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Q don 't know an#t/zing, but 2 do know that
eve'c#t/zin.g i5 intetesting if you go into it deep{#
en.oug/t.

Richard feynman
Nobelpreistriger in Physik (1965)
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Kurzzusammenfassung

Die Verbindungen LiIMXO, (M = Fe, Mn, Co, Ni; X =P, V) sind potentielle Kandidaten als
Kathodenmaterialien fir Lithiumionenbatterien. Im Rahmen dieser Arbeit wurden
Substitutionsreaktionen innerhalb dieser Verbindungsklassen untersucht. Hier stand
insbesondere die Bildung von Phosphat-Vanadat-Mischkristallen im Blickpunkt, aber auch
die Substituierbarkeit der Li-lonen gegen entsprechende Ladungsaquivalente an M-Kationen

wurde intensiv erforscht.

Im Rahmen dieser Untersuchungen wurden einige neuen Phasen entdeckt und strukturell
charakterisiert, darunter die Olivin-Typ-Materialien Lig 42-0.47C01 29.1 265POua,
Lio.14-0.16F€1.43.1.40POy4, die Hochtemperaturmodifikation von Mn; sVO, (isostrukturell dazu die
Verbindungen LiMn;5,,VO,; mit x < 0.22), zwei Modifikationen der Phase MnyV,03, und
eine bislang unbekannte Verzerrungsvariante der Spinell-Struktur fir LiyC015.,,VO04
(0.5=x=<0.7).

Quantenchemische Berechnungen beleuchten elektronische und kristallographische
Strukturen ausgewahlter Verbindungen und erlauben gleichzeitig die Bestimmung
batteriecharakteristischer KenngréRen (z. B. Zellspannung). EXAFS/XANES-Messungen
ermdglichen insbesondere das Verstandnis der ablaufenden Redox-Prozesse im Zuge der
Syntheseversuche an ,LiFeVO,“, und zeigen, warum diese Verbindung als einphasiges
Material nicht hergestellt werden kann. Impedanzspektroskopische Untersuchungen zeigten
eine Erhdhung der Leitfahigkeit fir Vanadat-dotiertes LiMnPO, gegenlber LiMnPO, um eine
Grolienordnung an.
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Abstract

The compounds LIMXO,; (M =Fe, Mn, Co, Ni; X=P, V) are candidates for the use as
cathode materials in lithium ion batteries. A variety of substitution reactions are under interest
for this class of compounds. Among them, especially the formation of mixed crystals between
the phosphates and vanadates as well as the substitution of lithium ions by M cations was

intensively investigated in this work.

A few new phases were found and could be structurally characterized: the olivine type
compounds Lig 42.0.47C01.29.1.265P 04, Lig.14.0.16F€1.43.1.40P 04, the high temperature modification of
Mn;sVO, (the compounds Li\Mn;5,,VO, with x < 0.22 also crystallize in this structure), two
modifications of the compound Mn,,V403, and a yet unknown monoclinic modification of the

spinel structure, which was found for the compounds LixC015,,VO,4 (0.5 < x < 0.7).

Quantumchemical calculations were performed to elucidate the electronic and
crystallographic structures of selected compounds and also facilitate the determination of e.
g. the voltages of the compounds against Li. Additionally, investigations with EXAFS/XANES
help to understand the oxidation state properties of the elements for a synthesis of “LiFeVO,”
and explain why this material cannot be prepared as a single phase compound. Furthermore,
vanadate doped LiMnPO, was characterized by impedance spectroscopy and shows an

increase of conductivity compared to LiMnPO, of one order of magnitude.
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1 Einleitung

Die Welt steht vor einem Wandel. Wurden in den letzten knapp 200 Jahren unsere
Ressourcen an nichtregenerativen Energietragern wie Kohle und Erdol stark dezimiert und
die Klimaerwarmung durch die damit verbundene signifikante Anderung der
Zusammensetzung der Atmosphare verursacht, so stehen die jetzigen und zukunftigen
Generationen vor der Aufgabe, die Nutzbarkeit alternativer Energiequellen zu erforschen und
deren Anwendbarkeit voranzutreiben. Im Zuge dieser Untersuchungen sind Wind-, und
Wasserenergie, Solarthermik und Photovoltaik wichtige Schlisseltechnologien um einen
solchen Umbau zu realisieren [1, 2].

Aus der Prozessnatur dieser regenerativen Energieverfahren ergibt sich, dass nicht immer
dann Energie produziert werden kann, wenn diese auch tatséchlich gebraucht wird. Daher
ergibt sich die Notwendigkeit, insbesondere auch flr mobile Anwendungen, effiziente und
leistungsfahige  Energiespeichersysteme zu entwickeln. Als Kandidaten fur die
Energiespeicherung gelten dabei elektrolytisch erzeugter Wasserstoff, der die in ihm
gespeicherte chemische Energie in Brennstoffzellen in elektrische Energie rickumwandeln
kann, sowie wiederaufladbare Lithiumionenbatterien (LIB), welche die Energie ebenfalls als

chemische Energie speichern.

Die Funktionsweise einer LIB (siehe Abbildung 1) ist wie folgt: Zwischen zwei
unterschiedlichen redoxaktiven Materialien, die durch eine Separatormembran in zwei
Halbzellen getrennt sind, findet der energieliefernde (bzw. im Ladevorgang
energieverbrauchende) Redoxprozess statt. Die redoxaktiven Materialien werden, je
nachdem welche Rolle dem Material beim Entladen der Batterie zukommt, als Kathoden-
(Ort der Reduktion) bzw. Anodenmaterial (Ort der Oxidation) bezeichnet. Im Entladeprozess
wandern die Lithiumionen durch die Separatormembran von der Anoden- zur Kathodenseite,
die redoxaktive Spezies des Anodenmaterials wird oxidiert, die des Kathodenmaterials
reduziert. Die dabei abnehmbare Spannung und der Strom werden dann z. B. von einem

Elektromotor in mechanische Energie umgewandelt.
An eine solche Batterie ergeben sich zur idealen Nutzbarmachung diverse Anspruche [3]:

- Die Einlagerung/Auslagerung (Interkalation/Deinterkalation) von Li* muss hoch
reversibel sein. Die aktiven Batteriematerialien dirfen daher keine strukturelle
Umwandlung im Zuge dieser Prozesse durchfihren.

- Die freie Enthalpie der Reaktion sollte mdglichst hoch sein, da dies eine hohe

Spannung und damit verbunden eine hohe Energiedichte ergibt. Im gleichen Zuge
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sollten maoglichst viel Li-lonen in die Struktur reversibel ein- und ausgelagert werden
kénnen.

Die Interkalation und Deinterkalation der Lithiumionen sollte sehr schnell verlaufen
konnen. Dies begunstigt hohe Leistungsdichten des Materials, was z. B. fur die
Anwendung als Energiespeicher im Automobilbereich von sehr hoher Wichtigkeit ist.
Hinzu kommt, dass auch die Elektronen eine geniigend hohe Beweglichkeit besitzen
mussen, d. h. die Materialien missen genugend gute Elektronenleiter sein. Sind sie
dies, so wird die Reaktion an allen Kontaktflachen zwischen Material und Elektrolyt
maoglich, sind sie dies nicht so missen leitfahige Zuséatze hinzugefiigt werden.

Die Elektrolyte missen eine genigend hohe Ilonenleitféahigkeit besitzen und
gegenlber einer Zersetzungsreaktion mit dem redoxaktiven Material inert sein.

Die Materialien missen zudem stabil (nicht zur Selbstentladung neigen) und
betriebssicher sein und sollten, um als Massenprodukt im Automobilsektor einsetzbar

zu sein, zudem moglichst kosteneffektiv hergestellt werden kénnen.

Entladevorgang Ladevorgang
~ @ - -
o— - - -
-~ @ - B
- v o I>°
~ @ v -

. Redoxaktive Spezies des ,Kathodenmaterials®
@ L
- ’ Redoxaktive Spezies des ,Anodenmaterials”

b
Elektronenfluss —— lonenfluss

Aktives Batteriematerial l Separatormembran

Abbildung 1. Funktionsweise einer Lithiumionenbatterie.
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Auf der Seite des Anodenmaterials wird in den heutigen Anwendungen zumeist Graphit [3]
verwendet, wobei auch Materialien wie amorphes Silizium [4] stark erforscht werden. Als
Separatoren bzw. Elektrolyten stehen Polymer-Materialien wie z. B. PEG, aber auch
klassische anorganische Salze wie LiPFg oder LiBF, im Interesse der Materialforscher [5].
Auf Seiten der Kathodenmaterialien ergibt sich eine breite Spielwiese. Auch wenn viele
Anwendungen im Moment noch auf der Verwendung von LiCoO,, welches das in der ersten
durch SONY produzierten LIB aktive Kathodenmaterial war [3], beruhen, so ricken
mittlerweile andere Verbindungsklassen in den Blickpunkt der Forschung in Wissenschaft
und Industrie. Dies liegt darin begriindet, dass LiCoO, nicht alle oben genannten
Bedingungen ideal erflillt (u. a. ist die Stabilitat im geladenen Zustand schlecht). Unter diese
erforschten Materialien fallen Spinell-Systeme wie LiMn,O,, Schichtstrukturen anderer Oxide
LIMO, (M=Mn, Ni, Fe) und seit Ende der 90er Jahre [6] auch lithiumhaltige
Ubergangsmetall-Phosphate mit Olivin- (LIMPO,; M= Fe, Mn, Co, Ni) [6] oder NASICON-
Struktur [7].

Insbesondere LiFePO, ist aufgrund seiner hohen Zyklenstabilitdt, der guten Ein- und
Auslagerungscharakteristik der Li-lonen und einer ,preiswerten“ Elementzusammensetzung
in den letzten Jahren intensiv untersucht worden. Solche Untersuchungen konzentrieren sich
zumeist stark auf materialchemische Untersuchungen (Einfliisse verschiedener leitfahiger
Additive, Einflisse von Additiven auf den Syntheseprozess, Untersuchung der
Materialmorphologie und deren Bedeutung fir die Materialcharakteristik), aber auch auf
kristallographische Untersuchungen zur Dotierbarkeit sowie die theoretische Berechnung
von Materialeigenschaften. Die Olivin-Materialien LiMnPQO,, LiCoPO, und LiNiPO, sind dabei

um ein Vielfaches weniger haufig untersucht worden als LiFePO,.

Die entsprechenden Vanadate LIMVO, (M = Mn, Co, Ni) [8-13], welche in der Na,CrO,- bzw.
inversen Spinell-Struktur vorkommen) wurden in einigen Pionierarbeiten ebenfalls als
Kathodenmaterialien untersucht, erweisen sich jedoch aufgrund der detaillierten strukturellen
Gegebenheiten als eher schlechte Kandidaten fir einen solchen Batterieprozess (die

entsprechende Fe-haltige Verbindung LiFeVO, ist bislang unbekannt).

Die hier vorliegende Arbeit befasst sich mit der Substituierbarkeit der einzelnen lonen-Arten
in den Olivin-Typ-Materialien LiIMPO, (M =Fe, Mn, Co, Ni) sowie den entsprechenden
Vanadaten LiMVO,. Hierbei werden folgende Substitutionsmechanismen der Verbindungen

genauer untersucht:

- Die Dotierbarkeit der Li-Position mit M in LIMPO, (siehe Kapitel 4)
- Die gegenseitige Austauschbarkeit von Phosphor gegen Vanadium (siehe Kapitel 6)

in sowohl den Phosphaten als auch den Vanadaten.
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- Die Austauschbarkeit von Li gegen M in den Vanadaten LiMVO,, welche zum
Verstandnis der im Zuge der Phosphat-Vanadat-Substitutionsreaktion auftretenden
Phasen wichtig ist (siehe Kapitel 5).

Neben der Synthese der Verbindungen wurden zudem die quantenmechanische
Beschreibung und Charakterisierung ausgewahlter Verbindungen sowie
impedanzspektroskopische  Untersuchungen an Vanadat-dotiertem LiMnPO, zur
Untersuchung der Leitfahigkeit unternommen. Weiterhin wurden mittels EXAFS/XANES das
Produktgemisch der Zusammensetzung ,LiFeVO,“ sowie das Vanadat-dotierte LiMnPO, auf
die darin vorkommenden Oxidationsstufen und Koordinationsgeometrien untersucht. In
Kapitel 7 sind zudem einige grundlegende theoretische Uberlegungen zur Leitfahigkeit in den
Verbindungen LIMPO, in Form eines Gedankenexperiments beschrieben.

Fur eine detailliertere Einleitung zu den einzelnen, im Rahmen dieser Arbeit untersuchten
Verbindungen mdochte ich den Leser an dieser Stelle auf die jeweiligen Einleitungen der
entsprechenden Kapitel und Unterkapitel verweisen, wo auch eine detailliertere Einordnung
der gemachten Untersuchungen in den derzeitigen Stand der Forschung, die Diskussion der
bekannten vorkommenden Strukturen sowie ggf. eine Betrachtung der potentiell moglichen
Anderungen entsprechender Materialcharakteristiken durch die versuchten Dotierungen
erfolgen wird. Eine Ubersicht aller in dieser Arbeit vorkommenden Strukturen findet sich im
Anhang, Kapitel 10.1, ab Seite 279, und soll dem Leser einen Vergleich der diversen
Strukturen ermdglichen.

Aufgrund des Umfangs der Arbeit erfolgt eine Kurzzusammenfassung der Unterkapitel 4.x,
5.x und 6.x, in welchen die einzelnen Dotierungen an Verbindungen LIMXO, (M = Mn, Fe,
Co, Ni; X =P, V) beschrieben werden, am Ende der einzelnen Unter-Kapitel. Am Ende der
Haupt-Kapitel 4, 5 und 6 wird ein Vergleich der jeweiligen Verbindungsklassen ,Phosphat®,
,Vanadat“ sowie ,Phosphat-Vanadat-Mischkristalle” fiir unterschiedliche M beschrieben. Dies
soll dem Leser ermdglichen, wenn in spateren Kapiteln auf Erkenntnisse und Ergebnisse der
vorangegangenen Kapitel zuriickgegriffen werden muss, sich falls notig einen erneuten
kurzen Uberblick zu verschaffen. In diesem Zuge wurden auch viele Querverweise auf die

entsprechenden Kapitel und Seiten gesetzt.

Ich mdchte an dieser Stelle abschlie3end darauf hinweisen, dass alle Zahlenangaben

in der Arbeit im englischen Format (,,.“ als Dezimaltrennzeichen) dargestellt sind.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Rietveld-Analyse und der Fundamentalparameter-Ansatz
Die Auswertung der mittels Pulverdiffraktometrie an kristallinen Proben aufgenommenen
Diffraktogramme erlaubt die Bestimmung kristallographischer Parameter, die Quantifizierung
von Phasen sowie die Bestimmung von Realbauparametern (darunter z. B. Kristallitgro3e
und Verzerrung). Solche die Probe charakterisierende GroRen konnen mithilfe der Rietveld-
Analyse [14-16] aus den aufgenommenen Beugungsbildern extrahiert werden.

Die aufgenommenen Reflexe kénnen durch die KenngréRen Lage, Intensitat, Breite, Form
und Asymmetrie (sowie einen zusétzlichen Beitrag des Untergrunds) charakterisiert werden.
Jeder dieser Parameter erlaubt einen Rickschluss auf unterschiedliche Proben-
Eigenschaften.

- Lage: In der Reflexlage 26, welche den Winkel zu dem ein RoOntgenquant der
Wellenlange A hin gebeugt wird angibt, werden die metrischen Parameter (Langen
und Winkel der Einheitszelle) im Sinne der Bragg'schen Gleichung abgebildet.
n-A=2-d-sin(0)

Weiterhin spiegeln sich in der Lage der Reflexe auch praparative Einflisse (wie z. B.
eine Hohendejustierung der Probe) wider.

- Intensitat: Die relative Intensitat der Reflexe (nach Korrektur um den Untergrund)
einer Phase wird im Wesentlichen durch die kristallographische Struktur einer
Verbindung verursacht und wird fir einen einzelnen hkl-Reflex durch den
Strukturfaktor F geman
Fog = iznl:fi -exp(— B; -#j-Ni -exp(2mn-i- (hf; +Kkf; + zf,)
beschrieben. Die Summe lauft Uber alle Atome einer Elementarzelle, wobei f; den
Atomformfaktor, B; den thermischen Parameter des Atoms (Schwingungsverhalten),
N; den Besetzungsfaktor und der zweite exponentielle Term die sich durch die
strukturelle Anordnung ergebende Phasenverschiebung der Rontgenquanten
wiedergibt. Weitere Einflussfaktoren auf die gemessene integrale Intensitat eines
Reflexes stellen die Absorption A(6), bevorzugte Orientierung Oy, die Lorentz- und
Polarisationskorrektur LP(0) sowie der Skalierungsfaktor s dar.

i =S~ Fi - A(0)-LP(6) - Oy
Bei Kenntnis des Einflusses der Absorption (welche fiir Phasen ahnlicher

Zusammensetzung annahernd gleich ist und daher oft vernachlassigt werden kann),

des LP-Faktors (welcher eine probenunabhangige Gré3e und daher fir alle Phasen
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einer Probe gleich ist), der kristallographischen Struktur (und damit Fu) sowie
maoglicher Textureinfliisse Ony l&sst sich der Skalierungsfaktor s fur alle Phasen einer
Probe bestimmen. Aus diesem Skalierungsfaktor lasst sich der Gewichtsanteil einer
Phase P geman

SpMp-Z,-V,

Wp =—
D siM;-Z,-V,

i=1
berechnen (bei Kenntnis der Masse der Formeleinheit Mp, des Volumens der
Elementarzelle Vp sowie der Anzahl der in einer Elementarzelle enthaltenen
Formeleinheiten Zp), wobei solche Quantifizierungen zumeist bis auf wenige Prozent
(1-2 %) genau sein kénnen.

- Breite: Die Breite eines Reflexes ist winkelabhangig (zuweilen auch abhéangig vom
hkl-Wert des Reflexes). Das Reflexprofil lasst sich mathematisch aus einer Faltung
des Emissionsprofils der Rontgenrdhre, der durch das Gerét verursachten
winkelabhéngigen Profilfunktion des Reflexes sowie der durch den Realbau der
Probe verursachten Profilfunktion des Reflexes berechnen, wobei jede dieser
einzelnen Teilfunktionen eine eigene Breite als Kennwert besitzt.

- Die Form der Reflexe ergibt sich ebenso durch obige Faltung. Hierbei kénnen
unterschiedlichste Funktionen, wie z. B. Rechteckfunktionen (Brennfleckbreite und
Divergenzschlitzbreite) oder Faltungen aus einer Lorentz- und Gaul3-Funktion (sog.
Voigt-Funktionen, z. B. zur Beschreibung sich aus Kristallitgrof3e und Verzerrung
ergebender Probeneinflisse) zur Beschreibung der Einzeleinflisse verwendet
werden.

- Asymmetrie: Auch hier ergeben sich Einflisse durch die 3 oben beschriebenen

Effekte (Gerat, R6hre, Probe) in analoger Weise.

An Proben, die selbst nur einen geringen Einfluss auf Breite, Form und Asymmetrie der
Reflexe (d. h. geringen Einfluss des Realbaus) besitzen, kann nun der Einfluss des Gerates
auf diese Reflexparameter bestimmt werden. L&sst sich dabei aus der Geometrie des
Gerates unter Verwendung der realen Werte von Schlitz- und Brennfleckbreiten, etc. der
Einfluss des Gerats vollstandig  parametrisieren, so  spricht man  vom
Fundamentalparameteransatz [17]. In den hier beschriebenen Messungen wurden diese
Gerateparameter empirisch angepasst, wobei eine Probe an gut kristallinem LaBg verwendet
wurde, dessen Realbaueigenschaften bekannt sind. Fir alle weiteren vermessenen Proben
wurden dann die so bestimmten Werte als nicht anzupassende Parameter verwendet. Die
Fundamentalparametermethode hat den Vorteil, dass sie eine parameterarme Verfeinerung
eines Beugungsbildes ermdglicht, was zu einer erhdhten Stabilitat der Anpassung fuhrt.

Weiterhin kann bei Verwendung dieser Methode ausgeschlossen werden, dass
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Probeneinflisse falschlicherweise durch eine zu variable Form- und Breitenfunktion als
Geratefunktion mitparametrisiert werden. Im Falle von Dotierungen kénnen z. B.
asymmetrische Reflexe aufgrund mehrerer vorliegender ,Fraktionen® (Korner
unterschiedlichen Gehalts an Dotiersubstanz) erhalten werden. In den Programmen Topas
2.1 [18] und Topas 4.2 [19], welche zur Rietveld-Analyse der in dieser Arbeit beschriebenen

Diffraktogramme verwendet wurde, ist dieser Fundamentalparameteransatz implementiert.

Soll bestimmt werden, inwieweit eine Substanz A mit einer anderen Substanz B dotiert
werden kann, so kann dies, wenn die Dotierung einen genitigend grof3en Streukontrast
besitzt, bereits durch eine Strukturanpassung anhand der Reflexintensitaten mithilfe der
Rietveld-Analyse erfolgen. Solche Strukturverfeinerungen konnen jedoch unter bestimmten
Umstanden auch fehlerhaft sein (Uberparametrisierung und starke Parameterkorrelation).
Fur den Fall, dass sich der Dopand in einer zusatzlichen Nebenphase auslagert, kann diese
bei geringem Gewichtsanteil in der Probe teilweise nur schwer identifizierbar und
guantifizierbar sein und dabei einen hoéheren Dotiergrad vortauschen. Mithilfe der
Quantifizierung von Phasen in einem breiten Koexistenz-Bereich zweier Phasen (der
Mischungsliicke im System A-B) lassen sich jedoch die Loslichkeitsgrenzen der
Verbindungen A und B aus den verfeinerten Gewichtsanteilen beider Verbindungen
extrapolieren (solange das System A-B quasibindres Verhalten zeigt), was in dieser Arbeit
vielfach durchgefiihrt wurde. Grundlage flir dieses Verhalten stellt das Hebelgesetz der
Phasenmengen dar [20, 21], aus welchem diese Gesetzlichkeit trivial abgeleitet werden
kann. Dieses Verhalten kann ggf. mit eintretenden Veradnderungen der Gitterparameter

korreliert werden, die sehr genau mittels Réntgenbeugung bestimmt werden kdnnen.

Es sei erwéhnt, dass in dieser Arbeit die Abhangigkeit des Gewichtsanteils der Phasen (und
nicht des molaren Anteils der Phasen) von der molaren Zusammensetzung der Probe mit
einer linearen Funktion angepasst wurde. Dies ist dann richtig, wenn die Molmassen der im
Gemisch vorliegenden Verbindungen identisch sind, stellt aber im hier vorliegenden Fall eine
genigend gute Naherung dar, da sich die Molmassen der Verbindungen nur relativ
geringfugig unterscheiden (z. B. M(LIMXO,4)/M(M15X0O,4) = 1.12-1.14), siehe Abbildung 2).
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Abbildung 2. Abhéangig des Gewichtsanteils der Komponente A in einem Gemisch mit der Komponente B
der Zusammensetzung AxB1« fiir verschiedene Molmassenverhéltnisse von A und B.

2.2 Indizierung von Diffraktogrammen

Ist die Struktur einer Verbindung unbekannt, so kann aus den aufgenommenen Reflexlagen
(und den damit verbundenen Netzebenenabstdnden) auf das Kristallsystem, die
Gitterparameter und ggf. die Raumgruppe der Verbindung zuriickgeschlossen werden.
Hierbei muss jeder Reflex einer Netzebenenschar (h k I) zugeordnet werden, so dass dann
die Gitterparameter (fir ein gegebenes Kristallsystem) aus den Netzebenenabstéanden Uber
die entsprechende geometrisch ableitbare Relation fir z. B. den orthorhombischen Fall
geman

1 _h2 k2 |2

dz az b2 o2

berechnet oder Uber eine Least-Squares-Optimierung bestimmt werden kénnen. Die richtige
Zuordnung eines (h k I) Wertes zu einem Reflex, welche als Indizierung bezeichnet wird, ist
dabei, im Gegensatz zur Berechnung der Netzebenenabstande d,g bei gegebenen
Gitterparametern, nicht trivial und fur niedrigsymmetrische Systeme ,von Hand“ nur schwer
durchfuhrbar.

Aufgrund der Moglichkeit der Benutzung leistungsfahiger Computer kann eine solche
Indizierung oft relativ leicht iterativ erfolgen. Ein solches iteratives Verfahren funktioniert

prinzipiell derart, dass die Indizierung niedrig indizierter Reflexe (hohe Netzebenenabstéande,
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kleine Winkel) mit einem Zufallsgenerator geraten wird, aus diesen geratenen Werten die
Gitterparameter berechnet werden und aus den berechneten Werten die Lagen der hoher
indizierten Reflexe extrapoliert werden. Aus dem Vergleich der gemessenen mit den
berechneten Reflex-Lagen wird die Losung bewertet (Glte des Fits). Dieses Vorgehen wird
dann fir sehr viele geratene Startindizierungen wiederholt und aus den Fit-Guten wird die
beste Losung erhalten. Eine solche iterative Indizierung wurde von Coelho nach dem Single
Value Decomposition Verfahren [22] entwickelt und in Topas 4.2 [19] implementiert. Des
Weiteren existieren auch mathematische Verfahren (Zonensuche), die auf dem Finden von
Periodizitaten im Gitter anhand der Reflexlagen beruhen.

2.3 Strukturfindung mittels Simulated Annealing

In dieser Arbeit wurde die Struktur fr MnyV,03, mithilfe der von Coelho in Topas 4.2 [19]
implementierten Simulated Annealing Methode [23] gelost. In  dieser wird ein
Abkuhlungsprozess simuliert: Kiihlt eine Schmelze langsam ab, so ordnen sich die Atome in
einem energetisch glnstigen Minimum an, was umso naher ans globale Minimum

heranrickt, je langsamer abgekihlt wird.

Bei Kenntnis des Kristallsystems (Raumgruppe) und der Gitterparameter einer Verbindung
bekannter Zusammensetzung (z. B. nach Indizieren des Beugungsbildes) lasst sich aus der
Dichte der Verbindung die Anzahl der Formeleinheiten Z bestimmen, die in der
Elementarzelle vorhanden sein missen. Die sich daraus ergebende Anzahl an Atomen kann
nun zufallig in der Zelle verteilt werden, daraus wird ein Beugungsbild berechnet, mit dem
beobachteten Beugungsbild verglichen und eine Gite der Anpassung X2 berechnet. Die
Lagen der Atome werden nun verandert, und ein neues x2 ermittelt. Ob die neue
Konfiguration akzeptiert wird, ergibt sich dann z. B. (es sind prinzipiell auch andere
Bedingungen denkbar) aus der Bedingung r < P(E), wobei P(E) einen Boltzmann Ansatz
exp(-(E,-E;)/KT) beschreibt und r eine Zufallszahl zwischen 0 und 1 ist. E, und E; lassen sich
dabei aus den Anpassungsguten x2 ableiten. Je hoher die ,Temperatur® ist, umso eher wird
die neue Konfiguration akzeptiert; schlechtere Anpassungen (E, > E;) kénnen also mit einer
gewissen Wahrscheinlichkeit akzeptiert werden, die davon abhangt, welche Zufallszahl
gerade gewahlt wurde. Verbesserte Anpassungen werden generell akzeptiert und
angenommen. Nach einem Abkuhlvorgang wird von einer neuen Startstruktur ausgegangen
und der Prozess wiederholt. Es werden daher im Zuge eines Bestimmungsprozesses
mehrere lokale Minima erreicht, mit ,Glick und Zeit* kann auch das globale Minimum

gefunden werden.

In der von Coelho entwickelten Methode sind neben der Gite der Anpassung des

Diffraktogramms x2 in den Wert von E zusatzliche Kostenfunktionen implementiert. Diese
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kénnen z. B. berticksichtigen, dass aufgrund der Kernabstof3ung Atome sich nicht naher als

ein bestimmter Abstand kommen kdnnen.
2.4 Quantenmechanische Berechnungen mit VASP [24]

2.4.1 Von Hartree-Fock zur Dichtefunktionaltheorie (DFT) [25, 26]
Unser Ausgangspunkt in diesem Kapitel sei der elektronische Hamilton-Operator fir ein
System aus N Kernen und n Elektronen nach Anwendung der Born-Oppenheimer-Naherung

o 2V ] 22 ]

nN n¢J

Stellt man die Wellenfunktion W als Slater-Determinante aus Ein-Elektronen-Spin-

Wellenfunktionen y;° dar, berechnet den Erwartungswert

(¥[H )
(¥]¥)

und bestimmt dessen Minimum durch Ableitung nach w? unter Verwendung von Lagrange-
Multiplikatoren, so kommt man zu den Hartree-Fock-Gleichungen (hier unter Verwendung

von atomaren Einheiten; h = m, = 41/gg =1)

VIV )+ Y [y ) )| e

JG

—Zjdr v )ws (r)| O =00

Vexx beschreibt die Elektron-Kern-Wechselwirkungen, der Term hinter dem ersten
Summenzeichen wird als Coulomb-Operator, der Term hinter der zweiten Summe als
Austausch-Operator bezeichnet. Der Coulomb-Operator beschreibt die (physikalische)
Elektron-Elektron-Abstof3ung zwischen zwei Elektronen, der Austausch-Operator, der keine
physikalische Bedeutung besitzt, beschreibt nicht-klassische Effekte. An dieser Stelle soll
darauf hingewiesen werden, dass fur i = Coulomb-Wechselwirkungen eines Elektrons mit
sich selbst entstehen, dieser ,unphysikalische® Term jedoch durch eine entsprechende

gleichgrol3e Austauschwechselwirkung herausgerechnet wird.

Wahrend Hartree-Fock-Methoden davon ausgehen, dass sich jedes System durch eine
Wellenfunktion W beschreiben lasst, geht die Dichtefunktionaltheorie davon aus, dass die
Energie E eines Systems sich als Funktional der Elektronendichte p beschreiben lasst, wobei
jeder gegebenen Elektronendichte eines Systems genau eine Energie E[p] zugeschrieben

werden kann. Die Existenz dieses Zusammenhangs wurde 1964 im Hohenberg-Kohn-
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Theorem gezeigt [27]; die noch offen bleibende Frage ist dabei letztlich die Bestimmung des
genauen funktionalen Zusammenhangs. Kohn und Sham zeigten [28], dass die
Grundzustandsenergie eines Systems als

h s % 2 N Z '62
E[p]=—— S0V 2y () dr, — —L = p(r)dr,
o] ZmEEIWI (1) 1‘//|(1) 1 ;I — |,1p(l) 1
2
+ J'/O(rl)p(rz)e drldr2+E
Are, -1y,

g

mit
PO =Yy

berechnet werden kann, wobei y; die Kohn-Sham-Orbitale darstellen. Die Bestimmung der
Kohn-Sham-Orbitale erfolgt tiber die Kohn-Sham-Gleichungen

h2 N, Z, -e? (r,)-e?
{_Hvlz _247;8 r + _[ ;217:9 p dr, +Vye (rl)}l//i(rl) =& -y;(n)
2 1=1 47&o I, 0ol

welche die Anwendung eines Ein-Elektronen-Operators auf eine Ein-Elektronen-
Wellenfunktion darstellen. Der Operator hangt dabei Uber p(r,) selbst von den Losungen fur
die Kohn-Sham-Orbitale ab, so dass die Losung der Gleichung in einem selbst-konsistenten
Verfahren angenahert werden kann. Der dritte Summand auf der linken Seite der Gleichung
beschreibt dabei ebenfalls die Coulomb-AbstoRungen der Elektronen, wobei es auch zu
Wechselwirkungen eines Elektrons mit sich selbst kommt. Ein analoger Term zum
Austauschoperator in Hartree-Fock existiert nicht, daher kann diese unphysikalische
Selbstwechselwirkung nicht exakt herausgerechnet werden. Austausch- sowie die Uber
Hartree-Fock hinausgehenden Korrelations-Wechselwirkungen (wichtig bei Systemen mit

geringem Unterschied im HOMO und LUMO) werden durch ein Potential Vyc angenahert.

Vyxc kann aus der Austausch-Korrelationsenergie Eyc, welche fir diverse hypothetische

Systeme analytisch berechnet werden kann, tGiber

_ JEx[p]

Vie 5p

bestimmt werden. In der Local Density Approximation (LDA) ist das Modellsystem zur

Beschreibung des Austauschs-Korrelationspotentials dabei ein homogenes Elektronengas
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der Elektronendichte p, in der Generalized Gradient Approximation GGA werden zusatzlich

Gradienten der Elektronendichte zur Berechnung von Vyc mitberticksichtigt.

Exc.on = I p(r)ey. p(r) dr

Excoen = jp(r)F p(r),Vp(r) dr

Innerhalb der GGA bestehen verschiedene Beschreibungen des Potentials, die in den
meisten heute géngigen Programmen implementiert sind, darunter die Methode nach
Perdew, Burke und Ernzerhof (PBE) [29] oder die Methode von Perdew und Wang aus dem
Jahre 1991 (PW91) [30]. Innerhalb der GGA unterscheiden sich die verschiedenen

Potentiale beziglich der Qualitat der erhaltenen Ergebnisse meist nur geringfiigig [25].

2.4.2 Kristallstrukturen und Quantenmechanik [31]
Kristalle zeigen eine translationsperiodische Symmetrie, folglich muss das im Kristall

erzeugte Potential auch translationsperiodisch sein.
V(r)=V(r+T)

Blochs Theorem [32] besagt nun, dass fur eine gegebene Wellenfunktion y(k,r), welche die

Schrédingergleichung erflllt, ein Vektor k existiert, so dass die Translation um einen

Gittervektor T durch Multiplikation mit einem Phasenfaktor e*™ beschrieben werden kann.

wk,r+T)=w(k,r) e

Daraus ergeben sich zwei wichtige Konsequenzen: Die elektronische Struktur des Kristalls
kann durch die elektronische Struktur einer Elementarzelle vollstadndig beschrieben werden,
wobei dies unter Einfihrung einer zusatzlichen Quantenzahl k geschieht. Die Begrenzung
der moglichen Werte fir k erfolgt durch Einfihrung einer Randbedingung. Hierbei wird davon
ausgegangen, dass der Kristall in allen 3 Raumrichtungen an seinen Enden bis ins
Unendliche verknupft wird (rein mathematisch ist das mdglich, auch wenn das zugehdérige
Bild gedanklich kaum vorstellbar ist). Dabei werden Beitrdge der Oberflache des Realkristalls

zur elektronischen Struktur vernachlassigt, was fur grof3e Kristallite eine hinreichend gute

; , G e , I T V4 .
N&aherung ist. Daraus ergibt sich fur k die erste Brillouin-Zone —— < |k| < —, wobei a einen
a a

Gitterparameter beschreibt (fur einen nichtkubischen Kristall bedeutet dies eine

unterschiedliche IntervallgroRe der Brillouin-Zone in die 3 Raumrichtungen).

Korrekterweise musste die Energie des Systems Uber die komplette erste Brillouin-Zone

integriert werden. Diese wird ersetzt durch eine interpolierte Summation tber einen Satz
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vorgegebener k-Punkte, da die Bestimmung der Energie an unendlich vielen k-Punkten

praktisch nicht durchfiihrbar ist.

Die Bestimmung einer moglichst exakten Wellenfunktion y/(k,r) ist letztlich die

Hauptaufgabe der quantenmechanischen Rechnung. Diese kann durch Summation von
Basisfunktionen angenahert werden (z. B. Ebene Wellen).

2.4.3 Pseudopotentiale [26]
Ebene Wellen sind glatte Funktionen, mathematisch einfach zu behandeln und werden daher

bevorzugt als Basisfunktionen verwendet.
e =cos(K-r)+i-sin(K -r)

Ebene Wellen sind dber den ganzen Raum delokalisiert und kdnnen daher gut zur
Beschreibung der Wellenfunktion auf3erhalb der Kernbereiche genutzt werden. In der Nahe
des Kernes besitzen die Elektronen jedoch groRe kinetische Energien und die
Wellenfunktion beschreibt (n-I-1) Knoten, oszilliert in diesem Bereich also stark. Hohe
Krimmung der Wellenfunktion bedeutet jedoch eine hohe kinetische Energie und diese kann

fur ein freies Elektron mit

2k + K[’
- 2m

e

E

beschrieben werden. Fir die Darstellung der Knoten und somit die Entwicklung der
Wellenfunktion werden fir stark oszillierende Funktionen sehr viele ebene Wellen mit zudem

sehr hohen kinetischen Energien resp. Werten fir K bendtigt.

Wie kann die Ein-Elektronen-Gleichung des Hartree-Fock bzw. DFT Ansatzes in einer
solchen Art abgeandert werden, dass solche glatten Funktionen, wie z. B. Ebene Wellen,

geeignete Basisfunktionen zur Beschreibung des Problems werden?

Die Wellenfunktion Iasst sich durch eine glatte, durch ebene Wellen beschreibbare Funktion
@ plus einer Summe aus Kernwellenfunktionen y. beschreiben, die letztlich die Knoten der

Wellenfunktion darstellen.
w=¢+) b w
C
Hierbei gilt (aus der Orthonormiertheit der Kernfunktionen), dass

0= IWC’O *Y = _[l//c,o *¢+bcv0
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Wie sieht die L6sung zu einem Ein-Elektronen-Operator h aus?

=g+ Yb. ]
=hg¢ + z:bcgc W,
=hg+3 fw.s.dy
sy =elp+ bow.]
=8¢+Zc: fw.xeow
h¢+§jwc “(g,—8)py_=¢c¢
Die Summe in der obigen Gleichung kann als ein zusatzlich entstandenes Potential
betrachtet werden. Tauscht man diese durch einen kinstlich aufgestellten Operator (ein

Pseudopotential) aus, so lasst sich die Wellenfunktion komplett mit glatten ebenen Wellen

beschreiben, ohne die Knoten berechnen zu muissen.

h ¢ +Vpseudo¢ =& ¢

Die Eigenschaften von Pseudopotentialen lassen sich durch Weichheit (softness) und
Transferierbarkeit beschreiben. Je weicher ein Potential ist, umso weniger ebene Wellen
kénnen zur Beschreibung der Losung verwendet werden. Dies bedeutet jedoch gleichzeitig,
dass das Potential auf eine bestimmte Umgebung fir ein Element angepasst werden muss.
Hierbei entstehen Probleme fir die Transferierbarkeit des Potentials auf das angewandte

Problem.

Die GroRRe des Basissatzes lasst sich tber die Cutoff-Energie des Basissatzes beschranken.
Diese legt fest bis zu welcher Energie (respektive welchem K-Wert) Ebene Wellen verwendet

werden dirfen.

2.4.4 Projector Augmented Waves (PAW) [25]

Die Methode der Projector Augmented Waves wurde von Bléchl [33] zur Beschreibung der

Wellenfunktion mithilfe von Ebenen Wellen eingefiihrt. Sei 1/~/(r) eine glatte Funktion einer
)

z//m>). Die nicht glatte Funktion (r) kann Uber die Transformation

Wellenfunktion eines Valenzelektrons (z. B. Linearkombination Ebener Wellen

w(n=>c,

z//(r)=Tg;(r) aus der glatten Funktion bestimmt werden, ergibt sich aber auch als



Seite 15
2 Theoretische Grundlagen

Linearkombination eines ,nicht ebenen” Basis-Satzes y/(r) = Zcm|¢//m>. Die Transformation
m
ist dabei unitar mit Ausnahme einer um den jeweiligen Kern zentrierten Sphére.

Die Gesamtwellenfunktion kann auch als

)

dargestellt werden. Die Koeffizienten c,, missen sich fir eine lineare Transformation durch

w(r)=‘l§/>+20m{

eine Projektion innerhalb einer jeden Kugelsphdre aus einem Satz von biorthogonalen

Projektionsoperatoren |EJ als
Cm: < pm l//m>

ergeben. Die Projektonsfunktionen P kénnen dabei selbst schnell konvergierende

Iz”~m> mit 5m,m': < me'

Entwicklungen aus glatten Funktionen sein (&hnlich den Projektionsoperatoren bei

Pseudopotentialen) [25].

Fur jeden Operator der All-Electron-Wellenfunktion kann nun ein transformierter, alternativer

Operator verwendet werden:
A=TAT=A+ 3|5} Y Ayi) (70 A7) 5o
Ebenso kann ein zusatzlicher Operatorterm geman

8= 3| Bo) (70 [B172) (B |

hinzuaddiert werden, ohne dass sich der Eigenwert des Operators &ndert. Hierdurch kann z.
B. ein Term erzeugt werden, der die Singularitat fir r->0 des Coulomb-Potentials
kompensiert und so die Fehler, die durch Abschneiden des Basissatzes entstehen,

minimiert.

Die Methode ist letztlich eine annahernd exakte Implementation der DFT innerhalb der
,Frozen Core“ Naherung [33]. Durch separate Bestimmung der Wellenfunktion innerhalb des
Kernes (Transformation der Wellenfunktion auf eine Funktion aus ebenen Wellen) sowie
aullerhalb des Kernbereiches (ebene Wellen) wird die genaue Behandlung elektronischer
Strukturen deutlich vereinfacht. Die Methode ist dabei eine All-Electron-, Ab-Initio-Methode,

im Gegensatz zu FLAPW [34] jedoch kein first principle Ansatz. Im Vergleich zu den
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Pseudopotentialen, deren mathematischer Formalismus sehr ahnlich ist, wird das PAW-
Pseudopotential als eine Art HilfsgroRe erzeugt, die keine physikalische Bedeutung besitzt.
Hierdurch wird das Transferierbarkeitsproblem der Pseudopotentialmethode vermieden [31].

Verglichen zu Pseudopotentialen bietet die PAW-Methode Vorteile in der Beschreibung von
Magnetischen Materialien, Verbindungen der Alkali- und Erdalkalimetalle sowie der ,linken
Halfte* der 1. Reihe der Ubergangsmetalle. Die Rechenzeit ist vergleichbar zu ultrasoften
Pseudopotentialen; der programmierte Code ist komplexer, was den Anwender jedoch nicht

stbren muss [35].

2.4.5 On-Site Coulomb Interaction: Die “+U”-Korrektur

Wie bereits in Kapitel 2.4.1 beschrieben werden in der Dichtefunktionaltheorie die
Austausch- und Korrelationswechselwirkungen nur durch ein gendhertes Funktional Vyc
angendhert. Fur solche Systeme, in denen die Elektronen eine starke Lokalisierung besitzen
und stark wechselwirken (Entartung), kommt es daher meist zu einer falschen Beschreibung
der elektronischen Struktur (DOS, Bandlucke). Hiervon betroffen sind vor allem
Verbindungen der Ubergangsmetalle (d-Elektronen) sowie der Seltenen Erden (f-
Elektronen), wahrend die weniger stark lokalisierten s- und p-Elektronen dieser
Verbindungen im Rahmen der GGA recht gut beschrieben werden konnen. Diese
Verbindungen zeigen Pha&nomene, die stark mit Elektronenkorrelation verbunden sind,
darunter z. B. Metall-Isolator-Ubergange und Hochtemperatur-Supraleitung [25]. Eine
Nicht-Korrektur dieser Wechselwirkung des Elektrons mit sich selbst fiihrt letztlich dazu, dass
es fur das Elektronen giinstiger wird, weniger stark lokalisiert zu sein; hierdurch kommt es zu
einer Delokalisierung verbunden mit einer falschen Beschreibung der Bandliicke der
Verbindungen (z. B. Ubergangsmetalloxide als metallische Verbindungen statt als Halbleiter)
[36]. In Abbildung 3 ist exemplarisch die mittels einer ,Standard-GGA-Rechnung“ fur
LiFePO, berechnete DOS gezeigt. Die Verbindung wird falschlicherweise als Halbmetall mit
einer Bandlicke von ca. 0.1-0.2 eV, statt als Halbleiter mit hoher Bandliicke (~ 4 eV [37-40])

beschrieben.
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Abbildung 3. Berechnete DOS von LiFePO, ohne Korrektur der Korrelationseffekte des Ubergangsmetalls.
Die Verbindung wird félschlicherweise als Halbmetall (Bandliicke ~0.1-0.2 eV) beschrieben. Besetzte
Zustande liegen unterhalb 0 eV.

Eine Mdglichkeit, eine solche Delokalisierung zu vermeiden, besteht im Aufzwingen einer
zusatzlichen ,Kostenenergie“ im Falle einer Delokalisierung, welche fur die betroffenen
Zustande (d/f-Elektronen) in ihrer GrolR3e festgelegt werden kann. Diese Korrektur ist &hnlich
der ,U“ Wechselwirkung in Hubbard-Modellen [41] und wird daher als +U-Korrektur
bezeichnet. Die Wahl der Werte fir die Energiekorrekturen kann dabei ebenfalls durch
theoretische Berechnung aus erster und zweiter lonisierungsenergie abgeschéatzt, empirisch
durch Vergleich mit experimentell bestimmten Bandliicken ermittelt oder aus der Literatur fr
ahnliche Referenzsysteme entnommen werden [25]. In Abbildung 4 ist gezeigt, wie sich die
Wahl der Werte der beiden Parameter U und J (J ist eine zusatzliche Korrektur, die Fehler in
der Berechnung der Austausch-Wechselwirkungen kompensiert [42]) fur die Fe-Atome auf

die Zustandsdichten der Fe-Atome und die Bandliicke von LiFePO, auswirkt.

Durch die Einbeziehung solcher Korrekturen kann die Bandliicke und damit die Isolator-
Eigenschaft fir LiFePO, [40], ebenso wie z. B. fur die verschiedenen Ubergangsmetalloxide
MO (M = Fe, Co, Ni, Cu), an experimentelle Werte qualitativ und quantitativ angepasst und

dadurch richtig wiedergegeben werden [43].
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Abbildung 4. Abhangigkeit der berechneten Gesamt-DOS (schwarz) und partiellen DOS der Fe-Atome (rot)
in Abhéngigkeit der gewahlten Werte fur U und J (in eV). Der h6chstbesetzte Zustand wurde auf 0 eV
gesetzt.

Da in dieser Arbeit ausschlieBlich eine qualitative Diskussion der fur die Bandliicken
erhaltenen Ergebnisse erfolgen soll, wurden fir alle durchgefiihrten Rechnungen
Korrekturen ausschlieBlich fur die Atome Fe, Mn, Co und Ni eingefuhrt und diese zu
U=6eVundJ=1eV, gewahlt, wobei in der Literatur ahnliche Werte verwendet werden [39,
44]. Fir pentavalentes Vanadium, welches geringere Korrelationseffekte zeigt (diese
Spezies besitzt ,formal“ keine d-Elektronen mehr), wurde keine Korrektur verwendet, da die

Energie der Bandliicke fir V*'-Verbindungen auch ohne Korrektur qualitativ korrekt
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wiedergegeben wird (z. B. V,05 GGA 1.6 eV, GGA+U 2.1 eV, experimentell 2.0 eV [45]) und
dieser Unterschied gegenuber dem Einfluss der weiteren Ubergangsmetalle fir eine
qualitative Beschreibung deutlich vernachlassigbar ist.

2.4.6 Analyse der Elektronendichte nach Bader [46]

Bei Betrachtung der Bindung zwischen zwei Atomen in einer Verbindung (z. B. einem O,-
Molekdl) findet sich beim Blick entlang der Kernverbindungslinie in der Mitte dieser ein
Minimum der Elektronendichte p, wohingegen beim Blick in zwei beliebigen dazu senkrecht
stehenden Richtungen in der Mitte der Kernverbindungslinie ein Maximum der
Elektronendichte vorzufinden ist. Solche Punkte (Minimum in eine Richtung, Maximum in
zwei andere Richtungen) werden als Bindungskritische Punkte bezeichnet und kénnen fir
eine Verbindung z. B. aus berechneten Daten (aber auch roéntgendiffraktometrischen
Untersuchungen) bestimmt werden. In einer Verbindung kann es jedoch auch weitere
Kritische Punkte (Maximum von p in 3 Raumrichtungen - z. B. Kerne; Maximum der
Elektronendichte in eine Richtung, Minimum in 2 Richtungen -> z. B. Mitte der
Verbindungslinie der B-Atome in B,Hg, Ringkritischer Punkt) geben, die ebenfalls durch das
Bilden von erster und zweiter Ableitung p(r) ermittelt werden koénnen. Aus den
Gradientenvektoren Vp(r) kdnnen nun Trajektorlinien (Gradientenwege), die eine Art Fluss
der Elektrondichte darstellen, berechnet werden. Diese ergeben sich, indem man an einem
Punkt rq beginnt, Vp(ry) berechnet, diesem Weg einer Lange dr folgt, Vp(ro+dr) berechnet,
diesem Weg erneut einer Lange dr folgt, usw. Solche Trajektorlinien entsprechen daher einer
Annaherung einer Funktion an ihre Tangente. Jede Trajektorlinie beginnt oder endet in
einem kritischen Punkt (oder im Unendlichen) und Trajektorlinien kénnen sich niemals
kreuzen. Aus diesen lassen sich nun Isoflachen, wobei entlang der Senkrechten n zu diesen
Flachen kein Elektronenfluss herrscht (die erste Ableitung von p entlang der Richtung

senkrecht zur Flache ist 0), geman
Vp(r)'n=0

bestimmen, die einen Bereich umschlieRen (Bassin), welcher dann jeweils einem Kern
zugeordnet werden kann. Durch Integration der Elektronendichte innerhalb eines durch
solche Isoflachen begrenzten Bassins kdnnen einem Atom Ladungen zugeordnet werden.
Diese Vorgehensweise mit Bestimmung kritischer Punkte, Analyse der Isoflachen und
Integration der Ladung innerhalb eines Bassins wird als Bader-Analyse bezeichnet. Sie
ermoglicht formal die Analyse von Oxidationsstufen in Verbindungen durch Vergleich solcher
Bassinladungen, wobei die hypothetischen ganzzahligen Valenzen nur in den seltensten

Fallen (z. B. fur Alkali-Metalle) erhalten werden kénnen. Nichtsdestotrotz stellt die Bader-
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Analyse ein potentes Hilfsmittel zur Analyse von Oxidationsstufen von Atomen innerhalb

einer Verbindung dar.

2.5 EXAFS/ XANES [47]

Bei Bestrahlung einer Probe mit monochromatischer Rontgenstrahlung absorbiert diese
einen Teil der Strahlung gemall dem Gesetz von Lambert-Beer und der aus der Probe
austretende Strahl ist danach in seiner Intensitat gemindert. Die Absorption ist dabei
abhdngig von der Energie E der eintreffenden Strahlung, was sich im
Absorptionskoeffizienten p(E) widerspiegelt, welcher statt in Abhangigkeit von der Energie E
auch in Abhangigkeit des Wellenvektors k angegeben werden kann (fur ein Beispiel siehe
Abbildung 5).

1.4+
V203
1.2+
1.04
G 4
E 0.8 1
b 0.6 -
£ ]
s |
c 044
0.2
0.0 - . . . .
5400 5600 5800

E [eV]

Abbildung 5. Beispiel eines Réntgen-Absorptionsspektrums. Oberhalb der Kante lassen sich XANES und
EXAFS Feinstruktur erkennen.

Die Absorption ist dann besonders hoch, wenn die Energie des Photons der
lonisationsenergie eines Elektrons aus der inneren Schale entspricht. Dieser sprunghafte
Anstieg bei Erreichen einer lonisierungsenergie wird als Absorptionskante bezeichnet. Da
die Valenz eines Atoms in einer Verbindung auf die Lage der Kante durch Veranderung der
lonisierungsenergie (z. B. binden hoher geladene Kationen ihre verbleibenden Elektronen
starker als niedrig geladene) einen Einfluss besitzt, kann aus der Kantenlage auf die Valenz
von lonen in der Verbindung zurtickgeschlossen werden. Fir ein isoliertes Atom wirde die
Absorption nach Erreichen der Kante einfach exponentiell abfallen. In Verbindungen, die in
der Nahe des Absorbers andere Atome gebunden haben, erfahrt das emittierte Elektron,
welches als ebene Welle beschrieben werden kann, eine Beugung an den Nachbaratomen
und wird dann teilweise zurickgestreut. Diese Rickstreuung beeinflusst jedoch die
Absorption des néchsten Photons, da sie mit ausgehenden Elektronen teilweise destruktiv

interferiert. Es ergibt sich daher eine Feinstruktur der Absorption oberhalb der Kante, die je
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nach Entfernung zur Kante als XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure) oder EXAFS
(Extended X-ray Absorption Fine Structure) bezeichnet wird. Durch Analyse dieser
Feinstruktur kann auf die Art, Anzahl und Abstdnde von Nachbaratomen geschlossen
werden. Die genaue Formel zur Berechnung des EXAFS-Signals x(k) der Kantenstruktur
lautet

N o522 o
10 =38 - 5 Fi(k) &7 e sinf2ke; + g, ()

J
wobei hier auf die Herleitung verzichtet werden soll [47]. N; ist die Anzahl an Ruckstreuern
der Atomsorte j, r; der mittlere Abstand der Ruckstreuer. Der Debye-Waller-Faktor o;
bericksichtigt das Schwingungsverhalten und sonstige ,Unordnung® der Atome.
Rickstreuamplitude Fj(k) sowie Phasenverschiebung ¢;(k) sind elementspezifisch. Der
Amplitudenreduzierungsfaktor S, und die mittlere freie Weglange A(k) berlcksichtigen

inelastische Effekte.
Die Berechnung des EXAFS-Signals x(r) erfolgt hierbei in vier Schritten:

- Entfernen des Untergrunds durch Anpassung an das Vor-Kanten-Signals

- Korrektur um den atomaren Untergrund W(Eog) und Normierung auf p(Eog) gemaf
X(E) = [M(E)-U(Eo))/(Eo), wobei der atomare Untergrund p(E,) als der Untergrund
eines isolierten Atoms in der chemischen Umgebung der gemessenen Verbindung
unter Abschalten aller durch Nachbaratome hervorgerufenen Effekte verstanden
werden kann.

- Umwandlung von x(E) in x(k) gemaf3

2m ex
k:\/ﬁ'(E_EO p)

wobei E,*® die experimentell bestimmte Energie der halben Kantenhohe ist.
- Fourier-Transformation des Signals x(k) in x(r) nach Gewichtung mit k" zur Korrektur

der Schwachung der Oszillationen mit zunehmendem k und Betragsbildung

19 -
- kn . k . eZIkrdk
o [k )

0

2(r)| =

2.6 Impedanzspektroskopische Untersuchungen

Impedanzspektroskopische Untersuchungen wurden in dieser Arbeit zur Bestimmung der
Leitfahigkeitsunterschiede zwischen LiIMnPO, und Vanadat-dotiertem LiMnPO, durchgefihrt.
Die Methode beruht auf dem Prinzip, dass der Widerstand (die Impedanz) eines gemischten
Elektronen/lonen-Leiters, wie es fur diese Proben der Fall ist [48], von der Frequenz der

angelegten Wechselspannung abhangig ist. Beim Anlegen einer Wechselspannung U(t) mit
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Kreisfrequenz w an ein passives lineares Bauelement wird beobachtet, dass die sinusoidale
Kurve des gemessenen Stromes I(t) gegeniber der Spannungskurve eine
Phasenverschiebung ¢ besitzt, welche selbst von der angelegten Frequenz f (w = 217+f)
abhangt. Aus dem Quotient von U(t) und I(t) erhalt man die Impedanz Z der Probe als

_U() _ Unax .e—i(mt) _ Ui el
|(t) Imax A e—l(mtﬂp) Imax

Berechnet man den Betrag der Impedanz |Z|=Umad/Imax als (Z2)°° so lasst sich die Impedanz
Z durch einen Real- und Imaginéarteil wie folgt ausdrucken.

Z =|Z|- (cos(g) +isin(¢)) =|Z| - cos() +i-|Z|- SiN(¢) = Z ey +i- Z

imaginér

Die GrolRen U(t), I(t) und w werden in einer impedanzspektroskopischen Untersuchung

bestimmt und stellen damit die eigentlichen MessgroéRen dar.

Fur verschiedene klassische Bauelemente wie Widerstande R, Kapazitaten C und

Induktivitdten kann die Impedanz in analytischen Ausdricken wie folgt ausgedrtickt werden.

Z=R
1
T ioC

Z =ioL

Tragt man beispielsweise die anhand obigen Auswerteformalismus’ fir verschiedene w
bestimmten Werte flr Z.u(w) und —Zimaginar(w) z. B. fur eine Parallelschaltung aus einem
Widerstand R und einer Kapazitdt C auf, so ergibt sich dabei ein Bild eines Halbkreises
(Abbildung 6a). Solche Auftragungen werden als Nyquist-Plots bezeichnet. Dieses Bild ergibt
sich auch fir den ,ldealfall“ einer leitenden Probe mit Widerstand R und einer sich durch
Form und Dielektrizitatskonstante der Probe ergebenden geometrischen Kapazitat C. Die

Frequenz des Maximums des Halbkreises kann als wmax = R*C berechnet werden.
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Abbildung 6. Sich ergebende Nyquist-Plots zweier Schaltbilder.

Solche Halbkreise werden auch beim Vermessen realer Proben beobachtet (zumeist
mehrere, die bei nicht allzu unterschiedlichen Werten fur die Kapazitaten von weniger als 2
Grolienordnungen teilweise Uberlagern kdnnen, siehe Abbildung 6b) und erkléaren sich durch
stattfindende Leitungsprozesse (ionisch sowie elektronisch) an verschiedenen Stellen in der
Probe. Durch Betrachtung der Kapazitaten der einzelnen Halbkreise und Umrechnung dieser
unter Kenntnis des Probendurchmessers A und der Probendicke d geman

Cc d
gr —- — e —
& A

auf relative Dielektrizitatskonstanten g, lassen sich die gemessenen Widerstande, die im
Korninnern, an der Korngrenze, am Ubergang zwischen Elektrode und Probe, etc. entstehen

(siehe Tabelle 1), diesen einzelnen Teil-Prozessen zuordnen.

Tabelle 1. Fir verschiedene Proben-Phadnomene beobachtete Kapazitatswerte (d/A = 1).

Kapazitat [F] Beschriebenes Phanomen

10* Bulk

10t Nebenphase geringen Anteils
10" -10° Korngrenze
10" - 107 Bulk eines Ferroelektrikum
107 - 107 Oberflachenschicht
107-10°  Grenzflache Probe Elektrode

10* Elektrochemische Reaktion
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Bei der Messung realer Proben werden oftmals (fir manche Prozesse stark) abgeflachte
Halbkreise beobachtet, die sich rein durch Verwendung von R, L und C nicht parameterarm
anpassen lassen. Hierbei empfiehlt sich die Verwendung von Constant Phase Elementen
(CPE) Q, deren Impedanz Z Uber die frequenzunabhangigen Groflien Y (Pseudokapazitat)
und dem Exponenten n wie folgt dargestellt werden kann, was den Mittelpunkt des Kreises
unterhalb die Realachse verschiebt.

Z=Y ¢

Fur ein CPE gibt es keine reale physikalische Bedeutung, jedoch lassen sich Effekte wie
Ubergang der Ladungstrager bei nicht isotropen lonenleitern zwischen den Kristalliten,
Konzentrationsunterschiede innerhalb der Kristallite, Existenz verschiedener beweglicher
Ladungstrager, etc. [49] oftmals durch solche Bauelemente parameterarm beschreiben.

Far n =1 verhalt sich das CPE wie eine ideale Kapazitat, fur n = 0 ergibt sich ein idealer
Ohm’scher Widerstand, fir n =0.5 erhdlt man die Warburg-Impedanz (oftmals zur
Beschreibung von Diffusionsprozessen verwendet). Die Kapazitat des Halbkreises lasst sich
aus Kenntnis der Werte fur R, Y und n nach

C =Y1/n . R(l/n)fl

berechnen und lasst dann einen Rickschluss auf die Dielektrizitatskonstante zu. Fir Bulk-
Prozesse verhalt sich der Halbkreis Ublicherweise annahernd wie ein Kondensator und es

werden nur kleine Abweichungen von 1 fir n beobachtet (0.8 — 1) [48, 49].

Aus den Widerstanden der einzelnen Effekte lassen sich die Leitfahigkeiten o der Materialien

unter Kenntnis der Tablettenabmessungen gemaf

1d
o=—+—
R A

bestimmen. Diese zeigen eine starke Abhangigkeit von der Temperatur T, wobei sich dieser

Zusammenhang uber einen Arrheniusansatz

G=0 exp( = ]
0° _R T
.

Gas

beschreiben lasst. E, gibt die Aktivierungsenergie des Leitprozesses an (Rgys ISt die
Gaskonstante) und lasst sich durch Auftragung von logio(0) gegen 1/T aus der Steigung der
Geraden bestimmen. FuUr Halbleiter gilt oftmals naherungsweise, dass die
Aktivierungsenergie des Leitprozesses den halben Wert der Energie der Bandliicke betragt
[48].
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3.1 Praparation der Proben
Fir die Praparation der Proben sei hier auf die einzelnen Kapitel im Teil ,Ergebnisse und
Diskussion® verwiesen (Stichwort ,.Synthese ...“). Die Préparationsanweisungen sind dort fur

die einzelnen Teilsysteme vor dem Kapitel Zusammenfassung angegeben.

Gemall der erzielten experimentellen Erfahrung fuhrt auch langeres Heizen bei den
gewahlten Synthesetemperaturen zu keinen merklichen Verlusten an Lithium. Dies kann
durch erneutes Aufheizen der Proben unter gleichen Bedingungen nach anschliel3ender

Analyse mittels XRD und Vergleich der bestimmten Parameter ausgeschlossen werden.

Zur impedanzspektroskopischen Charakterisierung wurden die Materialien
LiIMN(PO,)«(VO,).1x teilweise kugelgemahlen, teilweise handgemahlen (genaueres siehe
Kapitel 6.5.1.2, Seite 228) und in einer uniaxialen Presse bei einem Druck von ungefahr
330 bar zu einem Griinling gepresst. Der Griinling besald danach eine ungeféhre Dicke von
1-2 mm (je nach Einwaage) und einen Durchmesser von ca. 15 mm und ist gegeniber
mechanischer Beanspruchung auf3erst empfindlich. Bei Verwendung hoherer Drucke kommt
es beim Herauslosen des Presslings aus dem Presswerkzeug leicht zum Auftreten von
Spannungen und damit verbunden zur Bildung von Rissen / Zerplatzen des Presslings.
Daher musste auf Verwendung héherer Drucke (welche eine bessere Kompaktheit des
Presslings bedingen wirden) verzichtet werden. Die Griinlinge wurden nach der Behandlung
zur Erhohung der Stabilitdt der Tabletten fir die beschriebenen Proben bei Temperaturen
von 770-850°C fur 15— 60 h gesintert (genaueres siehe Kapitel 6.5.1.2, Seite 228); nach
Sintern besitzen die Tabletten dabei ca. 70-80% der kristallographischen Dichte. Da die
Kontaktierung der Probe einen hohen Einfluss auf die gemessenen Werte besitzt, wurden
die Tabletten an einer Besputterungsanlage JEOL JFC-1300 fur je 15 min pro Seite mit Gold
beschichtet. Nach erfolgter Besputterung wurde der Goldfilm, der sich am Rand
(zylindermantel) der Tablette abgeschieden hatte, durch mechanisches Feilen entfernt. Eine
Fotografie so hergestellter Presslinge (nach Messung) ist in Abbildung 7 gezeigt. Andere
Kontaktierungsmethoden (Leitpasten) erwiesen sich als &auf3erst problematisch. Da die
Materialien sowohl reduktions- als auch oxidationsempfindlich sind, reagiert der
kohlenwasserstoffhaltige Binder mit der Tablette, was zu vermeiden ist. Messung ohne
Verwendung einer entsprechenden Kontaktierung fihrt dazu, dass nur ein Teil der Tablette
in Kontakt mit der Elektrodenoberflache steht und daher die Probe nicht als Ganzes wahrend
der Messung erfasst wird und die gemessenen Werte eine hohe Abhangigkeit vom

Anpressdruck zeigen.
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Abbildung 7. Mit Gold besputterte LIMnPO4-Tabletten nach impedanzspektroskopischer Analyse.

3.2 Rontgenpulverdiffraktometrie

Alle gezeigten XRD Diffraktogramme wurden an einem Panalytical Philips X'Pert Pro
Diffraktometer in fokussierender Bragg-Brentano-Geometrie unter Verwendung einer
feinfokussierenden Rontgenrohre mit Kupfer-Anode aufgenommen. Der gewéhlte 20-Bereich
lag Ublicherweise zwischen 10 bis 110°, wurde jedoch vereinzelt auch auf Winkel bis zu 140°
ausgeweitet. Da kein Primarmonochromator verwendet wird liegen Cu K,- und K-
Strahlung in ihrem natirlichen Verhaltnis von ca. 2:1 vor. Ein Ni-Filter diente zum
Herausfiltern der Kgz-Strahlung. Die Scan-Dauer betrug zwischen 1 und 14h. Weiterhin wurde
eine variable Divergenz-Blende verwendet; dies bedingt fir stark fluoreszierende Proben
einen Anstieg des Untergrunds zu héheren 26-Werten. Die gebeugte Strahlung wurde mit

einem schnellen PIXcel Detektor detektiert.

3.3 Neutronenpulverdiffraktometrie

Die Neutronenpulverdaten wurden am Institut Laue-Langevin in Grenoble, Frankreich, bei
einer Temperatur von 26(2)°C am Hochintensitats-Pulverdiffraktometer D20 im
Hochauflésungsmodus im Winkelbereich 3° < 26 < 150° bei einer Schrittweite von A26 = 0.1°
von Dr. Holger Kohlmann aufgenommen. Die Gesamtmesszeit belief sich auf ca. 30 min. Die
Wellenlange der Messung wurde zuvor an einem Silizium-Standard bestimmt und betragt
1.866(4) A fur die Messung an Mn;sVO, sowie 1.868(4) A fir die Messungen an
LixMn;5,,VO,; (x=0.1, 0.2). Eine detaillierte Beschreibung der Anlage kann in [50]

nachgelesen werden.

3.4 Rietveld-Analyse

Zur Verfeinerung der Diffraktogramme aus XRD-Daten wurde der komplette aufgenommene
26-Bereich verwendet; die Verfeinerungen wurden mit den Programmen Topas 2.1 [18] und
4.2 [19] durchgefiihrt. Die instrumentelle Intensitatsverteilung und Reflexformparameter
wurden empirisch an einem Referenz-Scan an LaBg nach dem Fundamentalparameter-
Ansatz bestimmt [17]. Lage-, Gitter- und Mikrostrukturparameter wurden, wenn nicht anders
angegeben, Uublicherweise verfeinert. Zur Verfeinerung von Mikrostrukturparametern

verwendet das Programm ein doppeltes Voigt-Modell aus Kristallitgré3e und Verzerrung. Fur
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mehrphasige Mischungen wurden als Strukturmodelle zumeist diejenigen der ,Prototyp-
Randphasen“ verwendet und angepasst und die Auslenkungsfaktoren aller Atome aller
Phasen wurden unter Verwendung eines einzigen gemeinsamen B-Wertes (als ,overall B
oder Bgy bezeichnet) verfeinert, um Quantifizierungsfehler zu minimieren. Bei starker
Reflexuberlagerung im Bereich von Mischungslicken wurden die Strukturmodelle der

Zusammensetzungen, welche der Mischbarkeitsgrenze entsprechen, verwendet.

