oben beschriebenen Versuchsreihen entspricht der qualitative Verlauf der
ermittelten Anteile von Silicium und Titan dem der Gasphasenzusammensetzung.
Lediglich das Ergebnis bei Versuch KM11 fillt aus der Reihe. Das folgende Diagramm

veranschaulicht dies.
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Titangehalt der Kern-Mantel-Partikel

14

12 !

8 ——KM?7, 38,9

—=-KM13, §, 10, 11, 12

6 // —— KM14 bis 17
4

0 T T T T
70% 75% 80% 85% 90% 95%

x(TiCl,)

x(Ti) in mol%

Abb. 11.2: Titangehalte der Proben KM7 bis 17

Aufler diesem qualitativen Zusammenhang kann allerdings keinerlei niitzliche
Information aus den Analysen fiir die Zusammensetzung gezogen werden. Eine Aussage
iber eine erfolgreiche Ummantelung kann vom Prinzip her mit dieser Methode nicht

getroffen werden.

Chlorgehalt Die ermittelten Werte fiir den Massengehalt an Chlor der Proben
liegen zwischen 12,7 und 33 % und sind somit teilweise sehr hoch. Es konnte allerdings
kein eindeutiger = Zusammenhang zwischen dem Chlorgehalt wund den
Syntheseparametern oder anderen Analysenergebnissen gefunden werden. Daher ist die
wichtigste Aussage die, dass kovalent gebundenes Chlor in allen Fillen vorhanden ist

und somit zu einer Modifizierung der Partikeloberflichen genutzt werden kénnte.
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Morphologie Zunichst sollte erwdhnt werden, dass die TiOz-Partikel, die nach
der ersten Reaktionsstufe zuriickgeblieben sind, in den meisten Fillen untersucht
wurden und ein sehr einheitliches Bild beziiglich der Partikelform zeigen. Lediglich die
Partikelgrofien variieren beim Vergleich von Partikeln der ,ersten Stufe“ einiger
Versuche. In allen Fillen zeigt sich aber die typische kantige Form der TiO:-Partikel,

wie sie sich der folgenden Abbildung entnehmen ldsst.

Abb. 11.3: REM-Aufnahme von Partikeln der ersten Stufe von KM10

Die Morphologien der Endprodukte werden mit Bezug auf das Bild, das die Partikel

nach der ersten Reaktionsstufe zeigen, diskutiert.

Die Partikel aus Versuch KM6 zeigen ein fast identisches Bild zu dem der TiO2-Partikel
der ersten Stufen. In Zusammenhang mit dem hohen Titangehalt wird die Vermutung
eines Problems in der SiCls-Zuleitung bei diesem Versuch bekraftigt.

Bei allen anderen Proben zeigen sich mehr oder weniger starke Tendenzen zur
Aggregation. Bei einigen Proben ist dieses Verhalten so stark ausgepragt, dass hochstens
sehr vereinzelt Primérpartikel erahnt werden kénnen und die Strukturen die sich dabei
zum Grof3teil ausbilden nicht mehr als Aggregate bezeichnen lassen. Dies ist der Fall bei
den Versuchen KM9, 11 und 12, und etwas weniger stark bei KM 10 und 13. Die beiden

folgenden Abbildungen zeigen diese grofieren Strukturen.
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= AccY  Spot Magn  Det WD F———— 2m WAccY  Spot Magn  Det W
100kV 20 10264x SE 10.0 KM9 0kv 2.0 b1b7x SE 10.0 KM13_2
S o A g T

Abb. 11.4: REM-Aufnahme von KM9 Abb. 11.5: REM-Aufnahme von KM13

Die Grofie dieser Verwachsungen variiert sehr stark. Es konnen bei Morphologien
dieser Art keinerlei Partikel beobachtet werden, die an die TiO»-Partikel der ersten
Stufe erinnern. Sollten sich diese in den Proben befinden, so konnen diese nur in die

Verwachsungen mit eingebaut sein.

Das Vorhandensein von aggregierten Partikeln ist bei den Versuchen KMS, 14, 15 und
17 zu beobachten.

AccY Spot Magn  Det WD m— 1 um
100kV 20 21331x SE 10.0 KM8

AccV Spot Magn  Det WD — 1mm
100kV 20 20636x SE 10.0 HTS4

Abb. 11.6: REM-Aufnahme von KM8 Abb. 11.7: REM-Aufnahme von KM17

Die gemessenen Partikelgrofen der aggregierten Primdrpartikel reichen bei diesen
Proben von etwa 120 bis 550 nm. Es sind allerdings auch vereinzelt stark verwachsene
Strukturen auszumachen, wie auf Abbildung 11.7 auf der rechten Seite zu erkennen ist.
Auch hier ist die deutliche Abweichung der Erscheinungsformen der Produkte von den
Partikeln der ersten Stufen zu sehen. An einigen Stellen wirken die Partikel jedoch eher

kantig, was auf umhiillte TiO2-Partikel hindeutet (siehe Abb. 11.6).
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Bei den verbleibenden Versuchen KM2, 3, 4, 5, 7 und 16 ist die Neigung zur
Aggregation am wenigsten ausgeprdgt. Nach optischem Eindruck liegen hauptsidchlich
isolierte Primérpartikel vor, es finden sich aber auch bei diesen Proben vereinzelt

Bereiche mit stirkeren Verwachsungen.

= : P
cc.Y Spot Magn  Det
kv 10384x

4 e

-

Abb. 11.8: REM-Aufnahme von KM4 Abb. 11.9: REM-Aufnahme von KM16

Die beobachteten Durchmesser der Primérpartikel liegen im Bereich von 160 bis
500 nm. Lediglich bei Versuch KM16 zeigen sich Partikel im Bereich von ca. 80 bis
180 nm, also zum Teil deutlich kleiner. Der Grund dafiir ist jedoch unklar.

Die bei diesen Versuchen entstandenen Partikel weichen ebenfalls von der kantigen
TiO2-Partikelform ab. Dies wird im folgenden Abschnitt im Zusammenhang mit den

Ergebnissen der strukturellen Analysen mittels Pulverdiffraktometrie diskutiert.

Das Auftreten der unterschiedlichen Morphologien kann nicht auf bestimmte

Syntheseparameter zuriickgefithrt werden.

Strukturelle Eigenschaften Samtliche Proben wurden mittels
Pulverdiffraktometrie untersucht, KM7 wurden wie oben bereits erwihnt zusatzlich

mittels TEM analysiert.

Die Pulverdiffraktogramme bestitigen, dass das entstandene TiO:2 in allen Fillen in der
Modifikation des Anatas auftritt und das SiO2 (CSN) amorph ist. Dariiber hinaus lassen
sich aus den Reflexintensititen der TiO:-Reflexe innerhalb einer Versuchsreihe

qualitative Aussagen iiber die Anteile an TiO: treffen.
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Die Diffraktogramme von KM2 und 3 zeigen keine Reflexe. Laut EDX-Analyse sind dies
die beiden Proben mit den geringsten Titangehalten. In allen weiteren
Diffraktogrammen treten die Reflexe unterschiedlich stark zu Tage. Zunichst sind

nachfolgend die Diffraktogramme der drei Versuchsreihen dargestellt.

STOE Powder Diffraction System 13-Jun-06

Co\Fromotiont@nalytikPubeerd ste n\R s ME MO raw ¢ (Range 1)

De\PromationtanalytikiPubsard ste R awH K MEME raw / (Rangs 1)
- D:PromofioniAnakdikiPulverdaten'Raw\EMIKMT 2 raw / (Range 1)
20004 DPrometionhAnahtikiPulverdaten\RawiKMHT G raw ¢ (Range 1)
[21-127Z) Ti:O2 / Titanium Ceade § Anatase, syn (Range 1

100 mol% Ti

7 mol% Ti
..J',‘,,,';n—,_,u-uu \ PV SR |
5,5 mol% Ti
Atk oo b L t"‘w‘ i ~
|
3,3 mol%Ti
- | ~ (-
150 20.0 25.0 300 35.0 400 45.0 50.0 55.0 B0.0 2Theta

Abb. 11.10: Pulverdiffraktogramme von KM7 bis 9 und einer TiO:2-Referenz

Die Intensititen der Reflexe von KM7, 8 und 9 sind sehr dhnlich und im Vergleich zur
Referenz, einem mittels des CVS-Verfahrens dargestellten TiOz, sehr gering. Laut EDX-
Analyse liegen die Werte fiir die Titangehalte dieser Proben nah beieinander, was sich

durch die dhnlichen Reflexintensititen qualitativ zu bestitigen scheint.
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STOE Powder Diffraction System ‘ 13-Jun-08

1600+ Do\PromotiontAnalytiki Putverdaten'RawiKM M1 3raw f (Range 1)
q O\ FromationtdnalytikiPubserd ste 'R awHMEMS raw / (Rangs 1)
\Pukve Ran MM 1 0raw § (Range 1)

D\PromotiontAnahtik!

rdatenR

1c:-:|: 12,4 mol% Ti
5,4 mol% Ti
10,2 mol% Ti
: Vosry
4004
M 5,5 mol% Ti
: @ b ":“"‘. e ]
2004
] 3,7 mol% Ti