Die Indizierungen der Beugungsbilder [22] der Anséatze der Zusammensetzung Mn; sVO;, (ht),
Mn,;V,01, und Lip,Mn; 1,PO,4 sowie ggf. Differenz-Fourier-Analysen erfolgten ebenfalls unter
Verwendung von Topas 4.2 [19]. Weiterhin erfolgte die Strukturldsung fur die in einem
Ansatz der Zusammensetzung Mn,V,0;, enthaltene Phase Mn,,V,03, unter Verwendung der
in Topas 4.2 implementierten Methode des Simulated Annealing [23].

Fur die gekoppelte Verfeinerung von Roéntgen- und Neutronenpulverdaten wurden
gemeinsame Lageparameter der Atome zur Beschreibung der Diffraktogramme verwendet.
Da die Messbedingungen in Grenoble und Dudweiler beziglich Temperatur leicht
unterschiedlich sind, wurden geringfiigige Abweichungen in den Gitterparametern
zugelassen. Die thermischen Parameter der Atome wurden fir die Phasen beider
Messungen gekoppelt, wobei fir die Neutronendaten ein zusétzlich verfeinerter additiver
Term fur alle Atome hinzugefigt wurde. Die anisotropen thermischen Parameter der
Sauerstoffatome wurden anhand der Neutronendaten bestimmt. Die winkelabhangige
Reflexbreite und —form der Neutronendaten-Reflexe wurde Uber modifizierte Pseudovoigt-

Funktionen angepasst.

Fir die Gitterparameter sind die Standardabweichungen aus der Rietveld-Analyse zu gering.
Die in dieser Arbeit angegebenen Standardabweichungen stellen daher die
Standardabweichungen der Rietveld-Analyse multipliziert mit 4 dar, was einem aus
Messerfahrung gewonnenem Vertrauensbereich entspricht. Ebenso zu klein berechnet
werden die Standardabweichungen fur die Gewichtsanteile, die in dieser Arbeit nicht

angegeben sind und sich real Ublicherweise im Rahmen von 1-2 wt-% bewegen.

3.5 EXAFS und XANES Messungen
Die EXAFS und XANES Messungen wurden an der XAS Beamline an der Angstromquelle

Karlsruhe (ANKA) bei Raumtemperatur von Dr. Matthias Bauer durchgefuhrt und
ausgewertet. Der Strom des Synchrotron-Strahles lag zwischen 80 — 140 mA bei einer
Ringenergie von 2.5 GeV. Ein Si(111) Doppel-Kristall-Monochromator wurde fir die
Messungen an der Vanadium (5.465 keV), Mangan (6.540 keV) und Eisen (7.112 keV) K-
Kante verwendet. Der zweite Monochromator wurde zur Erzielung optimaler harmonischer

Ruckstrahlung geringfuigig verkippt. Die Spektren wurden in Transmissionsgeometrie unter
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Verwendung von lonisationskammern aufgenommen. Alle 3 Kammern waren mit N, gefullt.
Die Drucke in den Kammern wurden individuell zur Optimierung des Signal-zu-Rauschen-
Verhéltnisses eingestellt. Die Energie-Kalibrierung fand mit einer Folie aus metallischem
Eisen statt. Um Fehler in der XANES Region zu vermeiden, welche aufgrund geringfugiger
Anderungen in der Energie-Kalibrierung zwischen zwei Messungen auftreten konnen,
wurden alle Spektren auf die Lage der theoretischen Kante einer Vanadium-, Mangan- bzw.
Eisenfolie korrigiert, welche nach jedem Scan gemessen wurde. Die festen Proben wurden
in eine Matrix aus Polyethylen eingebettet und zu einer Tablette verpresst. Zur Bestimmung
des glatten Teils des Spektrums, korrigiert um die Vorkantenabsorption, wurde ein
abschnittweises Polynom verwendet. Dieses wurde so angepasst, dass die Komponenten im
Bereich niedriger R-Werte der resultierenden Fourier-Transformation minimal waren. Nach
Teilen des untergrundkorrigierten Spektrums durch seinen glatten Teil wurde die
Photonenenergie in Photoelektronen-Wellenzahlen umgewandelt. Die resultierende x(k)-
Funktion wurde mit k® gewichtet. Die Analyse der EXAFS-Daten wurde an den Fourier
gefilterten Spektren durchgefihrt. Die Daten-Analyse wurde im k-Raum nach dem ,Curved
Wave“ Formalismus des EXCURV98 Programmes mit XALPHA Phasen- und
Amplitudenfunktion durchgefihrt [51]. Die mittlere freie Weglange der gestreuten Elektronen

wurde aus dem Imaginarteil des Potentials berechnet, wobei VPI auf -4.00 gesetzt wurde.

3.6 Quantenmechanische Berechnungen

Alle hier beschriebenen Rechnungen wurden mit dem Programm VASP 4.6 [24] unter
Verwendung der PAW-Methode  durchgefiihrt.  Zur  Strukturberechnung  und
Energieoptimierung wurde eine Cutoff-Energie von 500 eV gewdahlt. Das Konvergenz-
Kriterium wurde fir die Strukturoptimierung zu 0.001 eV und fir die elektronische Struktur zu
0.0001 eV gewahlt (Standardeinstellung in VASP). Die k-Punkte wurden automatisch und I'-
zentriert berechnet. Die Anzahl der k-Punkte wurde so gewahlt, dass bei Erhdhung der
Anzahl keine signifikante Anderung der Gesamtenergie mehr erhalten wurde. Fir
Rechnungen innerhalb der Olivin-Struktur wurde z. B. ein Generierungsschema von 4 x 4 x 8
unter Berlcksichtigung der ZelllAngen gewahlt, was der Erzeugung von 75 k-Punkten
entspricht; Erhdhung des Generierungsschemas auf 5 x5 x 8 (108 k-Punkte) bewirkt keine
signifikante Anderung der Gesamt-Energie (AEges = 3*10” eV). Zur Strukturoptimierung
wurde ein conjugated gradient Algorithmus [52] verwendet. Austausch-Korrelationseffekte
wurden innerhalb der GGA mithilfe des Potentials von Perdew und Wang 1991 mit der
Interpolationsformel von Vosko [30] beschrieben. Das Mischen von alter mit neuer
Ladungsdichte erfolgt durch Verwenden des Broyden/Pulay Schemas [53]. Alle Rechnungen
erfolgten spinpolarisiert, wobei ein magnetisches Moment auf jedem Ubergangsmetall (auBer
tetraedrisch koordiniertem Vanadium) initiiert wurde. Zum Beibehalten hoéchstmoglicher

Symmetrie wurde eine ferromagnetische Struktur gewahlt; der Effekt antiferromagnetischer



Seite 29
3 Experimentelles

Konfiguration auf sowohl die Gesamtenergie als auch auf die Bandliicke ist, wie Zhou et al.

[39, 40] zeigen konnten, gering.

Zur Korrektur der Selbstwechselwirkungseffekte wurde die +U-Korrektur von Liechtenstein et
al. [42] verwendet. Hierbei wurden die Korrelationseffekte nur fur die divalenten Kationen Mn,
Fe, Co und Ni berlcksichtigt und die Coulomb-Korrektur U zu 6 eV sowie die Austausch-
Korrektur J zu 1 eV gesetzt, was eine Art ,Mittelwert® fiir die in sonstigen Arbeiten
verwendeten Werte darstellt [39, 44]. Zwar ist die GroRe der anzubringenden Korrektur
sowohl von Element und Oxidationsstufe abh&ngig, jedoch soll es im Zuge dieser Arbeit
nicht darum gehen eine exakte Zustandsdichte zu berechnen sondern vielmehr ein
gualitatives Bild der DOS darzustellen. Fir Vanadium wird zwar teilweise in der Literatur die
Verwendung einer Korrektur beschrieben [54], jedoch ist insbesondere bei pentavalentem
tetraedrisch koordiniertem Vanadium die Hohe und der Effekt der Korrektur deutlich geringer
[45], so dass auf die Verwendung einer solchen Korrektur fur V verzichtet wurde (siehe auch
Kapitel 2.4.5, Seite 16).

Die Berechnung der Zustandsdichten und elementsaufgelésten Zustandsdichten erfolgte an
optimierten Strukturen unter Verwendung der Tetrahedron-Methode mit Blochl-Korrekturen
zur Integration Uber die Brillouin-Zone. Als Radien zur Berechnung der elementaufgeldsten
DOS wurden die von Shannon angegebenen lonenradien [55] zuziiglich 0.15 A verwendet.
Verwenden der oftmals benutzten Wigner-Seitz-Radien fuihrt zu einer Uberschatzung der
Zustandsdichten der tetraedrisch koordinierten Phosphor- und Vanadium-Kationen
(Rwigner-seitz = Rshannon * (10 bzw. 5)) und einer teilweisen Unterschatzung der Sauerstoff-
Zustande (Rwigner-seitz = ?l3 * Renannon)- Dies riihrt daher, dass die Verbindungen einen starken
ionischen Charakter haben und es in der Struktur auch Licken und Hohlraume gibt, so dass
eine Anndherung der Summe der lonenvolumen an das Zellvolumen nicht sinnvoll ist. Die
Summe der so berechneten partiellen Zustandsdichten ergibt annahernd die
Gesamtzustandsdichte, wahrend bei Verwendung der Wigner-Seitz-Radien die Gesamt-DOS
teilweise stark tberschéatzt wird (starke Uberlappung z. B. der P/V-Kugel in die O-Kugel
hinein). Die so berechneten partiellen DOS erlauben qualitativ die Abschétzung der Lage der

energetischen Zustande der verschiedenen lonen.

3.7 Impedanzspektroskopische Untersuchungen

Die in dieser Arbeit an LiIMn(PO,),(VO,).x durchgeflihrten impedanzspektroskopischen
Charakterisierungen wurden am Gerat HP 4192A LF Impedance Analyzer der Firma Hewlett
Packard durchgefuhrt. Die Proben wurden in einem Frequenzbereich von 5 Hz bis 10 MHz
vermessen, wobei eine Spannungsamplitude von 1 V verwendet wurde. Diese Amplitude ist
zwar recht hoch, hat jedoch den Vorteil, dass die Messwerte bei den hier vorliegenden

hochohmigen Proben besser erfasst werden kénnen; eine merkliche Materialanderung durch
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diese Spannung konnte nach anschlielRender rontgenographischer Charakterisierung nicht
festgestellt werden. Der mit Gold besputterte, gesinterte Pressling (siehe auch Kapitel 3.1,
Seite 25) wurde in einem mit Ar durchstromten Ofen zwischen 2 Platinelektroden kontaktiert,
wobei der Anpressdruck mittels einer Stellschraube variiert werden kann (und was beim
Verwenden zu hohen Anpressdruckes auch leicht zum Brechen des Presslings fihrt). Der
genaue Aufbau der verwendeten Messzelle ist in der Dissertationsschrift von Natalia Dietrich
[49] detailliert beschrieben. Pro Frequenzdekade wurden 33 Messpunkte aufgenommen. Die
Temperaturerfassung erfolgt Gber ein (Ni/Cr/Ni)-Thermoelement und die Messung wurde erst

dann durchgefihrt, wenn die Temperatur fur einige Zeit konstant war.

Aus den aufgenommenen Werten der Impedanz Z und der Phasenverschiebung ¢ zwischen
sinusoidaler Strom- und Spannungskurve wurden Real- und Imaginarteile Zea Und Zimaginar
der Impedanz berechnet. Diese wurden um die frequenzabhangigen Impedanzen der
kurzgeschlossenen Apparatur korrigiert. Die Auswertung der Daten erfolgte mithilfe des
Programms EquivalentCircuit [56] von Boukamp, welches auf der ,complex linear least
squares fitting* Methode (CNLS) beruht [57]. Fir die Anpassung der als Nyquist-Plot
aufgetragenen Daten, wobei zumeist 3 Halbkreise beobachtet wurden, von denen die
Halbkreise der Bulk- und Korngrenzeffekte meist stark Uberlagern, wurde das in Abbildung
8a gezeigte Ersatzschaltbild benutzt. Eine alternative Beschreibung tber das in Abbildung 8b
gezeigte Ersatzschaltbild liefert geringfligig schlechtere Anpassungsgiiten x2, bei qualitativ
naherungsweise gleichen Werten fiir die bestimmten Widerstdande und Kapazitaten (die
Ergebnisse solcher Anpassungen nach dem Modell in Abbildung 8b sind in dieser Arbeit
nicht diskutiert). Ahnliche Beobachtungen im Vergleich beider Modelle wurden auch von N.
Dietrich [49] gemacht. Laufen die Parameter fir Widerstande R und CPE Q (bestehend aus
Pseudokapazitat Y und Exponent n) gegen einen Grenzwert, der keinen Einfluss mehr

besitzt, so werden diese fiir die Anpassung festgehalten.
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Abbildung 8. Mégliche Ersatzschaltbilder zur Anpassung der aufgenommenen Nyquist-Plots.
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wobei d die Dicke und A die kontaktierte Flache der Tablette beschreiben.

Die Messgenauigkeit der Apparatur lasst sich an Idealbauteilen (z. B. parallelgeschalteter
Widerstand R und Kapazitat C) verifizieren. Solche Untersuchungen ergaben, dass nach
Anwendung der Kurzschlusskorrektur die theoretischen Werte fir C und R bis auf 1-2 %
genau bestimmt werden konnten. Vor jeder Messung wurde die Alterung der Apparatur

daher anhand einer solchen Testmessung ausgeschlossen.

3.8 DTA-Messungen
Die hier beschriebenen DTA-Messungen wurden auf einer DTA/TG (STA 409) der Firma

Netzsch durchgefihrt, welche mit dem Datenerfassungssystem 414/1 sowie einem
Probentrager mit Waage, Ofen und Schutzgaseinrichtung ausgestattet ist. Alle Messungen
wurden unter Ar-Schutzgas bei einer Ublichen Heizrate von 5K/min in Platingefal3en gegen
ein entsprechendes leeres Platingefal? durchgefuhrt. Die angegebenen Schmelz- und
Kristallisationstemperaturen sind als Onset-Temperaturen des jeweiligen Prozesses zu

verstehen.
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4 Ergebnisse und Diskussion:
Lithiumhaltige Ubergangsmetall-PHOSPHATE

Dieses Kapitel befasst sich mit der Synthese und Charakterisierung lithiumhaltiger
Ubergangsmetallphosphate des Typs Li,M;5.,-PO4 (M = Mn, Fe, Co, Ni). Analoge Systeme
LiM15.2VOs wurden fur die in Kapitel 5 dargestellten lithiumhaltigen
Ubergangsmetallvanadate beschrieben und werden von groBer Bedeutung fir das
Verstandnis der in Kapitel 6, Seite 195, auftretenden Verbindungen innerhalb der
Mischkristallsysteme LiIMPO,-LIMVO, sein. Die Untersuchung der Phosphat-Systeme
erfolgte daher in einer Analogie-Betrachtung zu den Vanadaten, liefert jedoch interessante
Erkenntnisse Uber die in der Literatur [58-61] stark diskutierte generelle Dotierbarkeit der

Phosphate mit hdhervalenten Kationen auf der Li-Lage.

4.1 Die Olivin-Struktur und Eigenschaften der Verbindungen LIMPO,
(M = Fe, Mn, Co, Ni)
Alle hier untersuchten Verbindungen des Typs LIMPO, (M = Fe, Mn, Co, Ni) kristallisieren in
der Olivin-Struktur (Olivin = Mn,SiO,) mit Raumgruppe Pnma. Die allgemeine Summenformel
der Verbindung lautet AB,X,, wobei die A-Kationen tetraedrisch und die B-Kationen
oktaedrisch von den Anionen X umgeben sind. Letztere bilden dabei eine verzerrt hexagonal
dichteste Packung (mit Stapelrichtung entlang der c-Achse) aus, die A-Kationen besetzen /5
der Tetraeder- und die B-Kationen zusammen %/, der Oktaederliicken. Damit besitzt die
Struktur eine gewisse Ahnlichkeit zur Spinell-Struktur, welche sich von einer kubisch
dichtesten Packung der Anionen mit analoger Besetzung der Oktaeder- und Tetraederliicken
bezlglich der Quantitét ableitet (fir eine detaillierte Diskussion dieser Struktur siehe Kapitel
5.1.1, Seite 97). Im Gegensatz zur Spinell-Struktur gibt es jedoch zwei unterschiedliche
jeweils 4-zahlige Lagen fir die Oktaeder-Positionen. Unter Einbeziehung der Koordination
kénnen die lithiumhaltigen Ubergangsmetallphosphat-Materialien daher als Li®MEP“Q,
geschrieben werden; die Stapelfolge der Olivin-Struktur am Beispiel LiFePO, ist in

Stapelfolge 1 angegeben.

Oa (Fe,Li)izy Og (Fe,Li)1zy

Stapelfolge 1. Die Olivin-Struktur am Beispiel LiFePO4 (Raumgruppe Pnma) entlang der c-Achse. Fur die
analogen Mn-, Co- und Ni-haltigen Verbindungen ist Fe durch diese Kationen zu ersetzen.

Die Struktur von LiFePO4 nach Padhi et al. [6] ist in Abbildung 9 dargestellt. Es liegen Kanéle
kantenverknipfter Li-Oktaeder entlang der b-Achse vor, entlang welcher die hdchste
Mobilitat der Li-lonen herrscht [62]. Jedes Fe-Oktaeder besitzt weiterhin eine

Kantenverknipfung zu einem POy-Tetraeder und aufgrund der hohen Ladungen der



Seite 34
4 Ergebnisse und Diskussion: Lithiumhaltige Ubergangsmetall-PHOSPHATE

Kationen filhrt dies zu einem Shift der Fe**-Kationen zur gegeniiberliegenden Kante sowie
zu einer Verzerrung des Oktaeders, wie es auch nach den Pauling’schen Regeln zu

erwarten ware [63].

Abbildung 9. Struktur von LiFePO4 (Olivin-Typ, Pnma) nach Padhi et al. [6]. Die P°*-Kationen sitzen im
Zentrum der grinen Tetraeder.

Im Jahre 1997 beschrieben Padhi et al. [6] erstmals die Eignung von LiFePO, als
Kathodenmaterial fir Lithiumionenbatterien. Gegeniiber den Materialien LiCoO, und LiNiO,
mit Schichtstruktur besitzt LiFePO, dabei deutliche Vorteile beziiglich seiner Zyklenstabilitat.
Der durch Delithiilerung entstehende Heterosit FePO, ist dabei weitgehend stabil (erst
Erhitzen auf hohere Temperaturen fihrt zur Strukturumwandlung unter Anderung der
Koordination der Fe**-Kationen zu tetraedrisch) [3]. Ein stark delithiierter Zustand von LiCoO,
ist nicht stabil; das Material gibt dann leicht Sauerstoff unter Reduzierung der
Oxidationsstufe des Ubergangsmetalls ab und fiihrt dabei eine nicht reversible
Phasenumwandlung durch. Da die Bindung der Sauerstoffe zu Phosphor einen hohen
kovalenten Anteil besitzt wird ein solcher Sauerstoffverlust bei den Olivin-Typ-Materialien
LiIMPO, nicht beobachtet. Der Kovalenz-Charakter der P-O-Bindung vermindert gleichzeitig
den Kovalenz-Charakter der Fe-O-Bindung und vermindert dabei die Redoxenergie der

Eisen-Kationen, so dass die reversible Spannung des Materials bei ca. 3.4 V liegt [6].

Die Herstellung der Materialien kann tber verschiedene Verfahren, von Festkorperrouten bis
Sol-Gel-Ansétzen, erfolgen. Letztere sind dabei nicht unproblematisch, weil es aufgrund der
niedrigen Synthesetemperaturen zu Platz-Wechseln (Anti-Site-Defekten) zwischen Li- und

Fe-Kationen kommen kann. Hierdurch ergibt sich fir die lonen-Leitung entlang der b-Achse
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jedoch die Problematik, dass die Fe-Kationen die Li-Kandle blockieren, Li-lonen einschliel3en
konnen und dadurch die Performance des Materials deutlich reduzieren. Durch Erh6hung
der Synthese-Temperatur auf 700°C kommt es zur Ausordnung der lonen, jedoch steigt
dabei selbstverstandlich auch die PartikelgréRe, welche es zur guten Nutzbarkeit der
Materialien klein zu halten gilt [3].

Die Delithiierung / Lithiierung von LiFePO, flhrt zu einem Zweiphasengebiet zwischen den
Verbindungen Li; sFePO,4 und Lig.sFePO, [64, 65]. Demnach scheint in diesem System das
Vorliegen einer fiir die Leitfahigkeit giinstigen Gemischtvalenz von Fe®'/Fe** weitgehend
unterdrickt zu sein; die Optimierung der Packungen fihrt zu einer Separation der Fe-
Kationen unterschiedlicher Ladung in unterschiedliche Phasen.

Ein kritischer Punkt beziiglich der Nutzung von LiFePO, ist dessen Leitfahigkeit, sowohl die
elektronische als auch die ionische, und viele Ansatze wurden unternommen diese zu
erhdéhen. Da das Material im besonderen Interesse als High-Performance-Kathodenmaterial
steht und daher eine hohe Leistungsdichte durch schnelle Entladung (bedingt durch gute
.Beweglichkeit® der Elektronen und Li-lonen) besitzen muss, ist die Leitféahigkeit der
Verbindung von enormer Wichtigkeit um z. B. die Anwendung als mobilen Energiespeicher in
Fahrzeugen zu realisieren [66]. Bei LiFePO, ist bei Raumtemperatur weiterhin die
elektronische Leitfahigkeit deutlich héher als die ionische Leitfahigkeit [48, 67]. Die ionische
Leitfahigkeit selbst ist dabei in den Kanalen kantenverknipfter Li-Oktaeder entlang der b-
Achse am hdochsten: dies zeigen sowohl Modellrechnungen [62] als auch Untersuchungen
an LiFePO,-Einkristallen [67]. Letztere ergeben weiterhin, dass die ionische Leitfahigkeit
entlang der c-Achse nur geringfligig schlechter ist als entlang b, so dass das Material quasi
als 2-dimensionaler lonenleiter anzusehen ist. Die Leitfahigkeit entlang der a-Achse ist

jedoch um Groéf3enordnungen geringer.

Die Verbindungen LiMnPO, [68-77], LiCoPO, [78-87] und LiNiPO, [88-90] finden in der
Literatur deutlich weniger Beachtung. Zwar sind die theoretisch zu erwartenden Spannungen
der Verbindungen gegen Li mit 4.1V, 4.8V und 5.2 V deutlich hoher als die von LiFePO,
(Erhdéhung der Energiespeicherdichte) [39], jedoch sind die Leitféahigkeiten deutlich kleiner,
so dass schlechtere Leistungsdichten resultieren [48, 91]. Die geringere Delithiierbarkeit
aufgrund der Lokalisierung von Polaronen auf Mn** fihrt letztlich zu einer deutlich geringen
praktischen Energiedichte als bei LiFePO, trotz nominell héherer Spannung fur LIMNnPO,
sowie einer geringen Stabilitdt des delithilerten Materials [91]. Im Falle von LiCoPO, und
LiNiPO, ist weiterhin die Stabilitdt der Verbindungen im delithilerten Zustand gegenuber
gangigen Elektrolyten aufgrund der hohen Spannung sehr schlecht (Zersetzung des
Elektrolyten) [6].
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Zur Erhéhung der Leitfahigkeit und Verbesserung der Materialperformance wurden vielfach
Dotierungsversuche unternommen. Bevor auf ausgewahlte Beispiele eingegangen wird,
sollen im Folgenden, in Orientierung an einem Artikel aus dem Jahre 2009 von Meethong et
al. [59], kurz Beispiele dafir vorgestellt werden (ohne Anspruch auf Vollstandigkeit), welche
Dotierungen an LIMPO, prinzipiell denkbar sind.

1. Austausch des Ubergansmetalls gegen einen Dopanden gleicher Ladung gemaR
Li(M;..D,)PO,: Die Bildung fester Losungen zwischen den verschiedenen Olivin-
Phasen (M, D = Mn, Fe, Co, Ni) scheint lickenlos moglich zu sein. Es gibt in der
Literatur viele Berichte, die sich mit Mn-dotiertem LiFe;,Mn,PO, beschaftigen [91-94],
und die Synthese solcher Verbindungen wurde bereits in der Diplomarbeit des Autors
dieser Arbeit [95] beschrieben. Auch die Bildung von z. B. LiCo;.«MnPQOy, ist tGber den
ganzen Bereich von z problemlos moglich, wobei auf die detaillierten Ergebnisse
dieses Systems im Rahmen dieser Arbeit nicht eingegangen werden soll.

2. Austausch des Ubergangsmetalls gegen einen Dopanden D unterschiedlicher
Ladung Lil_kZ(Ml_ZD2+kZ)PO4. Auch hier scheint Dotierung in begrenztem MalRRe
maoglich zu sein. So wurden z. B. von Amin et al. [96, 97] Einkristalle von
Lio.ossF€0.085Al0.015PO4 intensiv untersucht. Da die vom Dopand besetzten Oktaeder
eine KantenverknlUpfung zu den Phosphat-Tetraedern besitzen, scheint es logisch,
dass allzu hohe Dotierungsgrade in diesem Mechanismus nicht moglich sind.
Weiterhin ist es theoretisch denkbar, dass anstelle von Leerstellen auf Li-Positionen
die Ladung durch M-Leerstellen kompensiert wird. Das Einbringen von 1-wertigen
Kationen (k=-1) misste zudem entweder unter Einbringung von Li auf
Zwischengitterplatzen oder durch  entsprechende  Oxidation von Fe*
vonstattengehen.

3. Austausch von Li gegen ein héhergeladenes Kation D** unter Bildung zusatzlicher
Leerstellen gemalf (Lil_kZD"+Z)MPO4, wobei theoretisch umso mehr Leerstellen
erzeugt werden kdnnen, je héher die Ladung k des Kations ist.

4. Austausch des P°" Kations gegen andere gleichgeladene Kationen D°* gemaR
LiIM(PO4)«(DO4)1x: Solche Dotierungen sind in der Literatur praktisch nicht
beschrieben und werden in dieser Arbeit in Kapitel 6, ab Seite 195, fur D = V

diskutiert.

Es gibt viele, sich gegenseitig widersprechende Berichte, welche Art von Dotierungen
maoglich sind und welche nicht. Insbesondere sorgten Berichte von Chung et al. [98], welche
geman (3.) LiFePO, mit Nb*" dotierten und einen extremen Anstieg der Leitfahigkeit um 8
GroRenordnungen beobachteten, flr hohes Aufsehen. Dieser Effekt wird durch die

Stabilisierung von Fe®*" Léchern begriindet. Andere Berichte bezweifeln diese Begriindung
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und merken an, dass es sich vermutlich vielmehr um die Bildung einer Art
Oberflachenbeschichtung mit leitfahigen FeP,-Verbindungen (x = 2, 3) bzw. Kohlenstoff
handelt, die durch die reduktiven Reaktionsbedingungen bzw. bedingt durch die Art der
Precursor-Verbindungen gebildet werden [66].

Die Bildung von Anti-Site-Defekten (Austausch von Fe gegen Li auf deren jeweiligen
Positionen) im Olivin scheint nach theoretischen Betrachtungen energetisch nicht allzu
ungunstig zu sein [62, 99] und die Bildung solcher Defekte bei niedrigen Synthese-
Temperaturen ist als Problem bekannt [3]. Die signifikante Dotierbarkeit der Li- (gemaf3 3.)
(und M- gemal 2.) Position mit héhervalenten Kationen in den Olivinen des Typs LIMPO,
wird hingegen anhand theoretischer Berechnungen angezweifelt (,LiFePO, is not tolerant to
aliovalent doping (e.g., Al, Ga, Zr, Ti, Nb, Ta) on either Li (M1) or Fe (M2) sites,” [62]). Auch
behaupten sehr renommierte Experimental-Gruppen (J. B. Goodenough et al.) in einem in
2007 erschienenem Artikel, dass solche Dotierungen nicht maoglich seien (,Recent
calculations have determined that this material is not tolerant to aliovalent doping. The
present work allows us to get some insight into understanding this feature. The first reason is
the ionic nature of the material evidenced in the present work. As the material is ionic, any
change in the charge distribution is expensive in energy. Therefore, any trial to put divalent
dopants (like Mg, Mn, Co, or Ca*") on a Li site will fail, because these aliovalent elements will
prefer to be located on Fe sites to ensure charge neutrality. This is indeed the result of the
calculations, and what is observed experimentally.“ [61]). Diese Diskussion erstreckt sich bis
in die letzte Zeit und wird in vielen Verdffentlichungen beschrieben [58, 59, 99]. Der
Dotiermechanismus des Austausches von Li gegen ein entsprechendes divalentes M?* soll
daher beziiglich seiner ,prinzipiellen Machbarkeit“ in diesem Kapitel systematisch untersucht
werden; diese Untersuchungen decken sowohl interessante Analogien als auch
Unterschiede zu den in Kapitel 5 beschriebenen lithiumhaltigen Ubergangsmetall-Vanadaten

auf:

Fir die durchgefiihrten Untersuchungen liegen dabei folgende Uberlegungen zugrunde: Soll
ein divalentes Kation M‘ auf der Li-Position eingebracht werden und ist M' = M, so ergibt sich
fur diese Dotierung eine allgemeine Formel Liy,,M;.,PO, die auch als LixMjs542POy
dargestellt werden kann. Fir x = 0 ergeben sich die Verbindungen M; sPO, (bzw. M3(PO,),
oder M3;P,0g, wobei in der folgenden Arbeit die Schreibweise M, sPO, fur alle Verbindungen
M;sXO, bevorzugt verwendet wird), welche fir M = Mn, Fe, Co, Ni allesamt bekannt sind.
Daher liegen alle diese potentiell moglichen Dotierungen in einem quasibinéren
Phasensystem aus M;sPO, und LIMPO, und kénnen damit prinzipiell durch Verwenden

entsprechender Mischungen hergestellt werden.

X LIMPO, + (1-X) Mn4sPO,4 > LixM1 5542PO4
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Beim Versuch, solche Dotierungen zu stabilisieren, spielen entstehende Nebenphasen eine
groBe Rolle, da diese einen zweifelsfreien Beleg der erfolgreichen Dotierung erschweren.
Hierbei soll zwischen ,unsystematischen und ,systematischen“ Nebenphasen unterschieden

werden, welche wie folgt definiert werden kénnen:

- ,Unsystematische” Nebenphasen: Diese entstehen in Abhangigkeit der exakten Art
der durchgefiihrten Reaktion (kohlenstoffhaltig Precursoren, Reaktionsbedingungen
(O.-Spuren, reduktive Atmosphare), Reaktion mit dem Reaktionsgefal3, etc.) und sind
schwer fir die Beurteilung des Dotiererfolges zu deuten und zu bericksichtigen. Ihre
Entstehung muss daher soweit wie mdglich durch die Wahl geeigneter
Reaktionsbedingungen verhindert werden, was bei den Synthesen dieser Arbeit
versucht wurde zu berticksichtigen.

- ,Systematische” Nebenphasen: Statt der Einlagerung einer Dotiersubstanz besteht
fur ein System aus nichtflichtigen Komponenten alternativ die Bildung einer
Nebenphase (Auslagerung der Dotiersubstanz oder ,ein Teil dieser” in eine
Nebenphase). Da geringe Mengen einer Nebenphase nicht immer einfach zu
detektieren sind, kann eine Charakterisierung und Quantifizierung solcher Phasen in
Zusammensetzungsbereichen nahe dem Grad der maximalen Dotierbarkeit
erschwert sein. Diese systematischen Nebenphasen sollten jedoch einen immer
grolBeren Anteil im Produktgemisch haben, je mehr die L&slichkeitsgrenze der
Dotiersubstanz in der Verbindung Uberschritten wird und Untersuchungen solcher
Zusammensetzungen konnen daher wichtige Informationen Uber den Grad der
maximalen  Dotierbarkeit liefern.  Grundlage fir die sich  bildenden
Mengenverhaltnisse der Phasen stellt dabei das ,Hebelgesetz der Phasenmengen®
[20, 21] dar. Die Art und Menge solcher im Zuge der Uberschreitung einer
Dotierbarkeitsgrenze entstehender ,systematischer® Nebenphasen wird daher in

dieser Arbeit detailliert untersucht.

Am Anfang eines jeden Unterkapitels ist dabei eine kurze Diskussion der Struktur(en) der
Verbindung M;sPO, zu finden und jedes System LiM;5,,PO, wird am Ende jedes
Unterkapitels kurz zusammengefasst, wobei im ,Hauptteil* die detaillierte Charakterisierung

des Systems in Abhangigkeit von x erfolgt.

Es wird weiterhin gezeigt werden, dass die Art der bei Reaktionsbedingungen stabilen
Modifikation sowie die Art weiterer bekannter Modifikationen von M;sPO, fir die in den
Systemen Li\M;5,,PO,4 vorgefundenen Phasen von grofBer Bedeutung sind. Die
untersuchten Systeme werden daher in Kapitel 4.6 miteinander verglichen und die

Abhangigkeit der Dotierbarkeit der Li-Lage mit M-Kationen in LIMPO, von der Art des
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Ubergangsmetalls M analysiert. Um das Kapitel fir den Leser so verstandlich wie moglich

aufzubauen, werden die Systeme dabei in der Reihenfolge M = Ni, Co, Fe, Mn besprochen.

An dieser Stelle mdchte ich explizit darauf hinweisen, dass eine Dotierung geman
LixM; 54-PQO,, die in dieser Arbeit sowohl fur die Phosphate als auch fir die Vanadate
intensiv untersucht wurde, nicht mit der Interkalations-/Deinterkalationsreaktion gemaRi
LixMPO,, welche den eigentlich stattfindenden Prozess wahrend des Ladens/Entladens der
Batterie darstellt, verwechselt werden sollte. Die Interkalations-/Deinterkalationsreaktion
LikxMPO, wurde in dieser Arbeit mit experimentellen Methoden nicht untersucht sondern
lediglich in Kapitel 6.3, Seite 204, mittels quantenmechanischer Berechnung der
beobachtbaren Zellspannungen beschrieben.
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4.2 Das SyStem L|N|PO4 - N|3(PO4)2 (: LiXNi1_5_X/2PO4)

4.2.1 Ni;sPO4— Struktur und Eigenschaften

Niy sPO, kristallisiert in einer Struktur, die sich von der Olivin-Struktur ableiten lasst [100].
Werden in LiNiPO, auf geordnete Weise die Li*-Kationen durch die halbe Menge an Ni%*-
Kationen ersetzt, so fallen ausgehend von Pnma einige Symmetrieoperationen weg und man
gelangt durch einen t2-Ubergang in die Raumgruppe P112;/a (kurz P2i/a). Durch
Permutation der Achsenwahl kann die Struktur daher auch in der Raumgruppe P12,/cl
aufgestellt werden, was die Ublichere Raumgruppen-Angabe flr die Struktur in der Literatur
darstellt. Aufgrund der Analogie zur Olivin-Struktur soll hier jedoch die Beschreibung in den
Raumgruppen Pnma und P112,/a erfolgen. Da im Laufe von Kapitel 4 diverse
unterschiedliche Strukturen in der Raumgruppe P2,/c vorkommen werden, soll dies dem
Leser ermoglichen die Olivin-Ahnlichkeit anhand der angegeben Raumgruppe direkt zu

identifizieren.

Durch die Symmetrieerniedrigung bleiben die Achsen in P2;/a in ihrer Orientierung prinzipiell
erhalten; die Achslangen betragen a =10.084 A, b=5.814 A und ¢ =4.689 A [100]. Der
monokline Winkel weicht mit y = 91.16° [100] nur sehr geringfligig vom rechten Winkel der
orthorhombischen Zelle ab. Die Li-Lage des Olivin Typs LIMPO, (4a in Pnma) spaltet dabei
in zwei zweizahlige Lagen (2a und 2b in P2,/a) auf, von welcher in Ni; sPO, nur die Lage 2a
von Ni**-Kationen besetzt wird. Die Ausordnung der Li-Kationen findet entlang der Kanale
kantenverknipfter Oktaeder entlang der b-Achse in der Art und Weise statt, dass jedes
zweite Oktaeder besetzt wird. Dabei sitzen die Ni*-Atome und Liicken auf gleicher Héhe
entlang der b-Achse (Abbildung 10). Weiterhin kommt es zu einer Aufspaltung der 8-zahligen
Sauerstoff-Lage in zwei 4-z&hlige Lagen
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Abbildung 10. Die Struktur von Ni1sPO4 (RG P2;/a) mit Blick entlang der b-Achse.

Die Stapelfolgenotation der Verbindung ist in Stapelfolge 2 angegeben. Auch diese Struktur
kann von einer hexagonal dichtesten Packung der Sauerstoffatome abgeleitet werden.

On (Ni)zg,y Og (Ni)asg,y

Stapelfolge 2. Ni1 sPO4 (Raumgruppe P2i/a) entlang der c-Achse.

4.2.2 Uber LiyNi; 542PO4im Bereich0<x <1

Wird die Synthese von Mischkristallen der Zusammensetzung Li,Ni; 5.,,PO,4 ausgehend von
stdchiometrischen Mengen an Li,COsz, (NH),HPO, und NiO (bzw. alternativ
stdchiometrischer Mengen an LiNiPO, und Ni;sPO, fir x # 0, 1) an Luft durchgefiihrt, so
werden fiur alle x im Bereich von 0O bis 1 einphasige Materialien erhalten. Weiteres Aufheizen
der Proben fuhrt zu keiner signifikanten Anderung der verfeinerten Gitterparameter oder

Zusammensetzungen.

Eine Ubersicht der aufgenommenen Diffraktogramme ist in Abbildung 1la gezeigt. Fiir
x < 0.6 ist das Auftreten von Uberstrukturreflexen im Vergleich zum orthorhombischen Olivin-
Typ (blaue Markierung) zu erkennen. Zusatzlich spalten viele Reflexe auf. Alle
Diffraktogramme mit x < 0.6 lassen sich in der Raumgruppe P2;/a isotyp zu Ni;sPO,
verfeinern. Fir 1 > x > 0.7 sind die Reflexe deutlich scharfer und es kann zur Beschreibung
des Beugungsbildes die hdher symmetrische Struktur des LiNiPO4-Typs mit Raumgruppe

Pnma verwendet werden. Eine Ubersicht der verfeinerten Werte fiir Gitterparameter sowie x
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ist in Tabelle 2 gegeben, die Verfeinerungen der Diffraktogramme der Phasen LiggNi; 10PO4
und Lig4Niy 30PO4 sind in Abbildung 12 und in Abbildung 13 gezeigt. Im Bereich 0.5 < x < 0.7
sind die Standardabweichungen der verfeinerten Gitterparameter deutlich hoher als fur alle
anderen Verfeinerungen. Auch die Intensitaten der Reflexe kdnnen nicht optimal angepasst
werden, zudem ist eine nichteinheitliche Verbreiterung der Reflexe zu beobachten. So fallt z.
B. auf, dass bei x = 0.6 der entstehende Uberstrukturreflex bei ~15° 26 deutlich zu schmal
verfeinert wird. Es bleibt an dieser Stelle darauf hinzuweisen, dass eine Beschreibung der
Diffraktogramme der Proben 0.5 <x < 0.7 als zweiphasige Mischung kein adaquates Modell
ist. An der in Abbildung 11b gezeigten Reflexgruppe bei 53° 26 ist bereits optisch zu
erkennen, dass sich das Reflexmuster nicht als Linearkombination der Diffraktogramme
zweier Phasen mit je kleinerem und gréBerem x beschreiben lasst. Stattdessen ist zu
erkennen, dass die Reflexaufspaltung mit abnehmendem x immer starker wird. Es handelt
sich demnach um einphasige Verbindungen und nicht um mehrphasige; die
Mischkristallbildung ist lickenlos mdglich. Die grof3ere Standardabweichung resultiert somit
aus der Tatsache, dass die Reflexe stark tGiberlappen und schlechter zu definieren sind. Der
Ubergang von orthorhombisch nach monoklin liegt eher darin begriindet, dass die
Ausordnung der Ni-Kationen erst dann erfolgt, wenn diese in gentigend hoher Konzentration
in der Verbindung enthalten sind, um sich gegenseitig ,spiren“ zu kdénnen. Dieser Fall
scheint erst bei x ~ 0.6 einzutreten, so dass dann die Ausordnung erfolgen kann. Da im
Bereich 0.5-0.6 die Ordnung vermutlich einen noch recht geringen langreichweitigen
Charakter besitzt, erklart dies moglicherweise auch, warum die Intensitaten dieser
Beugungsbilder nicht optimal angepasst werden kdnnen.

Tabelle 2. Verfeinerte Gitterparameter und Zusammensetzungen der untersuchten Verbindungen im
System LiyNi1sx2PO4. Die Werte fir x wurden aus den Besetzungsgraden an Ni auf der Li-Lage berechnet.

X1mn
LixNiy5x2PO4 RG a[A] b [A] c [A] Xverfeinert
1 Pnma  10.0419(3) 5.8602(2) 4.6817(2) 90 1
0.9 Pnma  10.0467(3) 5.8564(2) 4.6828(2) 90 0.89(1)
0.8 Pnma  10.0544(3) 5.8525(2) 4.6841(2) 90 0.80(1)
0.7 Pnma  10.0617(8) 5.8487(4) 4.6854(4) 90 0.72(2)
0.6 P2./a  10.0686(12) 5.8475(8) 4.6876(8) 90.273(8)  0.62(2)
05 P2./a  10.0756(8) 5.8429(4) 4.6892(4) 90487(4)  0.52(2)
0.4 P2,/a  10.0824(4) 5.8401(2) 4.6909(2) 90.656(2) 0.40(1)
0.3 P2;/a  10.0889(3) 5.8370(2) 4.6923(2) 90.783(2) 0.30(1)
0.2 P2./a  10.0957(2) 5.8341(2) 4.6942(2) 90.902(2)  0.19(1)
0.1 P2/a  10.1019(3) 5.8312(2) 4.6958(2) 91.016(2)  0.09(1)
0 P2;/a  10.1062(4) 5.8307(2) 4.6963(2) 91.106(2) 0
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Abbildung 11. Aufgenommene Diffraktogramme der Syntheseanséatze zu LixNi1 5.x2POa.
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Abbildung 12. Rietveld-Analyse des Diffraktogramms von LiggNi1.10PO4. Die Verfeinerung wurde in der
Raumgruppe Pnma durchgefiihrt. Gemessene Kurve (blau), verfeinerte Kurve (rot), Differenz-Kurve
(schwarz).
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Abbildung 13. Rietveld-Analyse des Diffraktogramms von Lig4Ni130PO4. Die Verfeinerung wurde in der
Raumgruppe P2;/a durchgefuhrt. Gemessene Kurve (blau), verfeinerte Kurve (rot), Differenz-Kurve
(schwarz).
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Die verfeinerten Gitterparameter, x-Werte und mittleren Metall-Sauerstoff-Abstdnde sind in
Abbildung 14 a-h aufgetragen. Fir 1>x>0.7 sind die auf die Li-Lage in LiNiPO,
,eindotierten Ni-lonen statistisch auf der in Pnma vierzéhligen Li-Lage 4a verteilt. Mit
Einsetzen der monoklinen Verzerrung fir x<0.6 wird beobachtet, dass nur die nach
Aufspaltung entstehende Lage 2a von Ni besetzt wird, 2b bleibt durch Ni unbesetzt. Eine
detaillierte Aussage Uber die Verteilung der Li-Kationen sowie der entstehenden Leerstellen
kann aus Rontgendaten nicht getroffen werden. Jedoch bieten theoretische Berechnungen
(siehe Kapitel 4.2.3, Seite 50) die Mdglichkeit, Voraussagen uUber die Verteilung dieser
Spezies zu treffen und ergeben, dass die entstehenden Leerstellen bevorzugt in einem an
das eindotierte Ni angrenzendem Oktaeder entlang b lokalisiert sind. Dies wurde fir die
Verfeinerung berlcksichtigt und Constraints wurden so gesetzt, dass nur ein Parameter fur
die Besetzung der 2a/2b-Lage existiert und die Zusammensetzung der Phase einer
Summenformel LixNi; 5.,,PO4 folgt. Dass mithilfe dieses Constraints die Zusammensetzung
der Verbindung via Rietveld-Analyse sehr genau bestimmt werden kann, kann aus Abbildung

14f und Tabelle 2 enthommen werden.

Betrachtet man die Abhangigkeit der Gitterparameter und des Zellvolumens in Abbildung 14
a-d, so fallt auf, dass die Gitterparameter a und ¢ sowie das Zellvolumen mit abnehmendem
X (steigendem Gehalt an Ni) zunehmen. Die Zunahme des Zellvolumens kann durch
einfache Betrachtung der lonenradien nicht verstanden werden, da Ni** laut Shannon um ca.
0.04 A kleiner als Li* ist. Jedoch kommt es mdglicherweise durch die Einbringung der Ni-
Kationen auf die Li-Lage in LiNiPO, zu verstarkten Kationenrepulsionen (die Ladung geht im
Coulomb-Term guadratisch ein) und dadurch bedingt zu einem Aufweiten des Gitters. Dieses
prinzipielle Verhalten wird auch fir das System LixNi;5,,VO, gefunden (siehe Kapitel 5.4,
Seite 182). Der Gitterparameter b widersetzt sich diesem allgemeinen Trend; die Lange der
b-Achse sinkt mit sinkendem x. Da sich der Austausch von Li* gegen die halbe Menge an
Ni** in LiNiPO, ausschlieRlich in den Kanalen kantenverkniipfter Li-Oktaeder entlang der
b-Achse abspielt, soll dieser Strukturausschnitt zum Verstandnis des abweichenden

Verhaltens der b-Achse im Folgenden naher diskutiert und analysiert werden.
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Abbildung 14. Verfeinerte Werte fir die Phasen des Systems LixNi1 5x2POa. Fir 0.7 <x £ 1.0 wurde die
Struktur in Pnma verfeinert, fir alle anderen Phasen in P24/a.
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Als Modell zum Verstandnis dieses Verhaltens (gezeigt fir 2 angrenzende Zellen entlang b

in Abbildung 15) sollen zwei Grenzfalle untersucht werden:

- Eine Kette aus einfach geladenen Kationen im Abstand d, (die LiNiPO,-Situation)
- Eine Kette aus zweifach geladenen Kationen im doppelten Abstand 2d, (die

Niy sPO,-Situation)

2d,

Abbildung 15. Die Kette einfach geladener Kationen im Abstand do (grau, Situation LiNiPO,) im Vergleich
zur Situation zweifach geladener Kationen im doppelten Abstand 2do (blau, Situation Ni1 sPO,).

Der Term fur die Coulombabstof3ung lautet

Z,-Z,-e2
4re,-D

Hierbei missen alle im Kanal resultierenden Kation-Kation-Wechselwirkungen aufsummiert
werden. FiUr Ni sPO,; ergeben sich die Ladungen zu Z,=Z,=+2, fur LINIPO, qgilt
Z, = Z, =+1. D ist der Abstand der Kationen zueinander (2d, bzw. dy).

Fur zwei angrenzende Zellen kénnen die resultierenden Kationen-Wechselwirkungen

abgezahlt und wie folgt zusammengefasst werden:

- LiNiPO,-Situation: 4 Li*-Li*-Wechselwirkungen im Abstand 1d,, 3
Li*-Li*-Wechselwirkungen im Abstand 2d,, 2 Li*-Li*-Wechselwirkungen im Abstand
3do, 1 Li*-Li*-Wechselwirkung im Abstand 4d.

- NiysPO,-Situation: 2 Ni**-Ni*-Wechselwirkungen im Abstand 2do,, eine
Ni**-Ni**-Wechselwirkung im Abstand 4d.

Fur einen realen Kristall gibt es jedoch nicht nur 2 aneinander angrenzende Zellen sondern
eine deutlich groRere Zahl. Fur n Zellen ergeben sich fur die beiden Systeme folgende

Wechselwirkungen:

- LiNiPO,-Situation:  2n  Li*-Li*-Wechselwirkungen im  Abstand 1d,, 2n-1
Li*-Li*-Wechselwirkungen im Abstand 2d,, ..., 2 Li*-Li*-Wechselwirkungen im
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Abstand (2n-1)*do, 1 Li*-Li*-Wechselwirkung im Abstand 2n*d,. Die resultierenden

2 2n

Coulomb-Wechselwirkungen lassen sich als 1-e ZI ! - berechnen.
4re,-d, = 2n+1-i

- NiisPO,-Situation: n  Ni**-Ni**-Wechselwirkungen im  Abstand 2d,, n-1
Ni#*-Ni**-Wechselwirkungen im Abstand 4d,, ..., 2 Ni**-Ni**-Wechselwirkungen im
Abstand (n-1)*2d,, 1 Ni2+—Ni2+—WechseIWirkung im Abstand n*2d,. Die resultierenden

. . 4.e2 o 1
Coulomb-Wechselwirkungen lassen sich als ———— ZI -—— berechnen.
4re,-2d, 5 n+1-i
Moéchte man den energetischen Unterschied der Coulomb-AbstoRung in LiNiPO, mit der in
Ni; sPO, pro mol LiyNi;s,2PO,4 bestimmen, so ergibt sich diese Energie als Differenz der

beiden Systeme

im(2.1.1.N je—Z ii Zn:
o\~ 4 n ")Areg,-d, \ S 2n+1—| ~~ nt+l-i

wobei die in der ersten Klammer angegebenen Faktoren beriicksichtigen, dass es pro Zelle 2
Kanale und 4 Formeleinheiten LixNi; 5.,.PO4 gibt und n Zellen fiir die Berechnung verwendet
wurden. Es wurde weiterhin von einem Kristallit unendlich gro3er Ausdehnung (n =2 «)
ausgegangen. Werden die konstanten Faktoren aus der Gleichung ausgeklammert, so erhalt

man

2. 2n n 2.
&Iim 1 Zi‘;—zﬁ' 1 || = e2-N, .2In2.
8re, -dy = n \i 2n+1-i Z  n+1-i 8rg, -d,

Der Faktor 2In2 ist dabei der gleiche Wert, der fur eine alternierende Kette aus Na* und CI

lonen erhalten wird. Bei Einsetzen der halben Lange der b-Achse fiir dy ergibt sich als grobe
Abschatzung, dass fur LiNiPO, die Coulombabstof3ung der Kationen entlang des Kanals um
ca. 330 kd/mol hoher ist als fir Ni; sPO,. Dieser energetische Beitrag wird zwar durch andere
Anion-Kation-Wechselwirkungen gemindert, jedoch lasst sich erkennen, dass die Kette aus
einfach geladenen Kationen prinzipiell energetisch unginstiger ist und diese ungunstige
Situation durch VergroRRerung von dq (VergréRerung der b-Achse) kompensiert werden kann.
Das oben vorgestellte Modell kann daher zur Erklarung des anisotropen Verhaltens der

Achsenlangenanderung im System LixNi; 5.,,PO,4 dienen.

Weiterhin stellt sich die Frage, warum ein Symmetrieabbau von orthorhombisch nach
monoklin Uberhaupt stattfindet. Wie bereits erwahnt, spiiren sich die Ni**-Kationen auf der Li-
Lage fur groRe x-Werte (kleine Dotierungsgrade an Ni ausgehend von LiNiPO,) quasi nicht,

weil sie in der Struktur zu verdunnt vorliegen. Aufgrund dieser hohen Verdinnung kann keine
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Ausordnung stattfinden und man findet das System in der héhersymmetrischen Raumgruppe
Pnma bis zu einem x-Wert von ca. 0.7 vorliegen. Fur kleine x-Werte (hdhere Ni-Gehalte) wird
das Auftreten von Ni?*-Ni**-Interaktionen immer wahrscheinlicher. Da die Li*-Position fiir
Ni**-Kationen geringfiigig zu groB ist, kann durch die Verzerrung ins Monokline der mittlere
M-O-Abstand fur die Position 2a fur Ni optimiert werden. Im Zuge dieser Verzerrung wird
jedoch der mittlere M-O-Abstand der Position 2b gleichzeitig grof3er, was fur die weicheren
Li*-Kationen und Leerstellen tolerierbar bzw. aufgrund der Anionen-AbstoRung gunstig zu
sein scheint (siehe Abbildung 149, Seite 46). Diese monokline Verzerrung benétigt zudem
die Ausordnung der Ni-Atome zwischen den Kanélen und nicht blof3 eine lokale Verzerrung,
was abermals verdeutlicht, warum sie, obwohl energetisch ginstig, bei hohen x-Werten nicht
auftritt. Der mittlere M-O-Abstand fiir die Ni?*-Kationen auf 4c (P2,/a) bleibt im Rahmen der
Standardabweichung konstant und stimmt sehr gut mit der Summe der lonenradien [55]
Uberein. Ebenso konstant, bei Vernachlassigung des AusreiRers fir x = 0.6, bleibt der
mittlere P-O-Abstand, siehe Abbildung 14h.

In Abbildung 16 sind die Onset-Temperaturen des Kristallisationspeaks aus DTA-Messungen
der Proben aufgetragen. Alle Verbindungen sind kongruent schmelzend und der

Schmelzpunkt ist umso kleiner, je lithiumreicher die Verbindungen sind.
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Abbildung 16. Kristallisationstemperaturen (Onset-Temperaturen) der kongruent schmelzenden
Verbindungen LixNi15.x2PO04, bestimmt aus DTA-Messungen.

LiNiPO, ist als eine Art Lehrbuchbeispiel daflr anzusehen, dass Dotierung der Olivine
LIMPO, mit M*-Kationen auf der Li-Lage prinzipiell moglich ist. Der Einwand, dass die
Dotierung der Li-Lage mit diesen Kationen unginstig sei, weil diese bevorzugt auf die

M-Lage eindotieren [60, 61], lasst ganzlich au3er Acht, dass durch geeignete Einstellung der
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Zusammensetzung quasi ein Dotierzwang auferlegt werden kann, so dass die Reaktion dann
als Alternative zur Dotierung nur die Bildung einer Nebenphase zul&asst. Dies wird jedoch fur
LiNiPO, nicht beobachtet und insbesondere die verfeinerten Ni-Gehalte auf den
Li-Positionen, welche aufgrund des hohen Streukontrastes der beiden lonensorten sehr gut
bestimmt werden kénnen, machen deutlich, dass das Einbringen von M-Kationen auf der
Li-Lage unter gleichzeitiger Bildung von Leerstellen mdglich ist und stattfinden kann. Die
Zellvolumina von LiNiPO,4 und Niy sPO,4 sind sehr ahnlich (nur ca. 0.3 % Unterschied). Dies
begulnstigt sicherlich die Bildung des lickenlosen Mischkristallsystems, da die Struktur nur
geringe Verzerrungen im Zuge der Mischkristallbildung erleidet. Dies kann daher unter
geringem energetischem Aufwand erfolgen und der konfigurationsentropische Beitrag kann
diese energetischen Kosten vermutlich gut kompensieren. Die hier beschriebenen
Untersuchungen machen weiterhin deutlich, dass fur die Sicherstellung der Vermeidung
einer Blockierung der Li-Kanale [3] (Erniedrigung der Leitfahigkeit entlang der b-Achse mit
hochster ionischer Leitfahigkeit) die Stochiometrie der Synthese sehr genau eingehalten
werden sollte. Daraus ergibt sich, dass es bei der Verwendung von Fallungsreaktionen fir

die Synthese ein hohes Mal3 an Kontrolle der Zusammensetzung des Produktes bedarf.

4.2.3 Quantenmechanische Berechnungen zu LixNi15x2PO4

Rontgendiffraktometrische Untersuchungen lassen die Unterscheidung von Leerstellen und
Li*-Kationen nicht zu, weil in einer Umgebung aus starken Streuern (wie Ni, P und O) Li*
praktisch keinen Beitrag zur Gesamtstreuintensitét leistet. Im Zuge eines Austausches von 2
Li* gegen ein Ni** in LiNiPO, sind prinzipiell mehrere Anordnungen denkbar. Betrachtet man
das Material LipsNi;sPO4, bei dem die Halfte der Li-lonen gegen entsprechende
Ladungsaquivalente an Ni** ausgetauscht wurden, so befinden sich in einer Olivin-
Elementarzelle auf der Li-Lage durchschnittlich 2 Li*-Kationen und ein Ni**-Kation. Die
Verteilung dieser lonen auf beliebige Art und Weise auf die Platze resultiert in einem
Symmetrieabbau in die trikline Raumgruppe P1. Hierbei wurden die in Tabelle 3
angegebenen Llckenbesetzungen untersucht und die dort angegeben Werte fir die
Energien und Zellvolumina bei VASP-Berechnungen nach vollstandiger Strukturrelaxation
erhalten. Hierbei ist zu erkennen, dass Setting 2, in welchem Ni?*-Kationen und Leerstellen
im gleichen Kanal in der Elementarzelle in Nachbaroktaedern lokalisiert sind, die geringste
Energie besitzt. Demnach ist eine solche Konfiguration um ca. 0.7 eV pro auf der Li-Lage
eindotiertem Ni-Kation (~ 65 kJ/mol) giinstiger als eine alternative Verteilung (Setting 1 und
Setting 3) der Kationen. Zusétzlich ermdglicht dies eine volumeneffizientere Anordnung der
lonen. Die Winkel der Zellen weichen weiterhin mit maximal 1.1° nur geringfligig von rechten
Winkeln ab. Die Rechnung stellt nur eine grobe Naherung an die experimentell
durchgefuhrte Dotierung der Li-Lage mit Ni-Kationen dar, da eine Ausordnung aller Ni-Atome

in einem Kanal unter Symmetrieabbau prinzipiell unterschiedlich zu einer statistischen
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Besetzung der 2a Position ist. Diese Naherung vermeidet jedoch die Verwendung
rechenzeitintensiver Superzellen. In Simulationsrechnungen mittels des Born‘schen
Festkorpermodells (nicht quantenmechanisch) fanden Fisher et al. eine &hnliche Energie fir
die Separation von Defekt und Nickel auf den Lithiumlagen von 0.59 eV [60]. An dieser Stelle
darf erwahnt werden, dass bei den in dieser Arbeit durchgefuhrten Berechnungen die
Abbruchbedingung fur die Energiednderung der Strukturoptimierung um eine
Grollenordnung kleiner ist, sodass die hier verglichenen Energiewerte eine genugend hohe
Signifikanz besitzen.

Tabelle 3. Berechnete Energien und Zellvolumina fur LigsNii 2sPO4 in trikliner Beschreibung.

Lage Setting 1 Setting 2 Setting 3
0,0,0 _ _
Li* Li* Leer
Kanal Kante
0,,0 _ _
leer Li* Li*
Kanal Kante
5, 0,0 Y .
_ Li leer Li
Kanal Mitte
1 1
15, 15, 0
oo N Nk N
Kanal Mitte
Volumen [A3] 285.53 282.63 285.91
Energie [eV] -173.036 -173.716 -173.041

4.2.4 Synthese der Verbindungen im System LixNi1 5.42PO4

Aufgrund der guten Stabilitat der 2-wertigen Oxidationsstufe kann die Synthese der
Verbindungen der Zusammensetzung LiwNiis,2PO4 problemlos an Luft erfolgen. Zur
Darstellung der Verbindungen wurden stéchiometrische Mengen an LiNiPO, und Ni; sPO,
verwendet, wobei letztere nach Kugelmahlen (Fritsch pulverisette 7, 1h, Stufe 7)
stochiometrischer Mengen an Li,CO3, NiO und (NH4),HPO, und zweimaligem Heizen bei
950°C fur 60h mit intermedidrem Homogenisieren in Pt-Gefal3en hergestellt wurden. Die
Mischungen der Zusammensetzung LixNi; 5,-PO4 (0.1 <x <0.9, Ax = 0.1) aus LiNiPO, und
Ni; sPO, wurden dabei ebenfalls kugelgemahlen und 2x bei 950°C fir 60h erhitzt, wobei
zwischen erstem und zweitem Heizdurchgang praktisch kein Unterschied der Produktqualitat
zu erkennen ist und auch die Kugelmuhle keinen strukturchemischen Einfluss im Vergleich

zu mit Mdrser und Pistill praparierten Proben auf die Produkte besitzt.

4.2.5 Zusammenfassung des Systems LixNi15x2PO4
Alle Verbindungen des Systems LixNi;s,2PO, lassen sich als einphasige, kongruent

schmelzende Materialien herstellen. Fir hohe Li-Gehalte (groRe x-Werte) werden die
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Phasen in der orthorhombischen LiNiPO,-Modifikation mit Raumgruppe Pnma erhalten,
wobei ausgehend von LiNiPO, eine statistische Verteilung der ,eindotierten® Ni**-Kationen
auf der Li-Lage erfolgt. Fur kleinere x-Werte (héhere Ni-Gehalte) fangen die Ni**-Kationen an
sich gegenseitig ,zu spiren® und es kommt zu einer Ausordnung der eindotierten
Ni**-Kationen, verbunden mit einem Symmetrieabbau ins Monokline, wobei die Abweichung
des monoklinen Winkels von 90° mit sinkendem x zunimmt und bei x = 0 (Strukturtyp von
Ni; sPO4, P2,/a) ihr Maximum erreicht. Das vom Gesamttrend abweichende Verhalten der b-
Achse kann durch den Vergleich der beiden hypothetischen Modelle ,einfach geladene
Kationen in einfachem Abstand“ und ,zweifach geladene Kationen in doppeltem Abstand*
qualitativ verstanden werden. Theoretische Rechnungen zeigen weiterhin, dass die
entstehenden Leerstellen vermutlich in der Nahe der Ni**-Kationen lokalisiert sind, was um
ca. 0.7 eV stabiler ist als eine alternative Anordnung. Da feste Lésungen zwischen LiNiPO,
und Ni;sPO, im gesamten Zusammensetzungsbereich von x mdglich sind, kann hier die
Aussage, dass eine Dotierung der Li-Lage in LIMPO, mit héhervalenten Kationen in der
Olivin-Struktur nicht mdglich sei [60, 61], deutlich widerlegt werden. Die Mischkristallbildung
zwischen LiNiPO, und Ni; sPO4, als welche sich die Dotierung der Li-Lage mit Ni%* in LiNiPO,
beschreiben lasst, wird dabei durch den geringen Volumenunterschied zwischen LiNiPO,

und Ni; sPO,4 und die dadurch nur geringe notwendige Verzerrung ermdoglicht.
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4.3 Das System LiCoPO, — Co3(PO,), (= LiyC01542P0,)

4.3.1 Co35P0O4 - Struktur und Eigenschaften

Die bei Normalbedingungen stabile Modifikation von Co;sPO, (Abbildung 17) unterscheidet
sich deutlich von der Olivin-analogen Struktur fiir Ni; sPO,4 (Raumgruppe P2,/a). Das Material
kristallisiert in der Raumgruppe P2,/c, besitzt jedoch deutlich andere Gitterparameter und
Koordination der Co-Kationen als fur die Olivin-analoge Modifikation vorgefunden wird. Die
Gitterparameter betragen a = 5.063 A, b=8.361 A, ¢ =8.788 A und R = 121.00° [101]. Co?*
besetzt 2 kristallographisch unterschiedliche Lagen: die Co®*-Kationen auf 2a befinden sich
in gestreckt oktaedrischer Koordination, diejenigen auf 4e werden von Sauerstoff stark
verzerrt trigonal bipyramidal koordiniert (Abbildung 18). Die Struktur lasst sich von einer
stark verzerrt hexagonal dichtesten Packung der Sauerstoffanionen ableiten, in der die Co-

und P-Kationen abwechselnd Liicken zwischen den Schichten besetzen.
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Abbildung 17. Struktur der bei Normalbedingungen stabilen Modifikation von Co15PO4 (P2:/c).

Co@ 2a

Co @ 4e

Abbildung 18. Strukturausschnitt: Koordination der Co%-Kationen in Co15P04 (P24/c).
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Weiterhin existiert von der Phase eine metastabile Modifikation, die zu der Olivin-analogen
Modifikation von Ni;sPO, mit Raumgruppe P2,/a isotyp ist [102]. Diese kann durch eine
Festkorper-Austauschreaktion geman

2 L|COPO4 + COSO4 > 2 C01_5PO4 + LIZSO4
synthetisiert werden.

4.3.2 Uber LixC0o1542P0O,4im Bereich 0.8 <x £1.0

LiCoPO, und Co,sPO,4 kdnnen problemlos aus gangigen Precursoren hergestellt werden,
wobei fir LiCoPO, teilweise geringe Spuren (~1 wt-%) von CoO oder anderer unbekannter
Nebenphase(n) vorgefunden werden kénnen (geringer Verlust von H;PO,). Durch Erhitzen
stdchiometrischer Mengen dieser Verbindungen konnen alle Zusammensetzungen
Li,Co; 5.,2P0O, formal erhalten werden. Auf der Li-reichen Seite mit 0.8 < x < 1.0 kristallisieren
alle Verbindungen in der zu LiCoPOQ, isotypen Olivin-Struktur mit Raumgruppe Pnma (siehe
Abbildung 19). Die Verfeinerung des Diffraktogramms der Substanz LiygCo0;10PO, ist
exemplarisch in Abbildung 20 gezeigt, Gitterparameter und verfeinerter x-Wert aller

Verbindungen sind in Tabelle 4 aufgelistet.

Int. [a.u.]
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Abbildung 19. Diffraktogramme der Verbindungen LixCo015.x2PO4 mit x = 1, 0.9, 0.8.
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Li, ;Co, ,,PO,
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Abbildung 20. Rietveld-Analyse des Diffraktogramms von LipsC01.10PO4. Messung (blau), verfeinerte
Kurve (rot), Differenzkurve (schwarz). Aufgrund der hohen, durch Co-verursachten Fluoreszenz wurden
Messung und Verfeinerung zur besseren Darstellung um eine lineare Funktion korrigiert. Zwei Reflexe
nicht identifizierter Nebenphase(n) sind mit einem * markiert.

Tabelle 4. Verfeinerte Gitterparameter und Zusammensetzung der Verbindungen LixC01.5.x2PO04 (RG

Pnma).