20.0 250 30.0 350 400 45.0 S0.0 55.0 600 Z2Theta

Abb. 11.11: Pulverdiffraktogramme von KM8, 10, 11, 12 und 13

Abbildung 11.11 zeigt die Diffraktogramme der Proben der zweiten Versuchsreihe. Sie
sind von unten nach oben nach aufsteigendem TiCls-Gasphasenanteil bei den
Versuchen geordnet. Anhand der Reflexintensitdten ldsst sich dieser Verlauf nicht
nachvollziehen. Die einzige Aussage, die getroffen werden kann, ist die, dass die TiO2-
Anteile von KM8 und 13 geringer zu sein scheinen als die von KM10 und 12, wie es die
EDX-Analysen zeigen. KM11 passt dabei nicht ins Bild, denn laut EDX-Analyse sollte
der Titangehalt in etwa dem von KMS8 entsprechen, die Reflexe treten aber eindeutig
stirker hervor. Im Zusammenhang mit den moglichen Fehlern bei der Elementanalyse

iber EDX, ist diese Diskrepanz jedoch nicht zu iiberbewerten.
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STOE Powder Diffraction System 13-Jun-08

D-\PromaotiontAnalytik Pubverdaten\RawiEMEM 14 raw £ (Rangs 1)
DrPromotiontAnalytici Pubverdaten\RawEMEM 1 5raw / (Rangs 1)
- D-\PromotiontAnalvtiki Pubverdaten'RawiKM KM 15 raw f {Range 1)
2000+ D-\PromotionbAna ik Pubverda ten\RawdK MM Traw £ (Rangs 1)

6,1 mol% Ti

5,7 mol% Ti
P sty
2,9 mol% Ti

Rt ——
2,1 mol%Ti
i U SR Y B S

400 50.0 2Theta

10.0

Abb. 11.12: Pulverdiffraktogramme von KM14 bis 17

Mit Ausnahme von KM16 lisst sich der Verlauf der Reflexintensititen in der Reihe
KM14 bis 17 mit den EDX-Ergebnissen korrelieren. Die TiO2-Anteile in den Proben,
scheinen nach optischem Eindruck von KM14 zu 17 anzusteigen. Der Grund fiir die

kaum vorhandenen Reflexe bei KM 16 ist unklar.

Anhand der Pulverdiffraktogramme allein lésst sich also lediglich die Existenz von TiO2
nachweisen. Weitere Aussagen scheinen sich aus ihnen nicht zu ergeben. In
Verbindung mit den REM-Aufnahmen lésst sich allerdings festhalten, dass auch bei den
Proben mit den am stirksten ausgepragten Reflexen keine typischen TiO:-Partikel zu
beobachten sind. Diese Tatsache deutet darauf hin, dass die TiO2-Partikel in die CSN-

Martix eingebettet sind.

Da die bisherigen Analysen jedoch nur indirekte Aussagen lieferten, wurde von KM7
zusdtzlich eine TEM-Analyse durchgefiithrt. Dabei wurde diese Probe gewihlt, da die
Partikel in einer fiir die TEM-Analyse noch mdoglichen Grofie liegen und Informationen
beziiglich der photokatalytischen Aktivitit vorliegen, auf die im Anschluss an die

Beschreibung der optischen Eigenschaften eingegangen wird.
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Die TEM-Untersuchung ergab, dass die Probe von KM7 zum Grofteil aus CSN-
Partikeln besteht. Es wurden aber auch Partikel beobachtet, bei denen ein TiO2-Kern

mit einem CSN-Mantel umgeben ist, wie auf den folgenden Abbildungen zu sehen.

Foanm Electron Image 1

5i Kat Ti Kat
Abb. 11.13: TEM-Dunkelfeldaufnahme eines Kern-Mantel-Partikels (links); Verteilung von Si (Mitte);
Verteilung von Ti (rechts)

Fo0nm Electron Image 1

Si ka1 Ti Kail

Abb. 11.14: TEM-Dunkelfeldaufnahme eines Kern-Mantel-Partikels (links); Verteilung von Si (Mitte);
Verteilung von Ti (rechts)

Abbildung 11.14 zeigt ein Partikel, das aus einem TiO2-Kern mit einem Durchmesser
von ca. 160 nm und einer ca. 100 nm dicken CSN-Hiille besteht. Auf Grund des
Aufwands bei den TEM-Analysen, kann diese nur an wenigen ausgewidhlten Proben
vorgenommen werden. Die Existenz von Kern-Mantel-Partikeln konnte exemplarisch
bewiesen werden, womit auch gezeigt wurde, dass die Ummantelung prinzipiell

moglich ist.
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Optische Eigenschaften =~ Die UV/Vis-Spektren dieser Proben sollten eher denen
eines Gemenges con CSN und TiO:2 (Abb. 4.16) entsprechen, als denen von
Mischphasen-Partikeln  (Abb.4.15), bei denen eine Verschiebbarkeit der
Absorptionskante in Abhingigkeit der Elementverteilung zu beobachten war. Am
Beispiel der Versuche KM14 bis 17 ist der Verlauf der UV/Vis-Spektren im folgenden

Diagramm dargestellt.

UV-Spektren KM14 bis 17 normiert

0.9

0.8
0.7

— KM14
— KM15
— KM16

KM17
— HTi6

0.6
0.5

F(R)

0.4

0.30 e
02

0.1 4

200 250 300 350 400 450 500

Wellenlinge in nm

Abb. 11.15: UV-Spektren von KM14 bis 17

Es ist zu sehen, dass die Absorptionskanten der Proben von KM14 bis 17 sehr gut mit
der Kante der Referenz aus reinem TiO:2 iibereinstimmen. Der Verlauf entspricht somit
den zuvor beschriebenen Erwartungen; es ist keine Verschiebung der Absorptionskante
zu beobachten. Demnach liegen Titandioxid und CSN nebeneinander vor und bilden

keine Ti1+SixO2:Cl-Mischphase.

Untersuchungen zur photokatalytischen Aktivitit KM7 wurde, wie oben erwihnt,
auf die photokatalytischen Eigenschaften der Partikel untersucht. Dabei wurde die
Zersetzung von Dichloressigsdure in einer wissrigen Suspension der Partikel unter
Bestrahlung mit UV-Licht der Wellenldnge 320 nm betrachtet [13]. Sollten nicht alle
Titandioxidpartikel umhiillt und so durch die CSN-Schicht vor dem Kontakt mit der

Dichloressigsdure geschiitzt sein, muss diese nach und nach zersetzt werden. Nach vier
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Stunden Bestrahlung konnte jedoch noch keine Zersetzung der Essigsdure beobachtet
werden. Bei allen anderen photokatalytisch aktiven Substanzen, zeigte sich nach dieser
Zeit ein deutlicher Abbau. Es konnte somit keinerlei photokatalytische Aktivitdt

nachgewiesen werden

11.3 Fazit

Anhand der REM-Aufnahmen der Partikel nach erster und zweiter Reaktionsstufe in
Verbindung mit dem Nachweis der Existenz von TiO: iiber Rontgendiffraktometrie,
wurde vermutet, dass die entstandenen Titandioxidpartikel in eine CSN-Matrix
eingebettet sind. Allerdings konnte erst durch die exemplarische TEM-Analyse von
KM7 die Existenz von Kern-Mantel-Partikeln beweisen und damit zeigen, dass es
moglich ist, diese darzustellen.

Darin besteht aber auch das Problem: TEM-Analysen sind sehr teuer und kénnen kaum
als Standardanalyseverfahren eingesetzt werden. Das macht es schwierig, dieses
Verfahren zu optimieren, was im Hinblick auf eventuelle Applikationen mit Sicherheit
notig ware.

Anorganische Feststoffe wie TiO: kommen in vielen anorganisch/organischen
Kompositmaterialien als Verstérkerfiillstoff oder UV-Schutzmittel zum Einsatz. Hier ist
die photokatalytische Aktivitdit des TiO2 unerwiinscht, denn sie fiihrt bei
Sonneneinstrahlung im Laufe der Zeit zur Zersetzung der organischen Matrix. In [30]
werden nasschemisch hergestellte Titandioxidpartikel mit einer Siliciumdioxidhiille
beschrieben, die als UV-Schutzmittel in Cremes eingesetzt werden, welche sich durch
die Hillen um die kantigen TiO:-Partikel sehr weich anfiihlen sollen. Das hier
beschriebene Verfahren stellt eine Alternative hierzu dar.

Es wire sinnvoll, die Moglichkeit der direkten Synthese von Kern-Mantel-Partikeln
auch auf weitere Systeme zu iibertragen und nach Moéglichkeit so zu optimieren, dass es
gelingt, die Grofie des Kerns und die Dicke der Hiille nach Belieben einzustellen. Es
wire beispielsweise interessant, wenn es gelinge permanentmagnetische Partikel mit
einer CSN-Hiille zu synthetisieren. Auf diesen kénnte, auf Grund der einfachen
Modifizierbarkeit der Partikeloberflichen, durch Substitution der kovalent gebundenen
Chloratome, ein Wirkstoff verankert werden. Solche Partikel konnten dann im Korper
durch Anlegen eines Magnetfeldes an eine bestimmte Stelle gebracht werden, wo der

Wirkstoff freigesetzt werden und lokal seine Wirkung entfalten kann.
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12 Beschichtung von Pigmentpartikeln

Die Beschichtung von Pigmentpartikeln aus der Gasphase wurde in Kooperation mit der
Firma Merck® untersucht. Daher wurden die Versuche in einer Technikumanlage auf

dem Geldnde von Merck in Darmstadt durchgefiihrt.