XEinwaage a [A] b [A] c [A] Xverfeinert
1.0 10.2038(4) 5.9228(4) 4.7002(2) 1 (fix)
0.9 10.2157(8) 5.9217(4) 4.7053(4) 0.898(5)
0.8 10.2264(8) 5.9200(4) 4.7087(4) 0.810(5)

Im Zuge dieser Mischkristallbildung aus LiCoPO, und Co, sPO, wird beobachtet, wie auch fir
LiNiPO, (siehe Kapitel 4.2.2, Seite 41), dass sich Co*" in LiCoPO, auf die Li-Lage 4a
eindotieren lasst. Die in Tabelle 4 angegebenen verfeinerten Werte fir x, welche sich aus
der verfeinerten Besetzung der 4a-Lage mit Co ergeben (Constraints wurden so gesetzt,
dass die Zusammensetzung der Phase einer Formel LixCo, 5>2PO, folgen kann und Co? im
Zuge der Substitution die Li-Lage besetzt), stimmen sehr gut mit den aus der Einwaage zu

erwartenden Werten uberein.

Bei Auftragung der auf x = 1 normierten Gitterparameter sowie des Zellvolumens gegen x
lasst sich annahernd Végard'sches Verhalten der Parameter erkennen, wobei a, ¢ und V mit
sinkendem x zunehmen, b jedoch abnimmt. Dieses Verhalten wurde bereits fir das System
LixNiy 5.x2PO4 und in Kapitel 4.2.2, Seite 41) ausfuhrlich diskutiert und erklart; die Diskussion

ergibt sich daher fur dieses System analog.
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Abbildung 21. Abhangigkeit der auf x = 1 normierten Gitterparameter der Olivin-Phasen LixC015.x2P04 von
der Zusammensetzung x.

4.3.3 Uber LixC01542P0O4im Bereich 0.4 <x<0.7

Bei Untersuchung der Proben und Bestimmung der auftretenden Phasen im
Zusammensetzungsbereich 0.5 < x < 0.7 wird zuséatzlich zu LiygC01.10PO4 eine weitere Olivin-
Typ-Phase vorgefunden, die jedoch im Gegensatz zu LiygCo0110PO4 eine monokline
Verzerrung aufweist. Die Phase ist dabei der in [102] beschriebenen Olivin-analogen
Modifikation von Co;sPO, (RG P2,/a) sehr dhnlich. Diese kann insbesondere anhand des
Uberstrukturreflexes bei 15° 26 (siehe Abbildung 22) identifiziert werden. Der Anteil dieser
Phase wird bei einer Zusammensetzung x=0.4 maximal (ca. 95 %). Bei dieser
Gesamtzusammensetzung entstehen zusatzlich ca. 5 % der bei Normalbedingungen stabilen
Modifikation von Co, sPO, (bezliglich letzterer siehe Kapitel 4.3.4, Seite 59). Daher wurde die
Struktur und Zusammensetzung der neu aufgetretenen monoklinen P2;/a Phase anhand der
Messung der Probe mit Xginwaage = 0.4 bestimmt (Verfeinerung gezeigt in Abbildung 23), fur
die Co,sPO,-Typ-Phase wurde das aus Messung der Reinsubstanz bestimmte Struktur-,
Realbau- und Gitterparametermodell verwendet und lediglich der Skalierungsfaktor
verfeinert. Aufgrund der Analogie zum System LixNi; ,»PO,4 wurde davon ausgegangen, dass
diese Phase ebenfalls einer Zusammensetzung Li,Co15.,.PO, folgt. Die Bestimmung der
Struktur mittels Rietveld-Analyse ist nicht ideal. So sind die verfeinerten Phosphat-Tetraeder
in einem Mal3e verzerrt, welches fir dieses recht starre Polyanion nicht realistisch ist.
Dennoch sind die mittleren M-O-Abstande sehr gut mit der Summe aus Shannon-
lonenradien (d(Co-0) =2.12 A, d(P-O) = 1.55 A [55]) in Einklang zu bringen (siehe Tabelle
5). Der verfeinerte x-Wert von 0.47 ist weiterhin, betrachtet man sich die zusatzlich

auftretenden Randphasen, schlissig. So ergibt sich aus den verfeinerten Gewichtsanteilen
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und Zusammensetzungen (Lig47C0106sPO4 flr den monoklinen Olivin-Typ) eine
Gesamtzusammensetzung der Probe von Lip44C0125P0O,4, was genligend gut zur
tatsdchlichen Einwaage passt. Dies zeigt aber auch, dass die Zusammensetzung der
monoklinen Olivin-analogen Verbindung in Wirklichkeit ein wenig lithiumarmer ist, was auch
aus der Auftragung der bestimmten Phasenanteile im Bereich 0 < x < 0.4 deutlich wird (siehe
Abbildung 25 in Kapitel 4.3.4), welche eine Zusammensetzung der Phase von Lig 4,C0;129PO4
andeutet. Der Bereich 0.5<x<0.7 eignet sich fir eine solche Bestimmung deutlich
schlechter, weil die Phasenanteile aufgrund der starken Reflexiiberlagerung der beiden
Olivin-Typ-Phasen nur recht ungenau bestimmt werden kdnnen (alle Reflexe des Pnma-Typs
Uberlagern mit Reflexen des P2,/a-Typs).

Pnma
P2 7/a

Int. [a.u.]

10 20 30 40

26 [']

Abbildung 22. Diffraktogramme der Verbindungen LixCo015x2P0O4 (0.4 < x £0.8). Indikatorreflexe der sehr

ahnlichen orthorhombischen (Pnma, grau) und monoklinen (P21/a, orange) wurden markiert. Der Reflex

bei 25.5° 20 der Probe mit x = 0.4 zeigt eine kleine Schulter zu hoheren Winkeln, welche Co15P04 (P2:/c)
zuzuordnen ist.

Vergleicht man die Gitterparameter und das Zellvolumen der Probe (V = 287.38 A, Tabelle 5)
mit der von Berthet et al. hergestellten Olivin-analogen Modifikation von Co;s5PO,
(@a=10.334 A, b=5.920A, c=4.750 A, y =91.07°, V = 290.54 A3) [102], so kann festgestellt
werden, dass diese ein deutlich kleineres Zellvolumen (~ 1 %) bei prinzipiell &hnlichen, wenn
auch merklich kleineren Gitterparametern besitzt. Auch der monokline Winkel der Zelle ist fur
Co15P0O, grofRer, wie es in Analogie zum System LixNi; 5,2PO, (siehe Kapitel 4.2.2, Seite 41)

zu erwarten ware. Da in diesem Fall die Li-lonen in LiCoPO, bei deutlich niedrigerer
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Temperatur ausgetauscht wurden (exakte Temperatur wurde in der Veréffentlichung nicht
genannt), ist es glaubhaft, dass so reines Olivin-analoges Co;sPO, erhalten wurde. Diese
metastabile Modifikation besitzt weiterhin eine bemerkenswerte Stabilitdt und wandelt sich
erst bei Temperaturen oberhalb 870°C in die stabile Modifikation um [102]. Das hier
dargestellte Produkt Lig47.0.42C01.265.1.20PO4 unterscheidet sich jedoch von dem von Berthet
[102] beschriebenem Co,sPO, signifikant. Weiterhin folgen die Gitterparameter und das
Zellvolumen dem fir orthorhombisches LiyCo;54,PO4 (Pnma) beobachteten Trend (siehe
Kapitel 4.3.2, Seite 54). Durch die monokline Verzerrung kontrahiert das Polyeder um die
durch Symmetrieabbau entstehende 2-zahlige Lage 2a, wahrend das Polyeder um die Lage
2b deutlich expandiert. Die Mdglichkeit zur Strukturdeformation und Kationenausordnung
begunstigt daher die Bildung dieser monoklinen Phase.

Tabelle 5. Verfeinerte Parameter der bei der Zusammensetzung Lio4Co01.30PO4 gefundenen Olivin-Typ-
Phase (RG P2,/a).

Verfeinerter Parameter Verfeinerter Wert

a[A] 10.275(1)

b [A] 5.9173(8)

c [A] 4.7268(8)

AN | 90.68(1)

V [A3] 287.38(8)

X 0.470(7)
d(Co-0O) [A] 2.12
d(P-O) [A] 1.59
d(2a-0) (Li*/Co?") [A] 2.08
d(2b-O) (Li*/leer) [A] 2.25

Trotz struktureller Ahnlichkeit wird fir die Co-haltigen Verbindungen LiggCo;10PO4 und
Lio.42-047C01.20.1 26sPO4 keine Mischkristallbildung beobachtet; dieser Befund kann durch
Vergleich der Systeme LiM; 5,,PO,4 (M = Fe, Co, Ni) und insbesondere durch die Analyse
der Zellvolumina der Verbindungen verstanden werden (diese unterscheiden sich fur Co
starker als fur Ni). Dies erfolgt in Kapitel 4.6, Seite 91, worauf ich den Leser an dieser Stelle

verweisen mochte.
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Abbildung 23. Rietveld-Analyse des Diffraktogramms des Phasengemisches der Probe der
Zusammensetzung Lip4Co120PO4. Messung (blau), verfeinerte Kurve (rot), Differenzkurve (schwarz).
Aufgrund der hohen, durch Co-verursachten Fluoreszenz wurden Messung und Verfeinerung zur
besseren Darstellung mit einer linearen Funktion korrigiert.

4.3.4 Uber LixC01542P04im Bereich 0Sx £0.4

Co;15P0O, (P24/c) kann Uber die Festkdrperroute sehr phasenrein hergestellt werden. Es ist
dabei jedoch darauf zu achten, dass bei Verwendung von (NH,;),HPO, und CoO ein
langsames Aufheizen erfolgt um Verluste von PO,* (vermutlich in der Form von
Phosphorsaure) beim Austreiben des Ammoniaks / Wassers zu vermeiden. Die Rietveld-
Analyse des Diffraktogramms der Verbindung ist in Abbildung 24 dargestellt. Die verfeinerten
Gitterparameter lauten a = 5.0644(4) A, b = 8.3668(6) A, ¢ = 8.7934(6) A und R = 121.005 A
und stimmen mit den in [101] angegebenen Werten von a=5.063A, b=8.361A,
¢ =8.788 A und R = 121.00° gut liberein.
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Abbildung 24. Rietveld-Analyse des Produktes Co15PO4 (RG P2:/c). Messung blau, verfeinerte Kurve rot,
Differenzkurve schwarz.

Die Phase Co,5PO, scheint gegeniiber Dotierungsversuchen mit Li* (Austausch eines Co*
gegen 2 Li*) sehr resistent zu sein. Bereits bei x = 0.1 taucht die bei x = 0.4 hauptsachlich
vorliegende monokline Olivin-analoge Phase Lig4.0.47C01.20.1.265sP0O4 auf. Die Abweichung der
Gitterparameter der Co,sPO,4-Phase (P2,/c) der Probe mit x = 0.1 von denen der Probe mit
x = 0 liegen im Rahmen der Bestimmungsgenauigkeit, so dass davon auszugehen ist, dass
keine Dotierung von Co;sPO, mit Li-Kationen (oder wenn doch, dann nur die Einbringung
geringster Spuren) stattfindet. Eine Erklarung kann wie folgt erfolgen: Alle Co-Lagen in der
Struktur (vergleiche 4.3.1, Seite 53) sind vollbesetzt; d. h., dass wenn eine Dotierung mit Li*
stattfinden soll, dieses auf in der Struktur ,nicht vorgesehenen“ Zwischengitterplatzen
lokalisiert werden muss. Mdglicherweise existieren solche energetisch giinstigen
Zwischengitterplatze jedoch aus Madelung-Grinden nicht. Im NipsPO4-Fall ist im Gegensatz
dazu eine Struktur vorhanden, die, da sie eine spezielle Defekt-Variante des Olivin-Typs
darstellt, gegenlber einer solchen Dotierung tolerant ist und quasi ,gleitend” in die Struktur
des Aristotyps Ubergehen kann. Auch die in Abbildung 25 aufgetragenen verfeinerten

Phasenanteile deuten stark darauf hin, dass keine Dotierung der Phase mit Li* moglich ist.

Fir hohere Li-Gehalte (x = 0.4) nimmt der Anteil der Olivin-analogen Phase (P2,/a) zu. Da

hier Reflexe auftauchen, die keine Uberlagerung zeigen (siehe Abbildung 26) kénnen die
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Phasenanteile mit besserer Genauigkeit verfeinert werden. Aus diesen kann die
Zusammensetzung der monoklinen Olivin-Typ-Phase abgeschéatzt werden und ergibt sich zu
Lio42C0120PO4. Zur Verfeinerung der Diffraktogramme im Zusammensetzungsbereich
0.1=x=<0.3 wurden die Strukturmodelle der Randphasen verwendet, wobei eine
geringfugige Abweichung der Gitterparameter zugelassen wurde. Diese ist jedoch so gering,
dass tatséchlich vom Vorliegen der beiden Randphasen auszugehen ist.
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Abbildung 25. Verfeinerte Phasenanteile im System LixC015x2P04 in Abh&ngigkeit von x.
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Abbildung 26. Diffraktogramme der Syntheseanséatze LixCo015x2P04 im Zusammensetzungsbereich
0sx=s04.

4.3.5 Synthese der Verbindungen des Systems LixC015x2PO4

Die Synthese von LiCoPO, erfolgte nach Kugelmahlen (Fritsch pulverisette 7, Stufe 7, 2h)
stdchiometrischer Mengen aus LiH,PO, und CoO, wobei die Probe zweimal fur 50h bei
900°C unter Ar-Atmosphéare geheizt und bei zwischen den Heizgdngen erneut homogenisiert

wurde.

Die Darstellung von Co;sPO, erfolgte analog aus (NH,),HPO, und CoO, wobei in der ersten
Aufheizphase die Temperatur fir 2h auf 300°C zur Austreibung des entstehenden

Ammoniaks und Wassers gehalten wurde.

Die Proben der Zusammensetzung LikC01542PO; mit 0<x<1l wurden aus
stéchiometrischen Mengen an LiCoPO, und Co; PO, hergestellt. Diese wurden im Mdorser
verrieben, zu Tabletten gepresst und zweimal fir 40 h auf 900°C (ebenfalls mit

zwischenzeitigem Homogenisieren) unter Argonatmosphare geheizt.
CoO wurde durch Heizen von Co5;0, auf 1250°C fur 12h unter Vakuum erhalten.

4.3.6 Zusammenfassung des Systems LixC01.5x2PO4
Dotierungen der Li-Lage mit Co?" in LiCoPO, kénnen durch einen quasibindren Schnitt
zwischen den Phasen Co;sPO, und LiCoPO, beschrieben werden und folgen der Formel

LixC0o1542P0O4. LICOPQ, ist auf dieser Lage tatsachlich mit zweiwertigem Co?* dotierbar; die



Seite 63
4 Ergebnisse und Diskussion: Lithiumhaltige Ubergangsmetall-PHOSPHATE

Dotierung kann bis zu einer Zusammensetzung von ungefahr LiygCo;10PO, erfolgen. Das
anisotrope Verhalten der Gitterparameter in Abhéngigkeit von x kann am fir das System
LixNiy 5.,2PO,4 aufgestellten Modell (Kette einfach geladener Kationen in einfachem Abstand
vs. Kette zweifach geladener Kationen in doppeltem Abstand) erklart werden. Fur kleinere
Werte von x taucht zuséatzlich eine Olivin-analoge monokline Phase (Raumgruppe P2,/a) auf,
deren Zusammensetzung auf Lip42.047C01.20.1.26sPO4 €ingegrenzt werden kann. Diese Phase
war vorher unbekannt und zeichnet sich durch Ausordnung der von LiCoPO, ausgehend
eindotierten Co-Kationen auf der Lage 2a aus (4a Pnma > 2a + 2b P2,/a; 2b bleibt von Co
unbesetzt), was auch fir die metastabile Olivin-analoge Modifikation von Co;sPO,
vorgefunden wird. Trotz hoher struktureller Ahnlichkeit erfolgt keine Mischkristallbildung
zwischen Lig42.0.47C01.20.1.26sP04 und LipgCo1,0PO,4, was einen Unterschied zum System
LixNi; 5.,oPO,4 darstellt (Erklarung siehe Kapitel 4.6, Seite 91). Auch besitzt der monokline
Olivin-Typ keine nennenswerte Phasenbreite. Bei weiterer Erniedrigung des Li-Gehaltes
bzw. Wertes flr x erfolgt zusatzlich zur Bildung von Lig 42.0.47C01.29.1.265P O, die Bildung der bei
Normalbedingungen stabilen Modifikation von Co.sPO,4 (P24/c), welche sich (mbglicherweise
aufgrund  struktureller Eigenschaften bzw. des Fehlens energetisch glnstiger

Zwischengitterplatze) nicht mit Li dotieren lasst.
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4.4 Das System LiyFe;5,,PO,

4.4.1 Fe1sPO,4 - Struktur und Eigenschaften

Fe;sPO, kristallisiert in der Graftonit-Struktur (benannt nach dem Mineral Graftonit,
(Fe,Mn,Ca,Mg)s(PQy,),; siehe Abbildung 27), welche hier anhand der Untersuchungen von
Kostiner und Rea [103] diskutiert werden soll. Die Struktur kann nicht von einer dichtesten
Packung der Sauerstoffanionen abgeleitet werden. Die Raumgruppe lautet P2,/c; die
Struktur ist jedoch von der von Co;sPO,4 (P2:/c) und NiysPO, (P2:/c, in dieser Arbeit zur
Verdeutlichung der Olivin-Analogie als P112,/a = P2,/a beschrieben) klar zu unterscheiden.
Die Elementarzelle besitzt die Abmessungen a=8.881A, b=11.169A, c=6.145A,
R =99.36° und enthalt 8 Formeleinheiten Fe,;sPO,. P°* ist tetraedrisch von Sauerstoff
koordiniert, Fe?* kommt auf 3 unterschiedlichen 4zahligen Lagen (4e) mit jeweils
unterschiedlichen Koordinationsgeometrien vor: 1x verzerrt oktaedrisch, wobei eines der
koordinierten Sauerstoff-lonen deutlich weiter entfernt ist (d ~2.68 A), und 2x trigonal
bipyramidal. Die starke Abweichung von einer dichtesten Packung der Anionen rihrt daher

vermutlich von der Optimierung koordinativer Bedurfnisse.
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Abbildung 27. Struktur von Fe;sPO4 (Modifikation Graftonit, Raumgruppe P2i/c).

Von Fe;sPO, ist weiterhin die Modifikation Sarcopsid bekannt, welche zur Olivin-analogen
Struktur von Ni; sPO,4 (P2,/a) (siehe Kapitel 4.2.1, Seite 40) isotyp ist. Diese Modifikation ist
fur die Substanz bei hohen Dricken stabil und kann unter hydrothermalen Bedingungen
(300°C, 800 bar, 7d) hergestellt werden [104].
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4.4.2 Uber LixFe15x2P0O4im Bereich0.9sx<1

LiFePO, wurde aus stochiometrischen Mengen an LisPO, und Fe;sPO, hergestellt. Die
Rietveld-Analyse des Diffraktogramms der Verbindung ist in Abbildung 28 dargestellt, die
verfeinerte Struktur ist in Tabelle 6 angegeben. Die mittleren verfeinerten M-O-Abstande
betragen d(Li-O) = 2.15 A, d(Fe-O) = 2.14 A, d(P-O) = 1.57 A und stimmen gut mit Summen
aus Shannon-Radien (d(Li-O)shannon = 2.12 A, d(Fe-O)shamon = 2.16 A, d(P-O)shanmon = 1.56 A
Uberein [55].

An dieser Stelle darf erwahnt werden, dass diese Synthese-Route laut Garcia-Moreno [105]
und auch eigenen Beobachtungen entsprechend sehr gut zur Darstellung eines einphasigen
Produktes geeignet ist. Die Verwendung von FeC,0,*2H,O als Precursor fur die
Eisenkomponente flhrt leicht zum Entstehen geringer Spuren an Fe,O3, da sich das Produkt
in Abhangigkeit der Temperatur in unterschiedliche Produkte zersetzen kann. Auch die
Verwendung reduktiver Bedingungen kann zur Bildung von Eisenphosphid fiihren und
Verwendung kohlenstoffhaltiger Precursoren (Acetate, etc.) beglinstigt das Entstehen von
RuR3-Verunreinigungen und/oder Eisenphosphid [66]. Die Farbe des nach obigem Weg
hergestellten Produktes (hellgriin) deutet auf ein relativ reines Produkt hin: Die oftmals
beschriebene graue Farbe kann ein Indikator fir Verunreinigungen sein, welche nicht immer
mittels Rontgenbeugung detektierbar sein missen; Sauerstoff-Verunreinigungen wahrend
der Synthese fuhren zur Bildung von geringen Mengen an ,farbgebenden“ Nebenphasen
oder einem grau-Ton durch geringe Gemischtvalenz der Verbindung. Diese Empfindlichkeit
kann recht leicht verifiziert werden: Wurde das Produkt zu einer Tablette gepresst und erneut
bei sonst gleichen Reaktionsbedingungen in Argon-Atmosphére behandelt, so werden bei
Untersuchung der Oberflache der Tablette mit Rontgenbeugung dort deutliche Mengen an
Verunreinigungen von Fe,O3; neben LiFePO, vorgefunden, auch wenn ein Schiff mit Opfer-
Substanz zum Reinigen der Gasatmosphare im Gasstrom davor gestellt wird. Wird die
Tablette im Anschluss zu einem Pulver vermahlen und das homogenisierte Pulver erneut

vermessen, so lasst sich mittels Rontgenbeugung kein Fe,Os; mehr in der Probe detektieren.
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Abbildung 28. Rietveld-Analyse des Produktes des Synthese-Ansatzes LiFePO4. Messung blau,
verfeinerte Kurve (rot), Differenz-Kurve schwarz. Aufgrund der hohen Fluoreszenz wurde der Untergrund
der Messung und Verfeinerung um eine lineare Funktion korrigiert.

Tabelle 6. Verfeinerte Struktur von LiFePO4 (RG Pnma). Das Volumen der Elementarzelle betragt
291.19(2) Az,

Wyckoff-

Symbol  Atomsorte X y z Besetzung B [A?]
4a Li 0 0 0 1 0.45(3)
4c Fe® 0.2176(1) ', 0.5251(3) 1 0.45(3)
4c p>* 0.4051(2) ', 0.0829(4) 1 0.45(3)
4c o” 0.4009(4) ', 0.7538(7) 1 0.45(3)
4c o” 0.0463(5) ', 0.2914(5) 1 0.45(3)
8d o* 0.3336(3) 0.0421(5) 0.2153(5) 1 0.45(3)

Ebenfalls reinphasig konnte LiygFe; 0sPO4 gezielt aus LisPO4 und Fe; sPO, erhalten werden.
Das Produkt zeigt ebenfalls eine hellgriine Farbe. Die Rietveld-Analyse der Struktur ist in
Abbildung 29 dargestellt, die aus der Verfeinerung erhaltenen Strukturdaten sind in Tabelle 7

angegeben.

Ein im Verlauf des Entstehens dieser Arbeit erschienener Bericht von Axmann et al. [106]
gibt mit ca. LiposFe103PO4 eine geringflgig kleinere maximale Dotierbarkeit fur LiFePO, auf
der Li-Position an. In der Axmann’schen Arbeit wurden jedoch deutlich niedrigere
Synthesetemperaturen (725°C) und geringere Heizzeiten (12h) verwendet; auch fand kein
zweiter Heizdurchgang mit zwischenzeitigem Vermdrsern der Probe statt. Die von der

Gruppe berichtete zusétzlich auftretende Sarcopsid-Phase (Olivin-dhnliche Modifikation,
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siehe auch Kapitel 4.4.3, Seite 68) besitzt einen Indikatorreflex bei 15° 26, der nicht mit den
Reflexen der orthorhombischen Modifikation tberlagert, welcher jedoch im Diffraktogramm in
der hier vorliegenden Arbeit nicht beobachtet werden konnte. Auch die Reflexformen deuten
nicht auf die Existenz einer merklichen Menge einer solchen Nebenphase hin. Die
verfeinerten Phasenanteile fur geringere Li-Gehalte (siehe Abbildung 32, Seite 71 in Kapitel
4.4.3) lassen auf eine maximale Dotierbarkeit fur LiFePO, auf der Li-Lage bis hin zu
Lipo1Fe1045PO4 schlieBen. Auch ist die in dieser Arbeit beobachtete Volumenzunahme im
Vergleich mit LiFePO, von ~ 1.02 A3 deutlich gréRer als die von Axmann et al. [106]
beobachtete von ~ 0.60 A3. Die Synthesen von Axmann et al. [106] zeigen zusétzlich, dass
die Darstellung eines Materials Li;+«sFe1.5-,PO4 nicht moglich ist und stattdessen die Bildung
von LisPO, erfolgt. In einem solchen Fall missten zusatzliche kristallographische Lagen
(Zwischengitterplatze) in der Olivin-Struktur besetzt werden, was sich oftmals unglnstig auf

die Coulomb-Energie auswirken kann.
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Abbildung 29. Rietveld-Analyse des Produktes des Synthese-Ansatzes LiggFe1.05PO4. Messung blau,
verfeinerte Kurve rot, Differenz-Kurve schwarz. Aufgrund der hohen Fluoreszenz wurde der Untergrund
der Messung und Verfeinerung um eine lineare Funktion korrigiert.

Vergleicht man die Gitterparameter von LiFePO, (Tabelle 6) mit denen von LiggFe;0sPO4
(Tabelle 7), so fallt weiterhin auf, dass die Achslangen in letztgenanntem Falle entlang aller
drei Raumrichtungen leicht zunehmen, was unterschiedlich zu den Systemen LiyNi; 5.42PO4
und Li,Co, 5,-PO, ist. Hier muss berlcksichtigt werden, dass der lonenradius von Ni Uber Co
zu Fe hin ansteigt und Fe?" sogar einen groReren Radius als Li* besitzt [55]. Dies fiihrt

maoglicherweise dazu, dass die Struktur entlang der b-Achse (siehe Kapitel 4.2.2, Seite 41)
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nicht mehr kontrahieren kann und zur Expansion ,gezwungen® wird, da Fe einen generell

groReren Platzbedarf als Li* besitzt.

Tabelle 7. Verfeinerte Struktur von LiggFe10sFePO4 (RG Pnma). Das Volumen der Elementarzelle betragt
292.21(2) As,

Wyckoff-
Symbol Atomsorte X y z Besetzung B [A?]
Li* 0.889(4) 0.83(4)
42 Fe?* 0 0 0 0.056(2)  0.83(4)
4c Fe® 0.2171(1) ', 0.5247(3) 1 0.83(4)
4c p>* 0.4037(2) ', 0.0812(5) 1 0.83(4)
4c o~ 0.3997(4) ', 0.7534(7) 1 0.83(4)
4c 02' 0.0443(5) ', 0.2924(7) 1 0.83(4)
0.3315(4) 0.0422(5) 0.2150(5) 1 0.83(4)

4.4.3 Uber LixFe152P04im Bereich 0.2<x <0.9

Far lithiumé&rmere Proben im Zusammensetzungsbereich 0.2 < x < 0.9 taucht zusatzlich zu
orthorhombischem LiygFe;110PO, eine monokline, Olivin-analoge Sarcopsid-ahnliche Phase
(RG P2,/a) auf, deren Phasenanteil bei der untersuchten Zusammensetzung x = 0.2 maximal
wird, sodass sich die Struktur dieser Phase anhand dieser Probe am besten untersuchen
lasst. Die Verfeinerung des Diffraktogramms der Probe mit Zusammensetzung Lig.Fe; 40PO4
ist in Abbildung 30 gezeigt, die verfeinerte Struktur der Olivin-analogen Phase ist in Tabelle 8
zum Vergleich angegeben. Die Reflexlagen der orthorhombischen Modifikation (~ 8 wt-%)
sind nicht angegeben, da diese nur noch als breite Auslaufer recht geringer Intensitat zu

erkennen sind.

Tabelle 8. Verfeinerte Struktur der Verbindung LigisFe1.42PO,4 (RG P21/a). V = 300.25(6) A3

Wyckoff-
Symbol Atomsorte X y z Besetzung B [AZ]
Fe® 0.841(6) 0.40(7)
22 Li* 0 0 0 0.160(3) 0.40(7)
2b Li* 0 ', 0 0.160(3) 0.40(7)
4e Fe® 0.2168(2) 0.2619(4) 0.5167(6) 1 0.40(7)
4e p>* 0.3975(4) 0.2393(7) 0.0623(8) 1 0.40(7)
4e o* 0.393(1) 0.227(2) 0.735(1) 1 0.40(7)
4e o* 0.037(1) 0.245(2) 0.307(1) 1 0.40(7)
4e o~ 0.326(1) 0.429(2) 0.180(2) 1 0.40(7)
0.337(1) 0.034(2) 0.230(2) 1 0.40(7)

| 4.7751(6) | y[] [90.867(6) |
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Abbildung 30. Rietveld-Analyse des Diffraktogramms der Probe des Ansatzes LigzFe140PO04. Gemessene
Kurve blau, verfeinerte Kurve rot, Differenzkurve schwarz, Bragg-Marker der monoklinen Phase
Lio.16Fe1.42PO4 (RG P21/a) griin. Die Probe enthalt weiterhin ca. 8 wt-% LiooFe1.0sPO4; die Bragg-Marker
dieser Probe sind aufgrund der hohen Breite und starker Uberlagerung derer Reflexe mit denen der
Hauptphase nicht angegeben. Untergrund von Messung und Verfeinerung wurden um eine lineare
Funktion korrigiert.

Wird die verfeinerte Zusammensetzung LiyiesFe;4,PO4 der Olivin-analogen, monoklinen
Phase und die entsprechenden Gewichtsanteile der auftretenden Phasen zur Berechnung
der Gesamtzusammensetzung verwendet, so errechnet sich diese fir den Probenansatz mit
x=0.2 zu LigosFe; 3P0, und ist damit in sehr guter Ubereinstimmung mit der aus der
Einwaage zu erwartenden theoretischen Zusammensetzung. Das Volumen der Phase
Lio16Fe14,PO, ist um ca. 1 A3 kleiner als das von Ericsson et al. [107] bestimmte Volumen
der Hochdruckmodifikation (Sarcopsid) von Fe; sPO,4. Auch die Strukturverfeinerung und die
Einwaage weisen deutlich auf eine von Fe;sPO, abweichende Zusammensetzung und
sfehlendes” Fe auf der 2a-Lage hin; die Phase muss dementsprechend eine deutliche Menge

an Li enthalten.

In  Abbildung 31 sind die Diffraktogramme der Proben LijFe;s,°,POs im
Zusammensetzungsbereich 0.2 < x < 0.9 dargestellt. Alle diese Proben kénnen als Mischung
aus LipisFe102POs (P24/a) und LiggFerosPOs (Pnma) unter Verwendung dieser
Strukturmodelle verfeinert werden; die dann verfeinerten Gitterparameter weichen nicht
signifikant von denen der ,Randphasen” ab und die Gesamtzusammensetzungen der Proben
stimmen mit den aus den Einwaagen zu erwartenden Zusammensetzungen gut Uberein. In
Abbildung 32 sind die verfeinerten Phasenanteile beider Phasen aufgetragen. Die daraus

bestimmte Zusammensetzung der lithiumhaltigen Fe-reichen Sarcopsid-Modifikation ergibt
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sich zu Lig14Fe; 43P0O4 und passt daher sehr gut zu der aus der Verfeinerung der Struktur

erhaltenen Zusammensetzung von Lig gFe1.42POy.

Axmann et al. [106] untersuchten lediglich die lithiumreiche Seite des Systems LiyFe; 5,>:PO4
und erkannten daher nicht, dass es sich bei der monoklinen Olivin-analogen
(Sarcopsid-ahnlichen) Modifikation nicht um die Hochdruckmodifikation von Fe;sPO,
handelt, sondern dass mit Lig 14.0.16F€1.43.1.42PQO4 €ine weitere Phase im System Li,Fe;5.,2PO,
existiert. An dieser Stelle lasst sich zusammenfassend anmerken, dass die detaillierte
Phasen-Analyse von unterschiedlichen Zusammensetzungen entlang des quasibindren
Schnittes LiFePO,-Fe; sPO, daher Vorteile in der Bestimmung der maximalen Dotierbarkeit
von LiFePO, mit Fe?* auf der Li-Lage bietet sowie die detaillierte Analyse und
Charakterisierung sonstiger im System auftretender Phasen (hier die monokline, Olivin-
analoge, Sarcopsid-ahnliche Verbindung Lig 14.0.16F€1.43.1.42PO4) ermaoglicht.

Pnma
f32f&a
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Abbildung 31. Diffraktogramme der Syntheseanséatze LixFe15x2P04 (0.2 < x £0.9). Orange markiert die
orthorhombische LiggFe1.0sPOs-Modifikation, griin die monokline Li1 1sFe1.42.POs-Modifikation.



Seite 71
4 Ergebnisse und Diskussion: Lithiumhaltige Ubergangsmetall-PHOSPHATE

100 = A
L ]
< 80 - "
S o T
e S8
; T O
= 60+ =
o) o
1= e
© 40 ,—cD \.I?
£ ¢ T
< 5
O [ 8
S 20+ £
(0] <
Q) )
016 4 o » » o & » = » »
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
xinLiFe . PO,

Abbildung 32. Verfeinerte Phasenanteile verschiedener Zusammensetzungen im System LixFe15.x2POa.

In Tabelle 9 sind die mittleren verfeinerten Metall-Sauerstoff-Abstande der Verbindung
Lio.14.016F€1.431.42PO4 angegeben. Diese stimmen mit den aus Shannon-Radien [55] zu
erwartenden Abstanden sehr gut Uberein. Auch hier ist zu erkennen, dass die monokline
Verzerrung die Kontraktion der 2a-Lage, welche durch Fe?* besetzt wird, beginstigt,
wohingegen die Abstdnde um 2b expandieren. Auch zu erkennen ist, dass der mittlere
Abstand zu den Fe®*-lonen auf 4e ein wenig gréRer ist als der zu den Fe?*-lonen auf 2a, was
sich mdglicherweise durch das zusatzliche Vorliegen des kleineren Li* auf dieser Lage

erklaren lasst.

Tabelle 9. Verfeinerte mittlere M-O-Absténde d der Verbindung Lig 14.016F€1.43.1.42PO4.

d(Fe(@4e)-0) [A] 2.16
d(P(@4e)-0) [A] 1.56
d(2a-0) (Li*/Fe®) [A] 2.12
d(2b-0O) (Li*/leer) [A] 2.29

Auch in diesem Fall ist es bemerkenswert, dass LiggFe1.05PO4 und Lig 140 16F€1.43.1.40P O34 trotz
hoher struktureller Ahnlichkeit keine festen Losungen ausbilden, was auch schon im
analogen Co-System (siehe Kapitel 4.3, Seite 53) fur die Verbindungen LiggCo0;10PO,4 und
Lio.42-0.47C01 201 26sPO4 beobachtet wurde. Die allgemeine Begriindung dieses Befundes durch
ein immer starker abweichendes Volumen von lithiumarmer gegentber lithiumreicher Phase

trifft auch hier zu. Sie wird in Kapitel 4.6, ab Seite 91, naher dargestellt.
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4.4.4 Uber LixFe152P0O4im Bereich0sx <0.2

Die Darstellung von Fe;sPO, wurde uber verschiedene Wege versucht. Uber eine
Fallungsreaktion durch Zugabe von (NH4),HPO, zu einer FeSO,-Losung kann blaues
Fe; sPO4*4H,0 gefallt werden. Die Darstellung von Fe; sPO, durch Erhitzen des Hydrats und
langsamem Austreiben des Hydrat-Wassers gelang jedoch nicht. Stattdessen bildeten sich
Phasen wie Fe;(PO,4)s und Fe,POs, welche Eisen teilweise in 3-wertiger Oxidationsstufe
enthalten. Daher wurde zur Synthese von Fe; sPO, ein alternativer Weg eingeschlagen: Die
Synthese von FePO, ist einfach und kann z. B. aus FeC,0,4*2H,0O und (NH,;),HPO, bei
800°C an Luft erfolgen (alternative Ansatze aus Fe,Os; und (NH,4),HPO, flhrten leicht zum
Entstehen phosphatarmerer Verbindungen aufgrund schlechterer Reaktivitat von Fe,O3).
Das erhaltene Produkt wurde dann in stéchiometrischer Menge mit Fe-Pulver vermdrsert und
unter Ar-Atmosphére erhitzt. Dabei erfolgte die phasenreine Bildung von Fe; sPO;, in der bei
Normalbedingungen stabilen Graftonit-Modifikation (P2,/c). Die Rietveld-Analyse des
Diffraktogramms der so erhaltenen Verbindung ist in Abbildung 33 dargestellt, die Daten der

verfeinerten Struktur sind in Tabelle 10 angegeben.
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Abbildung 33. Rietveld-Analyse des Produktes der Synthese von Fe;sP04 aus FePO4 und Fe. Das Produkt
wurde in der Struktur von Graftonit (RG P2;/c) verfeinert. Gemessene Kurve blau, verfeinerte Kurve rot,
Differenzkurve schwarz. Messung und Verfeinerung wurden zur besseren Darstellung um eine lineare
Funktion korrigiert.
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Tabelle 10. Verfeinerte Strukturdaten von Fe; sPO4 (Graftonit, RG P2,/c).
Wyckoff-

Atomsorte Symbol X y z Besetzung
Fe®* 4e 0.1364(5) 0.1934(4) 0.3843(6) 1
Fe** 4e 0.2235(5) 0.5806(4) 0.3326(6) 1
Fe** 4e 0.5715(5) 0.3826(4) 0.1331(6) 1
P> 4e 0.103(1) 0.9101(6) 0.302(1) 1
P> 4e 0.406(1) 0.1347(6) 0.111(1) 1
o 4e 0.020(2) 0.315(1) 0.176(2) 1
0* 4e 0.032(2) 0.041(1) 0.258(2) 1
0* 4e 0.202(2) 0.871(1) 0.124(2) 1
0* 4e 0.230(2) 0.583(1) 0.019(2) 1
0* 4e 0.274(2) 0.218(1) 0.125(2) 1
0* 4e 0.369(2) 0.437(1) 0.398(2) 1
0* 4e 0.427(2) 0.061(1) 0.331(2) 1
0* 4e 0.549(2) 0.209(1) 0.096(2) 1

Die Graftonit-Modifikation von Fe; sPO, scheint, ebenso wie die bei Raumtemperatur stabile
Modifikation von Co,5PO,, nicht mit Lithium dotierbar zu sein. Bereits bei einer
Zusammensetzung von LigiFe; PO, wird als Hauptphase Lig14.0.16F€1.43.1.42PO4 mit einem
Phasenanteil von ca. 74 wt-% vorgefunden; Graftonit kommt mit einem Phasenanteil von
26 wt-% vor und die verfeinerten Gitterparameter dieser Phase unterscheiden sich von
denen des lithiumfreien Materials nicht signifikant. Die Zusammensetzung der Probe lasst
sich aus den verfeinerten Phasenanteilen bei Verwendung der Zusammensetzung
Lio.14-0.16F€1.43.1.40PO4 flr die Olivin-analoge Phase zu Lig10.0.12F€1.40.1.42PO4 berechnen und
stimmt sehr gut mit der aus der Einwaage zu erwartenden Zusammensetzung tberein. Auch
eine gedachte Gerade durch die Punkte fir x =0 und 0.1 in Abbildung 32 (Seite 71)
schneidet die 100 wt-% Linie ungeféahr an der Stelle 0.14-0.16.

Der Grund fur die Nichtdotierbarkeit von Graftonit mit Li* liegt dabei vermutlich (in Analogie
zu monoklinem Co, sPO,, P2,/c) darin, dass auch hier die Struktur stark verzerrt und auf die
GroRen der lonen abgestimmt ist. Einbringung von Li* misste auch auf Zwischengitterplatze,
welche im Aristotyp nicht besetzt sind, erfolgen, was sich vermutlich unginstig auf den
Coulomb-Anteil der Gitterenergie auswirkt. Die Bildung einer monoklinen Sarcopsid-
ahnlichen Olivin-analogen Li-haltigen Phase umgeht diesen Nachteil, weil hier energetisch
glunstige Zwischengitterplatze existieren, die in der orthorhombischen Olivin-Modifikation

ohnehin besetzt werden.
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4.45 Synthese der Verbindungen des Systems LixFe;5.42PO4

FePO, wurde aus stochiometrischen Mengen an FeC,0,*2H,0 und (NH,),HPO, hergestellit.
Diese wurden im Morser verrieben und fir 60 h bei 900°C an Luft geheizt, wobei das
Aufheizen tber 10h erfolgte.

Fe,sPO, wurde aus stochiometrischen Mengen an FePO, und Fe dargestellt. Die Pulver
wurden 2 h in der Kugelmihle homogenisiert und verrieben (Fritsch pulverisette 7, Stufe 7)
und fur 15 h bei 800°C in einem Korund-Tiegel unter flieRender Ar-Atmosphére geheizt. Zur
Verringerung der Kontaktflache Pulver-Gasphase wurde die Mischung zu einer Tablette
gepresst und zum Reinigen der Gasphase wurde ein Reaktionsgefal3 mit MnO in Richtung
des Gasflusses vorangestellt. Durch die Kombination aus Kompaktieren der Probe und

Verwenden einer Opfersubstanz kann ein sehr reines Produkt erhalten werden.

Die lithiumhaltigen Proben LiFe;s.,PO; (0.1 <x<1.0) wurden aus stdchiometrischen
Mengen an LisPO, (Darstellung siehe Kapitel 6.2.3, Seite 203) und Fe;sPO, hergestellt.
Diese wurden im Morser verrieben, zu Tabletten kompaktiert und zweimal bei 800°C fur 15 h
unter flieRender Ar-Atmosphére geheizt, wobei zwischen den Heizgéangen ein erneutes
Homogenisieren und Pressen der Proben erfolgte. Als Opfersubstanz fir Sauerstoff/\Wasser-
Spuren wurde Fe;sPO, in Richtung des Gasflusses vorangestellt.

4.4.6 Zusammenfassung des Systems LixFe15x2PO4

LiFePO, kann auf der Li-Lage geringfligig, jedoch signifikant, bis zu einer Zusammensetzung
von ungefahr LiggFe; ¢sPO, mit Fe** dotiert werden. Diese Einbringung von Fe* -Kationen auf
der Li-Lage in LiFePO, erfolgt unter einer Volumenzunahme. Erh6hung des Eisengehaltes
fuhrt zur Bildung einer bislang unbekannten monoklinen Olivin-analogen Phase
Lio.14-016F€1.43.1.42PO4, Welche Ahnlichkeit zu dem Mineral Sarcopsid Fe,sPO, besitzt. Trotz
struktureller Ahnlichkeit bilden LiggFe; ¢sPO, und Lig 14.016F€1.43.1.42PO4 keine festen Losungen
aus. Das System besitzt daher eine hohe Ahnlichkeit zum System Li,C01 5.4,PO4, in welchem
Lio8C01.10PO4 und Lip42.0.47C01.29.1.26sPO4 0hne Bildung von Mischkristallen nebeneinander
existieren konnen. In Fe;sPO,4, Graftonit, kann hingegen keine signifikante Menge an
Fe*-lonen gegen Li* ausgetauscht werden, da hier vermutlich keine energetisch giinstigen
Zwischengitterplatze zur Verfigung stehen. Im Bereich 0 <x<0.14 koexistieren daher

Fe1s5PO4 und Lig 14-0.16F€1.43.1.42POa.
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4.5 Das System LIMNnPO,4 — Mn3(PO,), (= LixMny5,-P0,)

45.1 MnysPO4 - Struktur und Eigenschaften

Fur Mn.sPO, sind 3 Modifikationen bekannt. Die bei Raumtemperatur stabile R'-Modifikation
kristallisiert monoklin mit Raumgruppe P2;/c [108]. Die Gitterparameter betragen
a=8.948 A, b=10.050A, ¢ =21.513 A, B =105.29° und das Volumen der Elementarzelle
(Z = 24) ist mit 1861.15 A3 recht groR. Die Phosphat-Tetraeder sind nur auRerst geringfiigig
verzerrt und der mittlere P-O-Bindungsabstand liegt um 1.53-1.54A. Es gibt 9
unterschiedliche Lagen fiir Mn?* (alle 4e), von denen 6 verzerrt trigonal-bipyramidal und 3
verzerrt oktaedrisch von Sauerstoff umgeben sind. Die Symmetrie ist so gering, dass die
Struktur kein Muster einer dichtesten Packung mehr erkennen lasst. Eine graphische

Darstellung dieser Struktur ist in Abbildung 34 gezeigt.

Abbildung 34. Struktur der bei Normalbedingungen stabilen RB‘-Modifikation von Mn1sPOa.

Die a-Modifikation von Mn; POy ist isotyp zur bei Raumtemperatur stabilen Modifikation von
Fe; sPO4, Graftonit, und bildet sich unter hohen Drucken (25 kbar, 600°C, 24h) [109]. Diese
Struktur wurde bereits in Kapitel 4.4.1, Seite 64, diskutiert.

Weiterhin existiert eine tUber Hydrothermalsynthese herstellbare y-Modifikation [110], welche
beziglich ihrer Gitterparameter (a=9.960 A, b=6.674A, ¢=5.234 A, R =116.28°) und
Raumgruppe (P12:/al) zunéchst eine Verwandtschaft zur Olivin-analogen Struktur von
Ni;sPO,4 (RG P112i/a) zu besitzen scheint; jedoch weicht hier 3 statt y von 90° ab und die
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GroRRe der Abweichung des Winkels von 90° ist sehr hoch. Zudem sind die Atompositionen
nicht identisch zu denen des monoklinen Olivin-analogen Typs. Die starke Verzerrung
bedingt, dass die hexagonal dichteste Packung der Anionen weiter verzerrt wird und die Mn-
Kationen auf 4e statt oktaedrisch nun pentagonal-bipyramidal koordiniert werden (siehe
Abbildung 35). Die Mn**-Kationen auf der 2a-Lage sind verzerrt oktaedrisch koordiniert; der
mittlere Mn-O-Abstand betragt 2.22 A, das Polyeder um die leere 2b-Lage ist stark verzerrt
(d=2.57 A), wobei die einzelnen paarweise symmetrischen M-O-Abstande 1.89 A, 2.67 A
und 3.16 A betragen.

Abbildung 35. Die Struktur der y-Modifikation von Mn1s5P0O4 (Raumgruppe P12i/al).

4.5.2 Uber LiyMn1s5.42P04im Bereich 0.9<x <1.0

LiMnPQO, mit Olivin-Struktur kann aus stéchiometrischen Mengen an LiH,PO,4 und MnO unter
Verwenden einer dem Reaktionsgefal? im Ar-Strom vorangestellten Opfermenge an MnO
sehr phasenrein als weilRes Pulver erhalten werden. Bei Verwendung unreiner
Gasatmosphéren kann es leicht zur Bildung von Mn;O, kommen; solche Verunreinigungen
bewirken dann meist einen braunlich-rosa Schimmer des erhaltenen Pulvers. Die
Verfeinerung des Diffraktogramms der Verbindung ist in Abbildung 36 dargestellt, die
verfeinerten Strukturdaten sind in Tabelle 11 angegeben. Die verfeinerten mittleren M-O-
Abstande betragen d(Li-O) =2.17 A, d(Mn-0) = 2.19 A und d(P-O) = 1.57 A. Die Mn-O und
P-O-Abstande stimmen dabei mit den aus Shannon-Radien [55] zu erwartenden Abstanden
von 2.20 A und 1.55 A sehr gut iiberein, der zu erwartende Abstand von 2.12 A fiir Li-O wird
deutlich tberschritten. Aufgrund der Weichheit des Li-Kations ist ein solches Abweichen
jedoch méglich. Das (im Vergleich zu Fe**, Co**, Ni*") gréRere Mn-Kation scheint daher ein

»Aufblahen” des LiOg-Polyeders zu verursachen.
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Abbildung 36. Rietveld-Analyse des Diffraktogramms der Verbindung LiMnPO4 (Pnma). Messung blau,
verfeinerte Kurve rot, Differenzkurve schwarz.

Tabelle 11. Verfeinerte Strukturdaten der Verbindung LiMnPO,4 (RG Pnma). B = 0.60(2) A2, V = 302.70(1) As.
Atom- Wyckoff-

sorte Lage X y z Besetzung
Li* 4a 0 0 0 1
Mn?%* 4c 0.2821(1) Y, 0.9707(2) 1
P> 4c 0.0931(1) Y, 0.4084(3) 1
o~ 4c 0.0993(3) ', 0.7328(5) 1
o* 4c 0.4534(3) Y, 0.2143(5) 1
o* 8d 0.1626(2) 0.0456(3) 0.2755(3) 1

Bereits fur x = 0.9 findet sich zusatzlich zur Olivin-Typ-Hauptphase eine kleine Menge einer
weiteren Nebenphase, die jedoch nicht identifiziert werden konnte (siehe Abbildung 37). Die
Gitterparameter und das Zellvolumen der Olivin-Typ-Phase andern sich dabei signifikant und
betragen a = 10.4624(8) A, b =6.1080(4) A, c =4.7487(4) A, V = 303.46(4) As. Auf der Li-
Position lasst sich eine kaum signifikante Menge an Mn?* verfeinern, das verfeinerte x der
Phase betragt 0.982(4). Die Volumenzunahme betragt ca. 0.76 A3 und ist damit kleiner als
die Differenz, die fur LiFePO, und LiyoFe; 0sPO, beobachtet wird (~ 1.0 A3). Aufgrund der
Volumenzunahme, die durch Vergleich mit den anderen Systemen LiyM; 5>PO4 (M = Ni, Co,

Fe) ca. 1.5 A3 betragen sollte, lasst sich unter Vorbehalt (siehe nachste Abschnitte) die
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Phasenbreite bis zu einer Formel von allerhdchstens ~ LipgsMn; 025PO4 vermuten. Weiterhin
nehmen die Reflexe der nicht-stéchiometrischen Olivin-Phase im Vergleich zu LiMnPO,
selbst an Breite zu, was Verzerrungseffekte vermuten lasst (g0 =0.044 %; beide
Verbindungen wurden unter gleichen Bedingungen geheizt, so dass KristallitgréReneffekte
weniger wahrscheinlich sind und fir die Gute der Verfeinerung keine Signifikanz besitzen).

Die Reflexe der zusatzlich auftretenden Nebenphase (im spateren Verlauf dieses Kapitels
als Nebenphase ,B“ bezeichnet) scheinen bezuglich ihrer Lage eine gewisse Ahnlichkeit zum
Olivin-Typ zu besitzen, jedoch ist auffallig, dass nicht alle Olivin-Reflexe einen solchen
Auslaufer zu kleineren Winkeln besitzen (z. B. der Reflex bei 29° 20, siehe Abbildung 37).
Fur héhere Mn-Gehalte (x < 0.9) taucht, im Gegensatz zu den Co und Fe haltigen Systemen,
keine weitere Olivin-Typ-Verbindung auf und die Gitterparameter &ndern sich im Vergleich
zur Probe der Zusammensetzung LipgMnyiosPO, nicht mehr signifikant. Die dann

entstehenden Verbindungen sind in den Kapiteln 4.5.3 und 4.5.4 beschrieben.

—— LiMnPO,
Li, ,Mn, PO,

Int. [a.u.]

Abbildung 37. Vergleich der aufgenommenen Diffraktogramme von LiMnPO4 und einem Ansatz der
Zusammensetzung LigoMn105PO4. Nebenphasen-Reflexe sind mit einem * markiert.

Das systematische Auftreten der Nebenphase (insbesondere auch bei den lithiumé&rmeren
Proben mit x < 0.9, siehe Kapitel 4.5.4, Seite 83) und der deutlich zu gering verfeinerte Mn-
Gehalt auf der Li-Lage mahnen zur auflersten Vorsicht bei der Festlegung auf eine
Dotierbarkeit von LiMnPO,4 gemaf Li,Mns,,>PO,. ES scheint sich am Material ,irgendetwas*

zu verandern (die Volumenzunahme ist ausreichend signifikant) jedoch kann beziglich der
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genauen Art der ablaufenden Dotierung keine Aussage getroffen werden (siehe auch Kapitel
4.5.3 und 4.5.4).

Eine theoretische Begrindung, warum die Dotierung von LiMnPO, auf der Li-Lage deutlich
unglinstiger ausfallen konnte als im Falle der anderen Ubergangsmetalle und warum der
Olivin-Typ bzw. eine Olivin-analoge monokline Mn;sPO, bzw. LiMn; s.,POs;-Modifikation
nicht existiert, lasst sich aus einer Betrachtung der Li/M-O Abstande erarbeiten. Im Zuge der
bisher beschriebenen Untersuchungen der Systeme LiM;5.,,PO4 (M = Ni, Co, Fe) konnte
festgestellt werden, dass Leerstelle und eingebrachtes M?* in der Li-Kette bevorzugt in
Nachbaroktaedern entlang der b-Achse lokalisiert werden. Des Weiteren kontrahiert das
Oktaeder um das eingebrachte M**, wahrend das Oktaeder um die Leerstelle aufgrund der
resultierenden Anionen-Repulsion expandiert. In Tabelle 12 sind die mittleren Li/M-O
Abstédnde und die lonenradien fir die Verbindungen LiIMPO, zusammengefasst. Fir Ni, Co
und Fe ist in den Verbindungen LIMPO, das Oktaeder um Li* gréRer bis ca. gleich groR3 wie
das Oktaeder um M?*. Fir Mn kehrt sich die Situation jedoch um und dies ist ungiinstig fiir
eine Dotierung der Li-Lage in LIMPO, mit M-Kationen. In einem solchen Fall wirde die
Unterbringung des zu groRen Mn*" auf der Li-Lage die Expansion (statt Kontraktion) des
Oktaeders bewirken. Wirde das leere Oktaeder dann im Gegenzug kontrahieren, so wére
dies aufgrund der repulsiven O-O-Wechselwirkungen sehr unglinstig. Eine gleichzeitige
Expansion um Kation und Leerstelle wiirde eine ,Gesamtexpansion® der Struktur bedingen,
was sich auf die Coulomb-Energie negativ auswirken sollte. Daher verbietet sich die
Dotierung von LiMnPO, mit Mn®* auf der Li-Lage mdoglicherweise aufgrund der unginstigen
GroRenverhaltnisse der lonen, wéahrend sie in allen anderen Systemen, in denen glinstigere

GroRenverhaltnisse vorliegen, zu merklichen Graden stattfinden kann.

Tabelle 12. Mittlere verfeinerte M-O-Absténde der Verbindungen LiIMPOy; r(Li) = 0.74 A.

Min LiMPO, d(Li-O)yerteinert [Al] d(M-O)serfeinert [A] r(M)shannon [A] [55]
Ni 2.12 2.08 0.70
Co 2.15 2.10 0.735
Fe 2.15 2.14 0.78
Mn 2.17 2.19 0.82

4.5.3 Uber LixMn;54,P04im Bereich 0 <x £0.2

Mn; sPO, kann aus MnO und (NH,),HPO, dargestellt werden. Ahnlich wie fur Co, sPO4 kann
es dabei zu geringen Verlusten an Phosphorsaure kommen, so dass ca. 1.5 wt-% MnO als
Nebenphase erhalten wurden. Die erhaltene Struktur von Mn;sPO, entspricht derjenigen der
R‘-Modifikation (P2./c). Fur die Verfeinerung des Diffraktogramms der Verbindung wurden

die Strukturdaten von El-Bali et al. [108] verwendet und lediglich die Gitterparameter und ein
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gemeinsamer Temperaturfaktor fir alle Atome angepasst. Die verfeinerten Gitterparameter
lauten a = 8.9625(8) A, b =10.057(1) A, ¢ =21.496(2) A, R = 105.050(6) A und weichen von
den von El-Bali et al. [108] bestimmten Werten (a =8.948 A, b =10.050 A, ¢ =21.513 A,
3 = 105.29°) geringfiigig ab.
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Abbildung 38. Rietveld-Analyse des Diffraktogramms der Verbindung Mn1sPO4. Messung blau, verfeinerte
Kurve rot, Differenz-Kurve schwarz.

Untersucht man das Diffraktogramm des Syntheseansatzes der Zusammensetzung
Lio.1Mn; 45PO4, so findet sich darin keine 3‘-Modifikation von Mn; sPO, mehr vor. Stattdessen
wird hier das Entstehen 3er weiterer Phasen beobachtet: a-Mn; sPO, als Hauptphase, eine
LiMnPO,-Olivin-Typ-Phase (RG Pnma) sowie eine weitere, unbekannte Phase (siehe
nachster Absatz) zuziglich wenig MnO. Das Verhaltnis der Gewichtsanteile von a-Mn; sPO,
zu der Olivin-Typ-Phase betragt ca. 9 zu 1 und lasst darauf schlieRen, dass der Olivin-Typ
die groRte Menge an Li*-lonen enthalt. Die verfeinerten Gitterparameter der a-Mn;sPO,-
Phase betragen a=8.7959(4) A, b=11.4286(4) A, ¢c=6.2502(2) A, R =98.921(4)°. Das
Zellvolumen weicht mit 620.70(4) A vom von Nord et al. [109] bestimmten Volumen von
620.81 A3 kaum ab.
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Abbildung 39. Rietveld-Analyse des Produktgemisches der Zusammensetzung Lio.1Mn145P04. Gemessene
Kurve blau, verfeinerte Kurve rot, Differenzkurve schwarz. Zur besseren Darstellung wurden gemessene
und verfeinerte Kurve um eine lineare Funktion korrigiert.

Fur die Zusammensetzung Liy>Mny 40PO, wird als Hauptphase die bereits fur Lig1Mn; 45PO4
als Nebenphase vorgefundene unbekannte Phase erhalten. Weiterhin enthalt die Probe den
Olivin-Typ mit naherungsweiser Zusammensetzung LiMnPO, sowie eine weitere
Nebenphase, deren Zusammensetzung, Struktur und Einheitszelle unbekannt ist (im
weiteren Verlauf der Arbeit als Nebenphase ,A“ bezeichnet). Der relative Anteil der
Nebenphase ,A“ (geschatzt aus relativen integralen Reflexintensitaten) nimmt im Vergleich
zur ,unbekannten Hauptphase® mit zunehmendem x (steigendem Li-Gehalt) ab (siehe 4.5.4).
Dies weist daher stark darauf hin, dass diese Reflexe nicht zur ,unbekannten Hauptphase®
gehodren. Anhand der Messung der Probe der Zusammensetzung Liy>Mn; 4PO,4 konnte die
unbekannte Haupt-Phase daher indiziert werden. Eine gute Anpassung des Diffraktogramms
unter Verwendung der Pawley-Methode kann mit einer Zelle in der Raumgruppe P2,/c und
den Abmessungen a =8.924(1) A, b=9.145(1) A, ¢ =8.652(1) A, B =111.633(6)° erfolgen
(Abbildung 40). Durchsucht man die Pearson-Datenbank [111] nach Verbindungen mit
ahnlichen Zellabmessungen, so finden sich diverse Verbindungen mit chemisch ahnlichen
Elementen (Zn3(PO,)2, Nag(Mg, Mn, Fe, Co, Ni)(SO4)s, Cuzlny(PO4),, CoMoO,, HNaz(SO4,),),
unterschiedlichen Strukturen und gleicher Raumgruppe (P2,/c), wobei die Verwendung derer
Strukturen als Startmodell zur Strukturverfeinerung zu keinem brauchbaren Ergebnis fuhrte.
Auch die Strukturbestimmung mittels Simulated Annealing erwies sich als nicht erfolgreich,
sodass von der Phase lediglich die Zellmetrik bestimmt werden konnte. Auch wenn im

Folgenden von einer P2,/c-Phase gesprochen werden wird, so kann, da die Strukturlésung



Seite 82
4 Ergebnisse und Diskussion: Lithiumhaltige Ubergangsmetall-PHOSPHATE

nicht erfolgreich verlief, auch nicht mit letzter Sicherheit davon ausgegangen werden, dass
diese Raumgruppe tatsachlich die Symmetrie der Struktur wiedergibt. Es handelt sich dabei
lediglich um die hdchstsymmetrische Raumgruppe, in der eine Indizierung moglich war.

3. *
@© i u "unbekannt" P2 /c
. * Olivin-Typ Pnma
_ MnO Fm3m
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Abbildung 40. Rietveld-Analyse des Produktes der Zusammensetzung Lip2Mn140PO4. Messung blau,
verfeinerte Kurve rot, Linienmuster siehe Abbildung. * markiert Reflexe, die zu einer Nebenphase gehéren
(im spateren Verlauf der Arbeit als Nebenphase A bezeichnet).

Eine erste Abschéatzung der Zusammensetzung dieser Phase kann unter Verwendung der
Methode der Volumeninkremente Uber eine Betrachtung des Zellvolumens erfolgen. Da sich
die P2;/c-Verbindung fir sehr Mn-reiche Zusammensetzungen vorfindet, kann davon
ausgegangen werden, dass sie zu Mn,sPO, eine gewisse ,Ahnlichkeit‘ besitzen sollte. Alle
bekannten Modifikationen von Mn,sPO, besitzen ein Zellvolumen von ca. 311 A3 pro 4
Mn; sPO,-Einheiten. Die Elementarzelle von LiMnPO,4 enthalt ebenfalls 4 Phosphat-Einheiten
und besitzt ein Volumen von ca. 302 A3. Das Volumen der Elementarzelle des neu
entdeckten P2,/c-Typs betragt ~656 A3. Dividiert man diesen Wert durch zwei (um eine
ahnliche GréRendimension zu enthalten), so ergibt sich daraus 328 A3. Dies ist in etwa 17 A3
zu groR und liegt deutlich auRerhalb des Bereiches (302-311A3), der fir eine
Ortho-Phosphat-Verbindung zu erwarten wére. In der Literatur ist die Verbindung Fe,(PO,).O
bekannt (2FeO-4Fe;sP0O,), die Eisen in zwei-wertiger Oxidationsstufe sowie Sauerstoffe
enthalt, die nicht an Phosphat gebunden sind [112]; das Volumen einer
2Fe0-4Fe; sPO,-Einheit betragt ca. 338 A3, wahrend das Volumen von 4Fe; sPO,-Einheiten
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301 A3 betragt. Dementsprechend benétigt eine (Fe)O-Einheit ein Volumen von ca. 18.5 A3,
was an den hier bestimmten Wert von 17 A3 sehr nahe herankommt (eine &hnliche
Abschatzung lasst sich fur die in Kapitel 5.2.4, ab Seite 137 beschriebene Phase Mn,,V,03,
(4Mn350,+4Mn; sVO,) durchfiihren und man erhalt dann ca. 21 A3 pro (Mn)O-Einheit). Geht
man davon aus, dass dieser Platz Uberwiegend durch das Anion bendtigt wird (Kationen
besetzen die Licken der Anionen-Packung), so lasst sich demnach eine Zusammensetzung
YO+4Mn, sPO, vermuten (Y = Mn oder Li). Dementsprechend lie3e sich annehmen, dass die
Zusammensetzung der Verbindung irgendwo zwischen den Zusammensetzungen
Mn,O(POy,)4 und Li;MnsO(PQO,), liegt. Das zusatzliche Auftreten der weiteren ,Nebenphase
A* geht mit der Annahme konform, dass sich die Zusammensetzung des neuen P2,/c-Typs

tatsachlich nicht durch die Formel Li;Mn; 5.,,PO4 beschreiben lasst.

Des Weiteren liegt diese neue unbekannte Phase (P2;/c) fir Werte von x héher als 0.2 als
Mn-reiche Komponente vor und es werden dann daneben weder die a-Modifikation noch die
3-Modifikation von Mn, sPO, vorgefunden (siehe nachstes Kapitel).

Zusammenfassend lasst sich an dieser Stelle sagen, dass der Li-arme Bereich des Systems
LixMn; 5..»,PO4 anhand der gemachten Untersuchungen nur sehr schwer zu verstehen ist. Die
hohe Zahl verschiedener Phasen bei nur geringfligig geénderter Zusammensetzung lasst
sich nur schwer deuten. Das Auftreten von mehr als 2 Phasen weist auf ein Verlassen des
bindren Schnittes LiIMNPO4-Mn; sPO, hin; die gewahlten Reaktionstemperaturen und Zeiten
schlieBen kinetische Effekte eigentlich aus. Zu einem detaillierteren Versténdnis des
Systems missten jedoch die Untersuchungen auf das komplette terndre System Li,O-
MnO-P,0s ausgedehnt werden und solche Versuche wurden im Rahmen dieser Arbeit nicht

unternommen.

4.5.4 Uber LiyMn15.42P04im Bereich 0.2 <x <0.9

Abbildung 41 zeigt die Diffraktogramme der Zusammensetzungen Li,Mn; 5,,PO,4 im Bereich
0.2<x<1. Der Anteil der neuen Phase mit unbekannter Struktur (P2:;/c) nimmt mit
zunehmendem x ab; fur x = 0.9 ist diese Phase praktisch nicht mehr detektierbar. Die fir
kleine x-Werte auftauchende Nebenphase ,A" (griine Markierung) ist ab 0.6 < x nicht mehr
zu erkennen. Fur hohere x-Werte taucht im Bereich 0.7 < x <1 (evtl. auch bei x = 0.6, was
nicht sicher ausgeschlossen werden kann) eine zuséatzliche, unbekannte ,Nebenphase B*
auf (rosa Markierung); der LiMnPO4-ahnliche Olivin-Typ (Pnma) ist fur alle

Zusammensetzungen mit x > 0 stets vorhanden
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Abbildung 41. Diffraktogramme der dargestellten Verbindungen mit formaler Zusammensetzung
LixMn15.x2P0a. Olivin-Typ (Pnma) blau, neue Phase unbekannter Struktur (P2:/c) rot, unbekannte
Nebenphase B rosa, unbekannte Nebenphase A grin.