Die Versuche sollten grundlegende Kenntnisse iiber das Aufbringen von oxidischen
Schichten auf vorgegebene Pigmentpartikel im Wirbelschichtreaktor erbringen.
Beispielhaft sollten CSN- bzw. Zinndioxidschichten aufgebracht werden. SnO2 war von
Interesse, da es die Moglichkeit bietet, es durch Dotierung mit Antimon oder Fluorid
elektrisch leitfahig zu machen [31]. Sollte es daher gelingen, eine SnO2-Schicht
abzuscheiden, so konnte dies entweder gleich bei der Erzeugung oder im Nachhinein
entsprechend dotiert werden, wodurch sich elektrisch leitfihige Pigmente darstellen

liefen.

Die Grundlage fiir die Erzeugung einer Schicht um die Pigmentpartikel ist die
heterogene Keimbildung. Diese wurde bereits im Theorieteil beschrieben (s. Abschnitt
2.1.3).

Allerdings ist auf Grund der eingesetzten Pigmente, die eine oxidische Oberfldche
haben, auch noch eine andere Art des Schichtwachstums denkbar. Nach [32] gelingt es
ndmlich, die auf der Oberfliche von Oxiden befindlichen OH-Gruppen mit SiCls bzw.
SnCls in entsprechende Ankergruppen des Typs O-SiCls bzw. O-SnCls zu iiberfithren. Es
wire denkbar, dass solche Gruppen als Wachstumszentren fiir die Bildung der
Oxidschichten dienen. Sollten diese sehr dicht auf der Pigmentoberfliche angesiedelt
sein, konnten sich eventuell zundchst punktféormige Aufwachsungen durch die

raumliche Ndhe im Zuge ihres Wachstums zu einer dichten Schicht verbinden.

12.1 Durchgefiihrte Versuche

Die Versuche wurden in Apparatur V  durchgefiihrt; die allgemeine
Versuchsdurchfithrung ist Abschnitt 3.1.5 zu entnehmen.
Zunichst wurden diverse Vorversuche durchgefithrt, um einige Syntheseparameter

festzulegen. Auf Grund der geringen zur Verfiigung stehenden Zeit wurden einige
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apparative Einstellungen fiir alle Versuche gewihlt, die unter Umstinden einen Einfluss
auf die Produktbeschaffenheit haben konnten. Dies betrifft die Einstellung des
Riitteltisches, der eine Kanalbildung innerhalb der Pigmentmasse verhindern soll und
den eingestellten Gasstrom (Sauerstoff), der auf 50 L/h geregelt wurde, um eine gute
Durchmischung der Pigmentmasse zu erreichen. Bei diesem Volumenstrom konnte eine
Ausdehnung der Schiittung beobachtet werden, was charakteristisch fiir eine
Wirbelschicht ist. Auf Grund der Wahl eines konstanten Volumenstroms und der
Tatsache, dass lediglich ein einziges Gas zum Betreiben des Reaktors zugefiihrt werden
konnte, ergab sich als einzige Moglichkeit, die Konzentration der Vorlduferverbindung

in der Gasphase zu variieren, die Anderung des Dampfdrucks.

Da die Temperatur einen sehr grofden Einfluss bei der heterogenen Keimbildung hat,
wurde innerhalb einer Versuchsreihe zumeist unter Konstanthaltung der anderen
Parameter lediglich die Temperatur variiert. In der folgenden Tabelle sind die

wichtigsten Syntheseparameter angegeben.

Tab. 12.1: Syntheseparameter der Versuche zur Beschichtung von Pigmentpartikeln

Temperatur- eingesetztes p(SiCly) in  Reaktionsdauer eingesetzte
Versuche . 1. . .. . .
bereich in °C  Pigment mbar in min Pigmentmasse in g
WS1-6 875 - 925 Fe20s3 auf Glimmer ca. 50 45 50
WS7-9 920 - 930 Fe203 auf Glimmer ca. 100 45 50
‘WS10, 11 900 - 925 Fe20s auf Glimmer ca. 100 45 100
WS14-16 880 -920 TiO2 auf Glimmer ca. 100 45 100
‘WS28 - 30 800 — 850 TiOz2 auf Glimmer ca. 290 30-60 100
Temperatur- eingesetztes p(SnCly) in Reaktionsdauer eingesetzte
Versuche . 4 . . . . . .
bereich in °C  Pigment mbar in min Pigmentmasse in g
‘WS18 -23 600 — 850 N-Glimmer ca. 30 60 50
WS24 - 27 600 - 850 N-Glimmer ca. 30 120 25

Bei einzelnen Versuchen kam es zu geringen Abweichungen des einen oder anderen
Parameters von den anderen Versuchen. Daher ist im Anhang eine detailliertere Tabelle
zu finden (Abschnitt 15.8).

Wie der Tabelle zu entnehmen ist, wurden verschiedene Pigmente eingesetzt. Um die
Informationen, die aus den REM-Aufnahmen gewonnen werden besser interpretieren
zu konnen, wurden die eingesetzten Pigmente jeweils fiir eine gewisse Zeit im
Sauerstoffstrom auf hohe Temperaturen erhitzt. Dadurch sollten eventuell auftretende
Effekte ausgemacht werden, die nur auf Grund der thermischen Behandlung, durch

Unterschiede der Ausdehnungskoeffizienten bei den vorbeschichteten Pigmenten
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(Fe203 auf Glimmer und TiO2 auf Glimmer) oder durch mogliche Abrieberscheinungen

der Pigmentpartikel durch das Verwirbeln im Reaktor auftreten.

12.2 Ergebnisse

Die Pigmentpartikel, die mit CSN beschichtet werden sollten, wurden nur
rasterelektronenmikroskopisch untersucht. Auf Grund des Einsatzes von Pigmenten auf
Glimmerbasis, erschienen EDX-Analysen nicht sinnvoll, da Glimmer ein Schichtsilikat
ist und somit viel Silicium enthalt.

Die Pigmentpartikel, auf denen SnO: abgeschieden werden sollte, konnten zusitzlich
zum REM auch mittels Pulverdiffraktometrie untersucht werden, da SnO: im Gegensatz

zu CSN nicht amorph ist und somit iiber Rontgenbeugung charakterisiert werden kann.

Zunichst werden die nur thermisch behandelten Pigmente gezeigt. Anschlieffend
werden die REM-Aufnahmen der CSN-Beschichtungsversuche interpretiert, bevor die
Produkte der Versuche zur SnO:-Beschichtung elektronenoptisch  und

rontgenographisch analysiert werden.

Referenzversuche = Wie bereits erwdhnt, kamen drei verschiedene Pigmente bei den
Beschichtungsversuchen zum Einsatz: Fe2Os auf Glimmer, TiO: auf Glimmer und N-
Glimmer. Das ,N“ steht dabei fiir eine bestimmte Partikelgrofie des Glimmers. Die
folgenden Abbildungen zeigen typische Pigmentpartikel nach ihrer thermischen

Behandlung im Sauerstoffstrom in der Wirbelschicht.

00075678

T oy
'MERCK REM - Team
\

'3?5:4‘ — 500 nm JHERK REM - Team T 'Ium “
Abb. 12.1: REM-Aufnahme von Fe203/Glimmer Abb. 12.2: REM-Aufnahme von Fe203/Glimmer
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An den Kanten der Pigmentpartikel ldsst sich gut die Schichtstruktur erkennen. Die
duflere Eisenoxidschicht ist relativ glatt mit einigen kleineren Rissen und Lochern.
Vereinzelt zeigen sich kleinere Partikel auf den Oberflichen der Pigmente, die

vermutlich durch den in der Wirbelschicht auftretenden Abrieb entstehen.

Bei den mit Titandioxid beschichteten Pigmentpatikeln ist die duf3ere Schicht nicht so
glatt. Sie besteht vielmehr aus vielen kleinen, dicht aneinander gelagerten TiO:-

Partikeln.

i iR

0771 09 — 500 nm 00077108 — 300nm
Abb. 12.3: REM-Aufnahme von TiO2/Glimmer Abb. 12.4: REM-Aufnahme von TiO2/Glimmer

g
MERCK REM - Team 'MERCK REM - Team
5 :

Auch hier lassen sich nach thermischer Behandlung in der Wirbleschicht Risse der
TiO2-Schicht ausmachen. Es treten zudem vereinzelt Teilchen auf, die wie Aggregate

der TiO»-Partikel aussehen, aus denen sich die dufiere Pigmentschicht zusammensetzt.
Die Glimmeroberflidche ist sehr glatt, an einigen Stellen lisst sich der Schichtaufbau sehr

gut erkennen. Auch hier kommt es zum vereinzelten Auftreten von kleinen

Bruchstiicken auf Grund des Abriebs.
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3

00077115 e 500 nm 000 B um
Abb. 12.5: REM-Aufnahme von N-Glimmer Abb. 12.6: REM-Aufnahme von N-Glimmer

*MERCK REM - Team

*MERCK REM - Team

Bei den jeweils eingesetzten Pigmenten zeigen sich einheitliche Bilder, so dass das

Auftreten fremdartiger Strukturen gut zu sehen sein sollte.

CSN-Beschichtungsversuche Bei den Versuchen WSI1 bis 11, also die, bei denen
die Fe203/Glimmer-Pigmente zum Einsatz kamen, zeigt sich ein recht einheitliches Bild.
Bei den Proben aller Versuchen sind Pigmentpartikel zu sehen, die mit CSN-artigen
Strukturen in Partikelform oder in Form von aggregierten Partikeln belegt sind. Es

folgen einige Abbildungen in denen dies gezeigt ist.

WAccy Spot g
F 10.0kV 3.0 5091x

00075526 300 nm
Abb. 12.7: REM-Aufnahme von WS1 Abb. 12.8: REM-Aufnahme von WS3

:
MERCK REM - Team

122



Beschichtung von Pigmentpartikeln

00076117 300 nm
Abb. 12.9: REM-Aufnahme von WS5 Abb. 12.10: REM-Aufnahme von WS10

AccV SpotMagn Det WD ———— 5pm
100kV 30 5120x SE 97 WSI10

\MERCK REM - Team

Das Auftreten dieser Aufwachsungen nimmt eindeutig mit steigender Temperatur und
steigender SiCls-Konzentration zu. Bei den Versuchen WS7 bis 9 wurde in der Néhe der
Partikelbildungstemperatur von CSN-Partikeln gearbeitet, im Falle von WS8 sogar
dariiber. Die nachfolgenden Abbildungen zeigen REM-Aufnahmen dieser Proben.

00076218 —— 500 nm
Abb. 12.11: REM-Aufnahme von WS7 Abb. 12.12: REM-Aufnahme von WS8

"
*MERCK REM - Team

AccV Spot Magn  Det WD A
10.0kV 30 b5120x SE 10.0 WS8

00077750 | —— aum
Abb. 12.13: REM-Aufnahme von WS8 Abb. 12.14: REM-Aufnahme von WS9

s
MERCK REM - Team
.
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Bei den Proben der Versuche WS7 und 9 zeigt sich der beschriebene Effekt, ndmlich
dass die CSN-Partikel und Aggregate verstarkt auftreten. Am starksten ist dies bei WS8
der Fall, wobei sich die dufdere Schicht der Pigmente teilweise sehr stark abbaut. Allein
der Reaktionstemperatur von 930 °C kann dieser Effekt nicht zugeschrieben werden, da
bei Versuch WS9 lediglich 5 °C tiefer gearbeitet wurde. Ob das Arbeiten im Bereich der
spontanen Keimbildung und die damit verbundene erhéhte Chlorkonzentration einen
Einfluss haben, ist fraglich. Bei der Reaktionstemperatur liegt das Gleichgewicht der
Reaktion zur Bildung von FeCls aus FezOs und Chlor eindeutig auf der Seite des
Eisenoxids (In(X) =-6,6). Nach optischem Eindruck scheint es so zu sein, dass sich die
durch homogene Keimbildung entstandenen CSN-Partikel zum Teil auch auf den
Oberflidchen der Pigmentpartikel absetzen.

Bei keinem der Versuche von WSI1 bis 11 konnte eine aufgewachsene CSN-Schicht

nachgewiesen werden.
Bei der Verwendung der Pigmentpartikel mit einer TiO2-Schicht (WS14 bis 16 und

WS28 bis 30), konnten die eben beschriebenen Aufwachsungen ebenfalls beobachtet

werden.

:,‘;_;1“ 426 i

iAccY  Spot Magn  Det WD MI pm

AccY Spot Magn  Det WD —— 2m
_ 100KV 21 20653x SE 98 WS1H

$100kv 21 10319« SE 98 WS14

—— e il

Abb. 12.15: REM-Aufnahme von WS14 Abb. 12.16: REM-Aufnahme von WS15
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AccV Spot Magn Det WD ————] 500nm AccV  SpotMagn Det WO ———— 10ym
10.0kv 2.1 41305k SE 9.8 WSI6 ] i J100kv 21 2687x  SE 99 WS28

Abb. 12.17: REM-Aufnahme von WS16 Abb. 12.18: REM-Aufnahme von WS28

Allerdings waren diese weitaus weniger verbreitet als in den Versuchen WSI1 bis 11.

Dafiir waren noch andere Formen von Aufwachsungen zu sehen. Diese sind auf den

folgenden Abbildungen gezeigt.

77213\ — 1 B 00079555 —— 500 nm JIERCK REM - Team
Abb. 12.19: REM-Aufnahme von WS16 Abb. 12.20: REM-Aufnahme von WS29

s

AccV  Spot Magn  Det WD |—| 2 pm y M —
100kV 2.1 10297x SE 9.8 WS29 ,700,077144 [—— 300 nm ';lSIERCK e
Abb. 12.21: REM-Aufnahme von WS29 Abb. 12.22: REM-Aufnahme von WS30
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Wie zu erkennen ist, weichen die gezeigten Aufwachsungen deutlich von den runden
Formen der CSN-Strukturen ab. Zum Teil erinnern diese Teilchen an die mittels des
CVS-Verfahrens dargestellten TiO2-Partikel (Abb. 12.21), es treten aber auch
stabchenférmige Aufwachsungen (Abb. 12.20) und andere Formen (Abb. 12.22) auf.
Thermodynamische Rechnungen zeigen, dass das SiCls zum Teil mit dem Titandioxid
der Pigmentschicht unter Bildung von TiCls reagiert. Dieses sollte dann sofort nach der
Bildung mit dem Sauerstoff im Reaktionsraum weiterreagieren, und so im Sinne einer
CVD die gezeigten Kristallite auf den Pigmentoberflichen bilden. Diese mit TiO:-
Kristalliten bewachsenen Pigmentpartikel treten bei den Versuchen WS28 bis 30
haufiger auf. Da bei diesen Versuchen der SiCls-Dampfdruck gegeniiber den Versuchen
WS14 bis 16 etwa um den Faktor drei héher war, scheint sich diese Theorie zu
bestdtigen.

Das Vorhandensein dieser Aufwachsungen beschrinkt sich meist auf wenige
Pigmentpartikel, die dann aber sehr dicht bewachsen sind. Dieser Sachverhalt kénnte
auf Inhomogenititen bei der Wirmeiibertragung hindeuten. Bei der theoretisch
angenommenen Reaktion des SiCls mit dem TiO:2 handelt es sich um eine Reaktion, die
an der Pigmentoberfliche stattfindet. Somit muss das reagierende Pigment die ndtige
Reaktionstemperatur aufweisen.

Es kénnte aber auch ein Indiz fiir eine nicht ideale Durchmischung der Wirbelschicht
sein, denn wenn es schlechter durchmischte Bereiche innerhalb der Reaktionsmasse
gibt, werden diese weniger reagieren als die besser durchmischten. Anhand der

Analysen kann allerdings keine eindeutige Erkldrung gefunden werden.

Die Versuche zur CSN-Beschichtung der Glimmerpartikel mit Eisenoxidschicht zeigen
die prinzipielle Moglichkeit der Aufwachsung CSN-artiger Strukturen. Dies gelingt
jedoch allenfalls punktuell. Der Grofdteil des umgesetzten SiCls scheidet sich in Form
aggregierter CSN-Partikel ab. Die erreichte Abscheidung ist allerdings noch weit davon
entfernt einer dichten Schicht zu entsprechen. Die Beschichtungsversuche auf
Glimmerpigmenten mit einer Titandioxidschicht zeigen beziiglich der Abscheidung von
CSN, ein analoges Verhalten zu den vorangegangenen Versuchen (WS1 bis WS11). Das
Aufwachsen vollzieht sich allenfalls punktuell, das meiste abgeschiedene CSN tritt aber
auch in Form von angelagerten Aggregaten auf. Dies ist bevorzugt bei den Versuchen
WS14 bis WS16 zu sehen.

Die Versuche mit erhéhter SiCls-Konzentration (WS28 bis WS30) zeigen ein etwas

anderes Verhalten. Es sind kaum CSN-artige Strukturen zu sehen, dafiir aber in
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verstirktem Mafle stabchenformige Aufwachsungen, bei denen es sich vermutlich um
TiO2 handelt.

Im Hinblick auf die Abscheidung einer CSN-Schicht wire es unter Umstdnden sinnvoll
bei noch héheren Temperaturen zu arbeiten, wie bei der Darstellung der Kern-Mantel-
Partikel geschehen (Abschnitt 11). Allerdings wiren dafiir Pigmente auf Glimmerbasis
ungeeignet, da der Glimmer bei zu hohen Temperaturen (ab ca. 930 °C) strukturellen

Anderungen unterliegen kann.

SnO:z-Beschichtungsversuche Fir die Versuche SnO:2 mittels des CVD-Verfahrens
abzuscheiden wurde N-Glimmer als Pigment eingesetzt. Es wurden wie Tabelle 12.1 zu
entnehmen ist zwei Versuchsreihen durchgefiihrt, wobei bei der zweiten (WS24 bis 27)

mit der halben Pigmentmasse gearbeitet und die Reaktionszeit verdoppelt wurde.

Da sich Zinndioxid nicht aus Zinntetrachlorid und Sauerstoff im Sinne einer CVS
darstellen ldsst, konnte auch keine Partikelbildungstemperatur bestimmt werden. Daher
wurde mit einem breiteren Temperaturfenster als bei den CSN-Beschichtungsversuchen

gearbeitet.