In Abbildung 42 sind die untersuchten Zusammensetzungen zwischen LiMnPO, und
Mn;sPO, (blaue Linie) auf einen Ausschnitt des ternaren Phasendiagramms
LiOy5-MNnO-PO, 5 erweitert worden. Einen Gang entlang dieser blauen Linie, beginnend bei
LiMnPQO,, kann man mdglicherweise wie folgt verstehen: Unter der Annahme, dass der
Olivin-Typ LiMnPO, eine gewisse Dotierbarkeit besitzt, die jedoch mdglicherweise nicht
einem Dotiermechanismus LiyMn,s,,PO, folgt, und eine weitere Nebenphase ,B“ existiert
(deren genaue Zusammensetzung nicht bekannt ist), tritt fir lithiumreiche Verbindungen des
Systems LixMn; 5,»,PO, (blaue Linie rechts auRerhalb des hellroten Dreiecks, ,Strichfacher,
x = 0.9) die Nebenphase ,B* und LiMnPO,*"" auf. Fiir sinkende Lithiumgehalte (blaue Linie
im hellroten Dreieck, x = 0.8, 0.7) nimmt der Anteil der Nebenphase ,B“ immer starker ab,
zusatzlich taucht die neue Verbindung unbekannter Struktur (P2,/c) auf, deren
Zusammensetzung im Bereich Li;MngO(POy,)4 bis Mn;O(PO,), vermutet wird. Im Bereich des
Schnittpunkts (x = 0.6) der Verbindungslinie zwischen dieser ,neuen® Verbindung und
LiMnPO,%"" (gemeinsame Kante des roten und griinen Dreiecks) und der Verbindungslinie
LiMnPQO, - MnysPO, (hellblaue Linie) wird die Nebenphase ,B* (ebenso wie die Nebenphase
»A) schwer detektierbar; die sich dort bildenden Hauptphasen sollten (berwiegend

LiMNPO,"" sowie der neue ,P2./c-Typ“ sein (fir den Fall, dass die Zusammensetzung
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exakt der des Schnittpunktes entspricht, sollte weder Nebenphase ,,A“ noch ,B* vorgefunden
werden). Werden die Zusammensetzungen noch lithiumarmer (blaue Linie im grinen
Dreieck, x = 0.5, 0.4, 0.3, 0.2), so koexistieren dann der ,P2,/c-Typ*, LiMnPO,*"" und die
Nebenphase ,,A“ unbekannter Zusammensetzung, wobei der Anteil der Nebenphase ,A“ mit

dotiert

zunehmendem Mn-Gehalt zunimmt. Das Auftreten von LiMnPO, aulRerhalb des griinen
Li-armen Bereiches (x < 0.2, orangenes ,?“) kann jedoch anhand dieses Modells nicht erklart
werden. An dieser Stelle muss weiterhin erwéhnt sein, dass die Zusammensetzungen der
Nebenphasen ,A“ und ,B“ génzlich unbekannt sind (ebenso vage ist die exakte ,Richtung®
der Dotierung in LIMNPQOy). Dies wird in der Darstellung durch Kreise ausgedrickt, die aus
Griunden der Ubersichtlicheren Darstellbarkeit kleiner gewahlt wurden, als der tatsachlichen
Unsicherheit der Zusammensetzung entsprechen wuirde. Die Positionierung kénnte zum
Erhalt der ,Dreiecke* auf viele Arten und Weisen erfolgen, ohne dabei die prinzipielle ,Art der
Aussage® deutlich zu verandern. Fir den unbekannten P2,/c-Typ wurde weiterhin eine
Zusammensetzung gewahlt, die aus einer spateren Quantifizierung (siehe nachster
Abschnitt) abgeschatzt wurde. Auch die exakte Lage dieser Phase ist daher unter Vorbehalt
zu betrachten und auch Zusammensetzungen aufRerhalb der roten Linie kénnen naturlich fur

diese Verbindung nicht ganzlich ausgeschlossen werden.
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Abbildung 42. Mégliche Lage des untersuchten Schnitts LixMn15x2PO4 in einem Ausschnitt des ternéren
Systems Li,O-MnO-P,0s. Die Zusammensetzungsbereiche der Nebenphasen A und B unbekannter
Zusammensetzung (griner und roter Kreis) sowie die detaillierte Richtung der Dotierung von LiMnPQO4
sind unklar (blauer Kreis) und die Lagen der entsprechenden Kreise wurden in der Art und Weise gewahlt,
dass die mittels Rontgenbeugung vorgefundenen Phasen erklart werden kénnen. Es kdnnten jedoch auch
andere Positionierungen gewéahlt werden, um dieses qualitative Bild zu erhalten und die Grd3e der Kreise
entspricht nicht der tatsédchlichen Unsicherheit der Zusammensetzung, welche inshesondere fur A und B
deutlich groRer ist.

Fur die Olivin-Typ-Phase und die neue monokline Phase (P2i/c-Typ) unbekannter Struktur
wurde, zur Abschatzung der Zusammensetzung der letzteren, eine Quantifizierung versucht.
Hierbei wurde davon ausgegangen, dass beide Phasen ungefahr gleiche Streukraft pro
Volumen besitzen. Werden die aufgenommenen Diffraktogramme um die Lorentz-
Polarisation korrigiert und die Flache der Reflexe bis 60° 26 integriert (unter der Annahme
dass in diesem Winkelbereich die reprasentative Streuintensitat der Phasen aufgenommen
wird), so kann (unter der weiteren Vernachlassigung sonstiger Nebenphasen) aus dem Anteil
dieser Intensitdt an der Gesamtstreuintensitdt der Gewichtsanteil einer Phase berechnet
werden. Die so berechneten Gewichtsanteile sind in Abbildung 43 aufgetragen und erlauben
eine grobe Abschétzung (unter Bertcksichtigung der oben getroffenen Naherungen), in der
Néhe welcher Zusammensetzung im System LiMn;5,,PO,4 sich die Zusammensetzungen
der Verbindungen LiMnPO,™"" (Pnma) sowie des ,P2./c-Typs* befinden. Hierbei bieten sich

insbesondere die Zusammensetzungen an, bei denen keine bis wenig Nebenphase (A oder
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B) gefunden wird. Ubertragt man das fiir die P2,/c-Phase erhaltene Verhaltnis von Li zu Mn
(0.09:1.455 fur LigoeMny4s5PO,4) auf das Verhdltnis von Mn zu Li in einem System
LioMNngO(PO4)s-Mn;O(PQOy,)4, so liel3e sich dadurch die Zusammensetzung des P2,/c-Typs zu
~LipsMng750(POy)4 abschatzen. Diese Abschétzung sollte, da der
Zusammensetzungsbereich des P2,/c-Typs selbst nur aus Volumeninkrementen geschatzt
werden konnte, nicht Uberinterpretiert werden, zeigt jedoch, dass der neue ,P2,/c-Typ*

hdchstwahrscheinlich Li enthalt.

Verwendet man weiterhin die so bestimmten, an Verbindungen des Systems LixMn; 5,,PO4
angendherten Zusammensetzungen (LipoMn; 455PO,4 und LiggsMn; 03PO,4) sowie die aus den
integralen  Streuintensitdten errechneten Gewichtsprozente, so kann daraus die
Gesamtzusammensetzung der Proben (Bereich 0.2 <x<0.8) zuriickgerechnet werden.
Diese ergeben sich dann (mit einer maximalen Abweichung von Ax = 0.02) als die aus den
Einwaagen zu erwartenden Zusammensetzungen. Dies verdeutlicht nochmals, dass die

dotiert

Zusammensetzungen von LIMNPOy, sowie des neuen ,P2;/c-Typs“ nicht allzu weit von
Zusammensetzungen des Schnitts LisMn;5,,PO, entfernt liegen sollten, da selbst fir
Zusammensetzungen, bei denen die Nebenphasen A oder B erkennbar vorkommen, die aus
den Einwaagen zu erwartenden Zusammensetzungen in guter Naherung rickgerechnet
werden kénnen. Die hier beschriebene Methode stellt einen neuartigen Ansatz dar, auch

ohne Kenntnis von Strukturdaten Zusammensetzungen von Proben grob abzuschatzen.
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Abbildung 43. Aus Streuintensitéten abgeschatzte Phasenanteile der Olivin-Typ (Pnma) und der neuen
monoklinen Phase (P2i/c). *: Der Phasenanteil ist unter Vernachlassigung weiterer Nebenphasen
berechnet worden und dies begriindet, dass die nicht in die Gerade eingebundenen Punkte viel
»ungenauer“ sind, da fiir solche Zusammensetzungen die Nebenphasen einen merklicheren Anteil
besitzen.

455 Synthese der Verbindungen des Systems LixMny5.42P0O4

Die Darstellung von LIMnPO, erfolgte durch Kugelmahlen (Fritsch pulverisette 7, Stufe 7, 2h)
stdchiometrischer Mengen an LiH,PO, und MnO und zweimaligem Heizen bei 900°C flr 15/
60 h mit zwischenzeitigem Homogenisieren unter flieBender Ar-Atmosphare. Als
Reaktionsgefald wurden Platinschiffchen verwendet und beim ersten Heizprozess wurde die
Temperatur fir 2h bei 300°C gehalten um das entstehende Wasser aus dem Reaktionsrohr
auszutreiben. Der Probe wurde ein Schiff mit MnO als ,Abfangmaterial® fur Spuren von
Sauerstoff / Wasser zum Reinigen der Gasatmosphare vorangestellt, was deutlich zur
Verbesserung der Produktqualitat (Vermeiden von Verunreinigungen an z. B. MnzOy)
beitragt.

Mn;sPO, wurde unter analogen Bedingungen aus sttchiometrischen Mengen MnO und
(NH,),HPO, dargestellit.

Die Synthese der Verbindungen Li,Mn; 5,-,PO,4 (0 < x < 1) erfolgte nach Homogenisieren und
Verreiben stéchiometrischer Mengen an LIiMnPO, und Mn;sPO, im Mdorser. Die Proben
wurden zu einer Tablette kompaktiert und zweimal bei 900°C fir 15 und 60 h unter
flieBender Ar-Atmosphare und Verwenden von Opfer-MnO in Platin-Gefal3en geheizt.

Zwischen den Heizgéngen erfolgte erneutes Vermérsern und Kompaktieren zu einer
Tablette.
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4.5.6 Zusammenfassung des Systems LixMn1sx2PO4

Unter Berlcksichtigung der Tatsache, dass im System LisMn;s,.,PO, viele unbekannte
Phasen auftauchen, die strukturell nicht naher charakterisiert werden kénnen und daher eine
Quantifizierung nur abschatzungsweise zulassen, lasst sich dieses ndherungsweise wie folgt
zusammenfassend beschreiben, wobei die Aussagen unbestritten einen teilweise

spekulativen Charakter besitzen:

- R-Mn PO, ist gegeniiber der Dotierung mit Li nicht tolerant. Geringe Mengen an Li
konnen das Entstehen der a-Modifikation (Graftonit-Typ) verursachen (x =0.1),
welche mdoglicherweise geringe Spuren an Lithium enthalten kann, wobei die
Hauptmenge an Lithium jedoch vermutlich im zuséatzlich gebildeten Olivin-Typ
LiIMPO,*"" enthalten ist. Zusatzlich zu diesen Phasen wird der strukturell nicht
charakterisierte monokline P2,/c-Typ gebildet.

- Fir noch hohere ,LiIMNPO,-Gehalte* (0.2 < x <0.5) verschwindet der Graftonit-Typ
und es taucht zusatzlich zum strukturell nicht charakterisierten neuen ,P2;/c-Typ“ und
zur LiMnPQO,-ahnlichen Olivin-Typ-Phase eine weitere unbekannte Nebenphase ,A"
auf.

- Steigt der ,LiMnPO,4-Gehalt® weiter (x=0.6), so findet sich fir diese
Zusammensetzung letztlich in guter Naherung nur noch die neue Phase unbekannter
Struktur (P24/c) und der Olivin-Typ. Die Nebenphase ,A® ist nicht mehr detektierbar.

- Im Bereich 0.7=<x=<0.9 taucht eine geringe Menge weiterer unbekannter
Nebenphase ,B“ auf. Fir x =0.9 kann der neue P2,/c-Typ nicht mehr beobachtet
werden; bei dieser Zusammensetzung wird eine geringe Menge einer weiteren
Nebenphase ,B“ sowie der Olivin-Typ gefunden, welcher letztlich fir x = 1 reinphasig

erhalten werden kann.

Im Vergleich zu den anderen Systemen LiyM;5,,PO, (M =Ni, Co, Fe) besitzt das Mn-
System ein deutlich komplexeres Verhalten und die Verbindung LiMnPO, anscheinend nur
eine sehr geringe Dotierbarkeit, die dem untersuchten Mechanismus der Dotierung der Li-
Lage mit M-Kationen moglicherweise nicht folgt. Dies lasst sich dadurch erklaren, dass die
Struktur kein gleichzeitiges Aufweiten der Oktaeder um das eindotierte M?* und die
entstehende Leerstelle zulasst, deren paarweise Lokalisierung in Nachbaroktaedern entlang

der b-Achse energetisch am gunstigsten ist.

Aufgrund der vielen auftretenden Nebenphasen konnte das System Li,Mn; 5,»,PO4 nur recht
gualitativ verstanden werden. Hier sind sicherlich weitergehende Untersuchungen notwendig
um die genaue Zusammensetzung und Struktur der ,neuen“ monoklinen Phase (P2,/c) zu
bestimmen, deren Zusammensetzung anhand von Volumeninkrementen auf einen Bereich

von Li;MngO(PO,)s bis Mn;O(PO,); geschatzt wurde. Das Auftreten der weiteren
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Nebenphasen ,A‘ und ,B* erhartet die Vermutung, dass fur den Grof3teil des

Zusammensetzungsbereichs LixMn; 5.4,PO, ein ternéres System vorliegt.

Uber eine Quantifizierung via Bestimmung der Gesamtstreuintensititen konnten die
Phasenanteile von Olivin-Typ einerseits und der P2,/c Modifikation andererseits abgeschéatzt
werden. Anhand dieser Phasenanteile lie3 sich eine ungefahre Zusammensetzung dieser
beiden Verbindungen zu Ligg4sMn; ¢3sPO4 und ~LipsMng 750(PO4)4 (,ungefahr LipooMny 455P04")
bestimmen, wobei die realen Zusammensetzungen wahrscheinlich, insbesondere im Falle

der P2,/c-Madifikation, nicht innerhalb des quasibindren Schnittes LixMn 5,,»,POy, liegen.
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4.6 Lithiumhaltige Ubergangsmetall-PHOSPHATE — Ein Vergleich

Die Systeme LiM;5,.POs (M =Ni, Co, Fe; nicht Mn) besitzen eine hohe Ahnlichkeit
beziglich der darin auftretenden Phasen. Fir alle 3 Verbindungen existiert eine Phase
M;sPO,, die in der monoklinen Olivin-analogen Struktur (RG P2,/a) kristallisiert. Diese ist fur
M = Ni die bei Normalbedingungen stabile Modifikation und kann fir M = Fe unter hohen
Drucken [104] und fur M = Co als metastabile Modifikation [102] erhalten werden. In Tabelle
13 sind die zu beobachtenden Phasen Ubersichtlich zusammengefasst. Das System
LixNi; 5.,»PO4 grenzt sich von den anderen beiden deutlich ab: Hier existiert eine vollstandige
Mischkristallbildung zwischen den Randphasen, wobei zwischen x=0.6-0.7 eine
Strukturverzerrung von orthorhombisch nach monoklin stattfindet. Diese wird durch
Wechselwirkung der auf der Li-Lage in LiNiPO, eindotierten Ni**-Kationen hervorgerufen,
und es findet eine Ausordnung dieser Kationen auf der Li-Lage (4a in Pnma) statt. Dies fuhrt
zu einer Aufspaltung dieser Lage in zwei zweiz&hlige Lagen 2a und 2b in P2,/a, wobei nur 2a
besetzt wird. Im Zuge der monoklinen Verzerrung expandiert das leere Polyeder um 2b,
wohingegen das gefillte Polyeder um 2a kontrahiert (siehe Abbildung 14g, Seite 46)

Tabelle 13. Ubersicht der in den Systemen LixM15x2PO4 vorgefunden Phasen. Die Priméarfarben (gelb, rot,
blau) kennzeichnen Bereiche, in denen die Verbindung als einphasiges Material existiert, die
Sekundarfarben (orange, violett) Bereiche, in denen die Randphasen der angrenzenden Einphasengebiete
koexistieren.

LixNiy5.42PO4 LixC01.5.x2PO04 LixFe15x2P04

1 . LisFe15x2P04
- LiyC01 5.42PO4 ..
0.9 g . Olivin-Typ, (Pnma
LiNivs02POs Olivin-Typ, (Pnma) vin-Typ, ( )
0.8 Olivin-Typ, (Pnma)
0.7

0.6 (Pnma) + (P2./a)

0.5

(Pnma) + (P2,/a)

0.47-0.42

0.4

0.3

0.2

0.16-0.14

0.1

0

Co15P0O, (P24/c)

Von Ni uber Co nach Fe (nach Mn) nimmt die maximale Dotierbarkeit der Randphase
LiIMPO, mit M auf der Li-Lage ab. Fur Fe und Co erfolgt kein gleitender Ubergang ins
monokline flr abnehmendes x; stattdessen werden zusétzlich zu der orthorhombischen
Phase mit der der Randl6slichkeit entsprechen Zusammensetzung die im Zuge dieser Arbeit

neu entdeckten Phasen Lio_47_0_42001_265_1_29PO4 und Lio_16_0_14Fel_43_1_42PO4 geblldet, welche nur
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eine geringe Phasenbreite zu besitzen scheinen. Nahert sich die Zusammensetzung weiter
M;sPO, an, so koexistieren diese Phasen gemeinsam mit der bei Standardbedingungen
stabilen Modifikation von M; sPO,, welche in beiden Fallen keine nennenswerte Dotierbarkeit
mit Li besitzt. Es stellt sich daher die Frage, wieso diese monoklinen Olivin-analogen
Verbindungen keine Mischkristalle mit den orthorhombischen Olivin-Typ-Verbindungen
ausbilden. Um dies zu verstehen bietet sich ein Vergleich der Volumina der Elementarzellen
der verschiedenen Verbindungen miteinander an (Tabelle 14). Hierbei ist zu erkennen, dass
fur die Ni-Verbindung nur ein sehr geringer Unterschied zwischen den beiden
Randverbindungen LiNiPO, und Ni;sPO, existiert. Die gute Passung der Zellvolumina
beglnstigt, dass es zu keinen groflen Spannungen zwischen ,LiNiPO,“-ahnlichen und
.Ni; sPO,“-ahnlichen Bereichen im Material kommt. Fir LiFePO, und LiCoPO, sind diese
Volumenunterschiede 5- bis 9-mal so hoch, so dass hier die Ausbildung zweier Olivin-Typ-
Phasen mit unterschiedlichen Volumina gunstig wird. Dass mit Lig47.0.42C01.265.1.20PO4 und
Lio.16.0.14F€1.43.1.40PO4 Uberhaupt zwei Olivin-Typ-Phasen gebildet werden liegt darin
begriindet, dass die bei Normalbedingungen stabilen Verbindungen Co;sPO,4 und Fe;sPO,
eine andere Struktur besitzen, in welcher eindotiertes Li Zwischengitterplatze besetzen
musste, was sich auf die Coulomb-Energie der Verbindung mdéglicherweise negativ auswirkt.
Die P2i/a-Olivin-artige Struktur besitzt leere, energetisch glinstige Zwischengitterplatze,
welche im orthorhombischen LIMPO,4-Typ besetzt sind. Die Bildung des Olivin-Typs liegt
nahe, da er fur beide Verbindungen Co,sPO,; und Fe;sPO,; doch eine gewisse Stabilitat

besitzt, wenn auch nicht die héchste bei Normalbedingungen.

Tabelle 14. Volumen und Volumenunterschiede A der Verbindungen in den Systemen LixM15.x2POa.

Volumen [A3] M = Ni M = Co M = Fe
LiMPO4 275.5 284.1 291.2
M1 sPOs 276.7 290.5 [102] 301.3 [107]
A(M; ,PO,-LIMPO,) 1.2 6.4 10.1
Li. My c.POs ) 287.4 300.3
X ~ 0.47-0.42 x ~ 0.16-0.14
A(M15PO4-LixM; 5,02PO2) - 3.1 1.0
A(LixMy 5,PO4-LIMPO,) - 3.4 9.1

Das Eindotieren von M auf Li-Platze in LIMPO, bringt das Entstehen von Leerstellen mit sich.
Es wurde gezeigt, dass lokal um Leerstelle und eindotiertes M-Kation eine strukturelle
Relaxation erfolgt. Das Polyeder um das eindotierte M-Kation kontrahiert, wahrend das
Polyeder um eine Leerstelle expandiert. Beide Spezies kommen bevorzugt in benachbarten
Oktaedern entlang b vor, was im Zuge dieser Arbeit durchgefihrte quantenmechanische

Berechnungen bestétigen konnten. Die Ausordnung der eindotierten M-lonen und die damit
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einhergehende  monokline  Verzerrung der Struktur beglnstigen dabei solche
Polyederdeformationen. In Tabelle 15 sind die verfeinerten Li/M-O-Abstdnde der
Verbindungen LIMPO, aufgelistet. Von Ni tber Co nach Fe nahert sich der mittlere Kation-
Anion-Abstand des grol3eren Li-Polyeders immer mehr dem des M-Polyeders an. Fir Ni
scheint die Situation ideal zu sein, denn das leere Polyeder kann im gleichen MalRe
expandieren wie das volle Polyeder kontrahiert. Fir Co passen die GroRenrelationen
vermutlich ein wenig schlechter und fir Fe werden sie zunehmend ungunstig. Dies erklart,
warum die LIMPO4-Verbindungen mit wachsendem Radius von M zu geringeren Graden an
M auf der Li-Position dotiert werden kdnnen als ihre jeweiligen ,Vorganger®. Hiermit kann
weiterhin erklart werden, dass die monokline Olivin-analoge Co-Verbindung deutlich
Li-reicher ist als die entsprechende Eisenverbindung, da auch fir M; sPO, das Ersetzen von
M gegen Li in gleichem MalRe glnstiger wird.

Tabelle 15. Mittlere verfeinerte M-O-Absténde der Verbindungen LiMPOy; r(Li) = 0.74 A.
Min LiMPO4 d(l—i'o)verfeinert [A] d(M'O)verfeinert [A] r(M)Shannon [A] [55]

Ni 212 2.08 0.70
Co 2.15 2.10 0.735
Fe 2.15 2.14 0.78
Mn 2.17 2.19 0.82

Betrachtet man die GroRenverhaltnisse in LiIMNnPO, so fallt auf, dass hier sowohl das
Polyeder um die Leerstelle (elektrostatische Abstof3ung der Anionen) als auch das Polyeder
um ein eindotiertes Mn?'-Kation expandieren miissten. Dies lasst die Struktur aber
anscheinend nicht ohne weiteres zu und dies ist vermutlich der Grund, warum eine Olivin-
analoge Modifikation von Mn;sPO, und eine monokline Olivin-analoge Verbindung
LixMn, 5 «POy4 nicht existieren. Eine geringe Phasenbreite von LiMnPO, wird zwar beobachtet,
jedoch kann in diesem Fall nicht mit Sicherheit bestimmt werden, ob diese Dotierung einem
Mechanismus Li,Mn; 5,,PO, folgt und auftauchende Nebenphasen lassen sogar vermuten,
dass sich ein Grof3teil der Zusammensetzungen des Systems LiyMn;s,,PO, in einem
terndren Bereich des Systems Li,O-MnO-P,Os befinden. Auf der Mn-reichen Seite wird zwar
eine neue Phase unbekannter Struktur mit einer Zusammensetzung vermutlich nahe
Lig.0oMny 455PO4 (bzw. LipsMne750(PO4),) gebildet, jedoch besitzt diese keinerlei strukturelle
Verwandtschaft zum Olivin-Typ. Auch das Auftreten von a-Mn;sPO, bei sehr geringen Li-

Gehalten, welches eigentlich eine Hochdruckmodifikation ist, wirft zusatzliche Fragen auf.

In der Einleitung dieses Kapitels (4.1, Seite 33) wurde beschrieben, dass in vielen in den
letzten Jahren erschienen Artikeln die Dotierbarkeit der Li-Position in LIMPO, mit

hohervalenten Kationen angezweifelt wird (,Recent calculations have determined that this
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material is not tolerant to aliovalent doping. The present work allows us to get some insight
into understanding this feature. The first reason is the ionic nature of the material evidenced
in the present work. As the material is ionic, any change in the charge distribution is
expensive in energy. Therefore, any trial to put divalent dopants (like Mg, Mn, Co, or Ca*") on
a Li site will fail, because these aliovalent elements will prefer to be located on Fe sites to
ensure charge neutrality. This is indeed the result of the calculations, and what is observed
experimentally.” [61]). Theoretische Rechnungen stellen solche Dotierungen als “energetisch
ungunstig” dar (,LiFePQ,is not tolerant to aliovalent doping (e.g., Al, Ga, Zr, Ti, Nb, Ta) on
either Li (M1) or Fe (M2) sites,” [60]). Der Begriff ,energetisch unglnstig“ besitzt allein jedoch
wenig Bedeutung: Nur wenn eine energetisch sehr ginstige Alternative existiert findet keine
Dotierung statt und es erfolgt die Bildung einer Nebenphase. Dementsprechend ist die
Stabilitat einer Dotierung von der Art und relativen energetischen Lage weiterer Phasen im
multinaren Elementsystem abhéngig. Die Existenz der Olivin-analogen monoklinen
Modifikationen M; sPO,4 (M = Ni, Co, Fe) belegt weiterhin, dass Leerstellen auf der Li-Position
prinzipiell mdglich sind und eine Ausordnung der M-Kationen auf der Li-Lage zu einer
strukturellen Stabilisierung filhren kann. Die hier durchgefiihrten Untersuchungen zeigen,
dass der Grad der Dotierbarkeit der Verbindungen LIMPO, in dieser stark ionischen
Verbindungsklasse wieder einmal sehr stark von den relativen lonengréRen von Dopanden,
M-Kation und Li abhangt.

Die exakte Einstellung der stochiometrischen Zusammensetzung durch Wahl geeigneter
stdchiometrischer Precursoren und das Verwenden von klassischen Festkorperrouten
erlaubt eine detaillierte Bestimmung von Dotierbarkeitsgrenzen. So kénnte vermutlich auch
die Dotierbarkeit mit hthervalenten Kationen, wie z. B. Y** (ein GroRteil der Diskussion der
der Dotierbarkeit der Li-Lage entstand durch Versuch der Dotierung dieser Position mit Zr**
[98]), Uber analoge Routen und einen groRen Zusammensetzungs-Bereich fir x

systematisch untersucht werden:
*I5 LisPOy4 + /15 (YP,07 + Y,0(PO,),) + /3 MysPO4 2 LikY.25.04MPO,

Die so erhaltenen Verbindungen kénnten dann mit Réntgenbeugung, so die Messzeiten
lange genug gewahlt werden und gentigend Streukontrast zwischen eindotiertem Metall und
Li/M besteht, detailliert  untersucht  werden (ggf. in Kombination  mit
Neutronenpulverdiffraktometrie) und die Quantifizierung auftretender Nebenphasen kann die
Bestimmung von Dotierbarkeitsgrenzen von LiIMPO, erlauben. Die Verwendung
kohlenwasserstoffhaltiger Precursoren und stark reduktiver Reaktionsatmosphéren ist allem
Anschein nach zur detaillierten Charakterisierung der reinen Materialeigenschaften sowie zur
Untersuchung des Einflusses von Dotierungen aufgrund der Neigung zur Bildung von

Lunsystematischen Nebenphasen nur bedingt geeignet. Da letztlich jedoch die ,Composite“-
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Eigenschaften solcher Materialien als Kathode interessieren und die Erzielung Kleiner
PartikelgroRen fur die Verwendbarkeit des Materials sehr wichtig ist, ist das Einschlagen
solche Reaktionswege in anwendungsorientierteren Studien durchaus verstandlich — es
erschwert jedoch ungemein das Differenzieren verschiedener Effekte (leitféahige
Nebenphasen VS. intrinsische Materialveranderung). Dass unterschiedliche
Synthesebedingungen einen Einfluss auf die Materialeigenschaften haben kdnnen
(Leitfahigkeit, etc.) ist literaturbekannt [113, 114]. Inwiefern die Synthese selbst einen
unterschiedlichen Einfluss auf die Eigenschaften von LiIMPO, fir unterschiedliche M haben
kann, wird in dieser Arbeit in Kapitel 7, Seite 263, anhand eines ,Gedankenexperimentes”
diskutiert.
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5 Ergebnisse und Diskussion:
Lithiumhaltige Ubergangsmetall-VANADATE

Das folgende Kapitel befasst sich mit der Synthese und Charakterisierung lithiumhaltiger
Ubergangsmetall-Vanadate, wobei die in 5.2 bis 5.4 vorgestellten Systeme Li,M;5.,,VO,
(M =Mn, Co, Ni; 0 <x<1) die Grundlagen fur das Verstandnis der in Kapitel 6, Seite 195,
beschriebenen Charakterisierung von lithiumhaltigen Ubergangsmetall-Phosphat—Vanadat
Mischkristallen LiIM(PO4)«(VO4)1.x legen sollen. Im folgenden Kapitel 5.1 werden jedoch
zunachst Syntheseversuche der bislang unbekannten Verbindung LiFeVO, dargestellt und

die erhaltenen Ergebnisse gedeutet.

5.1 Gibt es LiFeVO,? — Uber Maren sowie eine ,,alternative Geschichte*
Der Inhalt des folgenden Kapitels wurde bereits zum Uberwiegenden Teil in [115] von
Clemens et al. publiziert. Weiterhin wurden Teile der Ergebnisse bereits in der Diplomarbeit
des Autors dieser Arbeit diskutiert [95], wobei eine detaillierte Klarung der dort angedeuteten
Vermutungen erst im Laufe der Dissertation, insbesondere durch Charakterisierung mittels
EXAFS/XANES und das Auffinden der Beschreibung einer Li-Fe-V-O-Spinell-Verbindung
durch Wickham aus dem Jahre 1967 [116] erfolgen konnte.

5.1.1 Die Spinell-Struktur

In der kubischen Spinell-Struktur (Raumgruppe Fd3m, hier an der Ursprungswahl 2
diskutiert), benannt nach dem Mineral Spinell MgAIl,O,, kristallisieren viele lithiumhaltige
Ubergangsmetall-Verbindungen, wie z. B. LisTisO1,, LiFesOg, LiV,04 und LiMn,O,, die
potentielle Kandidaten als Elektrodenmaterialien in Lithiumionenbatterien sind. Die
allgemeine Summenformel fiir Spinelle lautet AB,X,4, wobei diese fur lithiumhaltige Vanadate
oftmals auf ABVO, erweitert werden kann. Wie in Kapitel 5.1.4.1 gezeigt werden wird,
kénnen jedoch auch Verbindungen zu dieser Klasse gerechnet werden, die von dieser
einfachen Summenformel deutlich abweichen. Es sind daher prinzipiell auch solche Formeln
moglich, bei denen sich die Indizes durch Erweitern nicht-ganzzahlig machen lassen, z. B.
LiFessoVios0s (UeMR) [115, 116]. Aufgrund dieser mdoglichen Variation der
Zusammensetzung ist eine allgemeinere Formel M3 sX4 zu bevorzugen, und & kann dabei
auch héhere Werte annehmen (z. B. '/5 in y-Fe,03 [117]). Die Spinellstruktur leitet sich von
einer kubisch dichtesten Packung der X-Anionen ab. Da diese auf der speziellen Lage 32e
mit einem freien Parameter (X, X, X) sitzen, kann die Packung mehr oder weniger stark
verzerrt sein (Xegp = '/,). In dieser Kugelpackung werden die Liicken auf geordnete Art und

Weise besetzt, was in Stapelfolge 3 dargestellt ist (am Beispiel V'(LiC0)°0,).
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OA (CO,Li)3/4'Y OB (CO,Li)1/4,(_, Oc (CO,Li)3/4y|’-3
Oa (CO,LI)1/4,V‘ Os (CO,LI)3/4VG‘ Oc (CO,LI)1/4,BE

Stapelfolge 3: Die Spinellstruktur am Beispiel von LiCoVO4: Sauerstoffatome (kdP) rot, Oktaederlticken
blau, Tetraederlliicken griin.

In der kubischen Modifikation gibt es nur jeweils eine besetzte Tetraeder- (8b) und
Oktaederlage (16c), weshalb die oben diskutierte Schreibweise AB,X, gerne verwendet wird.
Sitzt das per definitionem kleinere A-Kation auf der Tetraederliicke (A'B,°X4) so handelt es
sich um einen normalen Spinell. Befindet sich das A Kation auf der Oktaederliicke
(BT(AB)°X,4), so spricht man von einem inversen Spinell. Griinde fiir das Auftreten eines
inversen Spinells kdnnen z. B. Effekte der Ligandenfeldstabilisierung bei Ubergangsmetallen

sein.
s ~°
b
(@) (b)

Abbildung 44. Die Spinell-Struktur am Beispiel von LiCoVOa. Gezeigt sind die Teilstrukturen der Tetraeder
(a) und der Oktaeder (b).

LiCoVO, [118], LiNiVO,4 [118] und die Hochdruckmodifikation von LiMnVO, [8] kristallisieren
in der kubischen Spinellstruktur, wobei die Tetraederliicken durch die Vanadat-Kationen
besetzt werden und die M und Li-Kationen auf der Oktaederlage statistisch verteilt sind.
Obwohl Vanadium das kleinste Kation ist, wird die Struktur in der Literatur als inverser
Spinell bezeichnet. Hier bezieht man sich zumeist auf das Li-Kation zur Bestimmung des

Inversionsgrades und die Ubergangsmetalle werden als ,B-Kationen“ zusammengefasst.

5.1.2 Uber Li-Fe-V-O-Verbindungen — Eine Literaturrecherche

Beim Durchsuchen der Strukturdatenbanken ICSD und Pearson [111, 119] finden sich dort
Eintrage zu den Verbindungen LiMnVO,, LiCoVO,, LIiNiVO,, LiCuVO, und LiZnVO,.
Augenscheinlich fehlt in der Reihe die Verbindung LiFeVO,, welche (so sie denn existiert) ein
interessanter Kandidat fir die Verwendung als Kathodenmaterial in Lithiumionenbatterien

sein koénnte. Die oben genannten Verbindungen sind ortho-Vanadate mit pentavalenten
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Vanadiumkationen in tetraedrischer Koordination und den Ubergangsmetallen Mn [8, 120,
121], Co [9, 11, 13, 118], Ni [9, 10, 118, 122], Cu [123] und Zn [122, 124, 125] in
zweiwertiger Oxidationsstufe, wobei diese mit Ausnahme der Zinkverbindung oktaedrisch
von Sauerstoff koordiniert sind. Lithium kann in dieser Verbindungsklasse sowohl in
tetraedrischer (LIMNVO, und LiZnVO,) als auch in oktaedrischer Koordination vorgefunden

werden.

Im Gegensatz zu den bereits bekannten Verbindungen findet man Literaturbeschreibungen
von LiFeVO, nur versteckt im Rahmen anderer Untersuchungen. Ein Bericht aus den friihen
60er Jahren von Blasse et al. [126] beschreibt die Untersuchung von Verbindungen des
allgemeinen Typs LiMe**Me* 0O, und LiMe?**Me®*0,. Fehlgeschlagene Syntheseversuche
eines LiFeVO, werden auf die Instabilitait von Fe* gegeniiber V** zuriickgefiihrt, wobei
nahere Ergebnisse zu den durchgefihrten Versuchen nicht prasentiert werden.

In einer weiteren Veroffentlichung aus dem Jahre 1965 beschreibt Lenglet [127]
Substitutionsreaktionen im Spinell LiFesOg, unter anderem mit V**, wo er ein quasibinéres
System mit der hypothetischen Spinellverbindung Li,Vs0,, (diese konnte jedoch von Lenglet
experimentell nicht dargestellt werden) beschreibt. Ein solches System hat nach Lenglet die
allgemeine Formel Ligs:sexaF€(1-a52Vs3+a0a Und flr a < 0.6 wurden Spinellphasen erhalten,
wobei a=0.6 selbst einer Zusammensetzung LiFeVO, entspricht. Fir diese
Zusammensetzung wurde, aus der Interpretation magnetischer Messungen, eine
lonenverteilung auf Tetraeder- und Oktaederplatze geman
(Lio.16F€0.46Vo.35) (LiossFe051Voes)°Os angegeben. Weiterhin wird beschrieben, dass fir
a> 0.6 (Vanadium-reichere Ansétze) keine einphasigen Produkte erhalten wurden. Als
Syntheserouten wurden Festkorperreaktionen bei 900°C unter Schutzgasatmosphére aus
LiFesOg, LiFeO, und VO, gewahilt.

Weitere Versuche zur Darstellung von LiFeVO, wurden von Hayashibara et al. [128]
durchgefiihrt. Diese verwendeten als Ausgangssubstanz Fe'"'VO,, welches sie mit n-BulLi

geman

Fevo, —*BM i FevO,

bis x = /3 lithiieren konnten. Eine Erhéhung des Lithiumgehalts bis x =1 bedingt eine

Zersetzung des Materials geman

. 2 . .
Liy FeVO, + 2/BuLi —— LiFeO, + VO,

Bei weiterer Zugabe von n-BuLi erfolgt die Interkalation von Li in VO,. Diese Untersuchungen

liefern wichtige Erkenntnisse beziiglich der Stabilitit von Fe** gegeniiber V°*: So scheint
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selbst Fe?* (unter Vernachlassigen von Aspekten der Lithiierungskinetik) keine nennenswerte
Stabilitat gegeniiber V** zu besitzen, da V** in einem Fe*/V**-Gemisch bevorzugt reduziert
wird. Dies wurde von Hayashibara et al. zusatzlich durch MoR3bauer-Messungen belegt,
welche zeigten, dass Fe in allen untersuchten Zusammensetzungen stets in dreiwertiger
Oxidationsstufe vorlag. Auch in der Literatur wurden keine Hinweise auf die Existenz von

(Fe**, V*)- oder gar (Fe**, V°)-Verbindungen gefunden.

Als weitere Verbindung im System Li-Fe-V-O ist Li,FeV3;0g bekannt [129, 130]. Diese kann
durch chemische Lithiierung von FeV3;0g mit n-BuLi erhalten werden. Ebenso
literaturbeschrieben ist die Bildung einer Mischkristallreine zwischen den Spinellen LiVsOg
und LiFesOg (LigsM2504), welche von Lenglet und Lensen [131] als liickenlos beschrieben

wird.

Weiterhin bekannt und fur die Diskussion spéaterer Ergebnisse von besonderer Bedeutung ist
die Spinell-Verbindung Liy 375F€075Vog7504, Welche die Ubergangsmetalle Eisen und
Vanadium in den Oxidationsstufen +3 und +5 enth&lt und von Wickham im Jahre 1967
beschrieben wurde [116]. Diese kann an Luft in einer Schmelze aus LiVO; und LizVO,4 durch
entsprechende Zugabe von Fe,0O; raschem Abschrecken und Auswaschen der
Lithiumvanadate erhalten werden. Die Phase ist jedoch thermodynamisch nicht stabil und
langeres Erhitzen auf Temperaturen Uber 500°C fihrt zur Zersetzung in die
Ausgangsverbindungen. Weiterhin darf die Konzentration an Fe,O3 in der Schmelze nicht zu
hoch gewahlt werden, da ansonsten dieses als weitere, nicht auswaschbare Nebenphase

entsteht.

In den letzten Jahren, mit Beginn im Jahr 2006, erschienen Artikel von M. Ram [132, 133], in
denen die Darstellung von reinphasigem LiFeVO, beschrieben wird. Dieses kann laut deren
Berichten durch einfache Festkdrperreaktion von Li,COs, Fe,Oz; und V,Os bei ~580°C
erhalten werden. Das aufgenommene Beugungsbild wurde im orthorhombischen
Kristallsystem indiziert, wobei die Bestimmung der Struktur nicht erfolgte. Die dabei
bestimmten Gitterparameter lauten a = 4.3368 A, b = 12.884 A sowie c = 16.3426 A [133].
Ebenso wird in weiteren Veroffentlichungen [134-144] die Darstellung weiterer eisenhaltiger
Vanadate Li(M,M‘,Fe)VO, beschrieben. Alle hergestellten Verbindungen kristallisieren dabei
ebenfalls in einem orthorhombischen Kristallsystem, die Struktur wird nicht beschrieben und
die bestimmten Gitterparameter weichen deutlich von denen der synthetisierten analogen
Verbindungen ab (z. B. a = 3.5637 A, b = 17.7486 A, ¢ = 12.2884 A fiir LiFeosNiosVO, [142]).

In den folgenden Abschnitten soll kurz eine Beschreibung der Ergebnisse eigener, den

Syntheseanleitungen von Ram et al. [132, 133] nachempfundener, Ansatze sowie
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alternativer Ansatze mit neuer Synthesestrategie zur Darstellung von LiFeVO,; und

entsprechend nickeldotierten Verbindungen LiFe,Ni; VO, erfolgen.

5.1.3 LiFeVO, und LiFegsNigsVO,4 nach den Synthesevorschriften von Ram —
eine Untersuchung vero6ffentlichter Ergebnisse

Unter Berlcksichtigung der Synthesevorschriften von Ram wurde die Darstellung der
Verbindungen LiFeVO, [132, 133] und LiFeysNigsVO, [142] versucht. Die aufgenommenen
Diffraktogramme zeigen eine hohe Ahnlichkeit zu denen von Ram. Die Beschreibung des
Beugungsbildes unter Verwendung der von Ram beschriebenen Zellen nach der Pawley-
Methode erweist sich jedoch als falsch. Um die Anpassung entsprechend durchzufiihren
mussten in ihrer Hohe nicht plausible Nullpunktsverschiebungen (~0.5° 20) angenommen
werden und selbst dann konnten die aufgenommenen Diffraktogramme nur unzureichend
angepasst werden (Ry, ~ 5.7 % im Falle von ,LiFeVO,"). Wird das Beugungsbild jedoch mit
der Rietveld-Methode als eine Mischung aus LiVO; (C2/c) und Fe,O; (R3) im Falle des
LiFeVO,-Ansatzes (Abbildung 45) sowie als Mischung aus LiNiVO, (Fd3m), LiVO; (C2/c),
Fe,O; (R3c) und NiO (Fd3m) fiir den Ansatz von LiFesNigsVO, (Abbildung 46) verfeinert,
werden gute Anpassungen mit Ry,-Werten von 2.8 % und 2.2 % erhalten.

Int [a.u.]

20 40 99 [°] 60 80

Abbildung 45. Rietveld-Analyse des Diffraktogramms des Produktes des Syntheseansatzes von LiFeVO4
nach Ram [132, 133]. Verfeinerte Kurve (rot), gemessene Kurve (blau) sowie Differenz-Kurve (schwarz)
sind im oberen Teil, verfeinerte Kurven von Fe,Oz und LiVOs (rot) im unteren Teil der Abbildung gezeigt.
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Abbildung 46. Rietveld-Analyse des Diffraktogramms des Produktes des Syntheseansatzes von
LiFeosNiosVO4 nach Ram [142]. Verfeinerte Kurve (rot), gemessene Kurve (blau) sowie Differenz-Kurve
(schwarz) sind im oberen Teil, verfeinerte Kurven von LiNiVO4, Fe;O3, NiO und LiVOs (rot) im unteren Teil
der Abbildung gezeigt.

Ram et al. konnten ihre Reaktionsprodukte nicht als Multiphasen-Mischungen identifizieren
und nutzten stattdessen sehr groRe Elementarzellen zur Indizierung der Reflexe. Im Zuge
dieser Indizierung wurden die beiden intensivsten Reflexe von Fe,O3, (1 0 4) und (1 1 0), den
(016)und (14 2)(im Fall von ,LiFeVO,*) bzw. den (0 6 2) und (0 7 1) Reflexen (im Fall von
.LiFeosNigsVO,“) zugeordnet, was aus kristallographischer Sicht nicht sinnvoll ist. Das
Verwenden von Elementarzellen mit hohem Zellvolumen ermdglicht eine Indizierung, da in
diesem Fall sehr viele Reflexe in geringem Abstand bei kleinen 26-Werten entstehen. Durch
Verwenden einer solchen Indizierungsstrategie kénnen sicherlich beliebige mehrphasige
Mischungen beschrieben werden, sofern man die verwendeten Zellen nur beliebig grof3

werden lasst.

Weiterhin muss in Betracht gezogen werden, dass die Darstellung ausgehend von Li,COs,
Fe,O; und V,0s5 bei 570-580°C an Luft durchgefiihrt wurde. Unter diesen gewdhlten
Bedingungen ist die Reduktion sowohl fiir V** als auch fiir Fe** sehr unwahrscheinlich und
kénnte vermutlich nur durch eine hohe strukturelle Stabilisierung der jeweiligen lonenspezies
(,maRgeschneiderte” lonenkoordination) erreicht werden. Demnach lauten die

Reaktionsgleichungen zu den von Ram durchgefiihrten Reaktionen
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Li,CO; +Fe,0; +V,0, —»2LiVO,; +Fe,0,; +CO,
sowie

Li,CO; +0.5Fe, 0, +NO +V,0O¢
—(1-9)LINIVO , +(1+0)LiVO, +0.5Fe, O, +dNiO + CO,

wobei Fe,O3; und im letzteren Fall zusatzlich NiO (teilweise) unreagiert in der Mischung
verbleiben. Besonders im Fall des ,LiFeVO,“-Ansatzes zeigt die Phasenmischung die typisch
rostrote Farbe von Hamatit. Fur die LiNiVO, Phase weicht der beobachtete Gitterparameter
von a=8.22664(2)A von dem von reinem LIiNiVO, (a =8.22171(2) A) geringflgig ab,

sodass auch eine geringe Abweichung von dieser Stéchiometrie nicht auszuschliel3en ist.

Es lasst sich zusammenfassen, dass die Synthese von LiFeVO, und LiFeqsNipsVO, nicht
Uber die von Ram et al. vorgeschlagenen Syntheserouten erfolgen kann. Selbst die
Bezeichnung als Multikomponentenmischungen dieser Zusammensetzung ware falsch, da
die Elementarzusammensetzungen nach seinem Ansatz LiFeVO,s sowie LiFegsNipsVO4.25
lauten (weil keine Reduktion stattfand). Die hier aufgenommenen Beugungsbilder zeigen
weiterhin den sehr intensiven (2 0 0) Reflex der LiVOs-Phase bei einem Winkel unterhalb von
20° (20), der auRerhalb des von Ram et al. gewahlten Messbereichs liegt. Dieser Reflex
kann in der von Ram et al. gewahlten Zelle nicht indiziert werden. Es besteht weiterhin die
vage Vermutung, dass die von Ram et al. aufgenommenen Diffraktogramme (wobei die
Abbildungen derer in den Originalartikeln [132, 133] sehr schlechte Auflésungen besitzen)
nachtréglich manipuliert wurden. So ist der Untergrund an Stellen, wo eigentlich Reflexe sein

sollten, merkbar glatter und flacher, als er es an anderen Stellen ist.

Auch fir die von Ram et al. gemessenen hohen elektronischen Leitfahigkeiten kann eine
einfache Erklarung gegeben werden. Die Reflexe von LiVO3; im Ram-Diffraktogramm [132,
133] sind sehr breit. Dies liegt vermutlich daran, dass LiVO3; sehr hygroskopisch ist [145] und
daher vermutlich teilweise vor deren Messungen hydrolysiert wurde. Demnach wurde
moglicherweise eine hohe Protonenleitfahigkeit oder eine hohe intrinsische ionische

Leitfahigkeit [145] von LiVO3; gemessen.

Auch wenn im Rahmen dieser Arbeit nicht alle von Ram et al. durchgefihrten Synthesen
nachgeprift wurden, so zweifle ich sehr, dass die Synthesen diverser Verbindungen der
Zusammensetzung LiFe;yM,'M,“VO, (M, M“ = Co, Ni, Mn, Cu) [134-141, 143, 144, 146]
einphasige Produkte lieferten, die im orthorhombischen Kristallsystem mit unbekannter
Struktur kristallisieren. Die abgebildeten Diffraktogramme, sofern sie in den Artikeln

abgebildet sind, zeigen das Auftreten einer Spinellphase sowie zusatzlicher Phasen an.
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Ziemlich zeitgleich zu unserem Artikel [115], in welchem das oben diskutierte beschrieben
wird, erschien ein Artikel von Yahia et al. [147], welcher ebenfalls die erneute Untersuchung
des Synthesewegs von Ram et al. beschreibt, wobei auch sie feststellen, dass es sich im
Falle von ,LiFeVO,“ um ein Mehrphasengemisch aus LiVO; und Fe,O; handelt. Eine
griechische Arbeitsgruppe, welche die von Ram vorgeschlagene Syntheseroute verwendete,
um an dem so hergestellten ,LiFeVO," Leitfahigkeitsmessungen durchzufihren, wurde durch
diese beiden Vertffentlichungen auf ihren Fehler aufmerksam und hat zu ihrem
Originalartikel [148] mittlerweile ein Korrigendum [149] veroffentlicht. Beide Artikel beziehen
sich jedoch lediglich auf die Neuuntersuchung der Ram-Synthesen und stellen keine eigenen
Ergebnisse zur Herstellung von LiFeVO, dar. Die im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen
Synthese-Ergebnisse sowie die kristallographische und chemische Charakterisierung einer

Probe der Zusammensetzung LiFeVO, sollen im Folgenden Kapitel beschrieben werden.

5.1.4 Darstellung und Charakterisierung der Verbindungen ,LiFeVOs“ und
»LiFexNi;«VO4“ (x = 0.1, 0.2)

5.1.4.1 Ein alternativer Ansatz zur Darstellung von LiFeVO,.

Um einen sinnvollen Syntheseansatz fir LiFeVO, zu wéhlen, muss die Stabilitat der
Oxidationsstufen der Ubergangsmetalle als erstes betrachtet werden. Lasst man ,den
Wunsch den Vater des Gedankens* sein und betrachtet die ionischen Spezies Fe?* und V>,
so wird schnell klar, dass die Wahl eines geeigneten Precursors der Eisenspezies sehr
schwierig werden kann. FeC,0,*2H,0 dient haufig als Ausgangsmaterial fir die Synthese
von Fe®*-haltigen Verbindungen (wie z. B. LiFePO, [150]) und wurde als Ausgangsmaterial
bereits in der Diplomarbeit des Autors dieser Arbeit verwendet [95]. Dieses ist nur dann
dazu geeignet, den gewilnschten Sauerstoffgehalt einzustellen, sofern sich in der
Reaktionsmischung weitere Metalle nur in auferst stabilen Oxidationsstufen vorfinden. Bei
der Zersetzung des Oxalats entsteht CO als Zersetzungsprodukt, und dieses ist in der Lage
pentavalentes Vanadium zu reduzieren. Ahnliche Probleme ergeben sich mit
kohlenstoffhaltigen Precursoren, wie z. B. Acetaten, so dass zusammenfassend festgehalten
werden kann, dass die Entstehung reduzierender Stoffe generell vermieden werden muss.
Weiterhin ist FeO [151] nicht stdchiometrisch (Fe;s0) und daher ebenfalls nicht geeignet um

einen gewunschten Sauerstoffgehalt einzustellen.

Unter Beriicksichtigung all dessen war die Wahl von Precursoren auf der Basis von Fe*" und
V*, auch durch die Kenntnis der Ergebnisse von Blasse [126] sowie Lenglet [127] ein guter
Ausgangspunkt um den gewinschten Sauerstoffgehalt einzustellen. VO, ist stéchiometrisch
und kann via Festkdrperreaktion bei 700°C aus V,0Os und V.03 in Argon-Atmosphéare
hergestellt werden, wobei letzteres durch Reduktion von V,0s unter H, bei gleicher

Reaktionstemperatur synthetisiert werden kann. Weiterhin erwies sich das so hergestellte
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VO, als stabil, selbst bei langerem Lagern an Luft. Um weiterhin die Bildung von etwaigen
Gasen wahrend der Reaktion zu vermeiden wurde LiFeO, als die Eisen- und Lithium-haltige
Edukt-Verbindung gewahlt. Dieses kann ebenfalls durch Festkérperreaktion von Fe,Os; und

Li,CO3 an Luft hergestellt werden. Die Praparation von ,LiFeVO,“ gemal der Gleichung
LiFeO, + VO, > ,LiFeVO,"

muss dann unter Inertgas-Atmosphéare erfolgen um die Rulckoxidation von VO, zu

vermeiden.

Entsprechende Experimente bei einer Reaktionstemperatur von 750°C fur 12h nach
vorherigem Spilen unter Ar-Fluss fuhren jedoch nicht zum Entstehen eines reinphasigen
LiFeVO, sondern zum Entstehen von 2-Spinellphasen mit dhnlichen Gitterparametern. Auch
weiteres Heizen der Mischung fiihrt zu keiner Aquilibrierung der beiden Phasen, obwohl die
Reaktionsmischung bei der gewahlten Temperatur geschmolzen war. Das aufgenommene
Diffraktogramm kann mithilfe der Rietveld-Methode (siehe endglltige Verfeinerung in
Abbildung 47) auf verschiedene Arten und Weisen in ahnlicher Gute verfeinert werden,
wobei durch geschickte Wahl der Constraints die Anzahl der Parameter deutlich reduziert
werden kann. Warum und wie genau die Constraints gesetzt wurden, sei in den nachsten
Abschnitten erlautert — flir das Erste bleibt festzuhalten, dass sich die beiden Phasen
deutlich in ihren Gitterparametern sowie relativen Reflexintensitaten unterscheiden. Die
detaillierten Ergebnisse der Verfeinerung unter Verwendung solcher Randbedingungen

(siehe spatere Abschnitte dieses Kapitels) sind in Tabelle 16 aufgelistet.
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Abbildung 47. Rietveld-Verfeinerung des Diffraktogramms des Produktes eines Syntheseansatzes von
LiFeVO4 ausgehend von VO, und LiFeO,. Messung (blau), Verfeinerung (rot) und Differenz-Kurve
(schwarz) sind im oberen Teil der Abbildung gezeigt, die einzelnen verfeinerten Diffraktogramme der
beiden Spinellphasen im unteren Teil der Abbildung.

Tabelle 16. Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung des Synthese-Ansatzes fur LiFeVO, ausgehend von
LiFeO, und VO, als Startmaterialien.

“GrolRer” Spinell Verfeinerter Parameter “Kleiner” Spinell
8.32822(4) a[A], Fd3m 8.27064(6)
51(1) Gewichtsanteil [wt-%] 49(1)
Li* Fe* Vv Oktaederliicke 16d Li* Fe*
20.7(1) | 23.3(2) | 56.0(1) | Atomsorte und Besetzung [%] 65.3(2) 34.7(2)
Li* Fe®' Tetraederliicke 8b Li* Vo*
8.6(2) 91.4(2) Atomsorte und Besetzung [%] 9.7(2) 90.3(2)
0.2432(2) O” Position, 32e, (X,X,X) 0.2532(2)
2.028(1) d(M°-0) [A] 2.094(2)
1.900(3) d(M™-0) [A] 1.745(3)
0.937 d(M'-0)/d(M°-0) 0.833
L'”zimzf‘o\/ol;zo“ Aquivalente Molekularformel Lll"l‘_"izf&j?;é‘)’f:o“
1.30 Reragg [Y0 1.14

Der Unterschied in den relativen Intensitaten wird Uberwiegend durch die Differenz in den

Lithiumgehalten hervorgerufen. Vanadium und Eisen besitzen ahnlichere Streufaktoren und

sind daher mit Rontgenbeugung deutlich schwerer zu unterscheiden. Ein Austausch der
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Spezies Fe/V hat daher einen untergeordneten Einfluss auf die Glte der Verfeinerung sowie
auf den verfeinerten Li-Gehalt. Daher wurden die Atomsorten der Schwermetallatome erst
nach Auswertung der Metall-Sauerstoff-Abstande gewahlt (siehe weitere Diskussion unten).
Zwar ist der Formfaktor fur Li gering, jedoch wirkt sich dieses als ,fehlende Elektronendichte”
auf den Oktaeder- und Tetraederplatzen des Spinells aus.

Der Spinell mit grolRerem Gitterparameter (,groBer® Spinell) enthalt deutlich weniger
Lithium, und dieses ist zudem Uberwiegend auf den Oktaederplatzen zu finden. Weiterhin
liegt der verfeinerte Lithiumgehalt bei ungefahr '/ aller Metall-lonen, sodass sich die
ungeféahre verfeinerte Formel zu Li'oooLi%.41(Fe, V)% ",504 ergibt. Der Spinell mit kleinerem
Gitterparameter (,kleiner* Spinell) enthalt deutlich mehr Li, welches ebenfalls tberwiegend
auf den Oktaederplatzen zu finden ist (ungefahre Formel Li'oooLi% 3:(Fe,V)°T1604). Diese
Summenformeln &hneln stark denen bekannter Spinellphasen: LiMsOg im Falle des ,gro3en®
Spinells (z. B. LiFesOg [152] = Fe'Li%sFe® 50, LiAlsOg [153] = Al'Li%sAI°;s04) und
LisMsO1, im Falle des ,kleinen® Spinells (z. B. LisTisO1, [154] = Li"Li% 35 Ti%1.670.).

Ein weiterer Verfeinerungsparameter, der Einfluss auf die relativen Reflexintensitaten besitzt,
ist die Sauerstofflage (32e, x x x). Bei dessen Verfeinerung wird beobachtet, dass der M'-O-
Abstand des Spinells mit kleinerem Gitterparameter (kleiner Spinell) deutlich kleiner ist als
es alleine durch die Erniedrigung des Zellvolumens zu erwarten ware (vergleiche M'™-O/M°-O
in Tabelle 16). Dieser Abstand M'™-O von 1.745(3)A weist stark auf die Bildung von
pentavalentem, tetraedrisch koordiniertem V°* hin und &hnelt sehr dem aus lonenradien [55]
berechneten, zu erwartenden Abstand von 1.735 A (r(0%) = 1.38 A, r(V®") = 0.355 A). Die
Bildung von V°* muss jedoch mit der Reduktion anderer lonen einhergehen, sei es durch die
Reduktion von Fe** zu Fe* oder von V** zu V*. Die durchgefiihrten XANES / EXAFS
Messungen (siehe Kapitel 5.1.4.2, Seite 114) weisen jedoch stark auf den zweiten Fall hin
und schlieRen den ersten praktisch aus. Betrachtet man den M°-O-Abstand dieser Phase
von 2.094(2) A, so findet man, dass sich dieser sehr gut mit der Summe aus einem
anteilgewichtetem Radius aus Li* (r= 0.74 A fir 6-fache Koordination [55]) und Fe*/V**
(deren lonenradien von 0.645 und 0.64 A sehr ahnlich sind [55] sowie Sauerstoff
(d(M®°-O)perechnet = 2.087 A) in Zusammenhang setzen lasst. Weiterhin ist der Gitterparameter
a=8.271 A sehr ahnlich zu dem von Wickham [116] beobachteten Gitterparameter von
a = 8.255 A fiir Liys7sF€075Vo.57504, €iner Phase, die nur Fe** und V°* enthalt und als einzige
bislang bekannte einen Gitterparameter in dieser Gréfienordnung unter allen bekannten Li-
Fe-V-O Verbindungen aufweist. Diese Phase war zum Zeitpunkt des Anfertigens der
Diplomarbeit nicht bekannt [116] und liefert wichtige, weiterfihrende Erkenntnisse zur

Charakterisierung des Phasengemisches (siehe spétere Abschnitte in diesem Kapitel).
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Der M™-O-Abstand von 1.905(3) Aim »groBen Spinell“ ist in guter Ubereinstimmung mit der
Summe der lonenradien (1.87 A) von 0% und Fe* (r=1.38 A und 0.49 A [55]). Unter
Beriicksichtigung, dass Fe*" eine d°-high-spin Koordination besitzt und daher keine
Ligandenfeldstabilisierung erfahrt, lasst sich vermuten, dass dieses lon deutlich die 4-fache
Koordination im Vergleich zu V** (d?) bevorzugen sollte. Im Falle der Oktaederliicke ist der
verfeinerte M°®-O-Abstand von 2.028(1) A mit einer anteilig gewichteten Radiensumme [55]
aus Li*/(Fe**,v**)/0* von 2.041 A in guter Ubereinstimmung. Des Weiteren fallt auf, dass der
verfeinerte Gitterparameter mit a = 8.328 A sehr ahnlich zu dem von LiFesOg und LiVsOg
(a=8.332 A firr die HT-Phase [152] sowie a = 8.325 A [131]) sowie dem der Mischkristalle
aus diesen Verbindungen [131] ist.

Aufgrund der Ahnlichkeit des ,kleinen“ Spinells“ beziglich Gitterparameter und
Lithiumgehalt mit der von Wickham berichteten Phase Li;3z75F€075V087504, wWurde die
Synthese eben dieser Verbindung durchgefiihrt. Das im ersten Schritt erhaltene Produkt war
phasenrein und enthielt, nach Auswaschen von LiVO; und LisVO, keine sonstigen
Nebenphasen. Das dann nach zweistindigem Heizen bei 500°C erhaltene Produkt
(Abbildung 48 und Tabelle 17) zeigt eine deutlich bessere Kristallinitét, jedoch treten
aufgrund der thermodynamischen Instabilitdt (siehe Kapitel 5.1.2) Nebenphasen auf, die
nicht identifiziert werden konnten. Verfeinerte Zusammensetzung und lonenverteilung
VTogoFe 010Fe%e0Li®140VOs der so synthetisierten Spinellphase sind in sehr guter
Ubereinstimmung mit der von Wickham bestimmten Zusammensetzung und Verteilung
V7o 878F€70 120F€%0 623Li°1 377704 [116], weichen jedoch in der Verteilung der lonen auf
Tetraeder- und Oktaederplatze geringfuigig von der im ,LiFeVO,"“-Spinellgemisch gefundenen
.kleinen“ Spinellphase ab. So findet sich in der Wickham-Phase kein Li auf Tetraederplatzen.
Dies ist durchaus im Bereich des Mdglichen da sich die Synthesebedingungen der Wickham-
Phase (aus LiVOs-reicher Schmelze) von den hier gewahlten Bedingungen fur die Synthese
von LiFeVO,“ unterscheiden. Auch die geringe Abweichung der Gitterparameter
(awickham = 8.256 A vs. Aleiner spinell = 8.271 A) lasst vermuten, dass eine Abweichung in der
Zusammensetzung und/oder der lonenverteilung besteht. Die verfeinerten M'™-O- und M°-O-
Abstande im Wickham-Produkt sind mit 1.716 A und 2.106 A sehr nah an den Abstanden,
die sich nach Gewichtung des Anteils der lonenspezies auf der jeweiligen Position aus den
lonenradien [55] ergeben sollten (1.749 und 2.092 A).
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Abbildung 48. Rietveld-Analyse des Diffraktogramms des Produkts eines Synthese-Ansatzes von
Li1 375F€0.75V0.87504: Messung (blau), verfeinerte Kurve (rot) und Differenzkurve (schwarz). Die Reflexe von
Nebenphasen sind mit einem Stern markiert.

Tabelle 17. Ergebnisse der Rietveld-Analyse des Synthese-Ansatzes von Liys7sFeo.75V0.87504, Raumgruppe

Fd3m.
a[A], Fd3m 8.25572(5)
Oktaederliicke 16d Li* Fe”
Atomsorte und Besetzung [%] 70.0(1) 30.0(1)
Tetraederliicke 8b Li* v Fe*
Atomsorte und Besetzung [%0] 0.0(2) 90.0(3) | 10.0(4)
O” Lage, 32e, (X,X,X) 0.2550(1)
d(M°-0) [A] 2.106(1)
d(M'-0) [A] 1.716(2)
d(M™-0)/d(M°-0) 0.815

Aquivalente Molekularformel Liy 40F€0.70V0.9004

Nach Wickham [116] kénnen Spinelle, die Li*, Fe* und V°* enthalten (was unter den
verwendeten Reaktionsbedingungen die einzigen zu erwartenden ionischen Spezies sind
und via EXAFS / XANES bestatigt werden konnte, siehe 5.1.4.2, Seite 114) Uber die
Molekularformel Li,Fess.2,Vi0504 beschrieben werden. Diese leitet sich aus den folgenden
Gleichungen durch Auflésung der ,Ladungsneutralitat-Gleichung“ nach v und Einsetzen in

die obere Molekularformel ab:
LiyFeyVa.uOa4 (Gewéhrleistung der Zusammensetzung M;O,)

u*1+v*3+(3-u-v)*5=8 (Ladungsneutralitat)
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Der Zusammensetzungsparameter u ist in seiner GroRRe restriktiert (0.5 < u < 1.75) und es
ergeben sich als Grenzzusammensetzungen LigsFe;s0O, (u =0.5) sowie Lij75V12504
(u=1.75), wobei letztere Verbindung nicht stabil ist und diese Zusammensetzung im 2-
Phasengebiet zwischen Li;VO, und LiVOs; liegt.

In der Diplomarbeit des Autors der hier vorliegenden Arbeit [95] wurde vermutet, dass die
.Zersetzung von LiFeVO,* in 2 Spinellphasen durch folgende Reaktionsgleichungen
beschrieben werden kann, wobei jeweils erst der ,grof3e* dann der ,kleine* Spinell genannt

werden:

5"LiFeVO ,"— LiFe Og + Li,Vs0,, £2Li+%Fe§/;O4 +3Lij%v;;v;;o4

oder

5"LiFeVO ,"— LiFe, .V, O + Li, Fe25V2501212L|}/ / 3+o +3L|/Fe§,/+v;+o4
4 6 6

Diese Formeln beschreiben die aus den verfeinerten Abstdnden und aus EXAFS / XANES
Messungen zu vermutende Disproportionierung von V* und Separation von V**/V**" in
verschiedenen Phasen (im Normalfall ist dasselbe Ubergangsmetall in einer Verbindung mit

einem Oxidationsstufenunterschied grof3er als 1 nicht sonderlich stabil).

Unter Berucksichtigung der Ergebnisse von Wickham muss jedoch der Tatsache, dass diese
Zusammensetzungen der kleinen® und ,groRen“ Spinellphase eine gewisse Variabilitat
besitzen kdnnen, Rechnung getragen werden. So kann eine allgemeine Reaktionsgleichung,
die sowohl Flexibilitét in der Zusammensetzung als auch in den stochiometrischen

Verhéaltnissen beider Phasen zulasst, als

"LiFeVO ,"—zLi} Fe¥ V3 O, +(1-2)LitFed; , V> .0,

dargestellt werden, wobei die 3 Parameter u,w,z Uber die Tatsache, dass jeweils die Summe

aller Li/Fe/V-lonen ,1“ ergeben muss, auf einen Parameter z reduziert werden kénnen:

“LiFevO, "%Z'-'y Szy yo +(1- z)L|105/ Fe1525/ vg’g/ o,

Der Parameter z liegt dabei im Bereich Y. <z <3L. Fir die in Tabelle 16 und Abbildung 47
gezeigten Ergebnisse der Verfeinerung des Diffraktogramms aus dem LiFeVO,-Ansatz
wurde jede Phase entsprechend der obigen Gleichung voneinander unabhéngig auf einen
Wert z parametrisiert. Die erhaltenen Werte fiir z von 0.446 und 0.451 (,kleiner und ,grof3er”

Spinell) zeigen dabei eine sehr gute Ubereinstimmung. Die Skalierungsfaktoren der
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jeweiligen Phasen in der Verfeinerung sind proportional zu z bzw. (1-z) und wurden ebenfalls
unabhangig voneinander verfeinert. Demnach gehen in die Bestimmung der
Zusammensetzung 4 Verfeinerungsgrof3en ein (zweimal z, zweimal Skalierung) und die
verfeinerte Zusammensetzung der Mischung LiggosFe0.977V1.02604 kann als Kontrolle der
Konsistenz des Modells dienen. Die hier berechneten Abweichungen in den Fe/V-Gehalten
sind dadurch zu erklaren, dass diese Spezies &hnliches Streuvermdgen besitzen und damit

mit Rontgenbeugung nur schwer zu unterscheiden sind.