Die folgenden REM-Aufnahmen geben einen Uberblick {iber die Versuche WS18 bis 23.

00077690 500 e —— 10pm
Abb. 12.23: REM-Aufnahme von WS18 Abb. 12.24: REM-Aufnahme von WS20

N o
YMERCK REM - Team "MERCK REM - Team
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00078862 300 nm ':{aen‘cx REM - Team 00078993 —— 5um ':lfam:n REM - Team
Abb. 12.25: REM-Aufnahme von WS21 Abb. 12.26: REM-Aufnahme von WS22

| ®
(s

00078984 —— 10 um | fnerc P
Abb. 12.27: REM-Aufnahme von WS22 Abb. 12.28: REM-Aufnahme von WS23

| 0 900 | g 'MERCK REM - Team
\

" 00079009 g =
Abb. 12.29: REM-Aufnahme von WS23

Es ist zu beobachten, dass sich bei den Versuchen WS17 bis WS21 hdéchstens sehr
vereinzelt kleinere Partikel auf den Glimmeroberflichen abgesetzt haben. Bei WS22

sind einzelne Glimmerpartikel auszumachen, die eine sehr grofie Belegung mit SnO:-
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Partikeln aufweisen. Diese stark belegten Glimmerpartikel treten bei WS23 noch
hiufiger auf. Die abgeschiedenen SnO:-Partikel haben einen ginzlich anderen Habitus
als auf &dquivalentem Wege dargestellte CSN-Partikel. Dies spricht dafiir, dass
Zinndioxid in kristalliner Form abgeschieden wurde, worauf spiter niher eingegangen
wird.

In dieser Reihe zeigt sich der grofe Temperatureinfluss. Beim Ubergang von 750 °C
(WS21) auf 800°C (WS22) vollzieht sich ein starker Anstieg der Belegung der
Glimmerpartikel.

Des Weiteren zeigt sich sehr deutlich die im Theorieteil beschriebene Bevorzugung der
heterogenen Keimbildung gegeniiber der homogenen. Es gelingt hier einen Stoff auf
einer Oberfliche abzuscheiden, der sich unter gleichen Bedingungen nicht in

partikuldrer Form bildet.

Die folgenden Abbildungen zeigen Pigmentpartikel der Versuche WS24 bis 27.

00078996 3 :Im
Abb. 12.30: REM-Aufnahme von WS24 Abb. 12.31: REM-Aufnahme von WS25

00077778 300 nm MERCK REM - Team
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Abb. 12.32: REM-Aufnahme von WS25 Abb. 12.33: REM-Aufnahme von WS26
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0007751 ‘ : ‘l “élhEK REM-Tea ‘ 00077872 - 3 um ‘ ':(EAE REM - Team -
Abb. 12.34: REM-Aufnahme von WS26 Abb. 12.35: REM-Aufnahme von WS27

00077881 g um e REM - Team
Abb. 12.36: REM-Aufnahme von WS27

Bei allen Versuchen dieser Reihe lassen sich vermehrt stark mit SnO: belegte
Glimmerpartikel ausmachen. Die Verdoppelung der Reaktionszeit und die Halbierung
der Glimmermasse zeigen somit einen deutlichen Effekt. In der vorangegangenen Reihe
(WS17 bis 23) entstand der Eindruck, dass sich mit zunehmender Temperatur auch
mehr SnO»-Partikel auf den Glimmeroberflichen abscheiden. Dieser Trend scheint sich
nach elektronenoptischem Eindruck der vorliegenden REM-Aufnahmen in dieser Reihe
nicht zu bestitigen. Die am dichtesten belegten Glimmerpartikel sind in der Probe von
Versuch WS26 zu beobachten, der in dieser Reihe der Versuch mit der geringsten
Reaktionstemperatur (600 °C) war. Auflerdem scheinen die beobachteten SnO:-
Teilchen bei diesem Versuch im Schnitt kleiner und die Korngrofienverteilung
einheitlicher zu sein. Im Hinblick auf eine mdglichst grof3flichige Beschichtung
scheinen in diesem Versuch die besten Ergebnisse erzielt worden zu sein. Die anderen
Versuche dieser Reihe sind eher mit den Versuchen WS22 und WS23 zu vergleichen,

sie weisen tendenziell aber mehr mit SnO2 belegte Glimmerpartikel auf.
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Rontgenographische Eigenschaften der Partikel der SnO2-Beschichtungsversuche  Das
auf den Glimmerpartikeln abgeschiedene Zinndioxid bietet die Moglichkeit, den
Verlauf der Reflexintensititen innerhalb einer Versuchsreihe zu verfolgen und

zumindest qualitativ zu bewerten.

STOE Powder Diffraction System 27-Nov-06
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Abb. 12.37: Pulverdiffraktogramme von WS19 bis 23

Die orange markierten Reflexe, die der SnO2-Modifikation des Cassiterits zuzuordnen
sind, treten mit steigender Synthesetemperatur stirker hervor. Daraus ldsst sich
schliefSen, dass die Masse an abgeschiedenem SnO: bei héheren Temperaturen grofier

ist, also die CVD, wie im Rahmen der Theorie erwartet, effektiver ablauft.
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STOE Powder Diffraction System 27-Nov-06
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Abb. 12.38: Pulverdiffraktogramme von WS24 bis 27

Die Zunahme der Reflexintensititen mit steigender Reaktionstemperatur ist auch bei
den Versuchen WS24 bis 27 zu beobachten. Die Erhéhung der Reaktionsdauer hatte
den erwarteten Effekt, dass die Reflexe der Proben von Versuchen, die bei gleicher
Reaktionstemperatur durchgefithrt wurden, hoéher sind und demnach mehr SnO:

abgeschieden wurde.

Die Versuche zur SnO2-Beschichtung haben gezeigt, dass das Abscheiden von SnO: auf
dem hier verfolgten Weg prinzipiell mdglich ist. Im Gegensatz zu den CSN-
Beschichtungen gelingt es sogar deutlich besser, grofdflichige Abscheidungen zu
erhalten. Das abgeschiedene SnO: tritt in Form kleiner Kristallite auf, die in der
Modifikation des Cassiterits vorliegen. Die Aussage der Rontgendiffraktogramme
entspricht den Erwartungen, dass die Menge an abgeschiedenem SnO: mit steigender
Temperatur zunimmt. Die Verwendung von Pigmenten auf Glimmerbasis scheint hier
sinnvoller, da bereits bei Temperaturen um 600 °C partielle Beschichtungen erzielt

werden konnten.
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12.3 Fazit

Die Beschichtungsversuche in der Wirbelschicht zeigen, dass es vom Prinzip her
moglich ist, Oxide auf Fremdpartikeln abzuscheiden. Dies ist bislang jedoch nicht in
Form dichter Schichten, sonder eher in Form von punktuellen Aufwachsungen
gelungen, die bei geniigend grofier Dichte natiirlich eine zusammenhédngende Schicht
bilden wiirden.

Am Beispiel der Versuche zur Beschichtung mit Zinndioxid zeigt sich, dass die
heterogene Keimbildung bevorzugt vor der homogenen ablauft.

In der Theorie wurde der bei der CVD mogliche Effekt beschrieben, dass sich die
Adsorptionsschicht oft so schnell entleert, dass eine kritische Konzentration zur
Keimbildung unterschritten wird und nur die schon gebildeten Keime weiter wachsen.
Ob dies der Grund fiir das Auftreten der punktuellen Abscheidung ist, kann allerdings
nicht mit Sicherheit gesagt werden.

Im Hinblick auf den Einsatz der Wirbelschicht zur Erzeugung von Schichten auf
Pigmentpartikeln, miisste noch viel Prozessoptimierung betrieben werden.

Sollte diese Methode so optimiert werden konnen, dass es gelingt dichte Schichten
abzuscheiden, konnten diverse Partikel umbhiillt und so geschiitzt, oder mit

funktionellen Schichten (z. B. elektrisch leitfihigen) versehen werden.

133



Zusammenfassung

13  Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die Gasphasensynthese verschiedener terndrer und
quaterndrer Oxidpartikel, sowie die Abscheidung oxidischer Schichten auf
Fremdpartikeln untersucht. Dabei wurden verschiedene Apparaturen entwickelt, die an
die jeweiligen Anforderungen der Synthesen angepasst wurden. Als
Vorlduferverbindungen dienten in allen Fillen die Chloride der Metalle oder

Halbmetalle.

Partikelsynthese  Es gelang in allen untersuchten Stoffsystemen Partikel darzustellen,
die zumindest einen geringen Massenanteil Chlor aufwiesen. Bei den siliciumhaltigen
Systemen war der Chlorgehalt deutlich hoher. An einigen Proben wurden Experimente
zur Funktionalisierung der Partikeloberflichen mit Alkoholen durchgefiihrt, die gezeigt

haben, dass sich die reaktiven Oberflichen der Partikel zur Modifizierung eignen.

Ternidre Oxidpartikel Die Darstellung ternédrer Oxide in Partikelform wurde in
den Systemen Si/Ti/O, Si/Sn/O, Sn/Ti/O, Al/Si/O und Al/Ti/O untersucht. Sie gelang in
allen Fillen und es konnten in den genannten Systemen Mischphasen-Partikel
synthetisiert werden, die in den jeweiligen Phasendiagrammen nicht auftauchen und
somit als metastabil anzusehen sind. Einzig im Stoffsystem Al/Si/O entstanden im
Einklang mit den thermodynamischen Erwartungen kristalline Mullit-Partikel, jedoch
in recht ungeordneter Form. Offenbar eignet sich das Verfahren der chemischen
Gasphasensynthese sehr gut, um metastabile Mischphasen-Partikel zu synthetisieren.
Von Bedeutung erscheint die Beobachtung, dass sich die Absorptionskante und damit
die Bandliicke der Partikel in den Stoffsystemen Si/Ti/O und Al/Ti/O abhdngig von der
Zusammensetzung kontinuierlich verschieben ldsst. Dies ldsst erwarten, dass sich auch
die Brechzahl gezielt einstellen ldsst und deutet darauf hin, dass das angestrebte Index-
Tuning in diesen Stoffsystemen moglich wird.

Auf die Partikelgrofie kann zum einen durch die Wahl des Reaktormaterials Einfluss
genommen werden: Der FEinsatz von Korund bei der Synthese fithrt dabei im
Allgemeinen zur Ausbildung kleinerer und einheitlicherer Partikel. Zum anderen héngt
die Partikelgrofie auch vom jeweiligen Stoffsystem ab: Die Partikel in den titanhaltigen

Stoffsystemen sind generell kleiner als die in den Stoffsystemen ohne Titan.
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Zusammenfassung

Titandioxid wurde entweder in der Modifikation des Anatas oder des Rutils erhalten. In
Gegenwart von Siliciumtetrachlorid entsteht aus Titantetrachlorid und Sauerstoff
bevorzugt Titandioxid in Anatas-Modifikation, in Gegenwart von Aluminiumchlorid
bzw. Zinntetrachlorid bevorzugt in Rutil-Modifikation. Es lasst sich also gezielt Einfluss

auf das Kristallisationsverhalten nehmen.

Quaternire Oxidpartikel =~ Die Systeme Li/Al/Si/O und Li/Al/Ti/O wurden daraufhin
untersucht, ob es gelingt Lithiumionenleiter mithilfe des CVS-Verfahrens herzustellen.
Einige der synthetisierten Mischphasen-Partikel zeigten eine erstaunlich hohe
Beweglichkeit der Lithiumionen schon bei dufierst niedrigen Temperaturen. Die Wahl
des CVS-Verfahrens und der damit verbundene niedrige Ordnungszustand der
dargestellten Oxidpartikel zeigen somit den erhofften Effekt und bieten hohes Potential

fiir die Synthese lithiumionenleitender Feststoffe.

Kern-Mantel-Partikel Bei der Darstellung von Kern-Mantel-Partikeln werden in
einem ersten Schritt Partikel gebildet und in einem zweiten mit einer Schicht eines
anderen Materials iiberzogen. Die hier synthetisierten Partikel bestanden aus einem
Titandioxid-Kern und einer CSN-Hiille. Dies konnte exemplarisch mittels TEM-
Untersuchungen gezeigt werden. Die CSN-Oberfliche kann zur Funktionalisierung
genutzt werden.

Im Prinzip gelingt es also, Partikel mit bestimmten physikalischen Eigenschaften zu
synthetisieren und unmittelbar nach der Synthese mit einer reaktiven Oberfliche zu

versehen, die eine vielfdltige Funktionalisierung erméglicht.

Beschichtung von Pigmentpartikeln Die Gasphasenabscheidung von CSN- bzw.
Zinndioxid-Schichten auf Pigmentpartikel in einer Wirbelschicht gelang nicht wie
erhofft. Es konnten zwar beide auf die Oberflichen von Pigmentpartikeln aufgebracht
werden, jedoch nur in Form von punktuellen Aufwachsungen. In einigen Fillen waren
die Pigmentpartikel sehr stark bewachsen, geschlossene Schichten konnten jedoch nicht

abgeschieden werden.
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Anhang

15

Anhang

Im Anhang finden sich eine Gerdte- und Chemikalienliste, sowie zusitzliche

Informationen zu den Syntheseparametern und den Analysen der jeweiligen Systeme

wieder.
15.1 Eingesetzte Gerite und Chemikalien
Geriteliste:
e REM: FEI-Philips, XL 30, Wolfram-Kathode, 0,5 bis 30 kV

Jeol, JISM-6300 F (bei der Firma Merck®)
Rontgendiffraktometer:
Stoe, Stadi P, PSD, Cu-K,-Strahlung, Software: WinXrow

e TEM: Jeol, JEM 2100-F mit Oxford Instruments INCA 200 Detektor fiir
EDXS

e UV-Vis-Spektrophotometer:
Cary,5 E

e NMR: Bruker, MSL 100, Festkorper NMR

Chemikalien:

¢ Aluminiumchlorid Sigma-Aldrich, 98 %

e Argon Linde, 5.0 N

e Lithiumchlorid Fluka, >98 %

e Sauerstoff Linde, 4.8 N

e Siliciumtetrachlorid Riedel-de-Haén, >99 %

e Titantetrachlorid Fluka, >99 %

e Zinntetrachlorid Riedel-de-Haén, >99 %
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15.2 Anhang zum System Si/Ti/O

Tab. 15.2.1: Ubersicht iiber die Versuchsparameter der Synthesen im System Si/Ti/O

T 3 T f g .E
2 £ v v B v E 0§ 38 o' g
S 3 Z 8 8 =5 & = B S+ & 3
a 1 L..% —~ e e ~~ - =} RS > =
E S & & ¢ B E 8 & ¢ e E &
> NN N [ & . ~ .8 - N RN ~
M-ST-01 6 4,5 5,5 1000 96 60,7 20 60,2 267,7 2,2 50,2 49,8
M-ST-02 6 6,5 3,5 1000 96 87,7 20 38,3 267,7 2,1 69,6 304
M-ST-03 6 8,8 1,2 1000 96 118,8 20 13,1 267,7 2,0 90 10
M-ST-04 6 2,5 7,5 1000 96 33,7 20 82,0 267,7 2,3 29,1 70,9
M-ST-05 6 0,8 9,2 1000 96 10,8 20 100,6 267,7 2,4 9,7 90,3
M-ST-06 4 053 6,13 1000 96 7,2 20 67,0 178,5 2,4 9,6 90,4
M-ST-07 4 1,67 5 1000 96 22,5 20 54,7 178,5 2,3 29,2 70,8
M-ST-08 4 3 3,67 1000 96 40,5 20 40,1 178,5 2,2 50,2 49,8
M-ST-09 4 4,33 2,33 1000 96 58,4 20 25,5 178,5 2,1 69,6 30,4
M-ST-10 4 5,87 0,8 1000 96 79,2 20 8,7 178,5 2,0 90,1 9,9
JH1 4 1,5 5,5 920 96 20,2 20 60,2 178,5 2,2 25,2 74,8
JH2 4 3 4 920 96 40,5 20 43,7 178,5 2,1 48,1 51,9
JH3 4 5 2 920 96 67,5 20 21,9 178,5 2,0 75,5 24,5
JH4 4 6,8 0,2 920 96 91,8 20 2,2 178,5 1,9 97,7 2,3
JH5 4 6,2 0,8 920 96 83,7 20 8,7 178,5 1,9 90,5 9,5
M-ST-11 4 0,53 6,13 1000 96 7,2 20 67,0 178,5 2,4 9,6 90,4
M-ST-12 4 1,67 5 1000 96 22,5 20 54,7 178,5 2,3 29,2 70,8
M-ST-13 4 3 3,67 1000 96 40,5 20 40,1 178,5 2,2 50,2 49,8
M-ST-14 4 433 2,33 1000 96 58,4 20 25,5 178,5 2,1 69,6 304
M-ST-15 4 5,87 0,8 1000 96 79,2 20 8,7 178,5 2,0 90,1 9,9
M-ST-16 4 6 0,2 1000 96 81,0 20 2,2 178,5 2,1 97,4 2,6
M-ST-17 8 11 1,2 1000 96 148,5 20 13,1 356,9 2,2 91,9 8,1
M-ST-18 8 10,5 1,7 1000 96 141,7 20 18,6 356,9 2,2 88,4 11,6
M-ST-19 8 11 0,8 1000 96 148,5 0 3,4 356,9 2,3 97,7 2,3
M-ST-20 8 11 0,2 1000 96 148,5 0 0,9 356,9 2,4 99,4 0,6
M-ST-21 8 11 0,2 1000 96 148,5 0 0,9 356,9 2,4 99,4 0,6
M-ST-22 4 0,53 6,13 1050 96 7,2 20 67,0 178,5 2,4 9,6 90,4
M-ST-23 4 1,67 5 1050 96 22,5 20 54,7 178,5 2,3 29,2 70,8
M-ST-24 4 3 3,67 1050 96 40,5 20 40,1 178,5 2,2 50,2 49,8
M-ST-25 4 4,33 2,33 1050 96 58,4 20 25,5 178,5 2,1 69,6 304
M-ST-26 4 5,87 0,8 1050 96 79,2 20 8,7 178,5 2,0 90,1 9,9
M-ST-27 4 6 0,2 1050 96 81,0 20 2,2 178,5 2,1 97,4 2,6
M-ST-28 4 3,8 2,9 1000 96 51,3 0 12,5 178,5 2,8 80,5 19,5
M-ST-29 4 4,4 2,3 1000 96 59,4 0 9,9 178,5 2,6 85,7 14,3
M-ST-30 4 4,8 1,9 1000 96 64,8 0 8,2 178,5 2,4 88,8 11,2
M-ST-31 4 5,3 1,4 1000 96 71,5 0 6,0 178,5 2,3 92,2 7,8
M-ST-32 4 5,7 1 1000 96 76,9 0 4,3 178,5 2,2 94,7 53
M1 4 4 2,7 1000 96 54,0 0 11,6 178,5 2,7 82,3 17,7
M2 4 4,6 2,1 1000 96 62,1 0 9,0 178,5 2,5 87,3 12,7
M3 4 5,3 1,4 1000 96 71,5 0 6,0 178,5 2,3 92,2 7,8
M4 4 6,2 0,5 1000 96 83,7 0 2,1 178,5 2,1 97,5 2,5
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REM-Aufnahmen