Die Begrindung fur die Entstehung der beiden Spinellphasen liegt daher in der
Disproportionierung von V* in einer solchen chemischen Umgebung sowie Separierung der
beiden entstehenden lonenarten in unterschiedliche Phasen. Setzt man den aus der
Verfeinerung erhaltenen Wert von z in die obige Reaktionsgleichung ein, so ergibt sich
folgendes Reaktionsschema letztlich als ,beste® Naherung zur Beschreibung eines
Multikomponentengemisches der Elementzusammensetzung LiFeVO, unter den hier
gewaéhlten Bedingungen:

"LiFeVO ,"—0.45Li; ;Felt, V21,0, +0.55Li; ,,Fed ;Ves 0,

Es muss darauf hingewiesen werden, dass diese Gleichung vermutlich nur eine Annaherung
an die real vorliegenden Phasen sein kann. So lasst sich die Verfeinerung unter Annahme
einer dritten Spinellphase mit ungefahr 10 wt-% Phasenanteil und einem Gitterparameter von
ungefahr 8.316 A verbessern. Diese Phase fiihrt im Wesentlichen zu einer Reduzierung des
Phasenanteils des Spinells mit gréRerem Gitterparameter und wurde fiir diese Verfeinerung
auf die gleichen Strukturparameter wie die des ,gro3en” Spinells gesetzt. Auch kann nicht
ausgeschlossen werden (auch nicht durch die durchgefiihrten EXAFS / XANES Messungen,
siehe 5.1.4.2, Seite 114), dass in den Phasen V* in Spuren vorkommen kann. Jedoch
verkompliziert die  Annahme  einer dritten  Spinell-Fraktion  unterschiedlicher
Zusammensetzung bzw. das zusatzliche Vorkommen von V* die Reaktionsgleichung
drastisch und fuhrte in der Verfeinerung vermutlich auch zu starken Korrelationen.
Nichtsdestotrotz lasst sich aus den durchgefiihrten Untersuchungen feststellen, dass feste
Losungen von Spinellen Uber grofe Zusammensetzungsbereiche, wie oft angenommen,

nicht immer moglich sind.

Untersuchungen des thermischen Verhaltens der zweiphasigen Spinellmischung mit
Zusammensetzung ,LiFeVO,* mittels DTA zeigen (Abbildung 49), dass die Mischung bei ca.
675°C schmilzt. Wird versucht die Probe bei 500°C in Argon-Atmosphére fur ca. 70 h zu
aquilibrieren, so erfolgt eine Zersetzung des Materials. Die gefundenen Zersetzungsprodukte
sind dabei Fe,03, LiV,05 sowie Phasen, deren Beugungsbilder Ahnlichkeit zur monoklinen

Hochdruckphase von VO, (C2/m) [155] sowie einer sauerstoffdefizitaren VO, Phase im
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Kochsalztyp (avereiner = 4.027 A) [156] zeigen, was ebenfalls die Redoxdisproportionierung
von V* anzeigt. Das Auftreten der Hochdruckmodifikation bei diesen Bedingungen ist
weiterhin seltsam und bei den gewahlten Reaktionsbedingungen eigentlich nicht zu
erwarten. Die auf diesem Wege entstehenden Verbindungen VO, und VO kénnten daher
moglicherweise auch Lithium enthalten. So existiert z. B. eine kubische
Hochdruckmodifikation von LiVO,, die zu VO strukturell verwandt ist [157]. Die letztlich
verfeinerte Zusammensetzung ergibt sich zu Lip23FeVy 040347 Und weitere Untersuchungen
waren notwendig, wollte man die Ursache der Abweichung des Li-Gehalts detailliert
verstehen (auch die Bildung einer amorphen Li-V-O-Phase ist prinzipiell denkbar. Ahnliche
Versuche wurden auch schon in der vom Autor dieser Arbeit verfassten Diplomarbeit
beschrieben [95]. Dort wurden zur Zersetzung héhere Temperaturen verwendet, was zum
Schmelzen der Mehrphasenmischung fuhrt, wobei die Schmelze die verwendeten Platin-
Reaktionsgefalie stark benetzte und aus diesen kroch (und mit dem Ofenrohr reagierte), so

dass damals keine gute Charakterisierung der Zersetzung erfolgen konnte.
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Abbildung 49. DTA-Messung des Produktes zweier Spinellphasen des Syntheseansatzes mit
Zusammensetzung LiFeVOa,.

Nichtsdestotrotz zeigt die DTA-Untersuchung in Kombination mit den Aquilibrierversuchen
bei niedrigeren Temperaturen deutlich, dass auch die zweiphasige Mischung aus

Spinellphasen flr die Zusammensetzung ,LiFeVO,* nicht stabil ist, jedoch durch rasches
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Abklhlen der Schmelze ausgehend von Temperaturen oberhalb 700°C erhalten werden
kann. Dieser Befund erinnert sehr an die von Wickham berichteten Ergebnisse [116], welche
ebenfalls die Zersetzung von Lij s7sFeq.75Vos7504 bei hdheren Temperaturen auflerhalb der
LiVO3/LisVO,4-Schmelze beschreiben. Die Zersetzungsprodukte von Li; 37sF€0.75V0.87504 Sind
dann Fe,03, Li3VO, und LiVO;. Es muss jedoch an dieser Stelle erwdhnt werden, dass die
zweiphasige Spinellmischung ,LiFeVO,“ an Luft bei Raumtemperatur auch uber den
Zeitraum von einem Jahr ohne erkennbare Zersetzung aufbewahrt werden kann, d. h. eine

relativ hohe kinetische Stabilitat besitzt.

Thermodynamische Instabilitdat wird ebenfalls verdeutlicht durch die Untersuchung
stdchiometrischer ~ Ansdtze  von  Li,VVsO1,  (LiasVssOs)  sowie  LisFe",sVY,501,
(LiysFessVs604), welche in der Literatur bislang nicht beschrieben wurden. Fur die formale
Zusammensetzung der ersten Verbindung wurde eine Mehrphasenmischung aus LisVOy,
V01, sowie V,0- erhalten, was weiterhin die Disproportionierung von V** unter dem Einfluss
von Lithiumoxid anzeigt. Diese Beobachtung ist in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen
von Lenglet [127] fur dessen Untersuchung des Systems LiFesOg — LisVsO1,. Beim Versuch
der Darstellung der oben erwéhnten Fe"/V¥-Verbindung wurde die Bildung von LisVO,, LiVO;

und Fe,O3 beobachtet, was sich mit den Ergebnissen von Wickham deckt [116].

Es bleibt an dieser Stelle weiterhin anzumerken, dass die Untersuchungen von Lenglet [127]
(siehe auch dritter Abschnitt in 5.1.2), der die Synthese eines einphasigen LiFeVO,-Spinells
beschreibt, nicht reproduziert werden konnte. Da sein Artikel aus dem Jahre 1965 stammit,
lasst sich vermuten, dass es unter damaligen Versuchs- und Auswertebedingungen (keine
Rietveld-Methode, Filmtechniken, etc.) moglicherweise schwierig war, ein solches
Multiphasengemisch mit &hnlichen Gitterparametern zu identifizieren. Fiur die ,LiFeVO,"-
Zusammensetzung selbst wurde kein Gitterparameter angegeben, jedoch ndhern sich die
von ihm bestimmten Gitterparameter von der eisenreichen Seite aus fir eine solche
Zusammensetzung dem Wert von 8.31A an und dieser Wert liegt zwischen den

Gitterparametern des ,groRen” und des ,kleinen” Spinells.

Ein alternativer Syntheseweg ausgehend von V,0s, V.05 und LiFeO, fihrte ebenfalls nicht
zur Bildung eines einphasigen LiFeVO,. In diesem Fall (auch gelegentlich bei der Synthese
ausgehend von LiFeO, und VO,) kann zusatzlich Liz3VO, als weitere Phase auftreten. Dies
geht dann einher mit einer Reduzierung des Anteils des ,kleinen“ Spinells, welcher sowohl
lithiumreich ist, als auch V° enthalt. Dies ist vermutlich auf eine nicht immer gleiche
Kihlungsprozedur unter Ar zurlckzufihren. Eine Beschreibung eines solchen
Phasengemisches musste dann das Entstehen einer Spinellphase M3 0,4 beinhalten und es

sind zahlreiche solcher nichtstdchiometrischer Spinelle bekannt, z. B. Fe, 7,04 [158].
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Eine Mdglichkeit einphasiges LiFeVO, zu erhalten, die im Rahmen dieser Arbeit nicht
untersucht wurde, konnte in Synthesen bei sehr hohen Drucken bestehen. Dies kdnnte
moglicherweise die Komproportionierung von V¥/V** zu V* und damit verbunden das
,verschmelzen“ beider Spinellphasen in eine einzige bewirken. Moglicherweise fiuhrten
solche Hochdruckbedingungen auch zu Redoxinteraktionen zwischen Fe** und V** unter
Bildung von Fe* und V**. Um jedoch solche ungepriiften Gedanken hier nicht ins letzte
Detail auszufuihren, sollen die ,Spekulationen® an dieser Stelle abgeschlossen werden.

5.1.4.2 EXAFS und XANES Messungen der Produkte der Syntheseansatze von
»LiIFeVO,* und Liy 375F€q 75V 87504
In Abbildung 50 sind die XANES Spektren um die V-Kante der zweiphasigen
Spinellmischung mit Zusammensetzung LiFeVO, sowie der Verbindung Li; s7sF€075V0.87504
im Vergleich mit den Referenzsubstanzen V,0; und V,0s gezeigt. Wichtig an diesen
Spektren sind die sogenannten Vorkanten-Signale, die sowohl charakteristisch fiur die
Oxidationsstufe als auch fir die Koordinationsgeometrie der Vanadium-Spezies sind [159],
sowie die Absorptionskante selbst, deren Lage ebenfalls die Oxidationsstufe anzeigt. Im
Falle des ,LiFeVO,“-Gemisches ist die Prepeak-Intensitat geringfugig kleiner als im Falle der
V,0s-Referenz und die Position der Absorptionskante liegt in der Mitte zwischen der V,03-
und V,0s-Referenz. Diese beiden Befunde decken sich mit der Annahme von V** und V°* in
der Probe und bestéatigen die XRD-Ergebnisse. Die Position der Absorptionskante im Falle
von Liy 375F€0.75Vo87504 stimmt mit der Lage von V,0s Uberein und die sehr hohe Pre-Peak-
Intensitat lasst darauf schlieRen, dass ausschlieBlich tetraedrische Koordination der

Vanadium-Spezies vorliegt.
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Abbildung 50. XANES Spektrum der Vanadium K-Kante von ,,LiFeVO4“, Lii 375F€0.75V0.87504, V203 und V20s.
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Zur Bestimmung des relativen Verhaltnisses von V¥ zu V" in LiFeVO, wurde ein
Linearkombinations-XANES-Fit durchgefihrt [160] (siehe ,Anhang Abbildung 1“ und ,Anhang
Abbildung 2%). Hierbei ergibt sich ein sehr guter Fit unter Verwendung der Spektren von
Li1 375F€075V0.87504 (V5+ in tetraedrischer Koordination) und V,03, und der Fit ist deutlich
besser als unter Verwendung von V,0s (V°* in 6-facher Koordination ungewshnlicher Form).
Das V**/V>*-Verhéltnis ergibt sich zu 0.44:0.56, sehr nahe zum in Absatz 5.1.4.1 postulierten
Wert von 0.5:0.5.

Weiterhin erlaubt eine EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure) Analyse ein
weitergehendes Verstandnis der Anordnung der Sauerstoffionen um die Vanadiumkationen
fur LiIFeVO,* und LipssFeossVos7s04. Aufgrund der Komplexitdt der Koordination
(statistische Besetzung, etc.) sowie der begrenzten Datenqualitat aufgrund relativ kurzer
Messzeit konnte nur eine Analyse der ersten Koordinationssphére erfolgen. Die erhaltenen
Ergebnisse sind in Tabelle 18 aufgelistet, die experimentellen Spektren kénnen in ,Anhang
Abbildung 3“ und ,Anhang Abbildung 4“ eingesehen werden. Die bestimmten V-O-Abstande
sind in sehr guter Ubereinstimmung mit denen, welche fir V°° in tetraedrischer
(dberechnet = 1.735 A [55]) und V*" in oktaedrischer (dyerechnet = 2.02 A [55]) Koordination zu
erwarten waren. Weiterhin sind die erhaltenen Koordinationszahlen der jeweiligen
Metallspezies mit Sauerstoff ebenfalls in guter Ubereinstimmung mit den aus
Rontgenbeugung erhaltenen Werten. Hierbei ist zu beriicksichtigen, dass EXAFS den
Mittelwert aus allen Vanadium-Zentren detektiert; da V** und V** je zu ca. 50% in der Probe

vorkommen, wird dieser Faktor in den Wert N(RS) mit eingerechnet.

Tabelle 18. Ergebnisse der EXAFS-Analyse der ersten Sauerstoffkoordinationssphare fur V/Fe in
,LiIFeVO4“ und Li1srsFeo75Vosrs04. & Abs = Absorber, RS = Riickstreuer, ® Anzahl der Riickstreuer, ©
Abstand Abs — RS, ¢ Debye-Waller-Faktor (zur Beriicksichtigung statischer und vibratorischer
Unordnung), ¢ Fit-Qualitét.

Gemessene Abs-Bs®  N(RS)" d(Abs- o R-factor
Absorptions- RS) [A2] [%]°
kante [A]°
V (K) “LiFeVO,” (V-0), 2.1(2) 1.70(2) 0.011(1) 18.6
(V-0), 2.1(2) 1.97(2) 0.014(2)
V (K) Li1'375Feo_75V0_87504 V-O 49(5) 172(2) 0013(1) 194
Fe (K) “LiFeVO,” Fe-O 4.9(4) 1.94(2) 0.018(2) 27.3

In Abbildung 51 ist das XANES-Spektrum der Fe-K-Kante von ,LiFeVO,“ im Vergleich mit
den Referenz-Spektren von Fe,O3; und Fe;O, gezeigt. Erneut kann erkannt werden, dass die
Position der halben Hohe der Kante sehr gut mit der von Fe,O3 Ubereinstimmt, was darauf
schlieBen lasst, dass kein Fe* in der Probe vorliegen sollte (die Kante liegt deutlich rechts
von der Kante von Fe;0O,, welches Fe** und Fe®" im Verhaltnis 2:1 enthalt). Es sei hier

angemerkt, dass fir Fe® (welches sowohl in oktaedrischer als auch tetraedrischer
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Koordination nach Auswertung der Rontgendaten vorkommen muss) in der EXAFS-Analyse
(Tabelle 18) keine gesonderte Verfeinerung beider Koordinationsarten erfolgen konnte, da in
diesem Fall tetraedrische und oktaedrische Koordination im Abstand (Unterschied ~ 0.15 A
[55]) ahnlicher sind als fiir oktaedrisch koordiniertes V** und tetraedrisch koordiniertes V°*
(Unterschied ~ 0.29 A [55]). Der erhaltene mittlere Fe-O-Abstand von 1.94 A stimmt gut mit
dem theoretisch zu erwartenden Wert Uberein (dperechnet = 1.92 A). Durch Vergleich der
Pre-Peak-Intensitdten von Fe;O, und ,LiFeVO,“ kann postuliert werden, dass in letzterem
das Verhaltnis von oktaedrisch zu tetraedrisch koordiniertem Eisen (2 : 1 in Fe3O,4) kleiner
sein sollte (aus Rietveld ergibt sich ein solches Verhdltnis als 1.41 : 1). Auch die Anzahl der
Riickstreuer liegt mit 4.9 sehr nahe an dem aus XRD bestimmten Wert (Ngieweis (Mittelwert
aus Vanadium-Kationen in oktaedrischer/tetraedrischer Koordination) = 5.2).
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Abbildung 51. XANES Spektrum der Eisen K-Kante von ,,LiFeVOs“, Fe;O3; und Fes0a.

5.1.4.3 Alternative Syntheseversuche zur Darstellung der Verbindungen LiFexNiy 4 VO,
(x=0.1,0.2)
Die Praparation von LiNiVO, (averfeinert = 8.22171(2) A) kann ohne groéf3ere Probleme erfolgen
(siehe Kapitel 5.4.4, Seite 189). Im Gegensatz dazu verlief die Synthese von LiFesNi; VO,
(x = 0.1, 0.2) nicht erfolgreich. In diesen Féallen wurde die Bildung von LiVOg, einer
Spinellphase &hnlich zu NiFeyV,.40, (0<d<1) [161] (Averfeinert ~ 8.328 A) sowie LiNiVO,
(Averteinert ~ 8.224 A) beobachtet. Da der Gitterparameter der LiNiVO, Phase sich geringfiigig
anderte, liegt eine teilweise Dotierung dieser Phase im Bereich des Méglichen. Weil der
mittlere Gitterparameter der ,LiFeVO,“-Mischung bei ca. 8.30 A liegt ist eine Zunahme des
Zellparameters logisch erklarbar. Die Verfeinerung ermoglicht zwar keine detaillierte
Untersuchung dieser Phase, jedoch ist der Einbau von ca. 5 % an Fremdatomen aufgrund

der Menge der weiteren gefundenen Nebenphasen abschatzbar. Wegen des Auftretens
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dieser weiteren Nebenphasen ist es jedoch &uRerst unwahrscheinlich, dass der
Dotiermechanismus der Gleichung LiFesNi; VO, folgt, was durch die Unterschiede der
Oxidationsstufen der Dotierspezies und damit verbunden unterschiedlichen lonenradien

erklart werden kann.

Auch wenn Syntheseversuche weiterer Verbindungen des Typs LiFe,M;, VO, nicht
unternommen wurden, halte ich die Mdglichkeit der einfachen Bildung solcher Phasen, wie
von Ram behauptet [134-144], aufgrund des bereits oben Beschriebenen fur sehr

unwahrscheinlich.

5.1.5 Synthesen der Verbindungen aus Kapitel 5.1

Zur Untersuchung der Synthesen von LiFeVO, und LiFeysNipsVO, nach Ram [133, 142],
wurden stéchiometrische Mengen an Li,COs, Fe,Oz, V.05 und NiO verwendet. Die Pulver
wurden intensiv in einem Achat-Mdrser verrieben und bei 580°C fir 60h in einem Platin-
Tiegel an Luft geheizt.

Eigene Syntheseversuche von LiFeVO, wurden durch Heizen stdchiometrischer Mengen an
LiFeO, und VO, bei 750°C unter Argon-Atmosphare in Pt-Gefalen durchgefihrt, wobei die
Mischung bei dieser Synthesetemperatur geschmolzen vorliegt. Diese Mischung wird dann
durch Entnahme des Rohres aus dem Rohrenofen auf Raumtemperatur abgekuihlt. LiFeO,
[162] und VO, [163] wurden Uber Standardsyntheserouten dargestellt. Die Zersetzung des
Produktes aus Spinellphasen wurde bei 500°C fiir 60h unter Argonatmosphére durchgefiihrt.

Zur Synthese von Liya7sF€075V0s7504 (Wickham-Produkt [116]) wurde eine Mischung aus
Li,CO3, Fe,O3 und V,0s in einem Mengenverhéltnis von 0.5 : 0.015 : 0.485 in einem Achat-
Morser verrieben und bei 850°C unter Luft hochgeheizt. Die so erhaltene Schmelze wird auf
Raumtemperatur abgeschreckt, zerrieben und die entstandenen Produkte an LiVO; und
Lis3VO, werden durch Waschen mit destilliertem Wasser entfernt. Das erhaltene Produkt wird

dann erneut fir 2h auf 500°C geheizt, um die Kristallinitat zu verbessern.

Fur die Synthese von LiFesNi VO, (x = 0.1, 0.2) werden stdchiometrische Mengen aus
LiNiVO, (Herstellung siehe Kapitel 5.4.4, Seite 189) und der zweiphasigen Spinellmischung
mit formaler Zusammensetzung ,LiFeVO,* intensiv verrieben und fir 60h auf 850°C unter

Argonatmosphéare geheizt.

5.1.6 Zusammenfassung zu ,,LiFeVO,*

Die Préparation eines einphasigen Materials der Zusammensetzung LiFeVO, konnte bislang
in der Literatur nicht beschrieben werden und steht weiterhin aus. Die von Ram et al. [132,
133] durchgefiihrten  Versuche  beschreiben lediglich die  Synthese  einer

Zweiphasenmischung aus LiVOs; und Fe,O3 mit der Zusammensetzung LiFeVO,s. Auch die
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von Ram et al. beschriebene Mischkristallbildung von LiFeVO, mit anderen Vanadaten
Li(Fe,M,M)VO, (M, M =Mn, Co, Ni, Cu) [134-144] ist zweifelhaft, und die Deutung der
Versuchsergebnisse ist falsch. Dies konnte exemplarisch durch die erneute Untersuchung
der Zusammensetzung LiFeysNigsVO, (eigentlich LiFegsNigsVO425) nhach Ram‘scher
Synthesevorschrift [142] gezeigt werden.

Eigene Syntheseansatze zur Darstellung von LiFeVO, ausgehend von VO, und LiFeO,
fuhren zur Bildung einer zweiphasigen Mischung aus Spinellen. Die Grinde fir diese
Separation konnten durch Kombination von Rietveld-Analyse und EXAFS Messungen sowie
dem Nachvollziehen der von Wickham [116] beschriebenen Synthese fiir Li; 375F€0.75V0.87504
detailliert beleuchtet werden. Diese Untersuchungen ergaben, dass Fe in 3-wertiger
Oxidationsstufe im zweiphasigen Gemisch vorliegt und V** in V¥**/V°* disproportioniert. Diese
Disproportionierung fuhrt dazu, dass die relativen Radienverhdltnisse der Kationen zur
Bildung einer einzigen Spinellphase nicht mehr passen und daher die Separation der beiden
Vanadiumkationen in unterschiedliche Phasen erfolgt. Dies geht einher mit der ,Einlagerung*
unterschiedlicher Mengen an Fe®* und Li* zur Aufrechthaltung der Ladungsbilanz. Die
allgemeine Reaktionsgleichung der Phasenseparation nach Disproportionierung kann wie
folgt beschrieben werden

"LiFeVO , —>le}/ 52}/ %O +(1- z)Lulo% Fedt 25/ng’;%_ o,

wobei sich der in dieser Arbeit bestimmte Wert von z zu ungefadhr 0.45 ergibt. Dieses
Phasengemisch ist weiterhin nicht das thermodynamisch stabile Zerfallsprodukt sondern
zerfallt weiter zu Fe,O3 und zusatzlichen Li-V-O-Phasen beim Aquilibrieren bei 500°C, also
tiefer als bei der Herstellung.

Weiterhin konnte ein einphasiges Produkt der verfeinerten Zusammensetzung Li; 4F€¢7V0.904
erhalten werden (nach Syntheseanleitung von Wickham [116] prapariert, der das Produkt als
Liz s75F€0.75Vo.87504 beschreibt). Diese Phase enthalt Fe in 3-wertiger und V in ausschlief3lich

5-wertiger Oxidationsstufe.

Auch konnten Uber analoge Ansétze keine einphasigen Materialien der Zusammensetzung
LiFeyNi; VO, erhalten werden (x=0.1, 0.2), sodass die Dotierung von LiNiVO, (und
vermutlich auch anderer entsprechender Vanadate Li(Fe,M)VO,) nach oben erdachtem
Mechanismus nicht erfolgen kann, obwohl auch LiNiVO, in der Spinellstruktur kristallisiert.
Die Begriindung hierfir ist in den unterschiedlichen Oxidationsstufen (Ni** und V°*) und

deren unterschiedlichen lonenradien zu suchen.
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5.2 Das SyStem L|MnVO4 - Mng(VO4)2 (: LiXMn1.5_x/2VO4)

Viele der hier beschriebenen Ergebnisse wurden bereits in [164] von Clemens et al.
veroffentlicht und konnten um mittels Neutronenpulverbeugung gewonnene Erkenntnisse

und quantenmechanische Berechnungen weiter erganzt werden.

5.2.1 LiMnVO,4 - Struktur und Eigenschaften

LiMnVOQy, ist literaturbekannt [8, 9, 120, 121, 165-168] und kristallisiert im orthorhombischen
Kristallsystem mit Raumgruppe Cmcm in der Na,CrO,-Struktur. Die Verbindung ist damit
isotyp zu den lithiumhaltigen Vanadaten LiMgVO, [122, 125, 126, 165] und Li;,lngsVO,
[169]. Die Struktur (Abbildung 52) ist aus isolierten VO4-Einheiten aufgebaut, wobei die
Sauerstoffatome eine verzerrte kubisch dichteste Packung ausbilden. Im Gegensatz zu den
Spinellen LiCo®™V“0, [9, 11-13] sowie Li®Ni®V*0, [10] (die Koordinationszahlen der
Metallkationen sind in eckiger Klammer hochgestellt hinter der jeweiligen Spezies
angegeben) wird Li in LIMnVO, tetraedrisch koordiniert. Diese Tetraeder sind mit den
Vanadat-Tetraedern kantenverknipft, was zu einem Ausweichen des Li-lons gemaR den
Pauling‘schen Regeln [63] zu der der Verknipfungskante gegeniberliegenden Kante fihrt.
Mangan ist oktaedrisch koordiniert und teilt mit den Vanadium-Tetraedern nur Ecken. Die
Mn-Polyeder bilden untereinander Strdnge kantenverkniipfter Oktaeder entlang der c-Achse
aus. In der oben beschriebenen Notation kann die Phase daher als Li“*Mn®VH“Q,
beschrieben werden; die zugehorige Stapelfolgenotation senkrecht zu (110) ist in
Stapelfolge 4 dargestellt.

Oa o Mnypzy 0 Og O Oc o Mnypape

Oa O Op Mnl/zyq Oc¢c O
Stapelfolge 4. LiMnVO,4 (Raumgruppe Cmcm): Sauerstoffe (kdP) rot, Tetraederlicken griin,
Oktaederlicken blau.
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Abbildung 52. Die Struktur von LiMnVO,4 (RG Cmcm) nach Padhi et al. [8]. Vanadium sitzt im Zentrum der
nicht transparenten griinen Tetraeder.

Die Struktur scheint fur die reversible Interkalation / Deinterkalation von Li ungeeignet zu
sein und entsprechende experimentelle Untersuchungen zur Deinterkalation von Li schlugen
fehl [8]. Durch eine solche Li-Auslagerung entstiinde Mn®**, wobei die Kanalstruktur der Mn-
Kationen maoglicherweise aufgrund der hohen repulsiven Wechselwirkungen zu einer
Destabilisierung eines solchen Deinterkalationsproduktes MnVO, fihren wirde. Die
weiterhin bekannte Hochdruckphase Li®Mn®V®Q,, die in der Spinellstruktur kristallisiert,
eignet sich jedoch zur reversiblen Extraktion von ca. 60% der Li-Atome bei einer Spannung
von 3.8V gegenilber Li [8], was geringflgig Kkleiner ist als die Spannung von 4.0 V flr
LiMnPQO, [6]. Obwohl die elektrische Leitfahigkeit von LiMnVO, geringer ist als die der
Spinelle LiCoVO, und LiNiVO, [9], ist diese dort dennoch um 5-6 GrdlRenordnungen hdher
angegeben als fir LiIMNPO, [48].

5.2.2 Mn;5V0O,4 — Struktur und Eigenschaften

Eine Literaturrecherche nach Mn;sVO, (bzw. Mn3(VO,),) liefert nur wenige Treffer. Ein
Bericht von Clark et al. [170] aus den friihen 70er Jahren beschreibt Syntheseversuche zu
Mn;sVO,, welche jedoch beziglich der Synthese phasenreiner Produkte weitgehend
erfolglos verliefen. Es tauchen zusétzlich zu Mny sVO, als Nebenphase Mn,V,0; sowie eine
weitere, strukturell und zellmetrisch nicht charakterisierte Phase ,Mn,V,04" auf, sodass die
Autoren vermuten, dass Mn;sVO, nicht stabil ist und sich in eben diese beiden

Komponenten zersetzt. Rontgenpulveraufnahmen der Mn,V,0Og¢-Phase konnten von Clark et
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al. [170] nicht indiziert werden, sodass sich die Autoren auf eine Referenz von Brisi [171] aus
den 60er Jahren berufen, der ein &hnliches Reflexmuster fur eine solche Zusammensetzung
beobachtete (ebenfalls ohne strukturelle oder zellmetrische Charakterisierung). Kdrzlich
gelangen Wang et al. [172] die Darstellung von Einkristallen der Zusammensetzung
Mn; 5V0.06M00.0404 aus einer eutektischen Schmelze zwischen Mn, VO, und MnMoOQO,. Die so
hergestellte Phase kristallisiert im orthorhombischen Kristallsystem mit Raumgruppe Cmca
(und ist strukturell verschieden zu orthorhombischem LiMnVO,, Raumgruppe Cmcm, siehe
unten in diesem Abschnitt). In dieser Struktur (Abbildung 53) besetzen die Mn-lonen zwei
unterschiedliche kristallographische Lagen (4a, 8e), die Vanadiumkationen sitzen in
Tetraederliicken, wobei die Sauerstoffanionen eine verzerrt kubisch dichteste Packung
ausbilden. Mn;sVO, ist daher isotyp zu anderen Vanadaten M(Il); sVO4 (M = Mg, Co, Ni, Zn)
[122, 173-177].

Abbildung 53. Die Struktur von Mn;5VO4 nach Wang et al. [172]. Vanadium sitzt im Zentrum der nicht
transparenten griinen Tetraeder.

Die Stapelfolge der Verbindung senkrecht zu (0 2 1) ist in Stapelfolge 5 dargestellt.

Oa 0 Mnypy 0 O MN1/4,a Oc 0 Mnypp

Oa Mn1/a,y Og 0 Mnyzq 0 Oc Mnyap
Stapelfolge 5. Stapelfolge von Mn;5VO4 (Cmca): Sauerstoffatome (kdP) rot Oktaederliicken blau,
Tetraederliicken grin.
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Es fallt auf, dass im Vergleich zur Spinellstruktur (vgl. 5.1.1, Seite 97) in den Schichten, die
ausschlieRlich leere Tetraederliicken enthalten, '/, der Oktaederliicken statt %/, besetzt
werden. Jedoch muss beriicksichtigt werden, dass, wenn auch die Stapelfolgen sehr &hnlich
scheinen, die Projektion der Packungsordnung der VO,* Tetraeder deutlich unterschiedlich
ist und zudem (wie auch fir LiMnVO,) von der Blickrichtung abhéngt (siehe Abbildung 54).
Im kubischen Spinell sieht das Packungsmuster der Tetraeder in alle 3 Raumrichtungen
gleich aus.

@) (b)

Abbildung 54. Packungsmuster der Vanadat-Polyanionen in (a) der kubischen Spinellstruktur (Fd3m, z. B.
hp-LiMnVQy), (b) orthorhombischem Mn15VO4 (Cmca) und (c) orthorhombischem LiMnVO4 (Cmcm).

5.2.3 Die Darstellung und Charakterisierung von Mn; VO, (= Mn3(VOy,),)

Bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrten Versuchen konnte festgestellt werden,
dass die Art der Praparation einen hohen Einfluss auf die Reinheit der erhaltenen Produkte
besitzt. Zum einen vermindert die Verwendung einer Kugelmihle zum Verreiben der Edukt-
Pulver deutlich die Menge der Nebenphase Mn,V,0,, welche eine hohe Stabilitdt und gute
Bildungskinetik zu besitzen scheint. Zum anderen wurde die Feststellung gemacht, dass
auch bei Verwendung von Argon der Reinheit 4.6 als Inertgas wahrend der Reaktion Spuren
von Mn;O, entstehen kdnnen, welches natirlich, sobald einmal gebildet, nicht wieder zu
MnO riickreagiert. Dies kann durch Vorlagern eines Schiffchens mit MnO zum Abfangen von
Sauerstoffspuren deutlich unterdriickt werden; weiterhin kann durch Kompaktieren des
Pulvers zu einem Pressling die Kontaktflache Gas-Festkérper minimiert werden, was sich
ebenfalls positiv auf die Produktreinheit auswirkt. Das Verwenden von ,Opfer-MnO® zur
Synthese von Mn; sVO, aus der MNnMoO, haltigen Schmelze wird auch von Morosan et al. in
[178] beschrieben. Unter Verwendung einer Reaktionstemperatur von ca. 800°C entsteht
nahezu reinphasig orthorhombisches Mn;sVO, mit lediglich 1.2 wt-% Mn,V,0; als
Nebenphase. Die Struktur-Verfeinerung aus dem Beugungsbild des erhaltenen Produktes ist
in Abbildung 55 dargestellt, die strukturellen Ergebnisse sowie verfeinerte M-O-Abstande

sind in Tabelle 19 und Tabelle 20 angegeben.
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Tabelle 19. Verfeinerte Struktur der Tieftemperaturphase von Mn;5V04, Raumgruppe Cmca.

Wyckoff-

Symbol  Atomsorte X y z Besetzung B
4a Mn?* 0 0 0 1 0.84(3)
8e Mn?* ', 0.1376(1) ', 1 0.84(3)
8f Vo 0 0.3795(1) 0.1217(2) 1 0.13(2)
8f o~ 0 0.2565(3) 0.2234(3) 1 0.73(4)
8f o~ 0 0.9997(3)  0.2496(4) 1 0.73(4)

o~ 0.2802(3) 0.1174(2) 0.9927(2) 1 0.73(4)

Tieftemperaturphase
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Abbildung 55. Rietveld-Verfeinerung des Diffraktogramms der Tieftemperaturphase von Mn15VOa.
Messung (blau), verfeinerte Kurve (rot), Differenzkurve (schwarz). Der Hauptreflex der Nebenphase
MnzV,07 ist mit einem Stern gekennzeichnet.
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Tabelle 20. Vergleich der verfeinerten M-O-Abstande der Tieftemperaturphase von Mn1s5V0O,4 (Raumgruppe
Cmca) mit der Summe der lonenradien nach Shannon [55]. N ist die Anzahl der O-Nachbarn dieses
Abstands.

Verfeinerter Mittlerer Summe der

Wyckoff-Lage M-O-Abstand  M-O-Abstand lonenradien
[A] [A] [55]
2.120(3)
2.230(2)
2.108(3)
2.206(2) 2.188 2.190
2.250(3)
1.681(4)
1.685(2) 1.717 1.715
1.784(4)

u. Atomsorte

4a | Mn?*

2.193 2.187

8e / Mn*

8f / V°*

NENMENESNIENIENN NN =

Da Clark et al. [170] die Zersetzung dieser Phase zu Mn,V,0,; und Mn,V,Oq bei Erhéhung
der Reaktionstemperatur beschreiben, wurde die Probe auf 950°C geheizt. Dabei konnte das
Verschwinden der orthorhombischen Mn;sVO, Phase beobachtet werden, jedoch konnte
Mn,V,0; im erhaltenen Produkt nicht detektiert werden. Stattdessen wurde ein einphasiges
neues Produkt erhalten, dessen Beugungshild den von Brisi [171] und Clark [170]
beschriebenen Beugungsbildern fir Mn,V,04 sehr ahnelt. Das Ergebnis der Indizierung mit
Topas 4.2 [19] zeigt eine tetragonale Einheitszelle mit Gitterparametern a = 7.0073(1) A und
¢ = 19.6981(3) A in der Raumgruppe 142d an. Durchsucht man die Pearson Datenbank [111]
nach Phasen mit dhnlichen Gitterparametern in tetragonalen Raumgruppen so finden sich
dort Eintrage fir Co;5AsO, [179], Mg,:sAsO, [180], NaysMgssVO, (= NaMga.(VO,)s) [181],
Li;sMgasVO, (= LiMgs(VO,)s) [182-184], wobei alle diese Phasen zueinander prinzipiell
isostrukturell sind, &hnliche Gitterparameter zu der hier erhaltenen Phase besitzen und in der
Raumgruppe |42d kristallisieren. Weiterhin sind Co;sAsO, und Mgi1sAsO, ebenfalls
Verbindungen dieses Typs A;sBO,, so dass fir die Verfeinerung des fir MnysVO,
aufgenommenen Beugungsbildes die Atompositionen der Kobalt-Verbindung verwendet
wurden (unter Austausch von Co -> Mn und As -> V). Die Rietveld-Analyse des
aufgenommenen Diffraktogramms ist in Abbildung 56 gezeigt, die verfeinerten
Atompositionen und strukturellen Daten sind in Tabelle 21 wiedergegeben. Die Ergebnisse
der Verfeinerung machen klar, dass die erhaltene Verbindung tatsachlich die
stochiometrische Zusammensetzung des Ausgangsgemisches aus MnO und V,Os besitzt
und daher nicht die Zusammensetzung Mn,V,0Oy hat, und weiterhin isostrukturell zu
Co15As0, [179] und Mg;sAsO, [180] ist. Dies wird insbesondere klar durch die verfeinerte

Halbbesetzung der 4b-Lage mit Mn®*, wobei dies auch fiir die beiden Arsenat-Verbindungen



Seite 125
5 Ergebnisse und Diskussion: Lithiumhaltige Ubergangsmetall-VANADATE

gefunden wurde. Eine Fourier-Differenz-Analyse bestatigt weiterhin, dass es praktisch keine

nennenswerte Fehlbestimmung der Elektronendichte gibt.

Fur eine detailliertere Betrachtung der Zusammensetzungen Mn;V,0y, Mn;V,01, und
Mn,oV403, mdchte ich an dieser Stelle auf Kapitel 5.2.4 verweisen — es sei hier nur erwéhnt,
dass fur die Synthese von Mn,V,Oy ein Phasengemenge aus Mni;sVO,; in der
Hochtemperaturmodifikation und einer bislang unbekannten Phase mit Zusammensetzung
Mn,oV,403, erhalten wurde, die in einem vorher ganzlich unbekannten Strukturtyp kristallisiert,

der im Rahmen dieser Arbeit erstmals detailliert beschrieben werden konnte.

Hochtemperaturphase

142d

Int. [a.u.]
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-
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Abbildung 56. Rietveld-Verfeinerung des Diffraktogramms der Hochtemperaturphase von Mn15VOa.
Messung (blau), verfeinerte Kurve (rot), Differenzkurve (schwarz).
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Tabelle 21. Verfeinerte Struktur der Hochtemperaturphase von Mn15VO4, Raumgruppe 142d.

Wyckoff-

Lage Atomsorte X y Z Besetzung B
8¢c Mn** 0 0 0.2269(1) 1 0.97(2)
8d Mn** 0.2403(2) ', g 1 0.97(2)
4b Mn** 0 0 ', 0.491(3) 0.97(2)
4a V>* 0 0 0 1 0.42(2)
8d V>* 0.6540(2) Y, g 1 0.42(2)
16e o~ 0.0515(5) 0.1976(4) 0.0438(1) 1 1.57(4)
16e o~ 0.0523(4) 0.2720(5) 0.3968(1) 1 1.57(4)
i 0.4979(5) 0.2166(5) 0.0585(2) 1 1.57(4)

Im Gegensatz zur orthorhombischen Modifikation von Mn;sVO, kann die tetragonale

Hochtemperaturmodifikation von einer verzerrt hexagonal dichtesten Packung der
Sauerstoffionen abgeleitet werden. Die Stapelung erfolgt dabei entlang der [1 1 0] Richtung.
Die kristallographische Dichte von 4.06 g/cm?3 ist deutlich kleiner als die Dichte der
orthorhombischen Modifikation (4.21 g/cm3), was fur Hochtemperaturmodifikationen haufig
vorgefunden wird. Tabelle 22 fasst die verfeinerten M-O-Abstande der Hochtemperaturphase
zusammen, die Struktur selbst ist in Abbildung 57 dargestellt. Die Stapelfolgenotation der
Verbindung entlang [1 1 0] ist in Stapelfolge 6 angegeben. Hier ist auffallig, dass die
Vanadiumkationen auf 4a und die sog. Hoard-Dodekaeder (siehe Seite 128) um 4b in der
Mitte zwischen zwei Schichten sitzen (und nicht wie fur Tetraederpositionen zu erwarten auf
1/3 bzw. 2/3 des Schichtabstandes, was fur Vanadium auf 8d beobachtet wird). Dies spiegelt

die starke Verzerrung der hexagonalen Packung wider.

Oa [MNn 13y MNpoardr2 Vaal Og [MN 13y MNHoarar2 Vax)

Oa [MNn1/3y MNHoard«2 Vaa«] Os [MN1/3 v MNHoara 12 Vaa«]
Stapelfolge 6. Die tetragonale Hochtemperaturmodifikation von Mn;5VOa.
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Abbildung 57. Die Struktur der Hochtemperaturphase von Mn1sVOa. Die Wyckoff-Lagen der
Ubergangsmetalle sind fir je einen Reprasentanten angegeben.

Tabelle 22. Vergleich der verfeinerten M-O-Abstande der Hochtemperaturphase von Mn1sVO,
(Raumgruppe 142d) mit der Summe der lonenradien nach Shannon [55]. N ist die Anzahl der O-Nachbarn
dieses Abstands.

Verfeinerter Summe der
Wyckoff-Lage M-O-Abstand  Mittlerer M-O- lonenradien

/| Atom-Sorte N [A] Abstand [A] [A] [55]
2 2.188(3)
8c / Mn** 2 2.211(4) 2.225 2.193
2 2.275(3)
2 2.109(3)
8d / Mn** 2 2.163(3) 2.171 2.193
2 2.242(4)
Ty [ 4 2.296(4) CN=4:2296 | CN=4:197*
4 2.810(3) CN=8:2553 | CN=8:2.31
4a/ V> 4 1.671(3) 1.671 1.715
.. 2 1.669(3)
8d/V > 1.72203) 1.696 1.725

Mn?* wird auf 8c und 8d in verzerrt oktaedrischer Koordination vorgefunden, wohingegen V°*
in tetraedrischer Koordination mit beinahe gleichen V-O-Abstéanden vorliegt, jedoch die

O-V-O-Winkel vom idealen Tetraeder-Winkel geringfiigig abweichen. Die Abweichungen
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dieser Koordinationspolyeder von der idealen Symmetrie konnen unter Bertcksichtigung der

Pauling’schen Regeln verstanden werden.

Das Mn?-Kation auf der 4b Lage liegt in einer ungewdhnlichen [4+4]-Koordination vor
(Abbildung 58), welche in der Literatur als Hoard-Dodekaeder [179, 185] oder Stella
Quadrangula bezeichnet wird und bei einigen Verbindungen gefunden werden kann [186,
187]. Das Polyeder kann dabei als zwei ineinander geschachtelte Tetraeder verstanden
werden, wobei die Atome des einen Tetraeders ndher am Metallzentrum sitzen als die des
anderen. Betrachtet man sich die Mn-O Abstande fur dieses Polyeder, so stellt man fest,
dass diese im Mittel sowohl fur 4-fache als auch fir 8-fache Koordination bei weitem zu lang
sind, verglichen mit dem, was von den lonenradien [55] erwartet werden wirde. Solche zu
langen M-O-Abstédnde wurden auch fir Co;sAsO, festgestellt, dessen Struktur aus
Einkristall-Daten bestimmt wurde; in diesem Fall wurde ein leicht erhdhter thermischer
Parameter des Co”** Kations gefunden [179]. Eine unabhangige Verfeinerung des
thermischen Parameters der 4b Lage (bei gleichzeitigem Fixieren der Besetzung auf 0.5)
zeigte jedoch keine signifikante Erhéhung der thermischen oder statischen Unordnung auf
dieser Lage im Falle von ht-Mn; VO, an.

Abbildung 58. Strukturausschnitt aus der Hochtemperaturmodifikation von Mn1s5VQO4: Die koordinative
Umgebung des Mn?* Kations (blau) auf der 4b Lage. Die Blickrichtung ist geringfiigig verschoben entlang
c. Der Mn-O-Abstand betragt 2.296 A fiir die orange-gelben Sauerstoffanionen und 2.810 A fur die roten
Sauerstoffionen. Alle Angaben der O-O-Abstéande sind in A gemacht.

Neutronenpulverdaten zu Mn; sVO, konnten neue Erkenntnisse bezlglich der Koordination
auf dieser Lage liefern. Diese Daten ermoéglichen eine bessere Lokalisierung der
Sauerstoffatome, so dass diese z. B. auch mit anisotropen thermischen Parametern
verfeinert werden konnen. In einer gekoppelten Verfeinerung von Réntgen- (welche eine

gute Lokalisierung der ,Schweratome® Vanadium und Mangan zulassen) und
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Neutronendaten (welche eine bessere Lokalisierung von Sauerstoff und Mangan
ermdglichen, Vanadium ist in der Neutronenbeugung nahezu ,unsichtbar®) wurde ein auf den
ersten Blick seltsam anmutendes Schwingungsverhalten der Sauerstoffe festgestellt,
insbesondere derjenigen, welche zu Mn®* auf 4b den kiirzesten Abstand besitzen (siehe
Abbildung 59).

Abbildung 59. Hoard-Dodekaeder aus der Hochtemperaturphase von Mn1s5VO,. Fir die Sauerstoffatome
(gelb und rot) sind die Schwingungsellipsoide mit 99% Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt. Die roten
Sauerstoffatome besitzen den kiirzeren Mn-O-Abstand.

Die stéabchenartige Form der Schwingungsellipsoide weist auf ein anderes Realverhalten der
Struktur als das starke Schwingen des zentralen Mangan-Atoms der Hoard-Position hin:

- Die Position 4b ist nur zur Halfte durch Mn?* besitzt, die andere Halfte der Liicken ist
leer.

- Lucken und Mn*" besitzen eine deutlich unterschiedliche Wechselwirkung mit ihren
nachsten Nachbarn. Mn?* wirkt auf die Sauerstoffionen anziehend und vermindert die
repulsiven Wechselwirkungen der Sauerstoffe zueinander, die ,Licke® wirkt der
Abstol3ung der Sauerstoffe nicht entgegen.

- Es ist demnach zu erwarten, dass dort wo Mn**-lonen sitzen, die Sauerstoff-Anionen
naher am Mangankation sitzen als im Falle einer Licke, wo diese dann ein wenig
weiter wegricken sollten. Dieses Weg- und Heranrticken sollte sich im Tetraeder auf
der Verbindungslinie Mn-O abspielen, und diese statische Unordnung tauscht durch
anisotrope thermische Parameter ein scheinbares Schwingen der Sauerstoffe entlang

dieser Richtung vor.

Ein alternatives, vermutlich adaquateres Modell, liegt daher in der Verfeinerung des
Beugungsbildes unter Verwendung von Splitpositionen. In einem solchen Modell werden

statt einer Sauerstoff-Lage zwei entsprechende Sauerstoff-Lagen verwendet, deren
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Besetzungsdichten auf die Halfte der urspringlichen Besetzungsdichte fixiert und die

Atompositionen der beiden Lagen unabhangig voneinander verfeinert.

Beide Modelle (anisotrope thermische Parameter und Splitpositionen) beschreiben
grundsatzliche unterschiedliche rdumliche Kern- bzw. Elektronendichteverteilungen. Im
ersteren Fall sitzt das Maximum der Aufenthaltswahrscheinlichkeit im Zentrum des
Schwingungsellipsoids, im letzteren wird zwischen den beiden Atompositionen ein Minimum
der Aufenthaltswahrscheinlichkeit auf der Verbindungslinie der Kerne erhalten. Demzufolge
sollte die Gute des jeweiligen Modells prinzipiell, so die Qualitat der Daten es denn zul&sst,
unterscheidbar sein.

Daher wurde die Verfeinerung alternativ unter Verwendung von Splitpositionen fir die
Sauerstoffe durchgefiihrt. Tabelle 23 fasst die erhaltenen Strukturdaten zusammen, eine
grafische Darstellung der Struktur um die 4b Mn-Position ist in Abbildung 60 und die
gekoppelte Verfeinerung der Neutronen- und Roéntgendaten ist in Abbildung 61 dargestellt.
Der Ry, einer analogen Verfeinerung mit isotropen thermischen Parametern (2.158 %) ist
erkennbar schlechter, jedoch ist die Verfeinerung mit anisotropen thermischen Parametern
(2.105 %) von der Gute her als gleich zur Verfeinerung unter Verwendung der Splitpositionen
(Rwp = 2.103 %) zu betrachten. Auch wenn der Unterschied in den Ryy,-Werten fir
Splitpositionen und anisotrope thermische Parameter nicht signifikant ist, so legen auch
guantenmechanische Rechnungen nahe, dass die Splitpositionen héchstwahrscheinlich das
richtigere Modell sind (siehe Kapitel 5.2.3.1, Seite 133).

2a

3a

Abbildung 60. Sauerstoffsplitpositionen um die 4b Manganposition der Hochtemperaturphase von
Mn1_5VO4.
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Tabelle 23. Struktur der Hochtemperaturphase von Mn1s5VO4 aus gekoppelter Verfeinerung von

Wyckoff-

Neutronen- und Réntgendaten (Raumgruppe |4d).

Atom-

Name Lage sorte Besetzun B [A2
Mn1l 8c 0 0 0.2276(1) Mn%* 1 0.24(7)
Mn2 8d 0.2407(4) U, g Mn** 1 0.24(7)
Mn3 4b 0 0 ', Mn%* 0.5 0.24(7)
Vi 4a 0 0 0 Vv 1 -0.56(14)
V2 8d 0.6570(4) ', g Vvt 1 -0.30(10)
Ola 16e 0.060(1) 0.202(1) 0.0393(4) o* 0.5 0.41(10)
O1b 16e 0.041(1) 0.202(1) 0.0502(4) o* 0.5 0.41(10)
O2a 16e 0.049(1) 0.277(1) 0.3915(4) o~ 0.5 0.41(10)
02b 16e 0.043(1) 0.272(1) 0.4050(4) o* 0.5 0.41(10)
O3a 16e 0.499(1) 0.196(1) 0.0632(4) o* 0.5 0.41(10)
03b 16e 0.499(1) 0.227(1) 0.0525(4) o” 0.5 0.41(10)

Durch die verwendeten Splitpositionen ergeben sich deutliche Unterschiede in den
Abstanden der jeweiligen Sauerstoffpositionen zum Zentralkation. Als Abstande fir O3b und
O3a werden 2.173(7) und 2.469(7) A erhalten, so dass eine deutliche Verkiirzung bzw.
Verlangerung des Abstands zu erkennen ist (vgl. ca. 2.30 A fiir die nichtaufgespaltene
Position, Tabelle 22, Seite 127). Auch die weiter entfernten Sauerstoffatome riicken heran
bzw. weg (O2b 2.685(9) A und 02a 2.907 A). Die Splitpositionen lassen daher vermuten,
dass die Struktur um eine Liicke oder ein Mn®** Kation auf der 4b Lage deutlich
unterschiedlich verzerrt ist. An diesem Beispiel kann verdeutlicht werden, dass ,statistische
Verteilung® oftmals eine definierte Ordnung um die entsprechende ,statistisch besetzte*
Position zur Folge hat. Jedoch kann durch das Fehlen von Uberstrukturreflexen im
Beugungsbild darauf geschlossen werden, dass es in diesem Fall keine weitreichendere
Ausordnung lokaler Ordnungen zu geben scheint (siehe auch Seite 133). Die verfeinerten
M-O-Abstande

guantenchemischen Berechnungen bestimmten Abstanden iberein (siehe Kapitel 5.2.3.1,

der Split-Positionen  stimmen zudem sehr gut mit den aus
Seite 133). Die Rechnungen lassen weiterhin darauf schlieen, dass O2 und O3 in gleicher
Weise auf Mn bzw. Leerstelle durch ,hin- bzw. wegrlicken® reagieren. Es darf an dieser
Stelle auch darauf hingewiesen werden, dass ein ,Heran- bzw. Wegriicken der Sauerstoffe®
wenig mit einem ,starkeren Schwingen der Mn-lonen® zu tun hat. Ein analoges Modell mit
Splitpositionen fir die Mn-Position flhrte stets zum ,Verschmelzen® der lonen auf der idealen

Position 4b.
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Abbildung 61. Gekoppelte Verfeinerung von Réntgen- und Neutronendaten zur Hochtemperaturphase von
Mn15VO4 unter Verwendung von Splitpositionen fiir die Sauerstoffatome. Messung (blau), verfeinerte
Kurve (rot) und Differenzkurve (schwarz).

Eine DTA-Messung (Abbildung 62) der orthorhombischen Phase zeigt, dass der
Phaseniibergang zu tetragonal bei einer Temperatur von ungeféahr 946 °C stattfindet. Das
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Schmelzen der Probe geschieht bei ungefahr 972 °C und die DTA-Messung in Kombination
mit anschlieBender rontgendiffraktometrischer Untersuchung der Probe zeigt, dass beide
Phasenibergange reversibel sind. Da jedoch die Phasenumwandlung vollstandig
rekonstruktiv ist (hexagonal vs. kubisch dichteste Packung der Sauerstoffionen), verlauft der
Phasenubergang bei tieferen Temperaturen anscheinend recht langsam, so dass die

Struktur der Hochtemperaturphase durch rasches Abkuhlen ,eingefroren® werden kann.

Heizen
Kihlen
E
0, 904°C 972°C
—_— . ———
e “~
ks) Phaseniibergang™———a.
o
< 946°C
[ Schmelzen /
O Rekristallisation

exo

~

870 900 930 960 990
T [°C]

Abbildung 62. DTA-Messung an der Tieftemperaturphase von Mn15VOa.

Es ist weiterhin anzumerken, dass in Anwesenheit von Sauerstoff wahrend des
Heizvorgangs eine Zersetzung des Materials zu Mn,V,0; und Mn;O, erfolgt. Dies
veranschaulicht die Wichtigkeit des Verwendens einer hochreinen Inertgas-Atmosphare.
Mn,V,0- ist gegentber weiterer Oxidation recht stabil und Mn3O, gibt, sobald gebildet, den

aufgenommenen Sauerstoff nicht ohne weiteres wieder ab.

5.2.3.1 Theoretische Berechnungen zu Mn;sVO,

Halbbesetzungen einer kristallographischen Lage kdnnen in theoretischen Rechnungen nicht
ohne weiteres behandelt werden. Fir Mn; sVO, fuhrt die geordnete Halbbesetzung der Lage
4b durch Mn jedoch automatisch zu einer Erniedrigung der Symmetrie. Dieser
Symmetrieabbau kann dabei unterschiedlich ausfallen. Werden die Positionen (0, 0, */,) und
(*/5, *1,, 0) mit Mn-Atomen besetzt und die weiteren Positionen (‘/,, 0, '/,) und (0, 5, *.)

unbesetzt belassen, so fallen ausgehend von der urspriinglichen Raumgruppe |42d die
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Gleitspiegelebene d und die 2-zéhlige Drehachse weg; die sich ergebende
Raumgruppensymmetrie lautet dann 14, der Symmetrieabbau bedingt weiterhin eine
Aufspaltung der vormals 16-zéhligen Sauerstofflagen in jeweils zwei 8-zéhlige Lagen. Durch
den Wegfall der Gleitspiegelebene ergeben sich Uberstrukturreflexe, die real nicht zu
beobachten sind. Trotzdem kann durch eine Strukturoptimierung in dieser
niedersymmetrischen Struktur etwas tUber das Material gelernt werden. Betrachtet man die in
Tabelle 24 berechneten M-O-Abstande, so stimmen diese mit den in Tabelle 22, Seite 127,
angegebenen verfeinerten Werten prinzipiell sehr gut Uberein; auch die berechneten
Gitterparameter von a=7.0803 A und c=19.8632 A weichen von den experimentell
bestimmten um nur ca. +1% ab. Insbesondere fallt auf, dass die Mn**-Kationen auf der
Hoard-Position ca. 0.1 A kleinere M-O-Abstande aufweisen, als sie fur die hoéher
symmetrische Struktur rein aus RoOntgendaten verfeinert wurden. Vergleicht man die
M-O-Abstande dieser Position sowie die Abstande um die ,leere Hoard-Position“ zusatzlich
mit den aus der gekoppelten Verfeinerung von Neutronen- und RoOntgenpulverdaten
bestimmten Abstanden zu den Splitpositionen (2.173 A und 2.469 A fiir O3b und O3a sowie
2.685 A und 2.907 A fur O2b und 02a), so lasst sich feststellen, dass diese Werte insgesamt

sehr gut zueinander passen.

Tabelle 24. Berechnete M-O-Absténde fiir Mn1sVO4 (Raumgruppe 14).
Entspr. Wyckoff- Mittlerer

Lagein 142d / Berechneter M-O- berechneter
Atom-Sorte \ Abstand [A] M-O-Abstand [A]
2 2.167
8c / Mn** 2 2.181 2.219
2 2.308
8d / Mn?* 2.103, 2.113, 2.144, 2.175, 2.237, 2.331 2.184
ot 4 2.219 CN = 4: 2.219
ORI LT 4 2.693 CN = 8: 2.386
e 4 2.469 CN = 4: 2.296
9 (@37 /i 4 2.875 CN = 8: 2.672
4a | V** 4 1.737 1.737
8d / v** 1.715, 1.728, 1.745, 1.792 1.745

Eine Betrachtung der berechneten Energien fur Hoch- und Tieftemperaturmodifikation zeigt,
dass die Tieftemperaturphase bei 0 K nur um ca. 12 kJ/mol stabiler ist. Alternative
Verteilungen der Mn-Kationen auf die Hoard-Platze fliihren zum Symmetrieabbau ins
Orthorhombische, und solche Anordnungen sind im Vergleich zur tetragonalen Symmetrie

mit Raumgruppe |4 um weitere 6 kJ/mol weniger stabil.

Weiterhin unterscheiden sich die Hoch- und Tieftemperaturmodifikation von Mn;sVO,

deutlich in ihrer Farbe. Die Tieftemperaturmodifikation besitzt eine dunkelrote Farbe,
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wahrend die Hochtemperaturphase einen sehr dunklen, an schwarz grenzenden Farbton
besitzt (siehe Abbildung 63). Betrachtet man die DOS der beiden Modifikationen (Cmca und
I4) sowie die partielle DOS (Abbildung 64), so lassen sich hier nur geringe Unterschiede in
der Bandliicke erkennen, die wahrscheinlich nicht fur die Erklarung dieser doch deutlich
verschiedenen Farbe dienen koénnen. Der Bandlickenlbergang entspricht dabei einem
Charge-Transfer-Prozess zwischen O% oder Mn* auf V°'. Solche Charge-Transfer-

Ubergange wurden auch zur Erklarung der Farbe von z. B. Niy sVO,4 herangezogen [188].

Fir die Rechnung wurde eine ferromagnetische Konfiguration der Mn?*'-Kationen
angenommen. An der DOS lasst sich auch sehr gut die high-spin d>-Konfiguration dieser
lonenspezies erkennen. Unterhalb des Fermi-Niveaus sind nur Spin-Up-Zustande, oberhalb
des Fermi-Niveaus nur Spin-Down-Zustande mit merklicher Zustandsdichte zu beobachten.
Andere magnetische Strukturen wurden nicht untersucht, da die Bestimmung der stabilen

magnetischen Konfiguration in dieser Arbeit nicht im Vordergrund stand.

(a) foj——>

Abbildung 63. Farben der Tieftemperatur- (a) und Hochtemperaturphase (b) von Mn;5VOa.
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Abbildung 64. DOS und partielle DOS der Hoch- (RG Cmca) (a) und Tieftemperaturmodifikation (RG 14) (b)
von Mn15VO4. Der hdchste besetzte Zustand wurde auf 0 eV gesetzt.

Zieht man zusatzlich die DOS der alternativen Mn-Ausordnung auf der Hoard-Position mit
orthorhombischer Symmetrie in Betracht, so erkennt man, dass in diesem Fall die Bandliicke
deutlich sinkt (Abbildung 65). Dieses Herabsenken der Bandlicke wird dadurch verursacht,
dass die Struktur eine schlechtere lokale Ladungsneutralitat besitzt, da die beiden besetzten
Hoard-Positionen einen deutlich geringeren Abstand zueinander besitzen als im ,|#-Fall. Die

~Wahrheit* liegt jedoch wohl ,zwischen® beiden Fallen: da es im Kristall keine ausreichende
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Fernordnung gibt, muss es auch solche Anordnungen fir die Mn-Kationen in den Hoard-
Dodekaedern geben, die eher der orthorhombischen Symmetrie entsprechen, sodass in
,Gebieten“, deren lokale Symmetrie eher dieser Konfiguration entspricht, die Mn**-Kationen
mit Photonen anderer Wellenlange interagieren als in ,Gebieten“ mit ,|4-Symmetrie. Ein

,Verschmieren“ der Bandlicke bewirkt dabei vermutlich die beobachtete sehr dunkle
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Abbildung 65. DOS verschiedener Modifikationen von Mn15VOa. Der h6chste besetzte Zustand wurde auf
0 eV gesetzt.

5.2.4 Einschub: Die Verbindungen ,,Mn4V,0q", ,,MNn;V,01,“ und MnyV4032
Die Existenz der wvon Brisi [171] und Clark [170] beschriebenen Phase der

Zusammensetzung Mn,V,04 konnte durch eigene Untersuchungen nicht bestatigt werden. In
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diesem Fall wurde eine Mischung aus Hoch- und (je nach gewahlter Reaktionstemperatur
teilweise auch) Tieftemperaturphase des Typs Mn;sVO, beobachtet. Es ist bemerkenswert,
dass durch Zugabe eines MnO-Uberschusses die Bildung der Hochtemperaturphase auch
schon bei niedrigeren Temperaturen allem Anschein nach ,gefordert® werden kann.
Zusatzlich tauchen im Diffraktogramm weitere Linien auf, die mit bekannten Phasen im
System Mn-V-O nicht beschrieben werden kénnen. Diese zusétzliche Phase verhinderte zu
damaligen Zeiten moglicherweise die erfolgreiche Indizierung des aufgenommenen
Pulverdiffraktogramms. Diese Phase muss zudem manganreicher sein, da sie neben
manganarmeren Phasen der Zusammensetzung Mn;sVO, auftritt. Daher wurden
Syntheseversuche verschiedener manganreicherer Zusammensetzungen des Systems
MnO-V,0s der Art

3+X MnO + V205 > Mn3+xV208+X

bei Temperaturen um 800-950°C durchgefiihrt, um den genauen Zusammensetzungsbereich
einzuschrénken. Bei einer Zusammensetzung Mn,;V,0;, konnte eine nahezu einphasige
Probe neben einer signifikanten Menge von ca. 10.4 wt-% an MnV,0, (ldentifizierung durch
Vergleich von Gitterparametern: ayereiner = 8.575 A im Vergleich zu a(MnV,0,) = 8.577 A,
a(Mn,VO,) = 8.528 A, a(Mns;sV4304) = 8.562 A [189]) erhalten werden. So gelang es, die
Phase unter Zuhilfenahme von Topas 4.2 [19] erfolgreich zu indizieren. Diese Indizierung
zeigt eine monokline Elementarzelle mit Gitterparametern a = 19.5677(8) A, b = 6.2177(3) A,
¢ =5.4282(3) A in der Raumgruppe C2/m an. Der monokline Winkel betragt 100.059(4)°. Im
Kontrast zur Hochtemperaturphase von Mn;sVO, konnten beim Durchsuchen der
Datenbanken Pearson [111], ICSD [119] und pdf2 [190] keine Phasen mit &hnlichen
Gitterparametern, &hnlichen Zusammensetzungen und/oder ahnlichem Beugungsbild
gefunden werden. Eine Zusammensetzung Mn;V,0,, entspricht formell einer allgemeinen
Zusammensetzung MsX,. Auch die einzige vorgefundene Nebenphase hat eine solche
Zusammensetzung MzX,, sodass die allgemeine Zusammensetzung der Hauptphase
ebenfalls einer solchen Zusammensetzung entsprechen muss. Da Mn und V mittels
Réntgenbeugung nicht zu unterscheiden sind, wurde in der anschlieRenden
Strukturbestimmung mittels Simulated Annealing [23] Mn als einzige Sorte Schweratom
gewahlt und ihre Anzahl auf die Gesamtzahl der Ubergangsmetallatome gesetzt. Das
Volumen der Elementarzelle &hnelt mit ~650 A2 zudem stark dem Volumen der
Elementarzelle von Spinellen, so dass von 8 Ms0,-Einheiten pro Elementarzelle
ausgegangen wurde. In mehreren Bestimmungszyklen nach der Lokalisierung der
Schweratome konnte schlieBlich die Struktur bestimmt werden. Die Verfeinerung des
Beugungsbildes unter Verwendung von Strukturdaten ist in Abbildung 66 dargestellt, die

Strukturdaten sind in Tabelle 25 aufgelistet und die Struktur ist in Abbildung 67 dargestelit.
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Abbildung 66. Verfeinertes Beugungsbild eines Ansatzes der Zusammensetzung Mn-V2012. Messung
(blau), verfeinerte Kurve (rot) und Differenzkurve (schwarz).

Site  Wyckoff-Lage

M1 2a 0 0 0 Mn®* 1
M2 2b 0 Y, 0 Mn®* 1
M3 4i 0.632(3) 0 0.756(1) Mn?* 1
M4 4h 0 ', ', Mn?* 1
M5 8j 0.632(1) 0.740(1) 0.254(1) Mn®* 1
M6 4i 0.214(1) 0 0.801(1) Ve 1
o1 8] 0.187(1) 0.780(2) 0.643(2) (o 1
02 8j 0.554(1) 0.220(2) 0.895(2) o* 1
03 4i 0.432(1) 0 0.618(3) o* 1
04 4i 0.944(1) 0 0.668(3) o* 1
06 4i 0.189(1) 0 0.078(3) o* 1
o7 4i 0.698(1) 0 0.138(3) 0% 1
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Abbildung 67. Struktur von Mn»oV4Os2 mit Blick entlang der b-Achse (a) und c-Achse (b).

(@)

Eine Zuordnung der Atomsorten kann durch Vergleich der mittleren Abstande fir die
verschiedenen denkbaren lonensorten erfolgen. Diese Zuordnung ist in Tabelle 26 gezeigt.
Es fallt auf, dass, da nur die 4i Lage mit Vanadium besetzt zu sein scheint, somit nur */,, der
Ubergangsmetallatome als Vanadium identifiziert werden koénnen. Zum Erhalt einer

5333, der Gesamtmetallatome sein.