Acc¥  Spot Magn  Det WD ] 500 nm
100kv 18 40611x SE 104 M-ST-08

Abb. 15.2.1: REM-Aufnahme von MST-08

AccV SpotMagn Det WD F—— 2um
10.0kvV 18 12695x SE 9.7 JH1

Abb. 15.2.3: REM-Aufnahme von JH1

AccY Spot Magn  Det WD ————— 1um
100kV 1.8 20876x SE 95 JH3

Abb. 15.2.5: REM-Aufnahme von JH3

: ¥ 4 b
ccV  Spot Magn Det WD ——— 1um
100kv 1.8 20188x S 10.5 0 B

= .

Abb. 15.2.2: REM-Aufnahme von MST-10

AccV Spot Magn Det WD F——— 2um
10.0kv 1.8 10430x SE 96 JH2

Abb. 15.2.4: REM-Aufnahme von JH2

AccY Spot Magn  Det WD ———— 2mm
100kV 20 10240x SE 99 JH4

Abb. 15.2.6: REM-Aufnahme von JH4
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ccV Spot Magn  Det WD 'E;ép

s
AccY Spot Magn  Det WD i
{10.0ky 20 5073x SE 102 0 M-ST-11
w P R I ‘. B ;.l-‘ o

8% 00Ky 20 10326x SE 99 JHS

R = Py

Abb. 15.2.7: REM-Aufnahme von JH5 Abb. 15.2.8: REM-Aufnahme von MST-11

®
AccV  Spot Magn  Det wD Exp A 2um
100kv 20 10136x SE 101 0 M-5T-18

AccV Spot Magn  Det WD F—— 1um
100kvV 20 20858x SE 9.7 M-ST-16

Abb. 15.2.9: REM-Aufnahme von MST-13 Abb. 15.2.10: REM-Aufnahme von MST-16

H52.1 nm

AccY SpotMagn Det WD 1 1m AccY SpotMagn Det WO —— 1m
100kV 20 20399x SE 98 M-ST-28 100kV 2.0 20673x SE 100 M-ST-29

Abb. 15.2.11: REM-Aufnahme von MST-28 Abb. 15.2.12: REM-Aufnahme von MST-29
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lAccV  Spot Magn  Det WD | — AccV SpotMagn Det WD F——— 1m
10.0 kY 2.0 ZOESX SE_99 M-ST-30 10.0kV 2.0 20621x SE 10.0 M-ST-31

Abb. 15.2.13: REM-Aufnahme von MST-30 Abb. 15.2.14: REM-Aufnahme von MST-31

*'!L,
AccY Spot Magn  Det WD F——— 1um AccV  Spot Magn Det wD — 2 pm
100kV 20 20728x SE 99 IM1 100kV 20 10298x SE 99 IM3

0

Abb. 15.2.15: REM-Aufnahme von IM1 Abb. 15.2.16: REM-Aufnahme von IM3

AccY Spot Magn'
10.0 kv 2.0 205

Abb. 15.2.17: REM-Aufnahme von IM4

142



Anhang

15.3 Anhang zum System Si/Sn/O

Tab. 15.3.1: Ubersicht iiber die Versuchsparameter der Synthesen im System Si/Sn/O

?J:' S 3 3 S,é

2 E v o9 B oo B F 3% s g
Z D D S &~ &~ . N .8 -8 -5 » x
MSz-01 4 0,6 6,13 1000 70 7,8 20 67,0 178,5 2,4 10,5 89,5
MSZ-02 4 1,7 4,7 1000 70 22,2 20 51,4 178,5 2.4 30,2 69,8
MSZ-03 4 3 3,6 1000 70 39,2 20 39,4 178,5 2,3 499 50,1
MSZ-04 4 4,33 2,2 1000 70 56,6 20 24,1 178,5 2,2 70,2 29,8
MSZ-05 4 5,87 0,8 1000 70 76,7 20 8,7 178,5 2,1 89,8 10,2
MSZ-06 4 6,7 0,1 1000 70 87,6 20 1,1 178,5 2,0 98,8 1,2
MSZ-07 4 0,3 3,2 1000 70 3,9 20 35,0 178,5 4.6 10,1 89,9
MSZ-08 4 0,9 25 1000 70 11,8 20 27,3 178,5 4.6 30,1 69,9
MSZ-09 4 1,5 1,8 1000 70 19,6 20 19,7 178,5 45 499 50,1
MSZ-10 4 2,2 1,1 1000 70 28,8 20 12,0 178,5 4.4 70,5 29,5
MSz-11 4 29 0,4 1000 70 37,9 20 4.4 178,5 472 89,7 10,3
MSZ-12 4 3,3 0,1 1000 70 43,1 20 1,1 178,5 4.0 97,5 25

143



Anhang

15.4 Anhang zum System Sn/Ti/O

Tab. 15.4.1: Ubersicht iiber die Versuchsparameter der Synthesen im System Sn/Ti/O

335 S 3
i 2 g @ g Y B 3 3% g 8
S 8§ 8 § & £ = £ & €+ = %
E 8 E T 8§ g8 3 & 8§ 35 3
g &8 £ £ 5 &§ § E E &8 E & E
S X ¥ N K K .§ & .§ .%® A 1
MTZ-01 4 0,8 7 1000 70 10,5 96 945 178,5 1,7 10 90
MTZ-02 4 24 54 1000 70 314 9% 729 1785 1,7 30,1 69,9
MTZ-03 4 4 3,8 10000 70 52,3 9% 51,3 178,5 1,7 50,5 49,5
MTZ-04 4 55 23 1000 70 71,9 9 31,0 1785 1,7 69,8 30,2
MTZ-05 4 7 0,8 10000 70 915 96 10,8 178,5 1,7 89,4 10,6
MTZ-06 4 4 38 1000 70 523 9 51,3 1785 1,7 50,5 49,5
MTZ-07 4 4,7 3,1 1000 70 614 9 41,8 178,5 1,7 59,5 40,5
MTZ-08 4 4 38 1050 70 523 9 51,3 1785 1,7 50,5 49,5
MTZ-09 4 0,8 7 1050 70 10,5 96 945 178,5 1,7 10 90
MTZ-10 4 24 54 1050 70 314 9% 729 1785 1,7 30,1 69,9
MTZ-11 4 55 23 1050 70 719 9% 31,0 1785 1,7 69,8 30,2
MTZ-12 4 7 0,8 1050 70 915 96 10,8 178,5 1,7 89,4 10,6
REM-Aufnahmen

AccV  Spot Mag p g
100KV 20 20658x SE 10.0 M-TZ-02 | 10.0kV 2.0 20337x SE 10.1 M-TZ-03
‘ G gl el i - B AN i e

Abb. 15.4.1: REM-Aufnahme von MTZ-02 Abb. 15.4.2: REM-Aufnahme von MTZ-03
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AccY Spot Magn  Det WD F—— 1um S AccV  Spot Magn  Det AWD F—— 2mm
100kvV 20 21064x SE 98 M-TZ-06 100kV 20 10668x SE 9.7 M-TZ-08

Abb. 15.4.3: REM-Aufnahme von MTZ-06 Abb. 15.4.4: REM-Aufnahme von MTZ-08
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155 Anhang zum System Al/Si/O

Tab. 15.5.1: Ubersicht iiber die Versuchsparameter der Synthesen im System A1/Si/O

< 3
33 £ 7 s L%

= = 9 e ¥ g g 88 & L

S § 2 8 & & & = : -

2 ¢ 3 8 8§ g 12 S 8 g8

e $ 228 2 2 ¢ 8 & 232 3

S X X ¥ K & .§ K .®§ w BN %

MAS-01 4 15 22 1000 158 142 20 24,1 1785 4,7 37,1 62,9

MAS-02 4 3 1 1000 158 284 20 109 1785 4,5 72,2 278

MAS-03 4 3 1 1000 158 284 20 10,9 1785 4,5 72,2 278

MAS-04 4 5 1 1000 158 473 20 10,9 1785 3,1 81,2 188

MAS-05 4 6 0,6 1000 158 56,8 20 6,6 178,5 2,8 89,6 10,4

MAS-06 4 44 1,6 1000 158 416 20 175 1785 3,0 70,4 29,6

MAS-07 4 32 2,8 1000 158 30,3 20 30,6 1785 2,9 49,7 50,3

MAS-08 4 2 4 1000 158 189 20 43,7 1785 2,8 30,2 698

MAS-09 4 08 52 1000 158 7,6 20 569 1785 2,8 11,7 88,3

MAS-10 4 65 01 1000 158 61,5 20 1,1 178,5 2,9 98,3 1,7

MAS-11 4 64 02 1000 158 60,5 20 2,2 178,5 2,8 96,5 3,5

MAS-12 4 62 04 1000 158 586 20 44 178,5 2,8 93,1 6,9

MAS-13 4 6 0,6 1000 158 568 20 6,6 178,5 2,8 89,6 104

MAS-14 4 5,6 1 1000 158 53,0 20 10,9 1785 2,8 829 171
REM-Aufnahmen

1 223 nm

AccV  Spot Magn  Det WD F—— 2um
10.0kV 20 10306x SE 9.7 M-AS-06

B Accv SpotMagn Det WD ————— 2m
1100kv 20 12800x SE 9.8 M-AS-05
: i

Abb. 15.5.1: REM-Aufnahme von MAS-05 Abb. 15.5.2: REM-Aufnahme von MAS-06
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AccY Spot Magn  Det WD F———— 2um AccV  Spot Magn “Det WD F——— 1 pm
100kV 20 103877x SE 10.0 M-AS-07 100kV 20 20492x SE 10.0 M-AS-10_2