Summenformel Mn;V,0,, missten es jedoch
Insbesondere die M-O-Abstande der Ubergangsmetalle auf den Positionen 2a und 2b lassen
vermuten, dass hier moglicherweise dreiwertiges Mangan vorliegt, was aufgrund der starken
Verzerrung der Polyeder (Jahn-Teller-Verzerrung fir d*-Mn**) zusétzlich wahrscheinlich wird;
der zu erwartende Mn*-O-Abstand aus den Shannon-Radien betragt ca. 2.04 A fir
oktaedrische Koordination [55] und liegt damit nahe den mittleren Abstédnden der 2a und 2b
Lage. Dies wirde eine teilweise Redoxreaktion zwischen Mn und V bedeuten, was auch
durch die Anwesenheit der MnV,0, Phase, welche laut Pannunzio-Miner et al. eine Mn?*/v3*
Verbindung ist [189], logisch erscheint. Die Ladung der **%*%/,, ,fehlenden* V** lonen kann
durch genau “,, 3-wertige Mangan-Kationen kompensiert werden. Da die Nebenphase
MnV,0, zudem V-reicher ist, muss die Struktur der neuen Phase im Gegenzug V-armer (Mn-
reicher) als die formelle Zusammensetzung Mn;V,0;, sein. Verwendet man eine
Zusammensetzung Mn?*;sMn®* ,V**,03,, SO ergibt sich zudem eine
Gesamtzusammensetzung der Phasenmischung unter Verwendung der verfeinerten
Phasenanteile als Mn;V,¢301197, Was sehr nahe an der theoretischen Zusammensetzung

Mn,V,01, liegt. Die ablaufende Produktbildung kann daher in guter Naherung tber
3 “Mn;V,015° 2 “Mny1 V035" 2 Mny V4030 (886 Wt-%) + MnV,0, (114 Wt-%)

beschrieben werden.
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AulRer um die zweizédhligen Lagen sind alle anderen Polyeder deutlich weniger verzerrt (auch
erkennbar an der mittleren Abweichung der Abstidnde vom Mittelwert in Tabelle 26) und
passen von der Summe der lonenradien annéhernd zur Summe der Radien aus Mn?*/V** mit
O in der jeweiligen Koordination [55].

Tabelle 26. Verfeinerte M-O-Absténde (STDABWen liegen fiir alle Werte zwischen 0.01-0.02 A) der neuen

Struktur im Ansatz Mn7V,012 sowie mittlerer M-O-Abstand und mittleres Abweichen der verfeinerten M-O-
Abstande vom mittleren M-O-Abstand.

Mittlerer Abstand
+/- mittlere
Abweichung der

Abstande vom

Wyckoff- Verfeinerte Mittelwert
Lage Abstande [A] [A] CN Zuordnung
2a 2x1.94,4x217 2.09 +/- 0.10 6 2?22 Mn**
2b 4x1.88,2x2.26 2.01 +/-0.17 6 22?7 Mn**

. 2x2.18,1x2.19, 2+
4i 1x2.24 2 %227 2.22 +/- 0.04 6 = Mn
4h 2x2.19,2x2.21,2x2.23 2.21 +/-0.01 6 2> Mn*

. 1x2.18,1x2.19,1x2.20, 2+
8] 1x2.23,1x2.23,1x2.27 2.22+/-0.03 6 > Mn
4 2x1.65,1x1.66,1x1.70 1.67 +/- 0.02 4 > Vv

Die Struktur selbst kann als verzerrt kubisch dichteste Packung der Sauerstoffatome
verstanden werden (vergleiche Abbildung 68, Blickrichtung senkrecht zur (1 0 0) Ebene).
Entlang der a-Achse findet eine schichtweise Besetzung der Liicken der dichtesten Packung

in folgender Art und Weise statt (siehe auch Abbildung 69):

- Besetzung von %/, aller Oktaederliicken durch Mn-lonen, davon %/, Mn* auf 4i, '/,
Mn** auf 8] (vgl. Abbildung 69, a)

- Besetzung aller Oktaederliicken durch Mn-lonen, davon */, Mn** auf 2a, '/, Mn*" auf
2b, '/, Mn*" auf 4h (vgl. Abbildung 69, b) > ,Kochsalz-Typ*

- Besetzung von %/, aller Oktaederliicken durch Mn-lonen, davon '/, Mn* auf 4i, '/,
Mn*" auf 8] (vgl. Abbildung 69, a)

- Besetzung von '/, aller Tetraederliicken V°* auf 4i (vgl. Abbildung 69, c)

Es handelt sich demnach um eine Art Schichtstruktur. Es ist dabei auffallig, dass Mn** in der
Struktur deutlich von V** getrennt wird (dies hat auch vielleicht damit was zu tun, dass kein
MnVO, bekannt). Dies geschieht durch Zwischenschieben einer Schicht, die nur 2-wertige
Mn-Kationen enthdalt. Die Vanadiumkationen kénnen auch als eine Art ,Klebstoff‘ zwischen
Blocken der Zusammensetzung (MnyO:6)*> verstanden werden. Aufgrund der

paramagnetischen lonen Mn?* und Mn** ist fiir die Verbindung auch eine Ausordnung der
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magnetischen Momente zu erwarten, welche im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht

untersucht werden konnte.

Abbildung 68. Verdeutlichung der kubisch dichtesten Packung in MnV4O32. Schichten von O-Atomen
senkrecht zur (1 0 0) Ebene sind abwechselnd rot, blau und grau (A, B, C) gefarbt. Das fiir dichteste
Packungen zu erwartende Bienenwabenmuster ist deutlich erkennbar (Verbindung der Sauerstoffatome in
jeweils einer Ebene).

Mn(lll) @ 2a
Mn(ll) @ 8] Mn(Ill) 2b

Mn(ll) @ 4h

V(V) @ 4i

(@ (b) ® © °

Abbildung 69. Verschiedene Schichten in der Struktur von Mn»yV4O3, mit Blickrichtung senkrecht zur
(1 0 0) Netzebene.

Zur Bestatigung der bisherigen Interpretationen wurde daher die Synthese einer Verbindung

der Zusammensetzung Mn»,V,403, gemal der Reaktionsgleichung
16 MnO +2Mn,0; + 2 V,05 —MnizMn3 VvV 0,, =Mn3"Mn*" V. 0,

bei einer Temperatur von 870°C und einer Reaktionsdauer von 12h versucht. Es wurde eine
nahezu phasenreine Verbindung erhalten (lediglich 0.8 % Mn;O, als Nebenphase), deren

Beugungsbild stark dem Beugungsbild der monoklinen Phase Mn,,V403, &hnelt, aus dem
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.Mn;V,01,“-Ansatz, jedoch sind einige Reflexe im Verhaltnis von ca. 1:1 aufgespalten (vgl.
Abbildung 70); zusatzliche Uberstrukturreflexe sind nicht zu erkennen. Der einzige
Symmetrieabbau ausgehend von C2/m, der eine Reflexaufspaltung zulasst, ist ein
translationengleicher Ubergang in die Raumgruppe P 7 (t2). Die Zelle verkleinert sich dabei
aufgrund des Wegfalls der C-Zentrierung auf die Halfte des urspringlichen Volumens
(Abbildung 71). Das aufgenommene Beugungsbild lasst sich in der Tat mit der
niedersymmetrischen Zelle gut beschreiben (siehe Abbildung 72). In Tabelle 27 sind die
Strukturdaten der triklinen Verbindung Mn,V,O03, wiedergegeben. Transformiert auf die
urspriingliche monokline Zelle ergeben sich die Gitterparameter zu a = 19.5907(8) A,
b =6.2066(2) A, ¢ =5.4320(2) A, a=89.577(3)°, B =100.044(3)°, y =90.597(3)°, so dass
sich eine nur geringfugige Abweichung von den 90°-Winkeln erkennen lasst. Weiterhin bleibt
das Zellvolumen mit 650.31(3) A3 praktisch gleich zu dem Volumen, das fiir die monokline
Zelle im Ansatz der Zusammensetzung Mn;V,0y, erhalten wurde (V = 650.27(3) A3). Die
trikline Struktur ist in standardisierter Aufstellung (alle Winkel gréRer 90°) im Anhang dieser
Arbeit, Kapitel 10.1.13, Seite 292, angegeben.

monoklin

triklin

Int. [a.u.]

| L I
39 40 41 29 [o] 42 43 44

Abbildung 70. Vergleich eines Ausschnitts (intensivste Reflexe) des Diffraktogramms zwischen der Phase
Mn20V4O32 aus dem ,,Mn7V,01,“-Ansatz (schwarz) und der Phase aus dem Ansatz der Zusammensetzung
Mn20V4032 (I’Ot).
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Abbildung 71. Struktur der Verbindung MnV4Oz in trikliner Aufstellung (Raumgruppe P 7) mit Blick
senkrecht zur c-Achse.

Int. [a.u.]

20 40 60 80 100
26 [°]

Abbildung 72. Verfeinerung des Diffraktogramms der Probe der Zusammensetzung MnoV4O03, mit
Strukturdaten. Der Reflex der Nebenphase Mn3z0,4 (0.8 wt-%, Hausmannit) ist mit einem * gekennzeichnet.
Messung (blau), verfeinerte Kurve (rot) und Differenzkurve (schwarz).
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Tabelle 27. Mittels Rietveld-Analyse Strukturdaten der triklinen Phase der Zusammensetzung MnoV40s3z in
der Raumgruppe P 7. Eine standardisierte Aufstellung findet sich im Anhang dieser Arbeit, Kapitel 10.1.13,
Seite 292. Die hier angegebene Aufstellung wurde gewahlt, da sich die [1 1 0] Richtung gut mit der

a-Achse des monoklinen Typs vergleichen Iasst.

Wyckoff- Besetzungs-
Site Lage X y z Atom dichte B [A?]
Mn1 la 0 0 0 Mn>* 1 0.82(10)
Mn2 le ', ', 0 Mn>* 1 0.82(10)
Mn3 2i 0.637(39 0.631(3) 0.758(3) Mn** 1 0.82(10)
Mn4 2i 0.751(3) 0.248(3) 0.495(3) Mn** 1 0.82(10)
Mn5a 2i 0.892(3) 0.372(3) 0.257(3) Mn** 1 0.82(10)
Mn5b 2i 0.625(3) 0.113(3) 0.750(3) Mn®** 1 0.82(10)
V1 2i 0.211(3) 0.214(3) 0.795(3) Vo* 1 -0.40(20)
Ola 2i 0.394(8) 0.970(8) 0.645(8) 0~ 1 0.92(30)
Olb 2i 0.035(8) 0.595(8) 0.346(8) o* 1 0.92(30)
0O2a 2i 0.374(8) 0.746(8) 0.890(8) o* 1 0.92(30)
02b 2i 0.219(8) 0.677(8) 0.089(8) o* 1 0.92(30)
03 2i 0.439(8) 0.425(8) 0.626(8) o~ 1 0.92(30)
04 2i 0.943(8) 0.940(8) 0.658(8) o~ 1 0.92(30)
05 2i 0.184(8) 0.180(8) 0.075(8) o~ 1 0.92(30)
06 2i 0.689(8) 0.704(8) 0.127(8) 0” 1 0.92(30)

Beim Ubergang von monoklin nach triklin fallt auf, dass die Oktaeder um Mn1l und Mn2
weiterhin stark verzerrt sind (Jahn-Teller-Effekt der Mn**-Kationen), sich jedoch in diesem
Fall zwei stark gestreckte Oktaeder ergeben (siehe Tabelle 28; beim Resultat aus dem
Ansatz der Zusammensetzung Mn;V,0;, wurde fir die Position M1@2a ein gestauchtes
Oktaeder beobachtet). Daher lasst sich vermuten, dass die trikline Verzerrung durch die
Ligandenfeldstabilisierung der d*-Mn** lonen bedingt wird. Alle anderen M-O-Absténde sind
deutlich regelméRiger, was sich an der mittleren Abweichung der M-O-Absténde von ihrem
Mittelwert erkennen lasst. Fir Mnl ist der mittlere Abstand aufgrund der extremen
Verzerrung des Oktaeders fiur die lonensorte nur wenig aussagekraftig, alle anderen
Abstande passen sehr gut mit theoretisch zu erwartenden M-O-Abstédanden aus den
Shannon-Radien [55] zusammen. Ebenso ergibt sich durch Berechnung der
Valenzbindungssummen [191] (siehe Tabelle 29) in guter Naherung die Ladung -2 fur die
Sauerstoffionen; die Valenzbindungssumme fir die Sauerstoff-Anionen ist, in
Ubereinstimmung mit der Regel von Baur [192] dann betragsmaRig geringer, wenn die
Abstande ein wenig kirzer sind, und betragsmafiig gré3er, wenn diese im Schnitt ein wenig

l&nger sind.

Quantenmechanische Berechnungen (gezeigt und diskutiert in Kapitel 5.2.4.1, Seite 148)

gekoppelt mit einer Bader-Analyse und Berechnung der partiellen DOS der Mn-Atome
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bestdtigen unabhangig das aus Deutung der Rontgendaten erhaltene Bild der
Ladungszuordnung der Mn-Atome.
Tabelle 28. Metall-Sauerstoff-Abstande fur das Produkt des Ansatzes der Zusammensetzung MnzoV4Oso.

MABW gibt die mittlere Abweichung der Abstande vom Mittelwert an. Die STDABW der einzelnen Werte
fir d liegen zwischen 0.1 — 0.2 A,

Mn1l Mn2 Mn3 Mn4 Mb5a Mn5b V1
d; [A] 2.02 1.82 2.04 2.10 2.12 2.12 1.61
d, [A] 2.02 1.82 2.13 2.22 2.13 2.15 1.62
ds [A] 2.04 1.91 2.15 2.23 2.18 2.21 1.73
ds [A] 2.04 1.91 2.15 2.24 2.22 2.25 1.75
ds [A] 2.49 2.24 2.24 2.25 2.23 2.25 -
de [A] 2.49 2.24 2.38 2.33 2.28 2.29 -

Mittlerer
Abstand
[A]

MABW
[A]

Tabelle 29. Valenzbindungssummen fiur die Sauerstoffionen der triklinen Modifikation von Mn3oV4O3;. Die
3-wertigen Mn-Atome (Mn1 und Mn2) sind fett gedruckt.

Nachbaratome

(kurze - lange Valenzbindungs-
Sauerstoff-lon Abstande) summe Bemerkung
Ola V1, Mn3, Mn5b 2 ~.1.02 Kirzere Abstande
als O6
O1b V1, Mn3, Mn5a 2 ~.1.02 Kirzere Absteande
als O6
Mn2, Mn3, Mn5b,
02a Mn4, Mn1 -2 -
Mn2, Mn1, Mn5a,
02b Mn4, Mn3 -2 i
Mn5b, Mn4, Mn2, 13, Langere Abstande
03 Mn5a, Mn4, Mn3 fo=-2.17 als 04
Mn1, Mn5a, Mn4, 1, o Kirzere Abstande
04 Mn4, Mn5b o=- 183 als 04
05 V1, Mn5b, Mn5a 2 ~.1.02 Kurzere Abstande
als 06
V1, Mn3, Mn5b, . L&ngere Abstande
06 Mn5a la=-225 als O5

Es stellt sich schlieZlich die Frage, warum eine solche trikline Verzerrung beim Ansatz der
Zusammensetzung Mn,V,01, nicht beobachtet werden konnte? Hier besteht die Vermutung,
dass sich in diesem Fall teilweise V** auf den Positionen der Mn®**-Kationen befindet, wobei
Vv* aufgrund seiner d*-Konfiguration deutlich weniger tolerant gegeniiber einer Verzerrung
ist. Hierfur sprache auch der geringfugig zu klein verfeinerte Gitterparameter der MnV,0,-
Phase, welcher auf eine manganreichere Verbindung schlieen lasst. Weiterhin fallt auf,

dass die Reflexe, die im Zuge der triklinen Verzerrung aufspalten, zu schmal verfeinert
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werden (zu breit sind) und starke Auslaufer hin zur Mitte zwischen den beiden Reflexen
besitzen. Dies kdnnte durch die monokline Variante als Hochtemperaturmodifikation erklart
werden, so dass sich beim Kiihlen die Verzerrung teilweise nur in Domanen kleiner Grol3e
ausbilden kann. Zur Bestatigung dieser Vermutung sind Untersuchungen mittels
Hochtemperaturrontgenbeugung geplant.

Fur das zuvor untersuchte System MnO-V,0s bedeutet dies, dass bei hohen
Mangangehalten der quasibinare Schnitt durch Redoxinteraktionen verlassen wird, so dass
sich ein quaterndres System MnO-Mn,0;-V,05-V,0s5 ergibt. Das zunachst entstehende \Vass
scheint auch in diesem Fall (vgl. Kapitel 5.1, Seite 97) in V** und V°* zu disproportionieren,
welche sich dann in unterschiedliche Verbindungen einlagern.

Um verbesserte Aussagen uber die neue Verbindung Mn,,V403, treffen zu kénnen sind
weiterhin Untersuchungen mittels Neutronenpulverbeugung geplant. Da V nur einen auf3erst
geringen Streuquerschnitt besitzt, ist dieses in solchen Aufnahmen von Mn zu
unterscheiden, so dass diese lonen sicher identifiziert und zusatzlich die Sauerstoffionen
besser lokalisiert werden konnen. Weiterhin wére es interessant, die Synthese anderer
Verbindungen des Typs M4sMn6V403, zu untersuchen, wobei M ein dreiwertiges Kation ist (z.
B. Fe**, AP, Cr*h.

Es bleibt weiterhin zu erwahnen, dass, wenn man die Synthese von Verbindungen
Mns.,VoOgi  iMm  Bereich 0<x<4 versucht, zuweilen und in Abhangigkeit der
Reaktionstemperatur (bevorzugt ,tiefere” Temperaturen unterhalb 900°C) auch eine Phase
beobachtet werden kann, deren Reflexmuster an die Hochtemperaturphase von Mn;sVO,
erinnert, wobei sich eine zusatzliche Reflexaufspaltung beobachten lasst. Ein Beispiel hierfur
ist in Abbildung 73 flir einen Ansatz der Zusammensetzung Mn,3sV.0g 35 gezeigt. Weitere
Syntheseversuche zur einphasigen Darstellung einer solchen Verbindung wurden jedoch im
Rahmen dieser Arbeit nicht unternommen, da sich die exakte Zusammensetzung der

Verbindung nicht bestimmen lief3.
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Abbildung 73. Diffraktogramm eines Ansatzes der Zusammensetzung Mna 35V20g35. Der intensivste Reflex
von Mn15V0O4 h.t. bei ca. 31°ist im Verhdltnis von ungeféhr 1:1 aufgespalten.

5.2.4.1 Theoretische Berechnungen zu Mn,,V,03,

Eine Berechnung der elektronischen Struktur von MnyV403, inklusive Optimierung der
Gitter- und Lageparameter ergab die in Tabelle 30 dargestellten Ergebnisse. Diese stimmen
mit den in Tabelle 25 und Tabelle 26 dargestellten, mittels Rietveld-Analyse bestimmten
Werten gut tberein. Die Oktaeder um Mnl und Mn2 sind beide stark verzerrt, der mittlere
berechnete Abstand passt sehr gut zu dem, was aus Shannon-Radien [55] fir 3-wertiges
Mangan zu erwarten ware und auch Stauchung und Streckung der Oktaeder um Mn** wird

durch die Rechnung bestatigt.

Tabelle 30. Berechnete Daten zur Verbindung Mn»yV4O3, (RG C2/m).

Atomsorte Mittlerer M-O-Abstand [A] Ladung nach Bader
Mnl@Z2a 2.12 (gestauchtes Oktaeder) +1.62
Mn2@2b 2.09 (gestrecktes Oktaeder) +1.61
Mn3@4i 2.22 +1.46
Mn4@4h 2.25 +1.41
Mn5@8j 2.22 +1.46

V1@4i 1.74 +1.84
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Nicht nur die berechneten Absténde passen zu dem, was fiir Mn®*" zu erwarten wére; auch
eine Bader-Analyse (ebenfalls Tabelle 30) der einzelnen Atom-Lagen weist stark auf das
Vorliegen dieser Oxidationsstufen hin. Die erhaltenen Ladungen weichen zwar von einem
formalen lonenmodell deutlich ab, jedoch ergibt sich fur die Mn-Atome sowie fur V prinzipiell
ein ahnlicher Wert, wie er auch bei der Berechnung und Bader-Analyse der Verbindungen
LiMnVO,4 und MnVO, beobachtet wurde (siehe Tabelle 45, Seite 212).

Betrachtet man zudem die partielle DOS der einzelnen Mn-Atome (siehe Abbildung 74), so
ergibt sich ein noch klareres Bild fur die Zuordnung der Valenzzustande innerhalb der
Verbindung. Wéahrend Mn3-5 unterhalb des hdchstbesetzten Zustandes nur Spin-Up und
oberhalb des hochstbesetzten Zustands nur Spin-Down-Zustédnde besitzen, so haben Mnl
und Mn2 oberhalb des hichstbesetzten Zustandes auch Spin-Up-Zustande. Dies passt sehr
gut mit einer Beschreibung von Mn** (d°, fir Mn3-5) bzw. Mn** (d*, fir Mn1-2) jeweils im
high-spin-Zustand zusammen. Die unterschiedliche energetische Lage fir dieses unbesetzte
Spin-Up-Niveau fir Mnl und Mn2 erklart sich durch die unterschiedliche Verzerrung
(gestaucht vs. gestreckt) des Oktaeders.

DOS [1/eV]

E [eV]

Abbildung 74. Partielle DOS jeweils eines Reprasentanten der verschiedenen Mn-Lagen in Mn»oV403; (RG
C2/m).
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Die Gesamt-DOS ist in Abbildung 75 dargestellt. Die braune Farbe der Verbindung erklart
sich demnach durch die oberhalb des Fermi-Niveaus beobachtete, aufgespaltete
Zustandsdichte der Mn1, Mn2 und V1 lonen, was die Absorption von Licht verschiedener
Wellenlange ermdoglicht, was dem Material die dunkle Farberscheinung verleiht.

40 -
>
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—
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E [eV]

Abbildung 75. Gesamt-DOS der Verbindung MnyV4O3; (C2/m).

5.2.5 Uber LiyMn; 542VO,4im Bereich 0 <x £0.2

Auf der manganreichen Seite des Systems LIMNVO,;— Mn;sVO,, d. h. 0<x<0.2 in der
alternativen Schreibweise Li,Mny 5,,VO,, kristallisieren die hergestellten Verbindungen in der
Hochtemperaturmodifikation von Mn;sVO, (Raumgruppe 142d). Die Verfeinerung des
Beugungsbildes des Ansatzes der Zusammensetzung Lig,Mn; 4VO, ist in Abbildung 76
gezeigt, ein Uberblick (ber die aufgenommenen Diffraktogramme (zuziiglich des
Diffraktogramms der Hochtemperaturmodifikation von Mn;sVO,, x =0) ist in Abbildung 77
dargestellt. Da im Zuge der Substitution ein Mn*" gegen 2 Li* lonen ausgetauscht wird, bietet
sich die in Mn;sVO, von Mn halbbesetzte Lage 4b fiir eine solche Substitution an. Fir die
Verfeinerung wurden daher fir diese Lage entsprechend der Formel LisMnis,»VO,
Constraints gesetzt. Bei voller Besetzung der Lage ergabe sich formal eine
Zusammensetzung LiysMngsVO, (LiMNs(VO,)s), welche jedoch einphasig nicht synthetisiert
werden konnte. In der orthorhombischen Modifikation von Mn;sVO, (Cmca) scheint ein

solcher analoger Substitutionsprozess nicht moglich zu sein, da hier zusatzliche
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kristallographische Lagen besetzt werden mussten, was sich unglinstig auf die Madelung-

Energie der Verbindung auswirken sollte.
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Abbildung 76. Rietveld-Analyse des Diffraktogramms des Ansatzes Lipo2Mn1.40V04. Messung (blau),
verfeinerte Kurve (rot) und Differenzkurve (schwarz).
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Abbildung 77. Diffraktogramme der Syntheseansatze LixMn15.42V0a4 (0 < x £0.2).

Statt ausgehend von Li,COz;, MnO und V,0s kdnnen Verbindungen LiyMn;s,>VO, auch

durch Heizen einer Mischung aus der Tieftemperaturphase von Mn;sVO, und LisVO,



Seite 152 i
5 Ergebnisse und Diskussion: Lithiumhaltige Ubergangsmetall-VANADATE

hergestellt werden. Die Synthese einer reinphasigen Verbindung mit der Raumgruppe 142d
gelingt  hierbei schon bei  Synthesetemperaturen  deutlich  unterhalb  des
Phasenumwandlungspunktes von Mn;sVO, (ca. 800 - 850°C in Abhéngigkeit von x, was

150-100°C unterhalb der Umwandlungstemperatur liegt; siehe auch 5.2.3, Seite 122).

Obwohl es nicht mdglich ist, Li* mit Rontgenpulverdaten zu lokalisieren, so scheint die
Annahme der Besetzung der Lage 4b durch diese lonensorte aufgrund der Ahnlichkeit zu
den in Kapitel 5.2.3 erwahnten Verbindungen Li;;zsMQ43V0O, [182, 183] und NayzMgssVO0,
[182] prinzipiell logisch zu sein. Die Austauschbarkeit von Li* gegen Mg?*-Kationen ist zudem
far LiysMg4sVO, beobachtet worden (LiyMg;s.,2VO, fur y zwischen 0.2 und 175 [184]). An
dieser Stelle soll erwahnt sein, dass sich generell eine hohe strukturelle Ahnlichkeit zwischen
Verbindungen in den Systemen Li,O-MnO-V,0s und Li,O-MgO-V,0s feststellen lasst [111].
Viele der Verbindungen des einen Systems sind isostrukturell zu Verbindungen des anderen
Systems, z. B. LiMVO, und M;sVO, (Tieftemperaturmodifikation). Betrachtet man die (in
Tabelle 31 angegebenen) verfeinerten Werte flr X, so zeigt sich sehr klar, dass die
Besetzung der Lage 4b durch Mn mit zunehmendem x abnimmt, was fir einen solchen
Dotiermechanismus zu erwarten ware.
Tabelle 31. Verfeinerte Gitterparameter fur Verbindungen der Zusammensetzung LixMn1542VO4 in der

Struktur der Hochtemperaturmodifikation von Mn1sVOy (142d). x wurde aus der verfeinerten
Besetzungsdichte der Lage 4b berechnet.

Verfeinerte
Zusammensetzung /

X in LixMn45,»VO, verfeinertes x
0.00 7.0073(1) 19.6981(3) My 4974)VO4
0.05 7.0088(1) 19.6641(4) x = 0.05(2)
0.10 7.0091(1) 19.6534(2) x =0.11(2)
0.20 7.0135(1) 19.5893(3) x = 0.25(2)

Wird x auf einen Wert von 0.3 erhoht, so entsteht eine zusatzliche Phase mit knapp 17 wt-%
Anteil in der orthorhombischen LiMnVO,-Modifikation (Cmcm), welche auch bei langerem
Heizen nicht verschwindet. Dies zeigt an, dass — anders als bei den analogen Mg-
Verbindungen - eine stbchiometrische Verbindung LiMn4(VO,)s (= LiysMngzVO,) im Mangan-
System nicht existiert. Eine detailliertere Beschreibung der Mischungsliicke ist in Kapitel

5.2.7 gegeben.

Die Substitution geht einher mit einer Abnahme des Zellvolumens mit steigendem x
(Abbildung 78). Dies kann dadurch erklart werden, dass Lithium einen kleineren lonenradius
besitzt als Mn** (0.74 vs. 0.82 A fiir sechsfache Koordination [55]). Die Anderung der
Gitterparameter a und ¢ geht jedoch in unterschiedliche Richtungen: fiir steigendes x wird
die c-Achse gestaucht, wohingegen die a-Achse gedehnt wird (Abbildung 78 und Tabelle
31). Dies kann auch bereits an den Winkelverschiebungen der (2 2 0)- und (0 0 8)-Reflexe in
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Abbildung 77 erkannt werden. Da die Substitution ausschlieBlich innerhalb des Hoard-
Dodekaeders  erfolgt, muss  dieses zum  Verstehen  dieser  anisotropen
Gitterparameterveranderung naher betrachtet werden. Das Hoard-Dodekaeder und dessen
Verknipfung zu Nachbarpolyedern ist in Abbildung 79 dargestellt. Es bestehen
Kantenverknipfungen zu den Vanadat-Tetraedern, sodass die Mn-V-Vektoren eine deutliche
Komponente in [0 0 1]-Richtung besitzen und den hochsten Beitrag an repulsiver
Kationen-Wechselwirkung ausmachen. Durch die Substitution von Mn** gegen Li* auf der 4b
Lage kommt es zu einer Verminderung der repulsiven Wechselwirkungen entlang dieser
Richtung, die c-Achse kann kontrahieren und durch Relaxation der Struktur durch diesen
Umstand kommt es vermutlich zu einer geringfiigigen Expansion der a-Achse.
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Abbildung 78. Abhangigkeit normierter Gitterparameter und Zellvolumens von der Zusammensetzung x in
LixMn15.42VOa.
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Abbildung 79. Koordinative Umgebung des Hoard-Dodekaeders (4b Position) in LixMn15.x2VOa
(0 < x £0.2). Vanadium sitzt im Zentrum der dunkelgriinen Tetraeder, Mn-lonen sind hellblau gefarbt,
Sauerstoffanionen rot.

Untersucht man die Proben mit x=0.1 und x=0.2 zusatzlich mit Neutronenbeugung
(Beispielsverfeinerung fir x = 0.2 in Abbildung 80), so lasst sich feststellen, dass auch hier
um die Hoard-Position &hnliche Schwingungsellipsoide fiir die Sauerstoffatome vorgefunden
werden wie im Falle von Mn;sVO, (vergleiche auch Kapitel 5.2.3, Seite 122). Eine
alternative, und wie bereits diskutiert, vermutlich richtigere Beschreibung liefert abermals die
Annahme von Splitpositionen der Sauerstoffe, die fiir Mn; sVO, so zu verstehen sind, dass
ein Mn-lon, welches auf dieser halbbesetzten Position sitzt, die Umgebung deutlich verzerrt
und seine Mn-O-Abstande optimiert im Gegensatz zu einer Leerstelle, die im Wesentlichen
die direkte Coulomb-Abstol3ung und das Ausweichen der Sauerstoffatome zur Folge hat.
Sowohl fur x =0.1 als auch fur x=0.2 ergibt sich eine verbesserte Verfeinerung unter
Annahme von Splitpositionen und es zeigt sich ein ahnlicher Shift der Sauerstoffatome wie
fir Mn,sVO, (Abbildung 81). Es wurde weiterhin festgestellt, dass sich die R,,-Werte fur
isotrope thermische Parameter ungesplitteter Sauerstoffe sowie isotrope thermische
Parameter gesplitteter Sauerstoffpositionen fur die jeweiligen Systeme mit zunehmendem Li-
Gehalt tendenziell weniger stark unterscheiden (Tabelle 32). Dies wird mdglicherweise
dadurch bedingt, dass mit zunehmendem Li-Gehalt die relative Verzerrung der Hoard-
Dodekaeder abnimmt, und liegt darin begriindet, dass die Anzahl an Leerstellen auf dieser
Position durch die Substitution sinkt. Weiterhin fallt auf, dass bei Festhalten der Besetzung
der Hoard-Position auf Werte fur Mn- und Li-lonen, wie sie nach der Stochiometrie des
Ansatzes zu erwarten wéaren, und Freigabe des thermischen Faktors fur Li ein extremes
Schwingungsverhalten dieser Spezies beobachtet wird. Dies kdnnte heil3en, dass Li

moglicherweise nicht die Umgebung verzerrt, sondern aufgrund geringer eigener
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koordinativer Anspriche innerhalb des Polyeders zwischen den Ecken hin und her springt,
ebenfalls in Ubereinstimmung mit diesen Daten. Eine alternative Deutung ware, dass Li
irgendwo in der Struktur ,unterwegs” ist und auf diesem Platz nicht lokalisiert werden kann.
Diese Daten sind jedoch nicht sehr belastbar, so dass diese Ergebnisse nur als Tendenz und
Denkanstol3 zu betrachten sind. Die Li-Konzentration in diesen Verbindungen ist so gering,
dass hier nur schwer eine harte Aussage Uber das Verhalten von Li zu treffen ist. Hier
kénnten elementspezifische Untersuchungen, wie z. B. ‘Li-NMR, sicher verlasslichere
Aussagen treffen.
Tabelle 32. Rup-Werte flr die gekoppelte Verfeinerung von Réntgen- und Neutronenpulverdaten unter

Verwendung verschiedener Modelle: iso = isotrope thermische Parameter ohne Splitpositionen fur
Sauerstoffatome; split: isotrope thermische Parameter und Splitpositionen fiir Sauerstoffatome.

Differenz

Rwp(iS0)-
Verbindung Rwp(iso) Ruwp(split) Ruwp(split)
Lig.oMN15VO, 2.158 2.103 0.055
LioiMny45VO, 1.207 1.169 0.038

Lio_zMn1_40VO4 1.066 1.031 0.036
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Abbildung 80. Gekoppelte Verfeinerung von Réntgen- und Neutronenpulverdaten der Verbindung
Lio2Mn1.40VO4 unter Verwendung des ,,Splitpositionen*“-Modells. Messung (blau), verfeinerte Kurve (rot)
und Differenzkurve (schwarz).
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Abbildung 81. Verfeinerte Splitpositionen der Sauerstoffatome um die Hoard-Position in Lip1Mn1.45V04 (2)
und Lio,zMn1A4oVO4 (b)

Beim Versuch die Probe Lio1Mn;45VO, bei einer Temperatur von 600°C fiir 60h zu tempern
wurde eine Zersetzung des vormals einphasigen, tetragonalen Materials in
orthorhombisches Mn;sVO, (~17.2 wt-%) und tetragonales Li,Mn;s.,,»,VO, beobachtet. Die
letztere Probe kann auf eine ungefahre Zusammensetzung von Lig1,Mn; 44VO, geschatzt
werden. Im Gegensatz dazu wurde ein Zersetzen der Probe mit x = 0.2 nicht beobachtet,
was anzeigt, dass ein erhohter Li-Gehalt stabilisierend auf die tetragonale Modifikation wirkt.
Das Ergebnis dieser Versuche lasst weiterhin darauf schlieRen, dass es eine reduzierte
Mischbarkeit im Bereich 0<x~0.1 gibt, was aus einer erhohten Stabilitat der
orthorhombischen Modifikation von Mn;sVO, bei niedrigeren Temperaturen resultiert. Es
besteht prinzipiell weiterhin die Moglichkeit — obwohl experimentell nicht gefunden — dass die
tetragonale Phase bei tiefen Temperaturen weiter instabil ist und sich in orthorhombisches
Mn;sVO, (Cmca) und orthorhombisches LixMn;s,,VO, (Cmcm, siehe auch Kapitel 5.2.6)
zersetzen sollte. Da die Bildung von orthorhombischen LiyMn; 5,,VO, mit einer kompletten
strukturellen Reorganisation einherginge, besteht die Moglichkeit, dass ein solcher Ubergang
bei tiefen Temperaturen kinetisch gehemmt ist und die Umwandlung nur bei extrem langen

Heizdauern beobachtet werden kdnnte.

5.2.5.1 Theoretische Berechnungen zu LiyzsMn4zVO,

Die Beschreibung der elektronischen Struktur von LiysMngsVO, sowie die Bestimmung
struktureller Daten kann, wie auch die theoretische Beschreibung von Mn;sVO, mithilfe des
Programmes VASP [24] erfolgen. Die verfeinerten Gitterparameter sind mit a = 7.0077 A und
c =19.6985 A kleiner als die fur Mn,sVO, berechneten. Vergleicht man den Quotienten
AVIAX (x in Li\Mnis,»VO,) aus der Berechnung mit dem aus experimentellen Daten
bestimmten Wert, so sind diese mit (AV/AX)peor. = 27.4 A3 und (AV/IAX)exp. = 18.2 A3

groRenordnungsmaliig ahnlich. Das Expandieren der a-Achse durch Eindotieren von Li wird
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durch die Rechnung nicht korrekt wiedergegeben, jedoch kann auch hier festgestellt werden,
dass die a-Achse weniger stark kontrahiert als die c-Achse (Aa/(ax=o*Ax) = -0.02% vs.
Ac/(Cy=0*AX) = -0.27%). Auch die berechneten M-O-Abstande (Tabelle 33) sind in guter
Ubereinstimmung mit den aus den lonenradien zu erwartenden Abstanden sowie den M-O-
Absténden in Mn; sVO, (siehe Tabelle 22, Seite 127).

Tabelle 33. Quantenmechanisch berechnete M-O-Absténde einer hypothetischen Verbindung Li1sMna;sVO4
in Raumgruppe 142d.

Berechneter
Wyckoff-Lage M-O-Abstand  Mittlerer M-O-

/ Atom-Sorte \ [A] Abstand [A]
2 2.159
8c / Mn% 2 2.189 2.207
2 2.272
2 2.103
8d / Mn?* 2 2.150 2.176
2 2.274
. 4 2.286 CN = 4: 2.286
A L 4 2.827 CN = 8: 2.557
4a | V*>* 4 1.736 1.736
. 2 1.733
8d/V > 1752 1.744

Die DOS der Verbindung LiysMn,sVO, (Abbildung 82) weist stark auf das Vorliegen von Mn?*
in high-spin d°-Konfiguration hin, wie es auch schon fir Mn,sVO, beobachtet wurde. Die
Spin-Up-Zustande der Mn-Kationen sind besetzt, die Spin-Down-Zustande dieser Atome
sind unbesetzt. Auch hier entspricht der der Bandliicke zugehorige Ubergang einem Charge-
Transfer von Mn?'/O%* zu V°', welches oberhalb des Fermi-Niveaus eine hohe
Zustandsdichte besitzt. Die Bandliicke entspricht in etwa dem fur Mn; sVO, gefundenen Wert
von 1.8 eV.
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Abbildung 82. DOS und partielle DOS von Li1;sMn4;VO4. Der hdchste besetzte Zustand wurde auf 0 eV
gesetzt.

5.2.6 Uber LiyMnj5.42VO,im Bereich 0.7<x <1.0

Phasen dieser Zusammensetzung kristallisieren in der orthorhombischen Raumgruppe
Cmcm und nehmen die Struktur von LiMnVO,; an [8] (eine Rietveld-Verfeinerung ist
exemplarisch dargestellt fur Lig;sMn;15sVO, in Abbildung 83). Die Beugungsbilder der
Verbindungen dieser Zusammensetzung sind in Abbildung 84 gezeigt. Fir Lig;Mny15VO,
wird zusatzlich eine geringe Menge an tetragonalem Li,Mn, 5.,,VO, vorgefunden (~ 3 wt-%,
vergleiche Abbildung 83). Die Mischungsliicke liegt daher sehr nahe an der

Zusammensetzung von LiysMny15VO, (siehe Kapitel 5.2.7).



Seite 160
5 Ergebnisse und Diskussion: Lithiumhaltige Ubergangsmetall-VANADATE

Int. [a.u.]

4

PO 0 0 0 00 LI rr e Er o ne i wmemn e o mn w o wnonim Cmem
[ N (TN lll COELE WD T ORI WO 0D I O o e s /424
ayeipd r*“ . > e s A
I T I T I T I T 1
20 60 80 100
20 [°]

Abbildung 83. Rietveld-Verfeinerung der Probe der Zusammensetzung Lig7Mn1.15V0O4. Messung (blau),
verfeinerte Kurve (rot) und Differenzkurve (schwarz).
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Abbildung 84. Diffraktogramme der Proben LixMn1sx2VO4im Bereich (0.7 < x < 1). Fir x = 0.7 sind die
Reflexe der Nebenphase von tetragonalem LixMn1542VO4 mit * gekennzeichnet.

Diese Substitution von Li gegen Mn ausgehend von LiMnVO, fuhrt zu einem Aufweiten der

Einheitszelle mit abnehmendem x (Abbildung 85). Dies kann, wie auch schon in Kapitel 5.2.5
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beschrieben, durch den kleineren lonenradius von Li im Vergleich zu Mn?* erklart werden
(0.66 A fir Mn** vs. 0.59 A fur Li* in tetraedrischer Koordination). Weiterhin ist die
Abhéngigkeit der Gitterparameter von x nicht einheitlich. Fir abnehmendes x nehmen a und
c ab, wohingegen b zunimmt. Die Rietveld-Verfeinerungen (siehe dazu auch Tabelle 34)
zeigen einen Austausch von 2 Li* gegen Mn®* auf der 4c Lage von Li* an. Im Gegensatz zur
Hoard-Koordination in der Hochtemperaturphase von Mn;sVO, wird hier auf einer
tetraedrisch koordinierten Lage substituiert, im Zuge dieses Austausches von Li* gegen Mn**
entstehen zusatzlich Leerstellen auf dieser Lage, wobei jedoch Leerstelle und Li"
naturgemaf kein bzw. kaum Streuvermogen fur Réntgenquanten besitzen. Da die Polyeder
um Li* eine Kantenverknupfung zu Vanadium-Tetraedern besitzen, ergibt sich fir den
Austausch durch Mn?" eine deutlich hthere Coulomb-Repulsion als im Falle von Li*. Dies
bedingt vermutlich, dass eine Verkirzung der Lange der b-Achse nur dul3erst gering ausfallt

(~ 0.1-0.2 %), wobei selbst die Verkirzung eigentlich der intuitiven Erwartung widerspricht.
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Abbildung 85. Relative Anderungen der Gitterparameter im Vergleich zu LiMnVO,4 (x = 1) in Abhangigkeit
von X in LiXMnl_s.x/2V04.

Tabelle 34. Verfeinerte Gitterparameter und Werte fur x der Syntheseansétze LixMn15x2V04 (0.7 < x £1). X
wurde aus der Besetzung der Li-Lage mit Mn berechnet.

c [A] V [A3] Verfeinerter
Wert fUr x
1.0 5.7632(3) 8.7474(4) 6.3502(4)  320.13(2) ohne
' ' ' ' ' Constraint
0.9 5.7644(2) 8.7507(3) 6.3724(2)  321.44(2) 0.90(1)
0.8 5.7679(3) 8.7446(4) 6.3821(3)  321.90(2) 0.84(2)

0.7 5.7715(2) 8.7337(3) 6.3899(2)  322.09(2) 0.81(2)
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5.2.7 Uber LixMn1s542VO,im Bereich 0.3 <x<0.7

Die Untersuchung der Zusammensetzungen mit x zwischen 0.3 und 0.7 ergibt die Bildung
ein zweiphasiger Mischungen aus einer LIMNVO,-Typ (Cmcm) und einer Mn;sVO,-Typ-
Phase (I42d). Die Rietveld-Verfeinerungen der Diffraktogramme zur Bestimmung der
relativen Phasenanteile sowie der Gitterparameter im Bereich von 0.3 bis 0.6 fur x wurde
unter Verwendung der fur x = 0.2 und x = 0.7 erhaltenen Strukturmodelle unter Festhalten
derer Atompositionen und Besetzungsfaktoren durchgefiihrt. Fir die tetragonale Phase sind
die Gitterparameter und das erhaltene Zellvolumen anndhernd konstant und weisen auf ein
Einsetzen der Mischungslicke fur x = 0.24-0.27 hin (siehe Abbildung 78, Seite 153). Die in
Abbildung 78 dargestellten Gitterparameter wurden unter Verwendung linearer Gleichungen
gefittet. Die fur die orthorhombische Phase verfeinerten Gitterparameter im Bereich der
Mischungsliicke ergeben kein eindeutiges Bild. Nichtsdestotrotz kann die Mischungsliicke
unter Verwendung der verfeinerten Phasenanteile berechnet werden (Abbildung 86). Die
Grenzen der Mischbarkeit liegen unter Verwendung dieser Methode bei Lip2oMny 30VO, flir
die tetragonale und bei Liy72Mn;14VO, fir die orthorhombische Modifikation. Fur die
tetragonale Phase ist diese Methode zur Bestimmung der Mischungslicke in guter
Ubereinstimmung mit dem Ergebnis unter Verwendung der Gitterparameter und des

Zellvolumens.
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Abbildung 86. Verfeinerte Phasenanteile im System LiMnVO4 — Mn15V04
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Die Grunde fir die Entstehung der Mischungsliicke liegen in der Instabilitat der Randphasen
gegeniber einem hohen Grad an Dotierung. Im Falle von LiMnVO, findet der Austausch von
2 Li* gegen Mn* auf einer tetraedrisch koordinierten Position statt, die zudem
kantenverknupft zu einem Vanadat-Tetraeder ist. Hierdurch entstehen starke repulsive
Wechselwirkungen zwischen Mn?* und dem hochgeladenen V** aufgrund des durch die
Verknipfung bedingten kurzen Mn-V-Abstandes. Bemerkenswerter Weise sollte fur die
tetragonale Modifikation die Bildung einer Phase Liy;sMng3VO, ohne die Besetzung
zusatzlicher kristallographischer Lagen mdglich sein, da ausgehend von Mn;sVO, die
Substitution von Mn** gegen 2 Li* auf einer Lage erfolgt, die durch Mn* halbbesetzt ist
(vergleiche Abschnitt 5.2.5, Seite 150). Das Auftreten der orthorhombischen
LiMnVO,-Modifikation bei einem Wert fiir x, der deutlich unter /5 liegt, kénnte durch eine
hohe thermodynamische Stabilitat der LiIMnVO,4-Phase oder einem Abfallen der Madelung-
Energie in der tetragonalen Phase mit zunehmendem Dotierungsgrad x erklart werden. Wie
bereits in Kapitel 5.2.5 beschrieben scheint Li einen deutlich geringeren strukturgebenden
Effekt auf die Umgebung zu haben (schlechte Lokalisierung, geringere Ladung und
schwachere ionische Bindung zu den Sauerstoffionen), wobei die Hoard-Position sicherlich
fur diesen energetischen Beitrag eine entscheidende Rolle spielen sollte. Die im Falle von
Mn,sVO, stattfindende lokale Deformation der Koordinationspolyeder, die fir
Mn?*-Besetzung und Leerstelle deutlich unterschiedlich zu sein scheint, wirkt evtl.
strukturstabilisierend, und bei Austausch von Mn** gegen das kleinere Li* wird eine solche

stabilisierende Deformation moglicherweise deutlich gestort.

5.2.8 Synthese der Verbindungen aus Kapitel 5.2

Zur Synthese der Tieftemperaturmodifikation von Mn;sVO, wurden stochiometrische
Mengen an MnO und V.05 fur 2h in einer Kugelmuihle bei einer Geschwindigkeit von
~440 rpm gemabhlen (Fritsch pulverisette 7). Fir die Synthese der Tieftemperaturmodifikation
wurde das so erhaltene Pulver zu einer Tablette kompaktiert (Verringerung der Kontaktflache
Gas/Probe sowie Verbesserung der Kornkontakte fir die Reaktion) und fur 15h unter
Argonatmosphare auf 800°C geheizt. Die Hochtemperaturphase von Mn;sVO,4 wurde durch
Heizen der Tieftemperaturphase auf ca. 950°C unter Argonatmosphére erhalten. Geringe
Verunreinigungen des Schutzgases durch O, / H,O kdnnen durch ,Voranstellen“ eines mit

MnO-gefillten Korund-Schiffchens weitgehend entfernt werden.

Die Proben der Zusammensetzung LixMn;s,-,VO, wurden aus stdchiometrischen Mengen
Li.CO3, MnO und V.05, ebenfalls unter Verwendung der Kugelmihle, hergestellt. Die Proben
wurden, in Abhangigkeit des Lithium-Gehaltes, auf 850°C — 950°C (hohe Temperaturen fur
Li-armere Proben) unter Verwendung von Platin-ReaktionsgefafRen je 2 mal fir 15h geheizt,

wobei zwischen den Heizdurchgangen eine erneute Homogenisierung erfolgte. Abermals
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fuhrt das ,Voranstellen® eines Schiffchens mit MnO zu einer deutlichen Erhéhung der

Reinheit der Syntheseprodukte.

Alternativ kann diese Synthese auch durch Verwenden stéchiometrischer Mengen an LizVO,
und Mn;sVO,; bzw. an LiMnVO, und Mn;sVO,; unter analogen Bedingungen erfolgen
(vergleiche hierzu auch Abbildung 104 (a), Seite 191).

»Mn;V,01,“ wurde durch Vermérsern stochiometrischer Mengen an MnO und V.,Os,
Kompaktieren und zweimaligem Heizen auf 900°C unter Argon-Atmosphéare und
Verwendung von Opfer-MnO in einem vorangestellten Korund-Schiffchen und erneuter
Homogenisierung zwischen den Heizvorgangen hergestellt. Die Synthese von Mny,V403,
erfolgte unter ahnlichen Bedingungen (870°C) aus stdchiometrischen Mengen an MnO,
Mn,O3 und V,05

5.2.9 Zusammenfassung des Systems LixMnj 542VO,4

Im Zuge der Untersuchung des Systems LIMnVO, — Mn; sVO, konnte erstmalig gezeigt, dass
orthorhombisches Mn;sVO, (Cmca) per Festkorperreaktion aus den Metalloxiden MnO und
V,0s hergestellt werden kann. Hierbei wurde weiterhin eine vorher ganzlich unbekannte
Hochtemperaturmodifikation von Mn; sVO, entdeckt, welche sich oberhalb einer Temperatur
von 950°C bildet. Diese Modifikation ist isostrukturell zu Co;sAsO,4 [179] und Mg sAsO,4 [180]
und kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe 142d. Der Hauptteil der Mn**-Kationen (%/)
liegt in oktaedrischer Koordination vor, wohingegen die restlichen Mn?*-Kationen in einer
recht ungewdhnlichen [4+4] Koordination vorliegen, welche als Hoard-Dodekaeder bekannt
ist [185]. Die dem Hoard-Dodekaeder zugehdrige Lage ist nur halbbesetzt und die nur aus
Rontgenpulverdaten bestimmte Struktur zeigt deutlich zu hohe Mn-O Abstande in dieser
Koordination an. Die gekoppelte Rietveld-Verfeinerung von Neutronen- und
Roéntgenpulverdaten zeigt jedoch, dass dort, wo ein Mn?* sitzt, die koordinierenden
Sauerstoffe deutlich nédher an das Zentralkation heranriicken als im Falle einer Leerstelle,
wobei die verfeinerten Abstande solcher Splitpositionen mit VVorhersagen aus theoretischen
Berechnungen sehr gut dbereinstimmen. Die Phasenumwandlung zurick in die
orthorhombische Tieftemperaturmodifikation ist mdoglich, jedoch Kkinetisch gehemmt
(vollsténdig rekonstruktiv, kdP vs. hdP). Weiterhin wurde gezeigt, dass die von Brisi [171]
und Clark [170] berichtete Verbindung Mn,V,0O4 allem Anschein nach nicht existiert.
Stattdessen konnte eine weitere, vorher unbekannte Phase MnyV,O03, strukturell
charakterisiert werden, welche sich bei Erhéhung des Mangangehaltes im System MnO-V,05
unter Redox-Wechselwirkung von Mn* und V> zu Mn* und V* zusatzlich zur
Hochtemperaturphase von Mn;sVO, bildet. Auch dieser Strukturtyp wurde bislang in der
Literatur noch nicht beschrieben und es konnte eine monokline und eine trikline Modifikation

der Phase identifiziert werden.
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Wird Mn?* gegen 2 Li* in Mn.sVO, substituiert, wird die Bildung einer Phase der
Zusammensetzung LixMn;s,»,VO, in der Hochtemperaturmodifikation von Mn;sVO, flr
0 < x = 0.2 beobachtet. Die Struktur der tetragonalen Hochtemperaturmodifikation ermoglicht
dabei eine solche Substitution, da die Mn**-Lage mit [4+4]-Koordination von Beginn an nur
halbbesetzt ist. Der komplette Austausch von Mn?* auf dieser Lage gegen Li* wiirde die
Bildung einer Phase Liy;;3sMn,3VO, bedingen, wobei die analogen Verbindungen LiysMg4zVO4
und Nay;3Mgy3VO, in der Literatur durchaus bekannt sind [181, 183]. Diese wird jedoch nicht
beobachtet und stattdessen bildet sich zusétzlich eine weitere Phase in der Na,CrO,-Struktur
von LiMnVO, (Cmcm). Weiterhin bedingt die Substitution eine Verkleinerung des
Zellvolumens, wobei die c-Achse ebenfalls kontrahiert, die a-Achse jedoch expandiert.
Dieses Verhalten kann durch Betrachten der lonenradien von Mn?* und Li* sowie durch
Analyse der detaillierten koordinativen Umgebung der Hoard-Position verstanden werden.
Weiterhin konnte ein Substitutionsmechanismus gemarf Li,Mn; 5,,VO, flr orthorhombisches
Mn; VO, (Cmca) nicht beobachtet werden, was dadurch erklart werden kann, dass in dieser

Struktur zusatzliche kristallographische Lagen besetzt werden mussten.

Fir 0.7 <x<1.0 kristallisieren die Verbindungen in der orthorhombischen Struktur von
LiMnVO, (Cmcm). Ausgehend von LiMnVO, ersetzt Mn?* zwei Li*-lonen, wobei zusatzlich

eine Leerstelle gebildet wird.

Beim Syntheseversuch fir Verbindungen des Typs LixMn;5,,VO, fir 0.3 < x < 0.7 werden
zweiphasige Mischungen aus tetragonalem Mn;sVO,4-Typ und orthorhombischem LiMnVO,-
Typ erhalten. Die aus Rietveld-Verfeinerungen erhaltenen Phasenanteile dieser
Verbindungen zeigen, dass eine Mischungslicke zwischen den Verbindungen
Lig22Mn4 36VO,4 und Lig72Mn4 1,VO, besteht.
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5.3 Das System LiCoVO, — C03(VO,), (= LiyC01542V0,)

5.3.1 Uber LiCoVO4 und LiNiVO4 - Struktur und Eigenschaften
Fir eine detaillierte Diskussion der kubischen Spinell-Struktur, in welcher LiCoVO,
kristallisiert, verweise ich hier auf Kapitel 5.1.1, Seite 97.

Fey et al. [118] untersuchten die inversen Spinelle V'(LiC0)°O, und V'(LiNi)°O, auf deren
Eignung als Batteriepigmente. Diese Materialien sind theoretisch interessante
Kathodenmaterialien aufgrund der hohen zu erwartenden Spannung gegen Li von
4.2/ 4.8V. Jedoch eignen sich diese Systeme als Batteriepigmente nur d&uf3erst schlecht,
bedingt durch eine niedrige Reversibilitat der Interkalation/Deinterkalation. Die elektrische
Leitfahigkeit der Verbindungen ist bei Raumtemperatur gering (10%-10™° S/cm) [193]. Auch
und insbesondere die ionische Leitfahigkeit der Li-lonen ist durch die Gemischtbesetzung
der Oktaederliicken mit Li und Ubergangsmetallkationen schlecht [118]. Dies ist vermutlich
dadurch zu verstehen, dass es keine expliziten Kanale oder Schichten gibt, in denen sich Li-
lonen frei bewegen koénnen und Ubergangsmetallkationen (Co/Ni,V) aufgrund deren
schlechten Mobilitat als ,Steine im Weg“ fungieren. Allerdings wurden deutlich héhere
elektrische Leitfahigkeiten um fast 4 Gréf3enordnungen von Rissouli et al. fUr die beiden

Materialien gemessen [9].

5.3.2 Die Struktur von Co15VO;,
Co15V0, kristallisiert im orthorhombischen Kristallsystem (RG Cmca) und ist isotyp zu
tt-Mn, 5VO, und Ni; sVO,. Flr eine Diskussion der Struktur darf daher an dieser Stelle auf

Kapitel 5.2.2, Seite 120, verwiesen werden.

5.3.3 Uber LiyC015x2VO4im Bereich 0.5sx <1

LiCoVO, kann uber Festkdrperreaktion aus Li,COs, V,05 und CoO leicht erhalten werden.
Alternative Syntheserouten unter Verwendung von Cos0, als Precursor fihrten zur Bildung
merklicher Mengen an Nebenphase. Die Verbindung kristallisiert in der kubischen
Spinellstruktur mit Raumgruppe Fd3m, die verfeinerte Struktur aus eigenen Daten ist in
Tabelle 35 angegeben. Die gefundenen M-O-Abstande von 1.71(1) A fiir V-O und 2.11(1) A
fir (Li/Co)-O sind in guter Ubereinstimmung mit den aus den lonenradien [55] zu
erwartenden Werten von 1.735 A und 2.12 A. Auffallig ist hier, dass der lonenradius von Co**
mit 0.735 A annahernd gleich groR ist wie der fir Li* (0.74 A) Dies begiinstigt daher
vermutlich auch die Bildung einer Phase, die die Gemischtbesetzung der Oktaederlage
zulasst, wohingegen fiir LiIMnVO, (r(Mn**) = 0.82 A [55]) die Phase in der Na,CrO,-Struktur
kristallisiert, in welcher Li und Mn auf unterschiedlichen Lagen vorliegen. Eine kleine Menge
an Nebenphase mit einem Reflex bei ~39° 20 kann gelegentlich auftreten; diese konnte

jedoch nicht identifiziert werden (siehe Verfeinerung in Abbildung 87).
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Tabelle 35. Verfeinerte Struktur von LiCoVOa.

Wyckoff- Atom- Besetzungs-
Site Lage y sorte dichte B [A?]
Vi 8b %g ¥ % VA 1 0.98(5)
Li1 16¢ 0 0 0 Co* ', 1.43(4)
Col 16¢ 0 0 0 Li* ', 1.43(4)
0 32e 0.255(1) 0.255(1) 0.255(1) ©O% 1 1.43(4)

LiCoVO,

Int. [a.u.]

20 40 20 [o] 60 80

Abbildung 87. Rietveld-Analyse des Produktes der Synthese von LiCoVO4. Messung blau, verfeinerte
Kurve rot, Differenzkurve schwarz. Zur besseren Darstellbarkeit wurden gemessene und verfeinerte
Kurve um eine lineare Funktion korrigiert. Ein zu einer nicht identifizierten Nebenphase gehériger Reflex
bei ~39° ist weiterhin zu erkennen.

Der Austausch von 2 Li* gegen Co®* ist dabei in einem weiten Zusammensetzungsbereich
von 0.5<x<1 ohne Auftreten zusatzlicher Nebenphasen mdglich. Die Synthese erfolgte
durch Erhitzen von Mischungen entsprechender Zusammensetzung aus LiCoVO, und
Co,5VO, (fur ndhere Details zu Co; sVO, siehe Kapitel 5.3.4, Seite 178) auf 850-870°C unter
Argonatmosphare. Der vormals kubische Spinell LiCoVO, wird durch die zunehmende
Substitution von Li* gegen Co®* (abnehmendes x) deutlich verzerrt (sieche Abbildung 88).
Zwar wird fur x = 0.9 - 0.8 ein kubisches Produkt erhalten, jedoch kann auch schon in diesen

Fallen eine Uneinheitlichkeit der Reflexbreite festgestellt werden. Besonders indikativ hierbei
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ist der (0 O 4)n-Reflex bei ca. 44° 26 im Vergleich zu den anderen; er besitzt stets die
schmalste Reflexbreite.

i

Int. [a.u.]

40 50 60
20 [7]

Abbildung 88. Diffraktogramme der Syntheseansatze LixCo15.x2VO4 fur 0.5 =x < 1.0. Der durch Wegfall der
d-Gleitspiegelebene entstehende Uberstrukturreflex ist grin unterlegt.

Da sich mit abnehmendem x die Besetzungsart der Oktaederliicken andern sollte, liegt erst
einmal die Vermutung nahe, dass es im Zuge dieser Dotierung zu einer Ausordnung der
Kationen und Leerstellen auf den bisher besetzten Oktaederplatzen kommt. Da (bis auf eine
Ausnahme) keine Uberstrukturreflexe zu erkennen sind, kann die Art des Symmetrieabbaus

auf bestimmte Aste des Stammbaums eingeschrankt werden.
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Um die Symmetrieanderung genauer zu verstehen, wird im Folgenden der
Symmetriestammbaum des Spinells kurz skizziert. Eine solche Uberlegung stellten bereits
Ozawa et al. in ,Lithium lon Rechargeable Batteries® vor [5]. Der in Abbildung 89 gezeigte
Stammbaum halt sich dabei im Wesentlichen an deren Vorgaben, wurde jedoch um die Art
des Symmetrieabbaus (klassengleich, translationengleich) sowie die Art der zu erwartenden
Veradnderung des Beugungsmusters ergdnzt. Weiterhin fiel bei der Betrachtung des
Symmetriestammbaums auf, dass zur Raumgruppe C2/m Uber zwei verschiedene Wege
gelangt werden kann.

Betrachtet man die in Abbildung 88 gezeigten Diffraktogramme detailliert, so fallt auf, dass
die mit den am starksten aufgespaltenen Reflexen (x = 0.5 und 0.6) einen zuséatzlichen
Reflex bei ca. 21° 20 zeigen. Dieser entsteht durch das Wegfallen der Gleitspiegelebene d
ausgehend von Fd3m. Es ist auffallig, dass sich die Beugungsbilder fiir x = 0.5/ 0.6 in ihren
Reflexmustern deutlich unterscheiden. Daher kommen fir den Symmetrieabbau nicht alle
Aste des Stammbaums gleichermaRRen in Frage. Insbesondere die von Fd3m direkt
ausgehenden translationengleichen Schritte des Symmetrieabbaus mit Index 2 fiihren
zunachst bestenfalls zur Entstehung von zuséatzlichen Reflexen, jedoch nicht zur Aufspaltung
von Reflexen. Erst der in spateren Schritten stattfindende weitergehende Abbau nach 14,22
und P2,3 erzeugt zusatzliche Reflexaufspaltung, diese passt jedoch nicht zum beobachteten

Intensitatsmuster.

Der Symmetrieabbau nach R3m erzeugt eine deutliche Reflexaufspaltung und erméglicht
zusatzlich die Ausordnung von Kationen auf Oktaederplatzen im Verhaltnis 3:1, bei
gleichzeitigem Wegfall der Gleitspiegelebene d (Reflex bei 21° 20). Der Reflex bei 64° 26,
welcher als wichtiger Indikatorreflex zur Bestimmung des Symmetrieabbaus dienen kann,
spaltet ausgehend von der kubischen Struktur im Intensitats-Verhaltnis 1:1 auf. Mit einem
solchen Symmetrieabbau kann das Diffraktogramm von x = 0.6 anndhernd verfeinert
werden. FUr einen weiteren Symmetrieabbau nach C2/m ergibt sich eine Aufspaltung dieses
Reflexes im ungefahren Intensitdtsmuster 2:1:1:2. Mit einer solchen Symmetrie lasst sich
das Diffraktogramm von x = 0.6 ein wenig besser beschreiben, was daher rihrt, dass der
Reflex bei 64° 20 starke Auslaufer zwischen den beiden Randreflexen besitzt, was ein
Jflacheres Tal“ dazwischen ergibt, als es fir eine einfache 1:1 Aufspaltung zu erwarten ware.
Weiterhin kann mit dieser monoklinen Struktur auch die Anpassung des Beugungsbildes von
x = 0.5 erfolgen. Die Aufspaltung der Lagen der Oktaederplatze erfolgt dabei im Verhaltnis
2:1:1. Weder in R3m noch in C2/m sind bislang Spinell-Typ-Verbindungen (laut Ozawa [5]
und bestéatigt durch eine eigene Datenbanksuche [111, 119]) bekannt.
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A-Site ordnet aus Keine Ausordnung * zusatzliche Reflexe ‘A’ Reflexaufspaltung

B-Site ordnet aus D(A/B)—Site ordnen aus ﬁzusétzliche Reflexe + Reflexaufspaltung

Abbildung 89. Symmetrie-Stammbaum der Spinell-Struktur mit Symmetrieabbau entlang ausgewahlter
Aste. Angelehnt an Abbildung 2.3 in [5].

Ein alternativer Symmetrieabbau fuhrt Giber 14,/amd nach Imma. In dieser Raumgruppe ergibt
sich ein Reflexmuster mit einem Intensitatsverhéltnis von annéhernd 1:4:1 fir den Reflex bei
64° 20. Mit diesem Muster kann das Beugungsbild von x = 0.5 ebenfalls beschrieben werden
(sogar in ahnlicher Gute wie unter Verwendung der monoklinen Struktur, so dass die
Verbindung LipsC0;25VO, als quasi-orthorhombisch anzusehen ist). Hier kommt es zu einer
Aufspaltung der Oktaeder-Lagen im Verhdaltnis 2:2. Unter Verwendung dieses
Intensitatsmusters kann jedoch die Aufspaltung bei x = 0.6 nicht beschrieben werden. In der
Raumgruppe Imma kristallisieren weiterhin LiCuVO,4 und Li,CuVO, (z = 0.9, 0.8) sowie eine
Tieftemperaturmodifikation von Fes;O,4 [194]. Es ist jedoch anzumerken, dass von Imma
ausgehend ebenfalls ein Ubergang nach C2/m erfolgen kann (unter zusatzlicher
Durchfiihrung einer Nullpunktsverschiebung). Die Reihenfolge des Symmetrieabbaus im
Verlauf des Austauschs von Li* gegen Co? ausgehend von LiCoVO, spricht jedoch

eigentlich gegen eine solche héhere Symmetrie

In Abbildung 90 und Abbildung 91 sind die Verfeinerungen der Diffraktogramme von

LiosC0120VO,4 und LipsC0125VO, unter Verwendung der verzerrten Spinellstruktur mit
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Raumgruppe C2/m gezeigt. Wie bereits oben diskutiert ergeben sich ahnlich gute
Anpassungen unter Verwendung der rhomboedrischen (R3m) Verzerrungsvariante fiir
X = 0.6 bzw. der orthorhombischen (Imma) Verzerrungsvariante fur x = 0.5, daher sind die
Bragg-Marker dieser Phasen jeweils mit angegeben. Die verfeinerten Strukturen kénnen
daher mit qualitativ gleichen Ergebnissen in den hdher symmetrischen Raumgruppen
beschrieben werden; da die Raumgruppe C2/m jedoch die beiden Aste des Stammbaums
verbindet und zudem auch jeweils geringfligig bessere R,,-Werte fir die Verfeinerung liefert,
wurde diese Struktur zur Verfeinerung der Beugungsbilder gewéahlt. Die Reihenfolge des
Symmetrieabbaus im Verlauf des Austauschs von Li* gegen Co*" spricht, wie bereits oben
diskutiert ebenso, fir die monokline Raumgruppe. Da die Reflexe aufgrund einer schlechten
Kristallinitat bzw. hoher lokaler Verzerrungen sehr breit sind (bis auf (0 0 4),) und diese
Verbreiterung zudem noch reflexabhangig ist, ist eine zuverldssige Unterscheidung der
einzelnen Strukturbeschreibungen sehr schwierig. Durch die hohe Fluoreszenz von Co sind
weiterhin schwache Uberstrukturreflexe nicht bis nur schwer detektierbar. Fir eine
detailliertere Bestimmung waren Aufnahmen mit schmalen Reflexbreiten zu bevorzugen, die
jedoch auch durch langeres Tempern und langsameres Abkihlen nicht erreicht werden

konnten.