Abb. 15.5.3: REM-Aufnahme von MAS-07 Abb. 15.5.4: REM-Aufnahme von MAS-10

AccY SpotMagn  Det WD ——— AccV  Spot Magn
100kV 2.0 41481x SE 10.0 M-AS-11 10.0kY 2.0 2056

Abb. 15.5.5: REM-Aufnahme von MAS-11 Abb. 15.5.6: REM-Aufnahme von MAS-13

AccY  Spot Magnl Det W
10.0kv 2.0 10701x SE 99 M-AS-13

Abb. 15.5.7: REM-Aufnahme von MAS-14
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15.6 Anhang zum System Al/Ti/O

Tab. 15.6.1: Ubersicht iiber die Versuchsparameter der Synthesen im System Al/Ti/O

o

€ 5 S = S

] ] § 2!

g g ~ =
= a ¢ 1 E 1% E E &8 8 °
S § § 2 & 8 8 &8 2 S+ = g
S 2 € 33 485 35 £°83 3 3

(] o = ~ e~ P
8 s ¢ g ¢ = 2 & E ¢ E < E
2 NN N .8 K .® .\® Bk R
MAT-01 4 33 23 1000 158 312 96 31,0 178 2,9 50,2 49,8
MAT-02 4 08 48 1000 158 7.6 96 647 178 2,5 105 895
MAT-03 4 15 41 1000 158 142 96 552 178 2,6 204 79,6
MAT-04 4 43 1,3 1000 158 407 96 175 178 3,1 69,9 30,1
MAT-05 4 52 04 1000 158 492 96 54 178 33 90,1 99
MAT-06 4 08 48 1000 148 36 96 647 178 2,6 52 948
MAT-07 4 08 48 1000 139 17 96 647 178 2,7 26 974
MAT-08 4 08 48 1000 130 08 96 647 178 2,7 13 987
MAT-09 4 08 48 1000 120 04 96 647 178 2,7 05 995
MAT-10 4 08 48 1000 113 02 96 647 178 2,8 03 997

REM-Aufnahmen

AccV  Spot Magn  Det WD P 2 ym
100kV 20 1030bx SE 98 M-AT-02

lAccV  Spot Magn
100KV 20 10362x SE 98 M-AT-01
TRy Py

o

Abb. 15.6.1: REM-Aufnahme von MAT-01 Abb. 15.6.2: REM-Aufnahme von MAT-02
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SAcc Y Spot Magn  Det WD F—— 2m
100kV 20 10282x SE 9 M-AT-04

3

AccY Spot Magn Det WD 1 1m
§10.0kV 2.0 20507« SE_10.1 MAT-08

Abb. 15.6.5: REM-Aufnahme von MAT-08

115 nm

AccV “S"[.mt Magn Det WD ——— 1um
0.0 kv 20614x SE_ 10.1 MAT-06

Abb. 15.6.4: REM-Aufnahme von MAT-06

SRACCY Spotﬁagn Det W
#0,0 kY 2.0 20407x SE_10.0 MAT

i

Abb. 15.6.6: REM-Aufnahme von MAT-10
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15.7 Anhang zum System Li/Al/Si/O

Tab. 15.7.1: Ubersicht iiber die Versuchsparameter der Synthesen im System Li/Al/Si/O

g

3

-8

X

503 3 2 S & &%
I I B B B B S
- & g & & £ £ & &8 &8 L 2 8 &
£t 8 g g 8§ g8 & § A& 58 3 §
g & &2 £ &2 & 2 2 8 &8 & 232 8 3
P NN N K e N .8 &K .’ .® 5N % K
MALS-01 4 1,2 32 1000 39,4 160 13,2 20 35,0 178,55 2,0 15 40 45
MALS-02 4 06 38 1000 39,4 160 6,6 20 41,6 178,5 2,0 8 48 45
MALS-03 4 1,3 31 1000 39,4 160 14,3 20 33,9 178,55 2,0 16 39 45
MALS-04 4 22 22 1000 39,4 160 24,1 20 24,1 178,5 2,0 28 27 45
MALS-05 4 31 1,3 1000 39,4 160 34,0 20 142 1785 2,0 39 16 45
MALS-06 4 39 05 1000 39,4 160 42,8 20 5,5 178,5 2,0 49 6 45
MALS-07 4 1,1 32 1000 38,9 160 12,1 20 35,0 178,55 2,1 14 41 45
MALS-08 4 22 22 1000 39,4 160 24,1 20 24,1 178,5 2,0 28 27 45
MALS-09 8§ 11 1,1 1050 95,6 160 12,1 20 12,0  356,9 3,0 10 10 80
MALS-10 8 0 2,2 1050 95,6 - 0 20 24,1 3569 3,0 0 20 80
MALS-11 8 22 0 1050 95,6 160 24,1 20 0 356,9 3,0 20 0 80
MALS-12 8 22 0 1050 95,6 175 68,9 20 0 356,9 2,2 42 0 58
MAILS-13 8 1,1 1,1 1100 182,5 160 12,1 20 12,0 3569 1,7 6 6 88
MALS-14 8 0 2,2 1100 1825 - 0 20 24,1 3569 1,7 0 12 88
MAILS-15 8§ 22 0 1100 182,5 160 24,1 20 0 356,9 1,7 12 0 88
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15.8 Anhang zu den Beschichtungsversuchen in der Wirbelschicht

Tab. 15.8.1: Ubersicht iiber die Parameter der Versuche in der Wirbelschicht

Versuch V(2 T(SiCly)  p(SiCl4) Riittler Tofen  tReakion m(Pigment) Pigment
in I/h in °C in mbar in°C  inmin ing
‘WS1(c) 50 -13,5 47.2 10% 925 47 50 Fe203/Glimmer
‘WS2 50 -12,5 50 10% 915 47 50 Fe203/Glimmer
‘WS3 50 -10 57.2 10% 905 46 50 Fe203/Glimmer
‘WS4 50 -12 51.3 10% 895 45 50 Fe203/Glimmer
WS5 50 -13 48.6 10% 885 45 46,6 Fe203/Glimmer
‘WS6 50 -11,5 52.8 10% 875 45 50 Fe203/Glimmer
WS7 50 0 96.3 10% 920 45 49,5 Fe203/Glimmer
‘WS8 50 0 96.3 10% 930 45 50,4 Fe203/Glimmer
WS9 50 0 96.3 10% 925 45 50 Fe203/Glimmer
‘WS10 50 0 96.3 10% 925 45 100 Fe203/Glimmer
WS11 50 0 96.3 10% 900 45 100 Fe203/Glimmer
‘WS12 50 0 96.3 10% 920 45 100 Fe203/Glimmer
‘WS13 50 0 96.3 10% 920 45 100 Fe203/Glimmer
‘WS14 50 0 96.3 10% 920 45 100 TiO2/Glimmer
WS15 50 0 96.3 10% 900 45 100 TiO2/Glimmer
‘WS16 50 0 96.3 10% 880 45 100 TiO2/Glimmer
‘WS28 50 24 291.1 10% 850 32 100 TiO2/Glimmer
‘WS29 50 24 291.1 10% 800 60 100 TiO2/Glimmer
‘WS30 50 23 279 10% 825 39 100 TiO2/Glimmer
Versuch V(02) T(SiCls)  p(SnCl4) Riittler Tofen  tRekion  m (Pigment) Pigment
in I/h in °C in mabr in°C inmin ing

WS17 50 23 30 10% 600 37 50 N-Glimmer
WS18 50 23 30 10% 600 60 50 N-Glimmer
‘WS19 50 23 30 10% 650 60 50 N-Glimmer
WS20 50 23 30 10% 700 52 50 N-Glimmer
‘WS21 50 23 30 10% 750 60 50 N-Glimmer
‘WS22 50 23 30 10% 800 60 50 N-Glimmer
‘WS23 50 24 32 10% 850 60 50 N-Glimmer
‘WS24 50 24 32 10% 700 - 25 N-Glimmer
‘WS25 50 24 32 10% 750 120 25 N-Glimmer
‘WS26 50 24 32 10% 600 120 25 N-Glimmer
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15.9 Abkiirzungsverzeichnis
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Tab.
TEM

UV/Vis
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Zeit

Tabelle
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