Li; €0, ,,VO,

o

C2/m (R3m)

Int. [a.u.]

20 | 4IO 29 [0] GIO | 80 | 1(|)O

Abbildung 90. Rietveld-Analyse des Diffraktogramms von LipsC01.20VO4 unter Verwendung einer monoklin
verzerrten Variante der Spinell-Struktur (Raumgruppe C2/m). Messung blau, verfeinerte Kurve rot,
Differenzkurve schwarz. Zur besseren Darstellbarkeit wurden gemessene und verfeinerte Kurve um eine
lineare Funktion korrigiert.
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Abbildung 91. Verfeinerung des Diffraktogramms der Verbindung Lips5C0125VO4 unter Verwendung einer
monoklin verzerrten Spinellstruktur in Raumgruppe C2/m. Es ist zu erkennen, dass die Symmetrie quasi-
orthorhombisch zu sein scheint. Messung blau, verfeinerte Kurve rot, Differenzkurve schwarz. Zur
besseren Darstellbarkeit wurden gemessene und verfeinerte Kurve um eine lineare Funktion korrigiert.

Die monokline Spinellstruktur kann unter Verwendung folgender metrischen Relationen

pseudokubisch aufgestellt werden (siehe auch Abbildung 92):
Amonoklin = Sin(l8oo'8monoklin) * Akub
bmonoklin = \/E* Akub.

Cmonoklin = \/E* Akub

rSmonoklin = arccos(}/\/g)

Die orthorhombische Zelle (RG Imma) kann als ,einfache* J2 x /2 x 1 Uberzelle von der

kubischen Zelle abgeleitet werden.



Seite 173
5 Ergebnisse und Diskussion: Lithiumhaltige Ubergangsmetall-VANADATE

Abbildung 92. Geometrische Relation der kubischen Spinellstruktur (violett, Fd3m) zur monoklinen
Elementarzelle (schwarz, C2/m).

Auch die in Tabelle 36 und Tabelle 37 angegebenen Ergebnisse der Strukturverfeinerungen
zu den Produkten LixCo;542VO4 (X = 0.5, 0.6) zeigen, dass eine teilweise Ausordnung der
Kobalt-lonen auf den verschiedenen Oktaederplatzen erfolgt. Da eine Unterscheidung
zwischen Li* und Leerstelle praktisch nicht moglich ist und die Bilanzierung der Ladung und
Verteilung der Li-lonen auf die verschiedenen Lagen rein willktrlich erfolgen wirde, wurde Li
fur die Verfeinerung nicht in Betracht gezogen. Auch aus M-O-Abstanden kdnnen diese
beiden lonensorten nicht unterschieden werden, da ihre lonenradien sehr ahnlich sind [55].
Ozawa et al. [5] legten dar, dass eine Oktaederplatz-Ausordnung von Ubergangsmetallen in
normalen Spinellen Li"(M,M")°0, interessante Materialeigenschaften bedingen kénnte.
Mdglicherweise kann eine solche Ausordnung aber auch flir inverse Spinelle sehr
Interessante Eigenschaften bedingen. Die in Abbildung 93 gezeigte verfeinerte Struktur von
Lio5C01.25VO, verdeutlicht, dass eine solche Ausordnung (so sie denn vollstindig ablauft)
zum Entstehen von Kandlen in der Struktur fiihrt, was maoglicherweise eine gute ionische
Leitfahigkeit der Verbindung bedingen wiirde. Die Position 2c besitzt eine deutlich niedrigere
Besetzung mit Co als die Positionen 2a und 4e. Es lasst sich vermuten, wenn auch nicht
ohne Neutronenpulverdaten experimentell belegen, dass auf dieser Position verstarkt die Li*
lonen zu finden sind. Der Abstand zwischen 2 lonen auf 2c betragt ungefahr 5.9 A, was
bedeutet, dass ein zusatzlicher leerer Oktaederplatz in einem solchen lonenleitungsprozess
durchwandert werden musste. Daher kdnnte eine Ausordnung von Li und Co in Materialien
mit X # 1 Probleme mindern, die bei der Nutzung von LiCoVO, als Kathodenmaterial bislang
bestehen: Insbesondere die ungeordnete Gemischtbesetzung der Oktaederlage durch Li und
M wird von Goodenough in [195] als nachteilig fur die ionische Leitfahigkeit der Spinell-

Materialien LiCoVO, und LiNiVO, beschrieben. Im gleichen Zuge muss an dieser Stelle



Seite 174 i
5 Ergebnisse und Diskussion: Lithiumhaltige Ubergangsmetall-VANADATE

jedoch angemerkt werden, dass mit abnehmendem x (zunehmendem Co-Gehalt) die
theoretische Kapazitat des Materials sinkt, was erst einmal einen gewissen Nachteil
gegeniber der stdchiometrischen Verbindung LiCoVO, bedeuten wiirde. Die theoretisch
maogliche Deinterkalationsreaktion fiir z. B. LigsC0125VO,4 wirde dann

Lio5C01.25VO4 = 0.5 Li + C01.25VO04 (= Co(Il)0.75C0(111)05VO,)

lauten. Da das ,Aristo-Material® LiCoVO, aber ohnehin nur auf einen Bruchteil seiner
theoretischen Kapazitéat reversibel delithiiert werden kann [196], wirde sich eine Substitution
in LICoVO, gemal LixCois5,>VO, vermutlich nicht allzu nachteilig auf die Kapazitat pro

Vanadat-Einheit auswirken.

Eine zusatzliche Einlagerung von Li in z. B. Lip5C01.25VO, gemal Lips.qC0125VO, wilrde das
Entstehen von V* bedingen, und da sich die Vanadium-Spezies auf einer Tetraeder-Position
befindet, bedingt dies oftmals eine hohe Instabilitdt des lithilerten Materials (wie z. B.
Hayashibara et al. fUr die Lithiierung von FeVO, zeigen konnten [128], siehe auch Kapitel
5.1, Seite 97). Auch die Lithiierung des Spinells LiNiVO, zu Li;.4NiVO,, welche die Substanz

zu einem mdoglichen Anodenmaterial machen wirde, ist weitgehend irreversibel [118].

Tabelle 36. Verfeinerte Struktur von LipsC01.20V04 (Raumgruppe C2/m).

, Wyckoff- Atom-  Besetzungs- >
Site Lage X y z sorte dichte B [A7]
01 4i 0.25(1) 0 0.77(2) 0% 1 0.65(4)
02 4i 0.261(8) 0 0.28(1) 0% 1 0.65(4)
03 8j 0.504(6)  0.25(1) 0.26(1) 0% 1 0.65(4)
V1 4i 0.376(4) 0 0.618(6) Ve 1 0.65(4)
Col 2a 0 0 0 Co** 0.55(4) 0.65(4)
Co2 2C 0 0 ', Co®* 0.32(2) 0.65(4)
Co3 4e ', ', 0 Co*" 0.73(4) 0.65(4)
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Tabelle 37. Verfeinerte Struktur von LigsC01.25V04 (Raumgruppe C2/m).

Wyckoff- Atom- Besetzungs-
Lage sorte dichte
01 4i 0.256(1) 0 0.770(2) 0% 1 1.1(3)
02 4i 0.284(8) 0 0.285(1) 0% 1 1.1(3)
03 8 0.507(6) 0.254(1) 0.262(1) loka 1 1.1(3)
V1 4i 0.376(4) 0 0.628(6) ek 1 1.1(3)
Col 2a 0 0 0 Co* 0.69(6) 1.1(3)
Co2 2c 0 0 ', Co** 0.32(4) 1.1(3)
Co3 4e ‘I, ‘I, 0 Co** 0.70(2) 1.1(3)

Abbildung 93. Verfeinerte Struktur von LipsC01.25VO4. Die oktaedrisch koordinierten Lagen fur Li/Co sind
unterschiedlich gefarbt: 2a hellblau (~ 70% besetzt durch Co), 4e dunkelblau (~ 70% besetzt durch Co)
sowie 2c¢ orange (~ 30% besetzt durch Co).

Betrachtet man die verfeinerten Metall-Sauerstoff-Abstande (welche aufgrund der starken
Reflexverbreiterung und —Uberlagerung relativ hohe Standardabweichungen besitzen und
daher auch nicht Uberinterpretiert werden sollten) in Tabelle 38, so féllt auf, dass sich fir die
Oktaeder-Verzerrung kein eindeutiges Bild ergibt. Lediglich fir Col wird sowohl fir x = 0.6
als auch fir x = 0.5 ein gestrecktes Oktaeder beobachtet, dessen Besetzung durch Co in
dieser Reihenfolge auch deutlich nach oben geht. Die weniger stark besetzte
Oktaederposition Co2 zeigt verkiurzte M-O-Abstande an (fir x =0.5 wurde jedoch ein
gestrecktes und fir x = 0.6 ein nahezu regelmaRiges, geringfligig gestauchtes, Oktaeder
beobachtet). Die Position Co2 wird dabei mit sinkendem x in LiyC0; 5.4,VO,4 durch Co immer

weniger stark besetzt. Der mittlere Abstand um Co3 bleibt nahezu unveréndert durch den
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Dotierungsprozess; auch diese Position besitzt eine deutliche erhéhte Besetzung gegeniber
Co2. Ausgehend von einer high-spin-Konfiguration fiir Co**, welches ein d’-System ist, sollte
sich fur diesen Fall hochstens eine schwache Jahn-Teller-Verzerrung ergeben (die Entartung
liegt in den energetisch niedriger liegenden t,;-Orbitalen, so dass durch eine Verzerrung nur
geringfugige Ligandenfeldstabilisierung hinzuzugewinnen ist). Dies kdnnte moglicherweise
die Ausordnung der Co**-Kationen auf den Oktaeder-Lagen ebenfalls begiinstigen.

Tabelle 38. Metall-Sauerstoff-Abstande fiir LiosC01.20VO4 sowie LigsC0125V0, (alle Werte in A).

xin
LiXCOJ__5.X/2VO4 0.6

1x 1x 1x
1.77 | 1.76
1.95(4) | 1.81(8) | 1.59(4) | 1.65(8) | 1.76(4) | 1.79(4)
2X 2X 4x 4x
Col - - 2.13 | 2.17
2.17(4) | 2.36(8) | 2.11(8) | 2.08(8)
2X 2X 4x 4x
Co2 - - 2.08 | 2.05
2.07(8) | 2.13(8) 2.09(8) | 2.04(8)
2X 2X 2X 2X 2X 2X
Co3 2.09 | 2.09
1.99(8) | 2.02(8) | 2.16(4) | 2.10(8) | 2.11(4) | 2.14(4)

Fir hohere Werte von x wird die Diskussion von unterschiedlichen Abstdnden immer
schwieriger, da dort die Reflexe immer starker tberlagern (ebenso im kubischen Fall). In
Tabelle 39 sind die verfeinerten Gitterparameter der Phasen LiyC01542VO, fir x=1.0-0.5
zusammengetragen. Abbildung 94 zeigt das zu x =1 in Relation gesetzte Volumen pro
LixCo15x2VO,4-Einheit (die Volumina fur Co,sVO,4 werden erst in Kapitel 5.3.4 betrachtet). Es
ist zu erkennen, dass mit abnehmendem x das Volumen geringfigig zunimmt. Die Erklarung
der Volumenzunahme kann, da die lonenradien von Co?" und Li* mit 0.735 und 0.74 A [55]
sehr &hnlich sind, nicht Gber die Diskussion der lonenradien erfolgen. Es muss jedoch in
Betracht gezogen werden, dass es in dem 3-dimensionalen Netzwerk aus Co-Oktaedern
durch Ersetzung von 2 Li* gegen 1 Co®* zur Vermehrung der Verkniipfung von Co-Oktaedern
kommt. Da die Ladungen der Kationen in die Coulomb-Energie im Quadrat eingehen ist
somit ersichtlich, dass ein einer linearen Gleichung folgender Austausch von lonen nicht
zwingend eine lineare Anderung gem&aR den lonenradien ergeben muss, wenn
Ladungseffekte hinzukommen. Hierauf kann auch durch einen Vergleich mit dem System
LiNiVO, — Niy sVO, geschlossen werden (siehe 5.4.2, Seite 182). Zusatzlich kommt es durch
die strukturelle Verzerrung zu einer starkeren Abweichung von der kubisch dichtesten

Packung.
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Weiterhin fallt auf, dass sich die Gitterparameter der einzelnen monoklinen Phasen teilweise
uneinheitlich verandern, was damit zu erklaren ist, dass sich die Art der Verzerrung fur
x = 0.7 bis 0.5 deutlich andert (pseudo-rhomboedrisch - pseudo orthorhombisch). Die b-
und c-Achse verzerren sich in unterschiedliche Richtungen vom pseudokubischen Mittelwert

Apskub, Welcher sich als 3,NFE -2 ergibt. Die a-Achse, welche zur Berechnung des

pseudokubischen Wertes mit dem Winkel der monoklinen Zelle in Verbindung gebracht
werden muss, zeigt hingegen nur eine auf3erst geringe Abweichung vom pseudokubischen

Mittelwert.

Tabelle 39. Verfeinerte Gitterparameter und Umrechnung auf ps.kub. Langen. Der pseudokubische
Mittelwert aps.kub. Wurde als 3fy,__.2berechnet.

X in Aps kub.
LiyCo1sx2V0s  Raumgruppe a[A] b [A] c [A] R[] [A]

1.0 Fd3m 8.2804(4) - - - 8.2804

0.9 Fd3m 8.2826(3) - - - 8.2826

0.8 Fd3m 8.2874(4) - - - 8.2874

0.7 C2/m 10.159(1) | 5.886(1) | 5.843(1) | 125.29(1) 8.2039
ps.kub. Lange 8.292 8.324 8.263 -

0.6 C2/m 10.191(3) | 5.921(2) | 5.818(2) | 125.50(2) 8.2992
ps.kub. Lange 8.297 8.374 8.227 -

0.5 C2/m 10.140(1) | 5.9301(8) | 5.813(1) | 125.06(1) 8.3029
ps.kub. Lange 8.300 8.386 8.221 -

Die geringe Aufspaltung / geringe Verbreiterung der Reflexgruppe, welche durch Aufspaltung
des (4 0 Q). Reflexes in einen (4 0 0)monokin UNd €inen (2 -2 -2)monokin Reflex entsteht, wird
anscheinend, betrachtet man die pseudokubischen Langen in Tabelle 39, dadurch erklart,
dass sich die Reflexverschiebungen in a- und c-Richtung weitgehend gegenseitig
kompensieren. Die zusatzliche zu geringe Reflexbreite kann jedoch durch Betrachtungen zur

Metrik allein nicht erklart werden.
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Abbildung 94. Auf x = 1 (bzw. 0) normiertes Volumen pro LixCo15x2VO4-Einheit Vee in Abhangigkeit von x.

5.3.4 Uber LiyC015x2VO4im Bereich0<x<0.4

Co;15V0, kann aus CoO und V,0s unter Argon-Atmosphare phasenrein hergestellt werden.
Die Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Cmca und ist
isostrukturell zur Tieftemperaturmodifikation von Mn;sVO, sowie zu Ni;sVO,. Fir eine
detaillierte Diskussion der Struktur sei hier auf Kapitel 5.2.2, Seite 120, verwiesen. Die
Rietveld-Analyse des Diffraktogramms der Verbindung ist in Abbildung 95 dargestellt.

CO1.5VO4

Int. [a.u.]

20 | 4I0 20 [IO] 60 80

Abbildung 95. Rietveld-Analyse des Diffraktogramms der Verbindung Co15V0O4. Gemessene Kurve blau,
verfeinerte Kurve rot, Differenzkurve schwarz. Zur besseren Darstellbarkeit wurden gemessene und
verfeinerte Kurve um eine lineare Funktion korrigiert.
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Untersucht man das System Li,Co15,,V0,4 im Zusammensetzungsbereich fur x von 0.1 bis
0.4, so finden sich dort zweiphasige Gemische aus Co;5VO, und einer Phase, die
Lio5C01.25VO,4 sehr ahnelt (Abbildung 96). Zur Verfeinerung dieser Gemische wurden die
Strukturmodelle von Co;5VO, (Cmca) und LipsC0;15VO, (C2/m) verwendet, die
Gitterparameter wurden fir Co,sVO, fur alle x sowie fir LigsC0;125VO, fir x =0.3 und 0.4
verfeinert. Betrachtet man sich die verfeinerten Zellvolumina (siehe Abbildung 94, Seite 178),
so ist zu erkennen, dass das Volumen der ,Co;5VO4-Phase* nur um */;-tel Promille des
Volumens von Co;sVO, streut, was ca. der Standardabweichung der Verfeinerung
entspricht. Demnach kann fur die Verbindung keine nennenswerte Dotierbarkeit mit Li
erkannt werden. Dies wurde auch schon fur die isostrukturelle Tieftemperaturmodifikation
von Mn;sVO, beobachtet und wurde in diesem Fall damit erklart, dass zuséatzliche
kristallographische Lagen fiir einen solchen Austausch von 1 M?* gegen 2 Li* besetzt werden
mussten, was sich vermutlich auf die Madelung-Energie ungtinstig auswirkt. Dieses Ergebnis
der Nicht-Dotierbarkeit von Co;sVO,; mit Li wird auch durch Auftragung der verfeinerten
Phasenanteile (Abbildung 97) bestatigt. Auch fiur die Spinell-Typ-Phase ist das verfeinerte
Volumen annahernd konstant; die verfeinerten Phasenanteile lassen eine

Dotierbarkeitsgrenze fur LiCoVO,4 nahe LiysC01,5VO,4 vermuten (x ~ 0.51).

Co, VO,-Typ
A —

x=0.5 “A"”

x=04
5
.25. x=0.3
= A
L |x=0.2 -

x=01 J‘J\* A

x = 0.0 A -

20 | 3I0 20 [o] 4IO | 5|0

Abbildung 96. Diffraktogramme der Zusammensetzung LixC01.5x2V0O4 im Bereich (0 £ x £0.5).
Indikatorreflexe der Co15VO4-Typ- sowie der Spinell-Typ-Phase sind farbig unterlegt.
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Abbildung 97. Verfeinerte Phasenanteile der orthorhombischen Co15VO4-Typ-Phase sowie der LiCoVO4
ahnlichen Spinell-Typ-Phase im System LixCo015.x2VOa.

5.3.5 Synthese der Verbindungen des Systems LixC015x2VO4

Co15V0, und LiICoVO, wurden unter Verwendung stéchiometrischer Mengen an CoO, V,0s
und Li,CO3; hergestellt. Die Edukte wurden mit ca. 440 rpm kugelgemahlen (Fritsch
pulverisette 7), und 2x fur 20h unter Ar-Atmosphéare auf 850°C geheizt, wobei erneute
Homogenisierung zwischen den Heizperioden erfolgte. Im Gegensatz zu den Mn-analogen
Verbindungen sind die Co-Verbindungen deutlich unempfindlicher Gegeniiber Oxidation, so
dass auch auf die Verwendung von Opfer MnO gegebenenfalls verzichtet werden kann. Bei
Durchfiihren der Reaktion unter Luft konnten jedoch geringe Mengen Verunreinigungen an
Co30, festgestellt werden.

Die Synthese der Verbindungen Li,Co,5,,VO, erfolgte aus stdchiometrischen Mischungen
aus Co,5V0O, und LiCoVO,. Diese wurden handvermahlen und zu einer Tablette kompaktiert
und zweimal bei 850°C unter Ar-Atmosphare fur 15h und 40h geheizt, wobei zwischen den

Heizdurchgéngen ein erneutes Vermahlen und Kompaktieren erfolgte.
CoO wurde durch Heizen von Co5;0, auf 1250°C fur 12h unter Vakuum erhalten.

5.3.6 Zusammenfassung des Systems LixC01.5x2VOg4

In LiCoVO,, welches als inverser Spinell V'(LiCo)°0, kristallisiert, kénnen die oktaedrisch
koordinierten Li-Kationen gegen entsprechende Ladungsaquivalente an Co?**-lonen bis hin
Zu einer Zusammensetzung LigsC0125V0O, substituiert werden. Im Zuge dieser Substitution
kommt es zu einer Verzerrung der Struktur, welche sich fir x=0.6 und 0.5 in der
Raumgruppe C2/m beschreiben lasst, jedoch vom Reflexmuster auch in den ho6her

symmetrischen Raumgruppen R3m (fir x = 0.6) und Imma (fir x = 0.5) beschrieben werden
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kann. Diese Raumgruppen befinden sich auf unterschiedlichen Asten eines
Symmetriestammbaums und kénnen Uber die niedersymmetrische Raumgruppe C2/m
miteinander in Relation gebracht werden, die Aufgrund des Verlaufs der beobachteten
Reflexaufspaltung mit der Menge an durch Co** ersetzten Li*-Kationen die Symmetrie der
Verbindungen vermutlich am richtigsten beschreibt. Die Erniedrigung der Symmetrie wird
dabei durch eine Ausordnung der Co**-lonen auf verschiedenen Oktaederplatzen verursacht
und das Volumen der Elementarzelle nimmt mit abnehmendem x (vermutlich aufgrund
zunehmender Coulomb-Repulsion der Co**-Kationen) zu. Eine solche Ausordnung kénnte,
besonders dann wenn sie vollstandig abliefe, zu einer Erhéhung der ionischen Leitfahigkeit
durch Entstehen von Kanalstrukturen fuhren; aul3erdem ist ein solcher rhomboedrischer bzw.

monokliner Verzerrungstyp bislang fur Spinell-Typ-Verbindungen unbekannt [5].

Bei hoheren Substitutionsgraden (x < 0.4) taucht Co;sVO, als zusatzliche Nebenphase im
Diffraktogramm auf. Diese besitzt, im Gegensatz zu ht-Mn,; sVO,, in welchem Mn** gegen Li"
substituiert werden kann, keine erkennbare Li-Aufnahme in Richtung zu LiCoVO,. Aus den
verfeinerten Phasenanteilen kann die Mischungsliicke zwischen LiCoVO, und Co0;5VO,
(= LixCo15x2V0,) zu 0 < x < 0.51 bestimmt werden.
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5.4 Das SyStem L|N|VO4 - N|3(VO4)2 (: LiXNi1_5_x/2VO4)

5.4.1 LiNiVO4 und Ni; 5VO,4 — Struktur und Eigenschaften

Fur eine detaillierte Diskussion der Strukturen von LiNiVO, (Spinell-Struktur) und NiysVO,
(isostrukturell zu CoysVO,4 und der Tieftemperaturmodifikation von Mn;sVO,) sei hier auf
Kapitel 5.1.1, Seite 97, sowie Kapitel 5.2.2, Seite 120, verwiesen. Eigenschaften von LiNiVO,
wurden bereits in Kapitel 5.3.1, Seite 166, im Vergleich mit LiCoVO, beschrieben.

Erste und einzige Hinweise in der Literatur auf die Existenz von Verbindungen im System
LiNiVO, - Niy sVO, finden sich in einem Artikel von Chang et al. aus dem Jahre 1988 [122].
Eine nahere Charakterisierung erfolgte nicht, lediglich die Randphasen wurden bezlglich
ihrer Gitterparameter beschrieben. Bemerkenswerterweise lasst sich laut Chang et al. [122]
NiO in Lithiummetavanadat LiVOs; bis zu einer Zusammensetzung von Lig7sNig.125VOs

eindotieren.

5.4.2 Uber LiyNi15x2VO4im Bereich 0.6 sx <1

Die Synthese von LiNiVO, gelingt leicht an Luft. Im Gegensatz zu den anderen
Ubergangsmetallen Mn, Fe und Co ist die dritte lonisierungsenergie sehr hoch, so dass eine
Oxidation nicht erfolgt. LiNiVO, kristallisiert in der kubischen Spinellstruktur mit Raumgruppe
Fd3m. Im Gegensatz zu LiCoVO, besitzt das Diffraktogramm der Verbindung deutlich
scharfere Reflexe (siehe Rietveld-Verfeinerung in Abbildung 98). Es besteht ein erkennbarer
Fehler in den gefitteten Reflexintensitaten, welcher auch durch Freigabe der
Besetzungsdichten von Vanadium auf der Tetraeder-Lage oder Verfeinerung des Li/Ni-
Verhéltnisses auf der Oktaederposition nicht korrigiert werden kann. Der Fehler macht die
Verfeinerung bei weitem nicht wirklich schlecht, so dass die erhaltenen Ergebnisse durchaus
interpretierbar bleiben. Alle anderen Produkte im Zusammensetzungsbereich LiyNi; 5.,,VO,
mit 0.6 < x < 1 kristallisieren ebenfalls einphasig als kubische Spinelle. Die Diffraktogramme
der Verbindungen sind in Abbildung 99 dargestellt, die verfeinerten Gitterparameter,
Zusammensetzungen sowie die Sauerstofflage und die daraus resultierenden Metall-
Sauerstoffabstande sind in Tabelle 40 zusammengefasst. Fir die Oktaederlage wurden
Constraints so gesetzt, dass die Zusammensetzung der Formel LiNij; 54,VO, folgt und ein

Wertebereich von x < 1 zugelassen wird.
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Abbildung 98. Rietveld-Analyse des Beugungsbildes von LiNiVO,4 (Fd3m). Gemessen Kurve blau,
verfeinerte Kurve rot, Differenzkurve schwarz.
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Abbildung 99. Diffraktogramme der Verbindungen LixNi1 5.x2VOa.
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Tabelle 40. Verfeinerter Gitterparameter, Zusammensetzung, Sauerstofflage und M-O-Absténde fir
Verbindungen der Zusammensetzung LixNi1 5.x2VOa.

Sauer-

stoff-
X in Verf. position d(Li/Ni-O) d(v-0O)
LixNiy5x2VO,4 a[A] Zusammensetzung (X, X, X) [A] [A]
1.0 8.22107(8)  Liy.o0)Ni1001VOs 0.256(1) 2.104(8) 1.70(1)
0.9 8.22196(8)  Liyooz)Ni1oonVOs 0.254(1) 2.085(8) 1.73(2)
0.8 8.22452(8) Liogo)Ni1100)VOs 0.258(1) 2.123(8) 1.67(1)
0.7 8.22677(8)  LipeiNir10500)VOs  0.249(1) 2.046(8) 1.80(1)
0.6 8.22817(8) LioesseoNir172a9V0s  0.254(1) 2.090(8) 1.73(1)

Bei der Verfeinerung hochsymmetrischer kubischer Strukturen ergibt sich schnell die
Problematik der Uberparametrisierung und starken Korrelation der Parameter. So korrelieren
z. B. teilweise die Besetzungsdichte, der Lageparameter der Sauerstoffionen sowie der
thermische Faktor miteinander. Hierdurch erklart sich vermutlich, warum sich kein allzu
klares Bild derjenigen GroRRen ergibt, die aus dem Intensitatsmuster des Diffraktogramms
berechnet werden. Insgesamt passen die M-O-Abstande jedoch prinzipiell zu oktaedrisch
koordiniertem Li/Ni und tetraedrisch koordiniertem  V  (dv.oshannon = 1.735 A,
dLio.shannon = 2.12 A, dyi.o shannon = 2.08 A [55]). Diese Abstande werden nur aus der Lage der
Sauerstoffionen in Kombination mit dem Gitterparameter bestimmt. Die Rggq-Werte der

Verfeinerung liegen um 1.5 bis 3 %.

Der Gitterparameter lasst sich mittels Rontgenbeugung sehr genau bestimmen und eine
Auftragung von Gitterparameter a und Zellvolumen V (normiert auf den Wert fur LiNiVO,)
ergibt in guter Naherung eine Gerade, wie sie nach Végard zu erwarten ware (Abbildung
100). Rein aus den lonenradien wére, analog zum System LiCoVO,; — Co;:5VO,, eine
Abnahme des Gitterparameters mit abnehmendem x zu erwarten, beobachtet wird jedoch
eine ZellvergréRerung. Dies kann, wie auch fur die analogen Verbindungen mit Co,
moglicherweise dadurch erklart werden, dass es aufgrund der héheren Ladung von Ni** im
Vergleich zu Li* zu haufigeren Ni-Ni-Wechselwirkungen im 3-dimensionalen Netzwerk der
kantenverknipften Oktaeder kommt und, da die CoulombabstoRung proportional dem
Ladungsprodukt ist, eine Kompensation dieser Repulsion durch Aufweiten der Zelle erfolgt.
Insgesamt nimmt das Volumen der Zelle um ca. 0.25 % zu, im Falle der Co-Verbindung liegt
der relative Zuwachs fiur gleichen Dotierungsgrad bei 0.7 %. Daher leistet im Co-System
maoglicherweise die zusatzliche Verzerrung der kdP fir abnehmendes x einen weiteren

Beitrag zur Volumenzunahme.
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Abbildung 100. Abhé&ngigkeit des kubischen Gitterparameters und des Zellvolumen (normiert auf die
Werte fir LiNiVO4) von der Zusammensetzung X in LixNi1sx2VOa.

Zwar kommt es fiir LiNiVO, im Zuge der Dotierung der Li-Position mit Ni**-Kationen zu keiner
Ausordnung der lonen, jedoch kénnte auch mdglicherweise die Bildung von Leerstellen
bereits eine Verbesserung der ionischen Leitfahigkeit bedingen. Dies konnte jedoch im Zuge

dieser Arbeit nicht untersucht werden.

5.4.3 Uber LiyNi15x2VO4im Bereich0<x £0.5

Ni;sVO, kristallisiert in einer zur Tieftemperaturphase von Mn;sVO,; sowie zu C0.5VO,
isotypen Struktur mit Raumgruppe Cmca. Das Diffraktogramm der Verbindung lasst sich
ohne nennenswerte Intensitatsfehler in dieser Struktur verfeinern (Abbildung 101). Auch die
verfeinerten Atomabstande passen gut zu den aus den Shannon-Radien [55] zu erwartenden
M-O-Abstanden fir tetraedrisch koordiniertes V°* und oktaedrisch koordiniertes Ni**. Die
verfeinerten  Gitterparameter der Phase lauten a=5.9320(1) A, b=11.3861(2) A,
c =8.2398(2) A.
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Abbildung 101. Rietveld-Analyse des Diffraktogramms der Verbindung Ni15VO4 (Raumgruppe Cmca).

Beim Versuch Ni** durch 2 Li* auszutauschen wird ein abweichendes Verhalten im Vergleich
zum LiyCo15,2V04-System beobachtet (Abbildung 102). Fir x = 0.1 tritt als zusatzliche
Phase eine kubische Spinellphase (18.5 wt-%) auf, die ausgehend von einer Analyse des
Gitterparameters vermutlich eine Zusammensetzung nahe LiggNi; 20VO,4 besitzt. Verwendet
man diese Zusammensetzung zur Berechnung der Zusammensetzung der Mischung so
ergibt sich mit Lig1,Ni; 44VO, eine Zusammensetzung, die sehr nahe an der aus der
Einwaage zu erwartenden liegt. Betrachtet man hier jedoch die Reflexe der Ni;sVO,4-Typ-
Phase genauer, so lasst sich feststellen, dass sich dort eine merkliche Anderung des
Intensitatsmusters ergibt (siehe Abbildung 102, Reflexe bei 30° und 31.3° 20). Daher ist zu
vermuten, dass auch hier teilweise eine geringe Substitution stattfindet; der genaue
Dotiermechanismus und die Art der strukturellen Anderung konnten jedoch nicht bestimmt
werden. Weiterhin andert sich nicht nur die Intensitat, sondern auch die Breite einiger
Reflexe (z. B. 31.3° 20) nimmt zu. Die Volumenverénderung der orthorhombischen Phase ist
gering aber merklich; so ergibt sich aus der Verfeinerung des Diffraktogramms fiir x = 0.2 ein
Volumen-Zunahme von 0.08 %, was ca. %/; der Volumenveranderung fiir die Randphase
LiNiVO, selbst fir ein vergleichbares x-Intervall betragt. Bei Verwendung der verfeinerten
Gewichtsanteile der Anséatze x = 0.1 und 0.2 fir eine Abschatzung der Dotierbarkeitsgrenze
von Ni; sVO, ergibt sich diese zu x ~ 0.026, was im Rahmen der Bestimmungsgenauigkeit
sehr nahe an O liegt und der Tatsache Rechnung tragen muss, dass ein Fit aus 2 Punkten

keine statistisch allzu belastbare Aussage treffen kann.
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25

|
—

x=04

x=0.3

x=0.2

x=0.1

x=0

T

30 26 [o] 3|5 | 4|0

Abbildung 102. Diffraktogramme der Syntheseanséatze LixNi15x2VO4 mit 0 < x < 0.6. Die Reflexe der
Ni15VO4-Typ-Phase (grin) und der LigeNi120VO4-Spinell-Typ-Phase (rot) sind farbig gekennzeichnet.
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Fur hohere Werte von x wird das Verhalten des Systems deutlich komplizierter. So taucht ab
x = 0.3 eine weitere Phase auf, deren Reflexmuster dem eines niedersymmetrischen Spinells
ahnelt (in gewisser Weise erinnert die Reflexaufspaltung an diejenige welche bereits bei
Lio5C01.25VO,4 beobachtet wurde). Diese Phase ist bei x = 0.5 die einzige Nebenphase; sie
besitzt bei 31-31.3° 20 ebenfalls (wie auch die orthorhombische Ni; sVO4-Modifikation) einen
Reflex, jedoch fehlen sonstige Indikatorreflexe dieser Modifikation. Weitere Reflexe tauchen
um den Reflex bei 64° 26 auf, was die Richtigkeit der Annahme einer zusatzlichen Phase

weiter erhartet (siehe Abbildung 103).

Int. [a.u.]

x=0.1
x =0
| | |11 Cmca | | |
Fd3m
T T T 1
62 64 66
20 [°]

Abbildung 103. Auftreten einer zuséatzlichen Phase im Zusammensetzungsbereich x =0.3 - 0.5 fur
Verbindungen der Zusammensetzung LixNi1s5x2VOa4 (hellblaue Balken).

Zur Art dieser Phase kann leider keine sichere Aussage getroffen werden, da das
Beugungsbild nicht angepasst und die Verbindung nicht phasenrein dargestellt werden

konnte. Die Phase tritt dabei mit einem Phasenanteil von maximal 10 - 20 % auf (,optisch

abgeschatzt). Wie bereits erwahnt konnte es sich mdglicherweise um eine Ordnungsvariante
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der Spinell-Modifikation handeln, welche gegentber den anderen Phasen eine nur geringe
Stabilitat besitzt, so dass die Bildung erschwert wird. Gegen diese Annahme sprache, dass
auch langeres Tempern bei herabgesetzten Temperaturen zu keiner Bildung eines
einphasigen Materials fihren konnte.

Da diese Phase nicht angepasst werden konnte, jedoch einen zunehmenden Anteil mit
steigendem x besitzt, wurde auf eine detaillierte Bestimmung der Mischungsliicke verzichtet.
Die Stabilitdtsgrenze des Austauschs von Li* gegen Ni** kann jedoch fiir die Spinellphase
LiNiVO, auf eine Zusammensetzung sehr nahe an LiggNi; 20VO,4 geschatzt werden, da fir
diesen Ansatz ein reinphasiger kubischer Spinell erhalten wurde.

5.4.4 Synthese der Verbindungen des Systems LixNiy5.x2VO4

Fur die Darstellung der Proben wurden stochiometrische Mengen an Li,COgz, NiO und V,0s5
verwendet. Diese wurden mit einem Achatmorser homogenisiert und bei einer Temperatur
von 850°C fur 50h unter Verwendung von Pt-ReaktionsgefaRen getempert. Da NiO eine
extrem hohe Stabilitit gegenuber Oxidation aufweist, kann die Synthese vollig
unproblematisch an Luft erfolgen.

5.4.5 Zusammenfassung des Systems LixNij 542VOy4

Auch der kubische Spinell LiNiVO, besitzt eine hohe Toleranz im Sinne einer Dotierung auf
Ni; sVO, zu (Austausch von Li* gegen Ni*"). So lassen sich ca. 40% der Li-lonen durch Ni**
austauschen. Im Zuge dieses Austausches kommt es zur Bildung von Leerstellen auf den
Oktaederplatzen; Li- und Ni-Kationen sowie Leerstellen ordnen, im Gegensatz zu analogen
Phasen des Systems LixC01542V0O,4, nicht aus, so dass kein Symmetrieabbau erfolgt und
auch keine Kanalstruktur entsteht. Im Zuge des Austauschs von 2 Li* gegen 1 Ni** kommt es
zu einer leichten VergréfRerung des Volumens der Elementarzelle, was durch zunehmende
Kationenrepulsion aufgrund vermehrter Ni**-Ni**-Wechselwirkungen im Teilgitter der 3-

dimensional kantenverkntpften Oktaeder erklart werden kann.

Ni;sVO, lasst sich reinphasig in einer zur Tieftemperaturphase von Mn;sVO, sowie zu
Co15V0O, isostrukturellen orthorhombischen Modifikation herstellen (RG Cmca). Diese Phase
scheint eine, wenn auch &uRerst geringe, Toleranz gegeniiber einer Substitution von Ni**
gegen Li* zu besitzen (1 bis 2 %), wobei jedoch das genaue strukturelle Verhalten nach einer
solchen Substitution nicht aufgeklart werden konnte. Hohere Lithiumgehalte filhren zum
Auftauchen einer weiteren, Spinell-dhnlichen Modifikation, welche strukturell aufgrund ihres
geringen Gewichtsanteils nicht charakterisiert werden konnte. Es kénnte sich dabei um eine
geordnete Spinell-dhnliche Modifikation handeln. An dieser Verbindung sind zweifelsohne
weiterfihrende Untersuchungen nétig, um die Art und Struktur dieser Phase detailliert zu

verstehen.
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5.5 Lithiumhaltige Ubergangsmetall-VANADATE — Ein Vergleich

5.5.1 Vergleich der ,,Vanadat“-Systeme untereinander
Vergleicht man die Ubergangsmetall-Vanadate LiMVO, (M =Mn, Fe, Co, Ni), welche
prinzipiell aufgrund ihrer potentiellen Anwendung als Kathodenmaterialien von Interesse

sind, so lassen sich diese in 2 Gruppen einteilen:

a) LiFeVO,: Fe?" ist gegeniiber V** instabil, und es existieren keine bekannten Fe?*-Vv°*-
Verbindungen [115, 126]. Daher kann eine Verbindung LiFe*V**O, nicht existieren,
und als prinzipiell stabile Partner kommen Fe** und V** zur Bildung von LiFe**V**O,
in Frage. Daraus ergibt sich anscheinend ein weiteres Problem, da V** selbst zur
Disproportionierung neigt und in Tetraederliicken nicht stabilisiert werden kann.
Stattdessen erfolgt Disproportionierung in V°* und V**, welche in unterschiedlichen
Phasen geman
" LiFeVO," —0.45 Li,, Fef;giI104 +0.55 Li;41|:e3g8v05_;104
ausgelagert werden. Darin liegt begrindet, dass eine einphasige Verbindung

LiFeVO, Uber Hochtemperatur-Festkdrperreaktionen nicht darzustellen ist.

b) LiMnVQO,, LiCoVO, und LiNiVO,: Die divalenten Kationen von Mn, Co, Ni sind
gegeniiber V>* geniigend redox-stabil. Verbindungen des Typs LiMVO, kénnen daher
fur diese Ubergangsmetalle prinzipiell synthetisiert werden. Jedoch bestehen
strukturell deutliche Unterschiede zwischen diesen Phasen und auch die Systeme
LixM1542VO4, welche fir das Verstdndnis der im nachsten Kapitel diskutierten
Vanadat-Phosphat-Mischkristalle von entscheidender Bedeutung sein werden,
weisen klare Unterschiede beziglich der auftretenden Phasen und Strukturen auf.
Diese Systeme sollen im restlichen Teil dieses Kapitels verglichen und

zusammengefasst werden.

Vergleicht man die in Abbildung 104 dargestellten Zusammensetzungsdiagramme, so kann
erkannt werden, dass auf der Verbindungslinie zwischen LiMVO,; und M;sVO, jeweils
unterschiedliche Systeme auftreten, was wie folgt erlautert werden kann: Fir MnisVO,
existiert, im Gegensatz zu den analogen Ni- und Co-Verbindungen, neben der
orthorhombischen Tieftemperaturmodifikation (Cmca) eine tetragonale
Hochtemperaturmodifikation (142d). Diese besitzt aufgrund der strukturellen Gegebenheit
einer durch Mn nur halbbesetzten Oktaederlage die Méglichkeit zum Austausch von 1 Mn*
gegen 2 Li* auf dieser Position. Es wird eine maximale Dotierbarkeit von ht-Mn; sVO, mit Li*

bis zu Lig 2,Mn1 30VO, festgestellt.
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Abbildung 104. Ubersicht gefundener Phasen in Abhangigkeit verschiedener Zusammensetzungen in den

Systemen LiOgs — MO —VO3s. (@) M = Mn, (b) M = Co, (c) M = Ni.
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Fur die orthorhombische Modifikation (RG Cmca), welche fir M = Mn, Co, Ni existiert,
mussten zusétzliche kristallographische Lagen besetzt werden, was vermutlich zu einer
Herabsenkung der Madelung-Energie fuhrt. Deshalb lasst diese Phase keine Dotierung in
hohen Graden zu. Fir Ni;sVO, in dieser Form kann jedoch eine geringfligige Dotierung
aufgrund deutlich geanderter Reflexintensitdten vermutet werden, wenngleich auch nicht
sichergestellt werden kann, inwiefern diese Dotierung der Formel LixNi;s,>2VO, folgt (der
geschatzte Dotierungsgrad anhand verfeinerter Gewichtsanteile ergibt sich zu x = 0 — 0.02).

Im Falle der Substanzen LiMVO, fallt auf, dass LiMnVO, in einer anderen Struktur
kristallisiert (orthorhombisch, Cmcm) als LiCoVO, und LiNiVO, (kubische Spinelle, RG
Fd3m). Dies lasst sich moglicherweise unter Betrachtung der lonenradien (Tabelle 41)
erklaren. Die Radien von Co?*, Ni?* und Li* sind in oktaedrischer Koordination sehr dhnlich.
Dies ermdglicht die statistische Verteilung auf den Oktaederplatzen, wie es im inversen
kubischen Spinell erfolgt. Der Unterschied in den Radien zwischen Mn** und Li* ist deutlich
grol3er, was mdoglicherweise die Ausordnung der beiden lonenarten in LiMnVO, bedingt. Die
geringen koordinativen Anspriiche von Li* ermdglichen dieser Spezies zudem die Besetzung
von Tetraederlicken in LiIMNnVO, (Cmcm). Es sei hier auch erwahnt, dass LiMnVO, unter
Druck (Veranderung der relativen lonengrofRen) eine Phasenumwandlung in die inverse
Spinellstruktur durchfuhrt [8].

Tabelle 41. Ubersicht einiger lonenradien.

Mn?* [6] Co” [6] Ni** [6] Li* [6] V> [4]

IR [A] [55] 0.82 0.735 0.70 0.74 0.355

Die Systeme LixM; 5.,2VO,4 unterscheiden sich weiterhin im Grad der Substituierbarkeit der Li-
lonen gegen M**-Kationen in LIMVO,. Fir LiMnVO, kénnen ca. 28 % der Li*-Kationen durch
die entsprechende Anzahl an Mn?**-lonen ausgetauscht werden. Dies ist deutlich weniger als
fur LiNiVO, und LiCoVO, beobachtet wurde. Als Erklarung kann hierzu dienen, dass zum
einen eine Struktur substituiert wird, die ihre Stabilitat wahrscheinlich durch die Ausordnung
der Li*/Mn?-Kationen gewinnt, und dass zum anderen die eindotierten Mn?**-lonen in
Tetraederliicken sitzen, was fur ein d>-System zwar beziglich der Ligandenfeldstabilisierung
keine Rolle spielt, jedoch gegeniber harten, kleinen Anionen nicht die bevorzugte

Koordination von Mn?" ist.

Weiterhin unterscheiden sich LiCoVO, und LiNiVO, deutlich beziglich der im Laufe der
Substitution  stattfindenden strukturellen Anderungen. Fir LiNiVO, erfolgt keine
Symmetrieerniedrigung im Zuge des Austauschs von Li gegen Ni; Leerstellen, Ni** und
verbleibende Li* bilden keine erkennbare Fernordnung unter Symmetrieerniedrigung aus. Im

Gegensatz dazu verzerrt sich die Struktur fur das Co-System bis ins monokline (C2/m) und
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es findet eine zumindest teilweise Ausordnung von Li*, Co®" und Leerstellen statt. Da die

lonenradien fir Li* und Co** sehr &hnlich sind [55], ist eine Ausordnung aufgrund

unterschiedlicher lonenradien nicht unbedingt zu erwarten. Jedoch besitzt Co®* eine

d’-Konfiguration, welche, wenn zudem vermutlich die high-spin-Konfiguration vorliegt, eine

geringe Verzerrung und damit Ausordnung begunstigt. Eine vollstandige Ausordnung wirde

zur Bildung einer Kanalstruktur fiihren.

5.5.2 Vergleich der Systeme LixM15x2VO,4 mit den Systemen LixMj 542PO4

Die lithiumhaltigen Ubergangsmetallphosphate besitzen in vielen Punkten Gemeinsamkeiten

zu den lithiumhaltigen Ubergangsmetall-Vanadaten:

Alle Verbindungen LiMXO, lassen einen signifikanten Austausch von Li* gegen eine
entsprechende Menge an M* zu (mit Ausnahme von LiMnPO, und ,LiFeVO,*, wobei
letztere Verbindung nicht existiert und daher hinsichtlich einer solchen Dotierung
nicht untersucht wurde). Diese Dotierbarkeit wird umso gréf3er, je &hnlicher die Grolie
von Li* im Vergleich zur GréRe des entsprechenden M**-Kations ist.

Oftmals lasst die Struktur von M, sXO,4 keinen signifikanten Austausch von M** gegen
Li* zu (z. B. fiur Co.5VO,, Mn;5VO, (beide Cmca) und Co,sPO, (P2i/c), Fe,sPO,
(P2,/c)), da das eindotierte Li* energetisch ungiinstige Zwischengitterplatze in der
Struktur besetzen musste. Existiert fur die entsprechende Verbindung jedoch eine
Hochtemperatur- (oder metastabile) Modifikation, welche eine energetisch gunstige,
leere Lage (Olivin-analoge Struktur im Falle von Ni; sPO,4, Co15PO,4 und Fe;sPO,, RG
P112,/a) oder eine halbbesetzte M-Lage (Hochtemperaturmodifikation von Mn;sVOy,
RG 142d) besitzt so wird die Bildung einer solchen Phase bei niedrigen Werten von x
im Sinne von LiyM; 5,>X0O,4 beglinstigt. Im Falle von Ni;sPO,, fir welches die Olivin-
analoge Modifikation die bei Normalbedingungen stabile ist, beglinstigt dies sogar die
Bildung einer kompletten Mischkristallreihe im gesamten Zusammensetzungsbereich

von X.

Aus struktureller Sicht sind jedoch auch Unterschiede zu erkennen:

Die Phosphate LIMPO, kristallisieren in der Olivin-Struktur, welche sich von einer
hexagonal dichtesten Packung der Sauerstoffanionen ableiten lassen. Im Gegensatz
dazu bilden sich andere Strukturen bei den Verbindungen LiMVO, (LiCoVO, und
LiNiVO, sind kubische Spinelle; LiIMNnVO, kristallisiert in der Na,CrO,4-Struktur). Alle
diese Vanadat-Strukturen konnen von einer kubisch dichtesten Packung der
Sauerstoffanionen abgeleitet werden.

Auch die lithiumfreien Verbindungen Co0;5VO,4, NipsVO, und Mn;sVO,

(Tieftemperaturmodifikation, Cmca) leiten sich von einer kubisch dichtesten Packung
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der Sauerstoffanionen ab. Ni;sPO, (P112,/a) sowie die Hochdruckmodifikation von
Fe;sPO, und die metastabile Modifikation von Co;5PO, sind Olivin-analoge
Verbindungen und damit verzerrt hexagonal dicht gepackt. Die Hochtemperaturphase
von MnysVO, (I42d) weicht von diesem allgemeinen Trend ab und l&sst sich von
einer hexagonal dichtesten Packung der Sauerstoffionen ableiten.

- Es ist zudem auffallig, dass LiMnPO, allem Anschein nach nicht auf Mn;sPO, hin
dotiert werden kann, wohingegen fir LiMnVO, eine entsprechende Dotierung unter
Struktur-Erhalt bis hin zu Lig72Mn;14,VO, méglich zu sein scheint. Dies erklart sich
dadurch, dass die Na,CrO,-Struktur deutlich andere Koordinationsverhaltnisse als der
Olivin-Typ besitzt: Das auf die Li-Position eindotierte Mn befindet sich in LiMnVOy, in
tetraedrischer Koordination, wobei eine Kante des Tetraeders mit der eines Vanadat-
Tetraeders verkniipft ist. In LiMnPO, besteht eine oktaedrische Koordination um Li*,
auf dessen Lage Mn?* eindotiert wird. Die Substitution von Li* gegen Mn?* in LiMnPO,
bedirfte einer Polyeder-VergroRerung um die erzeugte Leerstelle als auch um das
eindotierte Mn?*, und dies scheint in der Struktur nicht gleichzeitig méglich zu sein.
Demgegentiber scheint die entsprechende bendétigte Verzerrung in LiMnVO, erfolgen

zu kénnen oder sie ist sehr gering und ohne strukturelle Konsequenzen.
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6.1 Phosphat-Vanadat-Mischkristalle in der Literatur und maogliche

induzierte Materialanderungen

Phosphat-Vanadat-Mischkristalle wurden bislang nur selten untersucht und in der Literatur
beschrieben.

Aus der Gruppe von M. S. Whittingham stammt aus dem Jahre 2009 von Hong et al. [197]
ein Bericht, der die Synthese von Vanadium-haltigem LiFePO, beschreibt, wobei
kohlenstoffhaltige Precursoren unter reduktiven Bedingungen (5 % H, in Ar) auf 700°C erhitzt
wurden. Als Nebenphase kdnnen FeP, (flr 0.95 < x) sowie Lis(Fe,V),(PO,)s (fir x < 0.95)
vorgefunden werden. Daher erfolgte die Zuordnung zu einem Dotiermechanismus gemanR
LiFe(PO,)«(VO4)1x unter Vorbehalt, auch weil keine Analyse der Oxidationsstufen
durchgefuhrt wurde; die Ergebnisse wurden erst kurzlich von der gleichen Gruppe nach

Durchfiihrung weiterer Versuche widerrufen [198].

Zeitgleich zu den im Zuge dieser Arbeit durchgeflihrten synthetischen Untersuchungen
beschreiben Kellerman et al. [199] in einem Tagungsband (Oktober 2010) die Darstellung
von Mischkristallen des Typs LiIMN(POy4)«(VO,):x, wobei die darin beschriebenen Ergebnisse
zu den im Laufe dieser Arbeit gefundenen formal eine gewisse Ahnlichkeiten besitzen (siehe
Kapitel 6.5). Jedoch wurden von Kellerman et al. [199] Precursoren mit reduktivem Charakter
(NH,VO3) sowie teilweise auch H, als Reaktionsatmosphéare verwendet. Die prinzipielle
Darstellbarkeit solcher Mischkristalle in diesem System wurde bereits in der vom Autor der

hier vorliegenden Arbeit angefertigten Diplomarbeit beschrieben [95].

Weitere Untersuchungen zur Austauschbarkeit des Phosphat-Anions gegen VO,* in
Materialien mit Olivin-Struktur konnten bei einer Literaturrecherche nicht gefunden werden.
Hingegen existieren einige Berichte, in denen solche Substitutionen an Ca, Pb und Zn
haltigen Phosphaten beschrieben werden [200-205]. Weiterhin gibt es Untersuchungen zum
System LiZnPO,-LiZnVO,, wobei bei LiZnPO, keine strukturelle Verwandtschaft zum Olivin-
Typ vorliegt (die Zn**-Kationen sind in beiden Verbindungen tetraedrisch koordiniert) [124,
206]. Laut Azrour et al. [124] sind dabei in LiZnVO, knapp 40% der Vanadat-lonen gegen

Phosphat austauschbar, ohne dass eine Nebenphase gebildet wird.

Im Folgenden soll kurz darauf eingegangen werden, welche Veranderungen von
Materialeigenschaften durch eine Vanadat-Dotierung verursacht werden kénnten und dabei
gegebenenfalls auf die entsprechenden Kapitel dieser Arbeit verwiesen werden, in denen

Bezug auf solche Verdnderungen genommen wird.
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Die Dotierung auf der M-Position mit Metallen, die selbst nicht ihre Oxidationsstufe in
einem geeigneten Potentialbereich andern kénnen (z. B. Mg**, AI*") fiihrt automatisch
zu einer Herabsenkung der Austausch-Kapazitdt des Materials, da hierdurch der
Gehalt an redoxaktivem Metall (Fe**, Mn®*, Co**, Ni*") verringert wird. Gleichsam
bewirkt der Austausch von Li* gegen ein Metall M ebenfalls eine Erniedrigung der
Kapazitat, da M‘ selbst im Regelfall nicht interkaliert oder deinterkaliert werden kann
(Lig.oFe1.0sPO4 besitzt nur ca. 90% der theoretischen Kapazitéat von LiFePO,). Schafft
man es hingegen die Phosphat-Position mit einem lon gleicher Valenz zu dotieren, so
sollte sich formal keine Kapazitatsreduzierung ergeben.

Die reversible Spannung, die sich in der Interkalations-Reaktion ergibt, hangt von der
Art (Starke, Kovalenz) der M-O-Bindung ab [6]. Da fiir Phosphat und Vanadat die
P/V-O-Bindung einen hohen Kovalenz-Anteil besitzt, wird die Kovalenz der M-O-
Bindung deutlich reduziert. Laut Padhi et al. [6] ist die reversible Spannung dabei
umso hoéher, je héher der Kovalenz-Anteil des Polyanions ist. Dementsprechend ware
fur das ionischere Vanadat (bei gleicher Struktur, da diese selbst einen hohen
Einfluss auf die reversible Spannung besitzt) eine Erniedrigung der reversiblen
Spannung zu erwarten (siehe hierzu Kapitel 6.3, Seite 204).

Betrachtet man die Shannon-Radien [55] fir P°** und V°* in tetraedrischer
Koordination, so fallt auf, dass V°>" groRer ist. Dies wird auch durch Vergleich der
P/V-O-Abstande in den Verbindungen LiM(P/V)O, bestatigt (d(P-O)~ 1.56 A,
d(V-0O) ~ 1.75 A. Daher sollte durch das Einbringen von Vanadat in LIMPO, die
Struktur ein wenig aufgebléht werden kdnnen. Entsteht dadurch eine VergréR3erung
der LiOg-Oktaeder, konnte dies zu einer Verringerung der Bindungsstarke des Li* an
die Sauerstoffe fuhren und dadurch die ionische Leitfahigkeit des Materials erhdhen.
Hier ist weiterhin anzumerken, dass innerhalb des Phosphat-Tetraeders die Abstande
der Sauerstoffe kleiner als die Summe der lonenradien fir die Spezies sind, was den
hohen Kovalenz-Charakter der P-O-Bindung anzeigt. Die Auswirkungen des
Phosphat-Vanadat-Austausches auf das Zellvolumen werden am Beispiel des
Systems LisPO,-LisVO, untersucht (Kapitel 6.2, Seite 198) und mithilfe
guantenmechanischer Untersuchungen fiir die Olivin-Struktur berechnet (Kapitel 6.3,
Seite 204). Aufgrund der gemischten elektronischen / ionischen Leitfahigkeit der
Verbindungen kann eine separate Untersuchung des Einflusses der Dotierung auf
diese Leitfahigkeiten in den Materialien mit Olivin-Struktur jedoch im Rahmen der
experimentellen Moéglichkeiten dieser Arbeit nicht erfolgen und fur die durchgefihrten
Messungen an LiMN(PO4)x(VO4)1x muss von einer starken Dominanz der

elektronischen Leitfahigkeit ausgegangen werden.
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Betrachtet man die Phosphat- und Vanadat-Verbindungen bezuglich ihrer Farbe, so
fallt auf, dass die Vanadate (M = Mn, Co, Ni) zumeist eine gelbe bis braune Farbe
besitzen, wobei die Phosphate in Abhangigkeit des Ubergangsmetall eine schwache
bis intensiv bunte F&rbung besitzen kdnnen (LiFePO, sehr schwach hellgrin,
LiMnPO,4 weil3, LICoPO, violett, LiNiPO, gelb; siehe auch Abbildung 114, Seite 210).
Die Farbe der Vanadate riihrt laut Rossman et al. (untersucht an Ni**-Verbindungen)
[188] von Charge-Transfer-Ubergangen des Ubergangsmetallkations Ni** auf V°*,
entspricht also einem anregbaren inneren Redoxprozess. Aufgrund der Fermi-Dirac-
Verteilung ergeben sich bei Temperaturen jenseits von 0 K daher fur Ni und V
teilweise Gemischtvalenzen, was zu einer Erhéhung der elektronischen Leitfahigkeit
fuhren sollte, und, glaubt man Literaturberichten, ist die elektronische Leitfahigkeit der
Vanadate um einige GréRenordnungen hoher als die der Phosphate [9, 48]. Je nach
Lage des 3d-Niveaus von Vanadium relativ zum Niveau von M** kénnte sich daher
durch Eindotieren von V°* eine Erhéhung der elektronischen Leitfahigkeit in den
Phosphaten ergeben, was einen wichtigen Beitrag zur Verbesserung der
Leistungsfahigkeit des Materials leisten kdnnte (schnelles Laden/Entladen setzt hohe
Beweglichkeit auch der Elektronen innerhalb des Materials voraus). Diese Hypothese
wurde mittels Impedanzspektroskopie fir die Mn-haltigen Verbindungen (siehe
Kapitel 6.5.1.2, Seite 228) untersucht und Uber quantenmechanische Berechnungen
(siehe Kapitel 6.3, Seite 204) unterstitzt. Weiterhin wird in Kapitel 7, Seite 263, ein
Gedankenexperiment beschrieben, welches die in der Literatur beschriebenen
deutlichen Unterschiede der Leitfahigkeiten der Verbindungen LIMPO, (M = Fe, Mn,
Co, Ni) teilweise miterklaren und in einer sehr groben Abschatzung méglicherweise
sogar quantifizieren kann.

V** ist prinzipiell redoxaktiv und kann firr einige Verbindungen unter Erhalt der
Struktur reversibel reduziert und oxidiert werden (z. B. Li;,V30g bis hin zu Li;V3Og
[196]). Daher besitzen Vanadat-dotierte Phosphate theoretisch eine hohere Redox-
Kapazitat als die entsprechenden reinen Phosphate. Hierbei ist jedoch zu beachten,
dass V* in tetraedrischer Koordination praktisch nicht bekannt ist und zur
Disproportionierung neigen kann [196]. Daher ware es hier auch mdglich, dass eine
Lithiilerung dber LiM(P,V)O,4 hinaus zu einer irreversiblen Zersetzung des Produktes
fuhrt und aus diesem Grunde in der Praxis eher zu vermeiden ware. Solche

Lithilerungsversuche wurden im Rahmen dieser Arbeit allerdings nicht unternommen.
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6.2 Das System LizPO,-LisVO, (= Lis(PO4)x(VO4) 1)

Soll der Einfluss des gegenseitigen Austausches von Phosphat gegen Vanadat auf die
Anderung des Zellvolumens untersucht werden, so kann dies an einem Modellsystem,
welches moglichst hohe Ahnlichkeit bezliglich Chemie und Koordination von Phosphor und
Vanadium besitzt, geschehen. Aus dieser Sicht schien das System LisPO,-LisVO, eine
geeignete Wahl zu sein, da die Li-Kationen einen auf3erst geringen strukturdirigierenden
Einfluss und geringe koordinative Anspriche besitzen. Die kristallographischen
Eigenschaften solcher Mischkristall-Verbindungen werden daher kurz in diesem Kapitel
erlautert und ergeben eine Art ,Erwartungswert®, mit welchen Effekten bei gegenseitigem

Austausch von Phosphat und Vanadat gerechnet werden kann.

6.2.1 Die Strukturen von Li3sPO4 und LizVO4

Aufgrund der gewéhlten Reaktionsbedingungen (siehe Kapitel 6.2.4, Seite 203) wurde
LisPO, in der Hochtemperaturmodifikation erhalten; der Ubergang zuriick in die
Tieftemperaturmodifikation (isotyp zu LizsVO,, siehe ndchster Absatz) findet nicht statt [207].
ht-LisPO, kristallisiert in der orthorhombischen Kristallklasse mit Raumgruppe Pnma. Sowohl
die Li*- als auch die P°*-Kationen sind tetraedrisch von Sauerstoff koordiniert (Abbildung
105). Die Struktur leitet sich von einer verzerrt hexagonal dichtesten Packung der
Sauerstoffe entlang der c-Achse ab. Insgesamt wird die Halfte der Tetraederlicken auf
geordnete Weise durch Li* (4c und 8d) und P°* (4c) besetzt. Die Teilstruktur der Phosphat-
Tetraeder besitzt dabei eine gewisse Ahnlichkeit zu der der Olivin-Struktur (vgl. Abbildung 9,
Seite 34). Die Gitterparameter betragen a = 10.461 A, b = 6.111 A, ¢ = 4.921 A [208].

Abbildung 105. Die Struktur von LizPO4 (Raumgruppe Pnma) nach Wang et al. [208].

LisVO, kristallisiert in der polaren Raumgruppe Pmn2; [209]. Die Struktur (Abbildung 106)

kann von einer verzerrt hexagonal dichtesten Packung der Sauerstoffe mit Stapelung der
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Schichten entlang ¢ abgeleitet werden, was eine hohe Ahnlichkeit der Beugungsbilder der
Verbindungen LisPO, und LisVO,4 bedingt (siehe Kapitel 6.2.2). Wie in LisPO,4 sind auch hier
sowohl V**- als auch Li*-Kationen tetraedrisch von Sauerstoff koordiniert; die Orientierung
der Tetraeder ist jedoch verglichen mit der Struktur von ht-Li;PO, deutlich verschieden,
namlich einheitlich polar in c-Richtung. Die Gitterparameter der Verbindung betragen
a=6.326 A, b =5.446 A, c = 4.947 A [209]. Die Tatsachen, dass die Struktur von LisVO, der
von tt-LisPO,4 (damit quasi eine HD-Modifikation von LisPO,4) entspricht und dass tt-LizPO,
dichter ist als ht-LisPO,4 (Abbildung 108) sowie eine héhere effektive Koordinationszahl fur Li
besitzt, genligen dabei den allgemeinen Regeln der Druck-Polymorphie [210].

Abbildung 106. Die Struktur von LizVO4 (RG Pmn2;) nach Shannon et al. [209].

6.2.2 Die Verbindungen des Systems Liz(PO4)x(VO4)1x

Beide Verbindungen besitzen eine hohe Ldslichkeit fir das jeweils andere Polyanion. Die
aufgenommenen Diffraktogramme sind in Abbildung 107 dargestellt, die verfeinerten
Gitterparameter fir den Liz(PO,)-Typ sind in Tabelle 42, die fir den Li3(VO,)-Typ in Tabelle
43 angegeben.

Tabelle 42. Verfeinerte Gitterparameter und Zusammensetzungen der Verbindungen Liz(PO4)x(VO4)1-x (RG
Pnma). *: 2.2 wt-% Nebenphase LisP,07

i (POLVOes a [A] b [A] c [A] Xuertinert [’jv"t‘_‘j/;']
1 10.4745(3)  6.1176(2)  4.9261(2) 0.997(6) 97.8*

0.9 10.5156(4)  6.1355(2)  4.9383(2) 0.920(7) 100

0.8 10.5539(4)  6.1556(2)  4.9517(2) 0.761(6) 100

0.7 10.5944(4)  6.1774(2)  4.9657(2) 0.670(7) 100

0.6 10.638(1)  6.2008(6)  4.9788(4) 0.540(9) 90.8

0.5 10.678(2) 6.220(2) 4.9830(8)  0.540(fix) 25.2
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Abbildung 107. Diffraktogramme der Verbindungen Liz(POa4)x(VOa)1x. FUr LisPO4 ist die geringe Menge an

Nebenphase (LisP207) mit einem * markiert. Indikatorreflexe des LisPO4s-Typs (Pnma) sind pink, die des
LisVO4-Typs (Pmn2;) hellgriin markiert.
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Tabelle 43. Verfeinerte Gitterparameter und Zusammensetzungen der Verbindungen Liz(PO4)x(VOa4)1-x (RG
Pmn2,). Negative x-Werte bedeuten eine niedrigere verfeinerte Elektronendichte.

PO oy, AT BIAL CTAl Xewner e
0.6 6.197(2) 5.323(2) 4.905(3)  0.50(fix) 9.2
0.5 6.2170(6) 5.3411(4) 4.9064(4)  0.50(1) 74.8
0.4 6.2386(4) 5.3623(3) 4.9137(2) 0.31(1) 100
0.3 6.2603(4) 5.3831(4) 4.9231(2) 0.09(1) 100
0.2 6.2834(4) 5.4061(4) 4.9329(2) 0.14(1) 100
0.1 6.3065(4) 5.4280(2) 4.9413(2) -0.01()* 100
0 6.3275(1) 5.4477(1) 4.9483(1) -0.29(1)* 100

Far LisPO, wurden ca. 2.2 % Li4,P,O; als Nebenphase erhalten, wobei der Verlust an Li
vermutlich durch Flichtigkeit (z. B. LIOH) in Anwesenheit geringer Mengen an Wasser (Art
der Precursoren) begiinstigt wird. Die Zusammensetzung des Gemisches (Lis.9g4P1.00304) ist
dennoch sehr nahe an Li;PO,, der Gesamtverlust an Li liegt bei nur ca. 0.5%. Die
phosphatreichen Verbindungen kristallisieren allesamt in der Raumgruppe Pnma. Der Erfolg
der Dotierung kann sowohl anhand der verfeinerten Vanadium-Gehalte auf der
Phosphorlage als auch anhand der drastischen Anderung des Zellvolumens nachvollzogen
werden. Die generelle Volumenzunahme im Zuge der Dotierung (Abbildung 108) stimmt sehr
gut mit dem lberein, was anhand der Shannon-Radien zu erwarten ware [55]. Es kbnnen ca.
30-40 % der Phosphat-Anionen in Li;PO, ausgetauscht werden, ohne dass zusatzlich die
LisVO,4-Modifikation gebildet wird.
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Abbildung 108. Verdnderung des Zellvolumens (pro (P/V)Os-Einheit) in Abhangigkeit der
Zusammensetzung Liz(PO4)x(VOa4)1-x.

Ebenso wie sich fur LisPO, eine Volumenzunahme bei Eindotieren von LisVO, beobachten
lasst, so wird fur Li;VO, eine Volumenerniedrigung bei Eindotieren von Li;PO, festgestellt
(Abbildung 108, Tabelle 43). Auch hier ist die Dotierbarkeit der Verbindung durchaus
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beachtlich und ca. 40-50% der Vanadat-lonen sind gegen Phosphat substituierbar. Die
Verfeinerung des Wertes x (siehe Tabelle 43) passt in diesem Fall deutlich schlechter als fur
die Verbindungen mit Phosphat-Struktur. Jedoch ist auch hier ein prinzipieller Trend
durchaus zu erkennen, inshesondere unter Berlcksichtigung, dass auch fur LisVO, in der
Verfeinerung formal eine geringere Elektronendichte auf dieser Position verfeinert werden

kann.

Die relativen Volumenanderungen d(V/V, = o1)/dx betragen -9.1 % fir LisVO,4 und +10.1 % flr
LisPO, und sind damit relativ hoch (z. B. ist die entsprechende Anderung fiir Li,Fe; 5.,,PO, im
Bereich von 0 < x < 1 betragsméRig nur ca. ‘/5 so hoch). Demnach sollte sich der Austausch
von Phosphat gegen Vanadat auch in den lithiumhaltigen Ubergangsmetall-Phosphaten
deutlich im beobachteten Zellvolumen ausdriicken.

Ein wenig seltsam mutet die Tatsache an, dass das Volumen beider Phasen fir x = 0.5, 0.6
eine deutliche Anderung zeigt, obwohl in diesen Fallen zweiphasige Mischungen erhalten
wurden. Moglicherweise ist dies jedoch damit zu erklaren, dass bei der erhohten
Synthesetemperatur das Material einphasig vorliegt und im Zuge einer Entmischung
wahrend des Abkihlens Phasen entstehen, die noch nicht die Zusammensetzung der
Randphasen besitzen. Weitere Untersuchungen zur Ermittlung solcher kinetischen Effekte
(z. B. Hochtemperatur-Réntgenbeugung) wurden jedoch in diesem System nicht

unternommen.

Die relative Anderung der Gitterparameter erfolgt in beiden Strukturen annahernd isotrop
(Abbildung 109), so dass der P-V-Austausch in diesen Systemen annahernd der
Végard'schen Regel genugt. In beiden Fallen andert sich die c-Achse geringer als es der
Gesamttrend vorgibt, wobei dieser Effekt fur den LisVO,-Typ deutlich starker ausgepragt ist.
Da es sich im Falle von LisVO, um die polare Achse der Verbindung handelt, kdnnte dies
maoglicherweise an die dielektrischen Eigenschaften der Verbindung gekoppelt sein. Um dies

zu klaren muassten jedoch weitergehende Untersuchungen stattfinden.
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Abbildung 109. Relative Anderung der Gitterparameter (bezogen auf die Randphasen mit x = 0/1) fir die
Verbindungen Li3(PO4)x(VOa)1x.

6.2.3 Synthese der Verbindungen des Systems Liz(PO4)x(VO4)1x

LisPO,4 und LizVO, wurden aus stdchiometrischen Mengen an Li,CO3; und (NH,4),HPO, resp.
V,0s hergestellt. Die Edukte wurden 1h in der Kugelmihle verrieben (Fritsch pulverisette 7,
Stufe 3) und zweimal fir 15h bei 800°C an Luft in Platingefalien geheizt, wobei das
Aufheizen langsam Uber einen Zeitraum von 5 Stunden erfolgte. Zwischen den Heizgdngen
wurden die Proben erneut homogenisiert. Die Proben wurden Uber einen Zeitraum von ca.
3-4 Stunden auf RT abgekunhlt.

Die Mischkristallverbindungen Lis(PO4),(VO4)1x Wurden aus stdchiometrischen Mengen an
LisPO,4 und LisVO, dargestellt. Diese wurden im Morser verrieben und zweimal bei 800°C flr
15h an Luft in PlatingefaRen erhitzt, wobei die Proben zwischen den Heizgangen erneut

homogenisiert wurden.

6.2.4 Zusammenfassung des Systems Li3(PO4)«x(VO4)1x

Sowohl LizPO, (RG Pnma) als auch Li;VO, (RG Pmn2;) kdnnen mit hohen Mengen der
jeweils anderen Verbindungen dotiert werden (30-40 % bzw. 40-50 %). Da das Vanadat-
Polyanion groRer ist als das Phosphat-Polyanion wird fur die Dotierung von LisVO, eine
Volumenabnahme und firr LisPO, eine Volumenzunahme beobachtet. Die Volumenzunahme
ist mit ca. 10% fur einen vollstdnden Austausch des Polyanions in der jeweiligen Struktur
sehr hoch, so dass sich entsprechende Phosphat-Vanadat-Austausche deutlich im

Zellvolumen abbilden sollten.
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6.3 Theoretische Betrachtungen zum Austausch von Phosphat gegen

Vanadat in der Olivin-Struktur

In Tabelle 44 sind die mit dem Programm VASP [24] berechneten Gitterparameter der
Verbindungen LIMXO,4 (M = Fe, Mn, Co, Ni) sowie die sich daraus ergebenden Zellvolumina
fur die Olivin-Struktur angegeben. Diese stimmen fir die Phosphate mit den von Zhou et al.
beschriebenen Werten sehr gut Uberein, fr die Vanadate existieren keine entsprechenden
Referenzwerte in der Literatur. Wie auch schon von Zhou et al. [39] beobachtet, sind die
berechneten Gitterparameter und Zellvolumina signifikant grof3er, als fur die realen
Materialien mittels RoOntgenbeugung bestimmt werden kann [39]. Auch wenn die
berechneten Volumina nur tendenziell deutbar sind (so ist z. B. der von Mn - Fe - Co - Ni
abnehmende lonenradius anhand der Volumina der Verbindungen erkennbar), so kdnnen
doch relative Tendenzen meist sehr gut abgeleitet werden. So zeigen z. B. die von Zhou et
al. berechneten Volumendifferenzen der Verbindungen LIMPO, und MPO, im Olivin-Typ
teilweise gute Ubereinstimmung mit experimentell bestimmten Werten und geben prinzipiell
den Trend der Volumenénderung richtig wieder [39]. An den in Tabelle 44 angegebenen,
berechneten Daten ist zu erkennen, dass sich fur einen kompletten Austausch von Phosphat
gegen Vanadat ungefahr eine Volumenzunahme der Zelle um ca. 20 —23 A3 (pro
Formeleinheit ca. 5 — 6 A3) ergeben sollte.

Tabelle 44. Berechnete Zellparameter und Volumina der Verbindungen LiMPO4 und LiMVO4 (M = Fe, Mn,
Co, Ni).

X=P X=V INAR
a[A] b [A] c[Al VAT | a[A] b [A] c[A] VA [A°]

Fe 10.428 6.053 4.744 299.5 10.448 6.268 4.930 322.9 23.4
Mn 10.594 6.161 4.794 312.9 10.768 6.252 4.977 335.1 22.2
Co 10.447 5.883 4.739 201.2 10.479 6.064 4921 312.7 21.4
Ni 10.123 5.910 4.728 282.8 10.332 6.004 4.886 303.1 20.3

Die Zustandsdichten fur LIMPO, werden mit der verwendeten GGA+U-Methode qualitativ
richtig beschrieben (siehe Abbildung 110 bis Abbildung 113, jeweils (a)): Die Halbleiter-
Eigenschaft wird richtig wiedergegeben. Die Bandlticken fir LiFePO, und LiMnPO, liegen bei
ca. 3.8 — 4 eV und stimmen sehr gut mit von Zhou et al. experimentell und theoretisch
bestimmten Werten (berein [39]. Da die Materialien nahezu farblos sind (LiFePO, zeigt
einen blass grinlichen Schimmer, der aber méglicherweise auch durch extrinsische Effekte
hervorgerufen sein kann) passt die Beschreibung sehr gut zu den beobachteten optischen
Materialeigenschaften (siehe Abbildung 114). Die HOMO-LUMO-Differenzen der Materialien
LiCoPO, und LiNiPO, werden deutlich geringer berechnet (3.4 eV und 3.8 eV) und wirken ein
wenig zu hoch, berticksichtigt man, dass die Materialien violett und gelb geféarbt sind (d. h.

gelbes und violettes Licht absorbieren) (siehe Abbildung 114). Durch Variation des
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+U-Parameters konnten diese Werte, wie auch schon in Kapitel 2.4.5, Seite 16, gezeigt, dem
experimentell beobachteten Wert angepasst werden; hierauf wurde jedoch im Zuge dieser
Arbeit verzichtet.

Fur LiFePO, entspricht die HOMO-LUMO-Differenz einem ,verbotenen“ d-d-Ubergang. Fiir
M = Mn entspricht dieser Unterschied (Spin-Up-Bereich) einem Ubergang von Mn/O auf O;
der Charge-Transfer (Spin-Down-Bereich) von O auf Mn liegt energetisch um ca. 1 —2 eV
hoher (5 -6 eV) und damit deutlich auRerhalb des sichtbaren Bereiches. Fir LiNiPO4 und
LiCoPO, entsprechen die energetisch niedrigsten Ubergange einem solchen Charge-
Transfer zwischen O und M, was vermutlich die recht intensiven Farben der Verbindungen
erklart, auch wenn die genaue Farbe durch die Bandlicke nicht richtig wiedergegeben wird.
Fur LiCoPO, besitzt der zur Bandliicke gehorige Ubergang zudem einen recht hohen Anteil
des Charakters eines d-d-Ubergangs

Betrachtet man die partiellen Zustandsdichten der M-Atome in LIMPO,, so passen diese mit
einem qualitativen Bild von M** in den entsprechenden high-Spin-Konfigurationen sehr gut
zusammen (Fe*" = d°, Mn** = d°, Co®* = d’, Ni** = d°). Integration und Vergleich der Spin-Up
und Spin-Down-Zustandsdichten bestatigen dieses qualitative Bild. So sind z. B. fiir die Mn-
lonen in LiMNPO, unterhalb 0 eV nur Spin-Up-Zustande, oberhalb 0 eV nur Spin-Down-

Zustande zu finden.

Die Anderung der elektronischen Strukturen bei teilweisem Austausch von Phosphat gegen
Vanadat kann qualitativ durch Vergleich der elektronischen Strukturen von LiIMPO, und
LiMVO, (siehe Abbildung 110 bis Abbildung 113, jeweils (b)) in der Olivin-Struktur
verstanden werden. Hierbei ist zu beachten, dass eine Dotierung bei weitem nicht einer
entsprechenden Anteilgewichtung verschiedener Zustandsdichten entsprechen muss.
Jedoch kann, auch aufgrund des recht ionischen Charakters der hier besprochenen
Verbindungen, ein qualitatives Bild erhalten werden, wo in etwa die energetischen Niveaus
des eindotierten Vanadiums relativ zu den sonstigen Niveaus liegen sollten. Fur alle
Verbindungen LiIMVO, wurde festgestellt, dass unterhalb von 0 eV nur eine sehr geringfligige
Zustandsdichte fur V vorliegt (Vanadium ist weniger elektropositiv als P). Die
Hauptzustandsdichte der Vanadium d-Zustande befindet sich in allen Fallen zwischen 2 und
3 eV. Daraus ergibt sich fir alle Verbindungen, so eine Dotierung denn tats&chlich
experimentell gelingt, dass die HOMO-LUMO-Differenz in diesen Fallen vermutlich einen
teilweisen Charge-Transfer-Charakter des besetzten M/O-Zustandes auf das unbesetzte
V/O-Niveau erhélt. Da der ionische Charakter der Verbindung im Zuge der Dotierung
zunimmt, scheint die Aufspaltung der M-Niveaus verglichen zu LIMPO, tendenziell grol3er zu

sein (insbesondere besetzte M-Niveaus scheinen energetisch abgesenkt zu sein).
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Abbildung 110. Gesamt- und partielle DOS der Verbindungen LiFePO4 (a), LiFeVO, (b), FePO4 (c) sowie
FeVO, (d). Fir die Elemente Fe und V ist zwar die Gesamtzustandsdichte gezeigt, jedoch besitzt diese fast
ausschlieBllich d-Orbital-Charakter. Alle Verbindungen wurden in der Olivin-Struktur (RG Pnma)
gerechnet. Der hochste besetzte Zustand wurde auf 0 eV gesetzt.
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Abbildung 111. Gesamt- und partielle DOS der Verbindungen LiMnPO4 (a), LiMnVO4 (b), MNnPO4 (c) sowie
MnVOy (d). Fur die Elemente Mn und V ist zwar die Gesamtzustandsdichte gezeigt, jedoch besitzt diese
fast ausschlieRlich d-Orbital-Charakter. Alle Verbindungen wurden in der Olivin-Struktur (RG Pnma)
gerechnet. Der hochste besetzte Zustand wurde auf 0 eV gesetzt.
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Abbildung 112. Gesamt- und partielle DOS der Verbindungen LiCoPO4 (a), LiCoVOy4 (b), CoPO4 (¢) sowie
CoVOq (d). Fir die Elemente Co und V ist zwar die Gesamtzustandsdichte gezeigt, jedoch besitzt diese
fast ausschlieRlich d-Orbital-Charakter. Alle Verbindungen wurden in der Olivin-Struktur (RG Pnma)
gerechnet. Der hochste besetzte Zustand wurde auf 0 eV gesetzt.
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Abbildung 113. Gesamt- und partielle DOS der Verbindungen LiNiPO4 (a), LiNiVO4 (b), NiPO4 (c) sowie
NiVO, (d). Fir die Elemente Ni und V ist zwar die Gesamtzustandsdichte gezeigt, jedoch besitzt diese fast
ausschlieBllich d-Orbital-Charakter. Alle Verbindungen wurden in der Olivin-Struktur (RG Pnma)
gerechnet. Der hochste besetzte Zustand wurde auf 0 eV gesetzt.
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Abbildung 114. Die Farben der Verbindungen LiMPOQa.

Eine Erniedrigung des Abstandes zwischen besetztem und unbesetztem Niveau durch
Eindotieren von Vanadat konnte fur das Material LIMPO, interessante
Eigenschaftsanderungen zur Folge haben. So ware dies ginstig fur die Anderung der
elektronischen Leitfahigkeit: Da die ,Bandlicke* demnach vermutlich einem teilweisen
Charge-Transfer von M?* auf V°* entsprache, entstehen so bei Temperaturen jenseits von
0 K formal auch M* und V** in der Struktur. Dies sollte eine gewisse Hopping-Leitfahigkeit
des Materials begiinstigen, bei welcher die Ladung des M*, welches als eine Art
Elektronenloch h* (Holon) zu verstehen ist, zwischen den M-Atomen weitergereicht werden
kann. Entsprechend Analoges gilt natirlich auch fir die V-Atome, jedoch ist hier zu
bedenken, dass bei einer Vanadat-Dotierung der Abstand der Vanadium-Atome aus

statistischen Griinden im Schnitt viel gréfi3er ist.

Betrachtet man die berechneten Zustandsdichten der beim Laden der Batterie entstehenden
Materialien MPO, (siehe Abbildung 110 bis Abbildung 113, jeweils (c)), so werden hier
deutliche Unterschiede festgestellt. Fir FePO, ist der energetische Unterschied zwischen
besetzten und unbesetzten Zustanden deutlich hdher (~ 2 eV). Dies liegt darin begriindet,
dass Fe** ein d*-System ist und dadurch eine zusatzliche Stabilisierung erfahrt. Fir die
Verbindungen MnPO, und CoPO, wird diese berechnete Licke deutlich kleiner. Die
Verteilung der Spin-Up und —-Down-Niveaus auf besetzte und unbesetzte Zustdnde
entspricht fur M = Fe, Mn, Co dem, was fiur die entsprechenden 3-wertigen Kationen in high-

Spin-Konfiguration zu erwarten ware.

Far NiPO,4 hingegen ergibt sich fur die DOS ein auf den ersten Blick merkwirdig anmutendes
Bild. Das Fermi-Niveau liegt inmitten von Sauerstoffzustanden und die DOS weist daher auf
einen metallischen Charakter der Verbindung hin. Betrachtet man weiterhin die partiellen
DOS fir Ni in LiNiPO4 und NiPO, so sehen diese flr beide Verbindungen recht &hnlich aus
und lassen in beiden Féllen auf 2-wertiges Nickel schlie3en. Diese Beobachtung deckt sich
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mit der Berechnung von Zhou et al., welche fir LiNiPO, und NiPO, gleichgrole magnetische
Momente fanden [39] (eine detaillierte Beschreibung und Diskussion der DOS der
Verbindungen erfolgte dort nicht). Fir das Bild der gleichen Valenz von Ni in LiNiPO,4 und
NiPO, sprechen auch die in Tabelle 45 angegebenen, mittels Bader-Analyse erhaltenen
Formalladungen der einzelnen Atome. Beim Vergleich der Ladung der M-Atome in LIMPO,
mit der in MPO, (M = Fe, Mn, Co) lasst sich in diesen Féllen eine deutliche Erhéhung dieser
fur den Ubergang von LiIMPO, nach MPO, feststellen; die Ladung &ndert sich dabei um ca.
0.27 - 0.43 Einheiten. Das gleiche Bild ergibt sich fur die entsprechenden Vanadate dieser 3
Metallspezies; auch in diesem Féllen nimmt die Ladung zwischen 0.24 - 0.40 Einheiten zu.
Fir die formale Delithiierung von LiNiPO, zu NiPQO, ist die Ladungsanderung hingegen sehr
gering (~0.05 Einheiten) und es erfolgt vielmehr eine Anderung der Ladung der
Sauerstoffatome. Es ist weiterhin zu beachten, dass sich die Ladung von P/V im Zuge der
Delithilerung praktisch nicht andert. Dies bedeutet fir NiPO,, dass die Sauerstoffe eine
geringere Ladung tragen und daher formal einen teilweise ,peroxidischen Charakter® O*°
besitzen. Der Unterschied zu den anderen Olivin-Materialien LiIMPO, (M = Fe, Mn, Co) wird
dabei in der zunehmenden Spannung gegen Li (siehe auch Tabelle 46), welche in gewissem
MaRe mit der lonisierungsenergie korreliert, deutlich. Fiir Ni* scheint die lonisierungsenergie
im ,Setting* der Struktur héher als fir O als zu sein, wohingegen die lonisierungsenergien

fur Fe, Mn, Co geringer als die von O sind.

Es stellt sich die Frage, ob einer solchen Berechnung Glauben geschenkt werden darf? Die
Rechnung zeigt, dass sich fir NiPO, in der Olivin-Struktur eine elektronische Struktur ergibt,
die real nur wenig Stabilitat besitzen sollte. Aufgrund des so sichtbaren reaktiven Charakters
der Sauerstoff-lonen sollte diese Verbindung zur Zersetzung neigen und eine hohe
Reaktivitat gegenlber Elektrolytmaterialien besitzen. Eine Stabilisierung des Zustandes
kénnte daher im Abspalten von Sauerstoff bei gleichzeitiger Bildung von Verbindungen mit

kondensierten Phosphattetraedern geman
2 NiPO4 = Ni,P,0; + '/, O,

oder struktureller Reorganisation bestehen. In der Tat wird experimentell die
Zersetzung / Umwandlung des delithiilerten Materials NiPO, beobachtet. So zeigen die von
Wolfenstine und Allen [89] durchgeflhrten Untersuchungen, dass LiNiPO, zwar bei einer
Spannung von ca. 5.1 V delithiiert werden kann, aber eine anschlieRende Lithiierung nicht
mehr moglich ist. Dies wird von den Autoren durch die Bildung einer amorphen Phase
(strukturelle Umwandlung) des entstehenden NiPO, erklart. Die hier dargestellten
Ergebnisse zeigen erstmals aus theoretischer Sicht, warum LiNiPO,, welches aufgrund
seiner hohen Zellspannung zwar hoch interessant ist, aus struktureller Sicht kein geeignetes

Kathodenmaterial darstellen diirfte: die elektronische Struktur eines hypothetischen NiPO,4 in
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der Olivin-Struktur ist durch die formale Oxidation des Sauerstoffes und dessen Anbindung
an das ,Phosphor-Kation* so unglinstig, dass eine strukturelle Umwandlung oder die

Zersetzung des Materials bzw. des umgebenden Elektrolyten erfolgen muss.

Tabelle 45. Mittels Bader-Analyse berechnete Formalladungen der einzelnen Atome in den Verbindungen
LiMXO4 und MXOa. Oavg. Bezeichnet die mittlere Ladung der Sauerstoff-lonen (Anzahl-gewichtet). Die
Summe aller Bader-Ladungen in einer Verbindung ergibt 0.

‘LiFePO4 LiFevO, | FePO, | FeVO, LiMnPO, LiMnVO, MnPO4‘MnVO4

Li ‘
"
<
o1 ‘
02 ‘
03
o)
Q LiCoVO, CoPO,  CoVO, LiNiPO, LiNiVO, | NiPO, = NiVO,
- \
Y
X +3.50 +1.81 +3.50 +1.85 +3.52 +1.84 +3.52 +1.86
o1 ‘ -1.44 -0.99 -1.29 | -0.78 -1.43 -1.00 -1.20 | -0.73
ﬁ -1.48 -1.01 -1.32 | -0.85 -1.46 -1.00 -1.21 | -0.79
03 ‘ -1.40 -1.01 -1.27 | -091 -1.41 -0.99 -1.23 | -0.83
‘ -1.43 -1.01 -1.28 | -0.86 -1.43 -1.00 -1.22 | -0.79

In Tabelle 45 ist weiterhin zu erkennen, dass die V-Kationen nach Bader eine deutlich
geringere Ladung tragen als die P-Kationen. Dies ist durch die héhere Elektropositivitat von
Phosphor zu erklaren. Es ist weiterhin aufféllig, dass beide lonensorten in den Verbindungen
LiMXO, und MXO, stets anndhernd die gleiche Ladung tragen, was zeigt, dass diese am
Redoxprozess der Batterie praktisch nicht beteiligt sind. Der hohe Kovalenz-Charakter der

Phosphor-Sauerstoff-Bindung ist anhand der Bader-Analyse nicht zu erkennen.

Mittels theoretischer Berechnungen ist es weiterhin mdglich, die Zell-Spannungen der
Verbindungen ohne Stromfluss gegentber Li vorherzusagen, wobei man sich auf Li auch bei
experimentellen Bestimmungen der Zellspannungen zumeist als Referenz Ublicherweise
bezieht (&dhnlich wie bei de Standard-Wasserstoff-Elektrode fir galvanische Elemente). Der

Entladeprozess der Reaktion wird dann durch die Reaktion
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angegeben. Hierbei wird vernachlassigt, dass die bestimmten Energien bei einer Temperatur
von 0 K bestimmt wurden (bei 0 K gilt AG = AH). Vereinfacht lasst sich die Spannung V dann
geman

V = [AG(Li) + AG(MXO,) - AG(LIMXO,)] / (z*F)

berechnen. Die fir V bestimmten Werte der Verbindungen LIMXO, sind in Tabelle 46
angegeben. Die berechneten Spannungen der Phosphate stimmen mit den von Zhou et al.
[39] bestimmten Werten gut Uberein, obwohl in der hier vorliegenden Arbeit keine detaillierte
Anpassung des Wertes fur U erfolgte. Zhou et al. konnten jedoch zeigen, dass die
prinzipielle Verwendung der +U-Methode eine deutlich genauere Beschreibung um ca. 0.6 —
1V im Vergleich zu ,bloRer GGA erlaubt. Laut Padhi et al. [6] sollte sich beim Ubergang
von einer Verbindung mit starker kovalent gebundenem X-Kation zu einer Verbindung mit
eher ionisch gebundenem Anion die Spannung geringfligig erniedrigen; dies wird dadurch
verursacht, dass die kovalente Bindung zum M-Kation durch kovalente Bindung zum X-
Kation vermindert wird. Fur einen Austausch von Phosphat gegen Vanadat in LiFePO, und
LiMnPO,4 wird dies scheinbar richtig berechnet, auch wenn die Anderung selbst mit ca. 0.16
bzw. 0.05 V recht gering ausfallt. Fir LiCoPO, ergibt sich eine geringflgige Erh6hung der
Spannung und fir LiNiPO, ist die Anderung nur schwer zu deuten, da auch fir ein
delithiiertes NiVO, scheinbar keine merkliche Oxidation des Ni** stattgefunden hat. Dass die
Vanadat-Dotierung anscheinend nur einen geringen Einfluss auf die Zellspannung besitzt
liegt vermutlich daran, dass die prinzipielle strukturelle Anordnung und die Art des M-Kations
den Haupteffekt auf die exakte GroRe der Redoxenergie des M**/M**-Redox-Paares besitzen
sollte; der Bindungscharakter von Phosphat- und Vanadat scheint ausgehend von den hier

gezeigten Ergebnissen einen recht geringen Einfluss zu besitzen.

Tabelle 46. Mittels GGA+U berechnete Spannungen der Verbindungen LiMXO4 gegen Li.
X =P nach
Spannung V der Verbindungen fiir Zhou et al.
LiMXO, gegen Li [V] (berechnet)
EX)

An dieser Stelle sei auch ein Kommentar zu Berechnungen von LiFeVO, angebracht.
Betrachtet man die DOS (partielle DOS) dieser Verbindung in der Olivin-Struktur sowie die
Bader-Ladungen im Vergleich zu LiFePO, so scheint es sich auch in diesem Fall recht
zweifelsfrei um zweiwertiges Eisen und pentavalentes Vanadium zu handeln. Hierbei wirkt

die strukturelle Anordnung allem Anschein nach dirigierend fir die entsprechenden



Seite 214
6 Ergebnisse und Diskussion: Phosphat-Vanadat-Mischkristalle

Oxidationsstufen: da vierwertiges Vanadium in tetraedrischer Koordination nicht gut
stabilisiert werden kann (solche Verbindungen sind real nicht bekannt) und die Struktur im
Verlauf der Rechnung nur geringe Relaxationsmdglichkeiten besitzt, erzwingt die
vorgegebene Koordination, dass keine Redoxreaktion zwischen diesen beiden Spezies
stattfindet. Aufgrund der gegebenen Mdglichkeiten war eine Berechnung unter Verwendung
einer grof3en Superzelle und der Molecular Dynamics-Methode leider nicht mdglich.
Dennoch ist hier zu erkennen, dass es sich fur solche Rechnungen anbietet die gefundenen
Ergebnisse experimentell zu validieren. So konnten Liivat et al. [54] in ihren theoretischen
Untersuchungen der Verbindungen LiFeXO, (X=Si; 2 x=2, 1; X=V 2 x=2, 1, 0) im
Strukturtyp von Li,FeSiO, (RG Pmn2;) prinzipiell ahnliche Ergebnisse beziglich der
Oxidationsstufe fur Fe in LiFeVO, erhalten: die tetraedrische Koordination von Vanadium
lasst praktisch keine anderen Oxidationsstufen zu. Interessanterweise konnte die Gruppe fur
Li,FeVO, sogar tetraedrisch koordiniertes V** erhalten, was experimentell nur sehr schwierig
zu stabilisieren sein durfte Hier sei nochmals darauf hingewiesen, dass auch die
Lithilerungsversuche an FeVO, von Hayashibara et al. [128] im Wesentlichen das in dieser
Arbeit ,gezeichnete Bild“ der hypothetischen Verbindung LiFeVO, bestéatigen: Deren
Untersuchungen zeigen, dass sich die Verbindung bei Lithiierung zersetzt und mittels
zusatzlicher MéRbauer-Untersuchungen wurde nachgewiesen, dass vor Reduktion von Fe**

erst die Reduzierung der Oxidationsstufe des Vanadiums erfolgt,
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6.4 Das System LiFe(PO,)«(VO,)1x — Einige Bemerkungen
Wie bereits in der Einleitung von Kapitel 6 erwahnt, beschreiben Hong et al. [197] die
Synthese von Verbindungen des Typs LiFe(PO4)x(VOy4)1x In diesem Kapitel soll die
Problematik bei der Herstellung solcher Verbindungen dargelegt, eigene Syntheseversuche
unter Berlcksichtigung dieser Problematiken beschrieben sowie ein Vergleich mit den
Ergebnissen von Hong et al. [197], welche von der Gruppe erst kirzlich selbst widerrufen

wurden [198], gemacht werden.

Im Kapitel 5.1 wurden ausfuhrlich Ergebnisse der Darstellungsversuche der Verbindung
LiFeVO, beschrieben. Hierbei zeigte sich, dass Fe** gegeniiber V°* nicht stabil ist, sondern
Fe** und V* die gegeniiber einander stabilen Spezies sind. Da V* jedoch zur
Disproportionierung neigt, kann eine Verbindung der formalen Zusammensetzung LiFeVO,
bei den in dieser Arbeit untersuchten Bedingungen nur als zweiphasige Mischung aus

Spinellen geman
" LiFeVO," —»0.45Lij . Fe; V% 0, +0.55 Li;, Feli Vo s O,

erhalten werden. Weiterhin wurde erarbeitet, dass zur Fixierung des Sauerstoffgehaltes auf
Edukte mit reduktiven Eigenschaften (wie z. B. NH,VO3;, FeC,0,*2H,0, Acetate, etc.) sowie
reduktive Reaktionsbedingungen verzichtet werden muss, da V°* unter diesen Bedingungen
leicht reduziert werden kann (z. B. [211]). Insbesondere wasserstoffhaltige
Reaktionsatmosphéren konnen nach gemachter Erfahrung nicht zum Erhalt von
pentavalentem Vanadium flhren. In reiner Wasserstoffatmosphéare kann V,Os bis hin zu
V,0; reduziert werden und geringere Wasserstoffpartialdriicke fiihren immerhin zur Bildung
von gemischtvalenten Vanadiumoxiden. Auch reines V,Os neigt, wenn nicht in Form von
Vanadat in einer Verbindung fixiert, in Inertgasatmospharen bei hohen Temperaturen zur
Abgabe von Sauerstoff [212].

Diese Eigenschaften von Vanadiumoxiden erschweren daher die Darstellung von
LiFe(PO,)«(VO,)1«~Mischkristallen. Die Verwendung von kohlenstoffhaltigen Edukten
(Eisen(ll)-Oxalat) und / oder reduktiven Reaktionsbedingungen ist hdchst problematisch und
es bedarf vermutlich stark optimierte Reaktionsbedingungen (wenn Uberhaupt), um solche
Synthesewege erfolgreich zur Darstellung dieser Verbindungen wunter Erhalt der
Sauerstoffstochiometrie zu beschreiten. Auch muss bericksichtigt werden, dass die
Verwendung von Reaktionsrouten, die zur Bildung von FeP,-Nebenphasen [66] fiihren,
vermutlich ebenso bedenklich sind, da diese Verbindung mit grof3er Wahrscheinlichkeit
ebenfalls mit V°* eine Redoxreaktion eingeht und zu einem Abweichen der Sauerstoffbilanz
fuhrt. An dieser Stelle muss weiterhin bedacht werden, dass bislang keine Verbindung

bekannt ist, die sowohl Fe? als auch V° enthalt, was die Zuversicht, mit der
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Darstellungsversuche von LiFe(PO4)«(VO4)1x im Olivin-Typ unternommen werden sollten,
deutlich mindert. Aufgrund der Komplexitat und Mehrphasigkeit von ,LiFeVO,* erschien die
Untersuchung der Vanadium-reichen Seite des Systems weiterhin wenig sinnvoll.

Unter Berlcksichtigung all dieser Punkte wurde die Darstellung aus stdchiometrischen
Mischungen an LiFePO, und des Gemisches der Zusammensetzung LiFeVO, (siehe Kapitel
5.1, Seite 97) versucht, wobei erstere aus LisPO, und Fe; sPO, zur Vermeidung der Bildung
von Nebenphasen hergestellt wurde. Es wurden dabei nur die Zusammensetzungen mit
x=0.95/0.90 untersucht, welche jedoch ausreichend aussagekraftige Ergebnisse zur
prinzipiellen Dotierbarkeit nach dem Mechanismus LiFe(PO,)x(VO,).« liefern.

Es konnten keine einphasigen Produkte mit Olivin-Struktur erhalten werden. In Tabelle 47
sind die Phasenanteile der gefundenen Phasen aufgelistet, wobei fir den Korund-Typ
(vermutlich Fe,,V,03, Begriindung siehe unten) Strukturdaten von Fe,O5 und fiir den Olivin-
Typ Strukturdaten von LiFePO, verwendet wurden. Die Korund-Typ Phase und LizPO, treten
systematisch auf und deren Gehalt nimmt mit sinkendem x zu. Fur den Olivin-Typ wurden
strukturelle Parameter angepasst. Aus den verfeinerten Gitterparametern der LisPO4-Phase
lasst sich schlieRen, dass diese keine merklichen Vanadat-Anteile beinhaltet. Fir Fe,O; lasst
sich die Zusammensetzung aus den Gitterparametern nicht abschatzen, da die
Verbindungen Fe,O3; [213] und FeVO; [214] anndhernd gleiche Gitterparameter und
Zellvolumina besitzen (Fe** und V*" haben annéhernd gleichen lonenradius [55]), und im
System Fe,03-V,03; besteht laut Cros [214] keine lineare Abhéngigkeit der Parameter. Die
vorliegenden Phasen lassen vermuten, dass V°* mit Fe** zu V*" Fe®" reagiert hat. Die
aufgenommenen Beugungsbilder sind in Abbildung 115, die Rietveld-Analyse des Ansatzes
der Zusammensetzung LiFe(PO4),4(VO4),, in Abbildung 116 dargestellt.

Tabelle 47. Verfeinerte Phasenanteile auftretender Phasen im System LiFe(PO4)x(VO4)1x.

Xin Anteil Olivin- Zellvolumen Anteil Korund- Anteil LizPO,4
LiFe(PO.)x(VO4)1x Typ [wt-%] Olivin-Typ [A3] Typ [wt-%] [wt-%]

1.00 100 291.19 0 0

0.95 92.6 291.13 4.3 3.1

0.90 86.2 290.79 10.1 3.7
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Abbildung 115. Aufgenommene Diffraktogramme der Verbindungen LiFe(PO.)x(VOa)1x. Indikator-Reflexe
der Korund-Typ-Phase und LizsPO4 sind mit griin bzw. orange hinterlegt.
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Abbildung 116. Rietveld-Analyse des Produktgemisches der Zusammensetzung LiFe(PO4)o.90(VOa4)o.95.
Messung blau, verfeinerte Kurve rot, Differenzkurve schwarz. Zur besseren Darstellung wurden Messung
und verfeinerte Kurve um eine lineare Funktion korrigiert.
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Die Bestimmung der genauen Phasenzusammensetzungen ist anhand der hier vorliegenden
Daten nicht méglich. Wird davon ausgegangen, dass V** in der Korund-Phase vorliegt, so
konnen fir die Probe mit x = 0.9 die Phasenzusammensetzungen fur Korund- bzw. Olivin-
Typ-Phase zu FeVO; und LigggFe.025P09s04 gewahlt werden, um ndherungsweise auf die
Ausgangs-Zusammensetzung LiFe(PO4)0o(VO4)o1 zu kommen. Dies erfolgt dann jedoch
halbwegs willkirlich, und auch durch andere lonenverteilungen kann die Zusammensetzung
entsprechend angenéhert werden. Alternativ kann Vanadium in der Olivin-Typ-Phase
angenommen werden, was in einer kirzlich erschienen Veroffentlichung als mdglich
dargestellt wird [198] (siehe insbesondere auch Ende dieses Kapitels). Die oben
angegebenen Phasenzusammensetzungen sind insofern kritisch, dass hier die Existenz von
Fe®" in der Olivin-Phase angenommen wird. Das Beugungsbild der Olivin-Phase lasst sich
weiterhin sehr gut mit der Struktur von LiFePO,4 beschreiben, so dass in der Tat nur geringe
Abweichungen in der Stdchiometrie fir die Olivin-Phase zu erwarten sind: der Effekt der
Volumenabnahme ist nicht allzu groRR (~ 0.4 A3); fiir die alternative Dotierung von LiFePO, zu
LiooFe; isPO,4 wird bereits eine Volumenzunahme von ca. 1 A3 beobachtet und fur das
System LiMNn(PO4)«(VO4)1x (siehe Kapitel 6.5, Seite 222) ist fur x=0.1 bereits eine

Volumenzunahme um ca. 3 A3 erkennbar.

Da das Zellvolumen abnimmt - entgegen der Erwartung fir einen Phosphat-gegen-Vanadat-
Austausch - und systematische Nebenphasen auftreten ist eine Dotierung entsprechend
LiFe(PO,)«(VO,)1x sehr unwahrscheinlich. Die auftretenden Nebenphasen zeigen, dass die
Chemie eines solchen Systems recht kompliziert ist. Weiterhin wurde das Auftreten der
Korund-Typ-Phase bereits in der Diplomarbeit im Zuge von Syntheseversuchen von
Mischkristallen aus LiFePO, und LiIMnVO, beobachtet [95]; auch in diesem Fall wurden keine

einphasigen Verbindungen erhalten.

Es soll an dieser Stelle ein kurzer Kommentar erfolgen, warum Hong et al. [197] keine
Verbindungen des Typs LiFe(PO4)«(VO4)1x sondern Olivin-Phasen anderer Stéchiometrie
und Kationenverteilung hergestellt haben (was die Gruppe in einer kirzlich erschienen

Veroffentlichung selbst erkannte [198], s.u.):

- Die Zusammensetzung der Ansatze wurde nicht entsprechend der Formel
LiFe(PO,)«(VO,)1x gewdhlt. Stattdessen wurde von Ansatzen der Zusammensetzung
LiFe,V1.,PO, ausgegangen. Fur y = 0.05 tauchte zwar nur Fe,P als Nebenphase bei
den Praparationen auf, jedoch kann sich daraus keine Zusammensetzung
LiFe(PO4)0.05(VO4)0.05s €rgeben. Die Begriindung fur die Annahme einer Dotierung auf
der Phosphor-Lage erfolgte durch Vergleich von R-Werten der Verfeinerung bei
Annahme von Vanadium auf der Phosphor- bzw. auf der Eisenlage. Zwar besitzen P

und V einen genugend grof3en Streukontrast um Elektronendichtedifferenzen
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festzustellen, jedoch kann mit dieser Methode nicht unterschieden werden, ob
moglicherweise auch Fe auf diesem Platz sitzt. Mdogliche andere
Dotierungsmechanismen wurden nicht in Betracht gezogen, so dass mit einer
solchen Annahme auch andere Fehler der Strukturbeschreibung kompensiert werden
konnen. Die Reaktionsbedingungen (siehe nachster Punkt) sprechen weiterhin nicht
fur das Vorliegen amorpher Phasen, die ein Abweichen der Stéchiometrie der
erhaltenen Phase von der Zusammensetzung der Einwaage erklaren kénnen.

- Die Synthese der Verbindungen erfolgte u. a. aus FeC,0,*2H,0 (spaltet CO ab) und
NH4VO; (kann sich zu niedervalenten Vanadiumoxiden zersetzen [211]), was
beziglich der Einhaltung des Sauerstoffgehaltes sehr problematisch ist. Weiterhin
erfolgte die Synthese bei 700°C unter einer Ar:H,-Atmosphéare (95:5). Insbesondere
letztere Reaktionsbedingungen sind in der Lage V,Os bis hin zu V,03 zu reduzieren.
Die Einbringung von V** auf einem Tetraeder-Platz, welches aus der hier gemachten
Erfahrung die wahrscheinlichste anzutreffende lonensorte fur Vanadium unter
solchen  Bedingungen ist, ist chemisch nicht plausibel, da die
Ligandenfeldstabilisierungseffekte und GréRe dieser d*lonensorte stark fir
oktaedrische Koordination sprechen. Die Synthesebedingungen kdnnen nicht
erklaren, wieso ein Abweichen der Stochiometrie von der Einwaage beobachtet
wurde.

- Fur die Dotierung wird eine geringfigige Abnahme des Zellvolumens um ca.
0.6-0.9 A3 (je nach y) beobachtet. Dies widerspricht klar dem, was fur einen
Phosphat-Vanadat-Austausch zu erwarten ware. Diese Volumenabnahme wird
jedoch als Zeichen fir den Erfolg einer entsprechenden Dotierung gedeutet, weil aus
friheren unveréffentlichten Arbeiten bei Syntheseversuchen der Verbindung
LisFeV,(PO4)s; von Padhi und Goodenough die Bildung einer Olivin-Phase mit
niedrigerem Zellvolumen im Vergleich zu LiFePO, beobachtet wurde. Die
Begriindung eines Effektes, der nicht detailliert verstanden wurde, mit einem Effekt,
der ebenfalls nicht detailliert verstanden wurde, ist sicher ein schlechter
Ausgangspunkt fur die Beleuchtung der hier ablaufenden Reaktion.

- Fur y=0.15 erfolgt eine Zuordnung der Olivin-Phase zu einer Verbindung
LiFe(PO4)o.85(VO4)o.15, Obwohl hier 8% der Verbindung LizFeV(PO,); und 1.6% Fe,P
erhalten wurden. Berechnet man die Gesamtzusammensetzung des Ansatzes unter
Annahme der Angabe als Gewichts- (LiFeg974P0.8s2Vo0.16704) 0der Molprozente
(LiFeo.gssPo.so6Vo.18004), SO zeigt sich, dass die Zusammensetzungsannahmen

sicherlich fraglich sind.

Bereits im Originalartikel hegten Hong et al. gewisse Zweifel an ihren Untersuchungen [197];

es heil3t zwar im Hauptteil [197] , Thus, although the vanadium was intended to substitute on
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the Fe sites in the olivine structure, the full Rietveld analysis clearly shows that the vanadium
is located on the phosphorus site rather than on the iron site, giving materials of composition
LiFeP,,V,0,", so wird in den Conclusions diese Behauptung abgeschwacht und es heif3t nur
noch: “Vanadium ions can be incorporated into the iron-containing olivine structure of
LiFePQ,, as evidenced by the change in lattice parameters. The oxidation state, amount, and
exact location in the lattice is not known and will need to be determined when single crystals
are available.” Diese Aussage lasst sich anhand der gemachten Beobachtungen schon eher
bestétigen: Es soll hier nicht angezweifelt werden, dass die Phase auf irgendeine Art und
Weise modifiziert werden kann; jedoch ist das Festlegen auf einen Dotiermechanismus
LiFe(PO,)«(VO4)1x aufgrund der Vorgehensweise und der Begriindung der Deutung der

Daten auf3erst fragwurdig.

Im Oktober 2011 (gegen Ende des Zusammenschreibens dieser Arbeit) erschien schlie3lich
der entsprechende Widerruf aus der Whittingham-Gruppe von Omenya et al. [198] unter dem
Titel ,Can Vanadium be substituted into LiFePO,?“. Die Ergebnisse des Artikels zeigen, dass
V** auf der Fe-Lage stabilisiert werden kann, unter gleichzeitiger Entstehung von Leerstellen
auf dieser Position nach dem Schema LiFe;.;5Vy005/PO4. Der Artikel bezieht sich weiterhin
auf die Veroffentlichung von Hong et al. [197] und widerruft die darin ver6ffentlichten
Ergebnisse: “The cell parameters in our previous report [197] on V doping at P site are
consistent with those obtained here and by others substituting the Fe site. Combining this
with the fact that we could not reproduce substitution at P site in this work and with
questionable stability of Fe** in the presence of V°>* [115], we conclude that vanadium was in
fact substituted at the Fe site in that work [197].” In der Arbeit wird weiter erkannt, dass stark
reduktive Bedingungen und kohlenstoffhaltige Precursoren schlechte Voraussetzung fir die
Stabilisierung der Oxidationsstufe V°* sind [198]: “When carbon is not used in the synthesis,
a pure olivine phase is not achieved, indicating the key role of carbon in the reduction of the

V*" in the precursor and, probably, as a stabilizer of the reduced vanadium ion.”

Die Annahme von Leerstellen auf der Fe-Lage lasst sich im Ubrigen fir die hier vorgestellten
Anséatze durch Rietveld-Analyse nicht erhérten; im Gegensatz dazu wurde die Korund-Typ-
Nebenphase in den Arbeiten der Whittingham-Gruppe nicht beobachtet. Daher ist in den
Untersuchungen dieser Arbeit ggf. die Modifikation des Olivin-Typs nach einem anderen
Dotiermechanismus als LiFe;;s5,V,005P0O, denkbar. Eine vertiefte Spekulation ohne

Vorliegen einphasiger Verbindungen ist jedoch mif3ig und soll daher auch ausbleiben.

6.4.1 Synthese der Verbindungen LiFe(PO4)x(VO4)1x
Fir die Synthese der Verbindungen LiFe(PO,)«(VO,):1x wurden stéchiometrische Mengen an
LiFePO, (Darstellung siehe Kapitel 4.4.5, Seite 74) und LiFeVO, (Darstellung siehe Kapitel

5.1.5, Seite 117) in einem Morser verrieben, zu einer Tablette gepresst und unter Argon-
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Strom fir 15h bei 850°C in einem Reaktionsgefald aus Pt geheizt, wobei zur Entfernung von

Sauerstoff-Spuren Fe; sPO, als Opfersubstanz verwendet wurde.

6.4.2 Zusammenfassung des Systems LiFe(PO4)x(VOa4)1x

Es konnte gezeigt werden, dass bei Verwenden stéchiometrischer Ansatze der
Zusammensetzung LiFe(PO,)«(VO,)1x auch fir hohe Werte von Xx keine einphasigen
Produkte in der Olivin-Struktur erhalten werden kdnnen. Es findet zwar eine Verdnderung der
Olivin-Phase statt (abnehmendes Zellvolumen) jedoch konnte der detaillierte
Dotiermechanismus aufgrund der auftretenden Nebenphasen LisPO,4 sowie mdglicherweise
(Fe,V),03 (Korund-Typ) nicht bestimmt werden. Weiterhin wurde kommentiert und erlautert,
warum die von Hong et al. beschriebenen Verbindungen LiFe(PO,)«(VO,):.x vermutlich einem
anderen Dotiermechanismus folgen [197], was Whittingham mittlerweile selbst erkannte und

den vormals postulierten Dotiermechanismus widerrief [198].
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6.5 Das System LiMnN(PO4)«(VOy,)1x

Die erfolgreiche Mischkristallbildung zwischen LiMnPO, und LiMnVO, auf der Phosphat-
reichen Seite des Systems wurde bereits in der Diplomarbeit des Autors dieser Arbeit
beschrieben [95]. Im Zuge der hier vorliegenden Arbeit konnte eine exaktere Bestimmung
der Gitterparameter, die Untersuchung der Anderung der Leitfahigkeit infolge der Dotierung,
die Charakterisierung der Oxidationsstufen der Ubergangsmetalle im dotierten Material
mittels EXAFS sowie ein besseres Verstéandnis der Vanadat-reichen Seite durch die in

Kapitel 5.2, Seite 119, beschriebene Untersuchung des Systems Li,Mn; 5.,,VO, erfolgen.

6.5.1 Das System LiMn(PO4)x(VO4)1x Im Bereich 0.8 sx <1

LiMnPQO, kann mit relativ hohen Mengen an LiMnVO, dotiert werden, wobei die Synthese bei
850°C aus LiMnPO, und LIiMnVO, unter Ar-Atmosphére erfolgte. Fir die Proben
LIMN(POx(VO4)1x iIm Zusammensetzungsbereich 0.8 <x<1 werden die erhaltenen
Verbindungen einphasig in der Olivin-Struktur vorgefunden. In Tabelle 48 sind die
verfeinerten Gitterparameter und Zellvolumina der Verbindungen aufgefiihrt. Die
gemessenen Diffraktogramme sind in Abbildung 117 dargestellt und die Rietveld-Analyse flr

x = 0.9 ist exemplarisch in Abbildung 118 gezeigt.

Tabelle 48. Verfeinerte Zellparameter und x-Werte der Verbindungen LiMN(PO4)x(VOa4)1x.

XEinwaage a[A] b [A] c[A] Vv [AY
1.00 10.4498(2)  6.1048(1) 4.7450(1) 302.70(1)
0.95 10.4612(2)  6.1089(2) 4.7550(1) 303.87(1)
0.90 10.4712(4)  6.1126(2) 4.7626(5) 304.84(2)
0.85 10.4819(4)  6.1164(2) 4.7719(2) 305.93(2)
0.80 10.4926(4)  6.1209(2) 4.7814(2) 307.08(2)

Alle Gitterparameter werden im Zuge der Dotierung groRer; der Befund der
Volumenzunahme passt sehr gut zu dem, was aus den lonenradien [55], aus Kenntnis des
Systeme LisPO,4-LisVO, sowie theoretischen Rechnungen (siehe Kapitel 6.3, Seite 204) zu
erwarten ware. Die relative Anderung der Gitterparameter und des Zellvolumens im
Vergleich zu LiMnPO, in Abhangigkeit des Dotierungsgrades ist in Abbildung 119 gezeigt.
Hierbei ist zu erkennen, dass die Gitterparameter in sehr guter Naherung der Végard’schen
Regel gehorchen, wobei sich die relative Anderung dieser Parameter fir die
unterschiedlichen Achsen etwas unterscheidet. Flr einen hypothetischen Austausch aller
Phosphoratome gegen Vanadium ergibt sich aus den Réntgendaten eine Volumenanderung
von 21.9A% und dieser Wert ist in sehr guter Ubereinstimmung mit dem aus

quantenmechanischen Rechnungen ermittelten Wert von 22.2 Az,
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Abbildung 117. Diffraktogramme der Verbindungen LiMn(PQO4)x(VOa)1x. Alle Verbindungen wurden
phasenrein in der Olivin-Struktur (RG Pnma) erhalten. (a) Winkelbereich 10-60° 20, (b) Winkelbereich
33-40° 20. Zur besseren Darstellung wurden die Beugungsbilder um eine lineare Funktion korrigiert.
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Abbildung 118. Rietveld-Analyse der Verbindung LiMn(PO4)x(VOa)1-x (RG Pnma). Messung blau,
verfeinerte Kurve rot, Differenzkurve schwarz. Messung und verfeinerte Kurve wurden zur besseren
Darstellbarkeit um eine lineare Funktion korrigiert.
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Abbildung 119. Auftragung der auf x = 1 normierten Gitterparameter und Zellvolumina in Abhéngigkeit
von X in LIMN(PO4)x(VOa)1-x.
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Auch die Verfeinerung des Wertes von x (Tabelle 49) bei Annahme eines Eindotierens des
Vanadiums auf der Phosphor-Lage stimmt in guter Naherung mit dem aus der Einwaage zu
erwartenden Wert tberein (mit Ausnahme des Ausreil3ers fir x = 0.95). Weiterhin werden die
verfeinerten (P/V)-O-Abstande mit zunehmendem Dotierungsgrad tendenziell groRer,
wohingegen die Li-O und Mn-O-Abstande im Mittel sehr konstant bleiben und durch das
Eindotieren von Vanadat praktisch nicht beeinflusst werden. Da der Streukontrast zwischen
Vanadium und Phosphor deutlich schwécher ist als der zwischen Mn und Li wurde fur diese
Verbindungen die Vanadium-Koordination zusétzlich mittels EXAFS-Messungen untersucht
(siehe Kapitel 6.5.1.1, Seite 226). Diese bestatigen den postulierten Dotiermechanismus
LIMN(PO,4)x(VO,)1x klar und zeigen, dass Vanadium in pentavalenter Oxidationsstufe und

tetraedrischer Koordination in den Verbindungen vorkommt.

Tabelle 49. Verfeinerte mittlere Sauerstoffabstande fiur die verschiedenen Kationenlagen in
LiMn(PO4)x(VOa4)1-x Sowie Werte fir x. Die Standardabweichungen der Abstande sind auRerhalb des
Bereiches der hier angegebenen Stellen.

X 1n

LiMN(PO4)x(VO4)1 d(Li-0) [A] d(Mn-0) [A] d((P/Vv)-0) [A] Xverfeinert
1.0 2.17 2.19 1.57 -
0.95 2.17 2.19 1.56 1.000(6)
0.90 2.17 2.20 1.58 0.887(8)
0.85 2.17 2.19 1.58 0.836(7)
0.8 2.17 2.20 1.59 0.765(8)

Die Farbe der Verbindungen andert sich im Zuge der Dotierung. Wahrend LiMnPO, als
weille Verbindung erhalten wird, sind die mit Vanadat dotierten Verbindungen hellgriin bis
gelblich (Abbildung 120 a). Eine ,intensivere” gelbliche Farbe scheint dabei durch Reaktion
mit Sauerstoffspuren begunstigt zu werden. Dies ist daran zu erkennen, dass die Probe mit
x =0.9 in Abbildung 120b an der Oberflache umso gelber ist, je weiter vorne sich diese
entlang des Gas-Stromes wahrend des Heizens befindet — nach Vermdrsern ist die
.intensive gelbe Farbe der Oberflache jedoch kaum noch zu erkennen (Abbildung 120a).
Die Beobachtung der Farbanderung lasst sich ebenfalls mithilfe der quantenmechanischen
Rechnungen verstehen (siehe Abbildung 111a+b, Seite 207). Die 3d-Niveaus der
eindotierten Vanadium-lonen befinden sich bei deutlich geringeren Energien oberhalb der
besetzten Zustande. Die beobachtete Farbe wird daher sehr wahrscheinlich durch einen
Charge-Transfer-Ubergang zwischen Mn®* und V°* verursacht, der einem inneren

Redoxprozess gemaf

Mn% + V*" + hv © Mn®" + v*
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entspricht. Aufgrund der herabgesetzten Bandlicke ist flr diese dotierten Verbindungen eine
erhohte Leitfahigkeit zu erwarten, was mithilfe impedanzspektroskopischer Untersuchungen
tatséchlich zu beobachten ist (siehe Kapitel 6.5.1.2).

X =1 x=09 x=0.8

(b)

Flussrichtung Ar-Strom

Abbildung 120. Vermdrserte Pulver der Zusammensetzung LiMn(PO4)x(VOa)1x (a). Nicht vermdrserte, nach
Heizen bei 850°C erhaltene Proben der Zusammensetzung LiMn(PO4)x(VOa)1x (D).

6.5.1.1 EXAFS/XANES-Untersuchungen der  Verbindungen LiMNn(PO,)x(VO4)1x
(x=1,0.9,0.8,0)
EXAFS/XANES-Messungen der Proben an der Vanadium-K-Kante zeigen, dass die
untersuchten Verbindungen LiIMNn(PO4)(VO4)1x (X=0.9, 0.8, 0) allesamt Vanadium in
pentavalenter Oxidationsstufe enthalten (Abbildung 121). Dies ist an der Lage der Kante zu
erkennen, die sogar im Vgl. zu V,0s geringfligig zu héheren Energien verschoben ist. Die
Intensitat und Scharfe des Prepeaks ist sehr indikativ fir Vanadium in tetraedrischer
Koordination [159] und dies wurde auch schon bei der Beschreibung der Verbindung
,LIFeVO," gefunden (siehe Kapitel 5.1.4.2, Seite 114). Ein solcher Prepeak wird auch bei der
Untersuchung von LiMnVO, gefunden, dessen Struktur bekannt ist und welches V°* in
tetraedrischer Koordination enthélt. Diese Untersuchungen zeigen daher, dass bei den
gewahlten Reaktionsbedingungen die Oxidationsstufe von Vanadium im Vergleich zu
LiMnVQ, erhalten bleibt und das Metall tatsachlich auf der Phosphor-Lage substituiert. Eine

Substitution der Li- oder Mn-Lage ist anhand dieser Untersuchungen auszuschlie3en.
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Abbildung 121. XANES Spektrum der Vanadium K-Kante von LiMn(POu)x(VOa)1x (x = 0.9, 0.8, 0), V203, VO
und V205.

Auch die Untersuchung der Mn-K-Kante (Abbildung 122) zeigt, dass Mangan in den
Verbindungen LiMN(PQO4)0.9(VO4)o1 Und LIMN(PO4)0s(VO,4)o- in zweiwertiger Oxidationsstufe
vorliegt. Dies ist an der Ubereinstimmung der Kantenlage im Vergleich zu LiMnPO, zu
erkennen, und zeigt, dass sich durch das Eindotieren von Vanadat in LiMnPO, nichts an der
Valenz der Mn-Kationen geéndert hat. Die sehr geringe Prepeak-Intensitat ist dabei

signifikant flr Mn in oktaedrischer Koordination.

Diese Untersuchungen bestatigen daher unabhdngig die mittels Ro&ntgenbeugung
getroffenen Aussagen und untermauern die Glaubwirdigkeit der Rietveld-Analysen. Die
verfeinerten V-Gehalte auf der Phosphor-Position besitzen demnach durchaus eine gewisse
Signifikanz bezilglich des verfeinerten Wertes und sind sicherlich mehr als ein bloRRes
,Verfeinerungs-Artefakt”.
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Abbildung 122. XANES Spektrum der Mangan K-Kante von LiMn(PO4)x(VOa4)1x (X =1, 0.9, 0.8)

6.5.1.2 Impedanzspektroskopische Untersuchungen an den  Verbindungen
LiMN(PO4)«x(VO4)1x (x =1, 0.9, 0.8)
In einer Arbeit aus dem Jahre 2005 vergleichen Delacourt et al. [48] die Leitfahigkeiten der
Verbindungen LiMnPO, und LiFePO, miteinander und benutzten fir die Analyse ahnliche
Praparationstechniken sowie gleiche Mess-Bedingungen (gleiches Gerét, Besputterung der
Tabletten mit einer Goldschicht zur besseren Kontaktierung), wie fir die Anfertigung dieser
Arbeit zur Verfligung standen. Bei diesen Untersuchungen stellte die Gruppe fest, dass die
Leitfahigkeit (Summe aus elektronischer und ionischer Leitfahigkeit) von LiFePO, um ca. 8
GroRRenordnungen hoher liegt als die von LiMnPO, und in beiden Fallen vermutlich
pradominant elektronischer Art ist. Hierdurch ergeben sich laut Delacourt et al. die mit der
Nutzbarkeit von LiMnPO, verbundenen Probleme und weniger durch eine Instabilitat des
delithiierten MnPO, oder wegen schlechter Charge-Transfer-Kinetik [48]. Daher ist eine
Verbesserung der Leitfahigkeit der Verbindung LiMnPO, ein wichtiger Schritt zur

Verwendung als Batteriematerial.

Die anhand der hier gemachten Untersuchungen fur LiMnPQO, erhaltenen Nyquist-Plots (ein
Beispiel ist in Abbildung 123 dargestellt) lassen sich unter Verwendung von einem / zwei
Halbkreisen, welche die Leitfahigkeit des Korns sowie der Korngrenze beschreiben, im

hochfrequenten Teil des Spektrums anpassen. Korngrenzeffekte sind dabei in starker
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Abhangigkeit der Préaparationsbedingungen mal deutlicher und mal weniger deutlich sichtbar.
Die Notwendigkeit der Verwendung hoher Sintertemperaturen zur Stabilisierung des
Presslings (ein nicht gesinterter Pressling kann in der verwendeten Apparatur aufgrund
geringer mechanischer Belastbarkeit nicht vermessen werden) erhoht gleichzeitig die
Korngrenzwiderstande und bereitet oftmals Probleme in der Separation der Halbkreise. In
Abbildung 123 ist zuséatzlich zu erkennen, dass die Halbkreise, die Korn- und Korngrenz-
Effekte beschreiben, deutlich Uberlagern konnen; aufgrund der unterschiedlichen
Temperaturabhangigkeit beider Effekte lassen sich diese jedoch recht gut unterscheiden. Die
Zuordnung der Effekte zu den Halbkreisen erfolgt, wie in Kapitel 2.6, Seite 21, beschrieben,
durch Betrachtung der Werte der Kapazitaten / Pseudokapazitaten der einzelnen Halbkreise.
Die so bestimmten Werte (siehe Tabelle 50 fur exemplarische Werte der Probe LiMNPO,
800°C, 15h, 20101123) stimmen mit den von Delacourt et al. [48] beobachteten Werten der
Kapazitat der Kornleitfahigkeit (bzw. der Pseudokapazitat Y und des Parameters n des CPE)
gut Uberein und auch die berechneten Werte fir ¢, sind in guter Ubereinstimmung mit den
von Amin et al. [215] bestimmten Werten flr LiFePO,4, welche aufgrund der gleichen Struktur
und ahnlichen bis nahezu identischen lonensorten nicht allzu unterschiedlich ausfallen
sollten. Die Kapazitdten der Korngrenzeffekte koénnen sich, je nach Probenpraparation
(Sintertemperatur, Kugelmihlenverwendung (KM), etc.) unterscheiden (was auch
literaturbekannt ist [216]) und sollen hier nicht ndher betrachtet werden. Im niederfrequenten
Teil muss zudem der Effekt der Elektrodenpolarisation durch Ladungsubertritt
mitbertcksichtigt werden, welcher sich in einem weiteren stark abgeflachten Halbkreis
auRert. Dieser Effekt besitzt eine deutlich hohere Kapazitat (Y =107-10° F [216]). Im
Folgenden wird die Diskussion jedoch auf Korn-Effekte beschrénkt.
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Abbildung 123. Nyquist-Plots der Verbindung LiMnPO, (Probe 800°C, 15h, 20101123) aus
impedanzspektroskopischen Untersuchungen bei verschiedenen Temperaturen.

Tabelle 50. Verfeinerte Werte der die Korn- (Index 1) und Korngrenz-Leitfahigkeiten (Index 2)
beschreibenden Widerstands- und KapazitatsgréRen der Probe LiMnPOQO4 (Probe 800°C, 15h, keine KM,
20101123). Unter Verwendung von Tablettendicke (d = 1.38 mm) und Tablettendurchmesser
(d = 15.70 mm) berechnete Werte einer relativen Dielektrizitatskonstante g sind zusatzlich angegeben. Die
Pseudokapazitaten des Halbkreises, der den Ubertritt der Ladungstrager zwischen Elektrode und Probe
darstellt, liegen im Bereich von 10°-10” Fs"* mit n ~ 0.4-0.55. x2 (Glte der Anpassung) liegt zwischen
0.0005 und 0.00001.
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Die von Delacourt et al. beobachtete Temperaturabhangigkeit der Kornleitfahigkeit
(Abbildung 124) kann durch die hier durchgefihrten Untersuchungen gut reproduziert
werden. Die aus den Steigungen bestimmten Aktivierungsenergien schwanken um den von
Delacourt et al. beobachteten Wert von 1.14 eV [48] (siehe Tabelle 52, Seite 234) und sind

knapp doppelt so hoch wie der von Rissouli et al. erhaltene Wert von 0.65 eV [217], welche
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fur deren Untersuchungen niedrigere Temperaturbereiche untersuchten, was ihnen aufgrund
anderer apparativer Ausstattung moglich war. Fur Halbleiter gilt die ungefahre Abhangigkeit
der Aktivierungsenergie E, der Leitfahigkeit von der Bandliicke Ey,, der Verbindung gemar
Ea = Egap/2. Diese Relation wird durch die hier durchgefiihrten Untersuchungen und auch
durch die Bemuhungen von Delacourt et al. [48] und Rissouli et al. [217] nicht bestéatigt. Die
fur LiMnPO, experimentell beobachtete und mittels theoretischer Rechnungen verifizierte
Bandlicke liegt bei ca. 4 eV [40] und lieRe demnach eine deutliche hohere
Aktivierungsenergie vermuten (ebenso fir LiFePO,, welches eine deutlich geringere
Aktivierungsenergie von ca. 0.6 eV besitzt [48]). Auf eine unabhangige, theoretische
Betrachtung der die Leitfahigkeit verursachenden Einflussgrof3en soll der Leser an dieser
Stelle auf Kapitel 7, Seite 263, verwiesen werden. Es sei hier lediglich erwahnt, dass die
Bandlicke in LiMnPO, und LiFePO, nicht den Haupteinfluss auf die Leitfahigkeit besitzen
muss, sondern vielmehr ,Verunreinigungen® einen starken extrinsischen Effekt besitzen, was

insbesondere auch Uberlegungen von Amin und Maier zeigen [113].
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' ® 850°C, 20h, 1h-KM3 (20110906 T2)
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Abbildung 124. Temperatur-Abhangigkeit der fir LiMnPO,4 bestimmten Kornleitfahigkeiten an LiMnPOs-
Presslingen, deren Tabletten auf unterschiedliche Art und Weise préapariert worden (1h-KM3: Pulver
wurde vor Verpressen in der Kugelmuhle fur eine Stunde auf Stufe 3 vermahlen). Die rote gestrichelte
Linie stellt die von Delacourt et al. beschriebene Temperaturabhéangigkeit der Leitfahigkeit fir LiMnPO4
dar [48].

Das Eindotieren von Vanadat in LiMNnPO, bewirkt eine deutliche Erh6hung der Leitfahigkeit

um etwas mehr als eine GroRenordnung im untersuchten Temperaturbereich (siehe
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Abbildung 125), was sich bereits durch optischen Vergleich der Nyquist-Plots (bei &hnlichen
Abmessungen der Tabletten) bestéatigen lasst (siehe Abbildung 123 und Abbildung 126). Die
verfeinerten Kapazitaten sind in der GroéRenordnung derer von LiMnPO, und weisen
ebenfalls klar auf das Vorliegen von Korneffekten hin (siehe Tabelle 51). Es ist auffallig, dass
die Lage der Geraden unabhangig vom Dotierungsgrad in einem gewissen Bereich variiert
und auch Syntheseparameter einen Einfluss auf den letztlich bestimmten Wert besitzen. Die
aus den Steigungen der Geraden berechneten Aktivierungsenergien schwanken ebenfalls in
einem gewissen Bereich, was bereits fur LiIMnPO,4 beobachtet wurde. Im Schnitt nehmen die
Werte fir die Aktivierungsenergie bei Einbringung von Vanadat um ca. 0.2 eV ab (siehe

Tabelle 52).
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Abbildung 125. Vergleich der bestimmten Leitfahigkeiten Vanadat-dotierter Proben LiMn(PO4)x(VOa)1x mit

1T [1/K]

den Leitfahigkeiten reiner LiMnPO4-Proben sowie dem Literaturwert von Delacourt et al. [48].
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Abbildung 126. Nyquist-Plots der Verbindung LiMn(PQOa4)o.9(VOa4)o.1 (Probe 850°C, 20h, 1h-KM3, 20110906
T1) aus impedanzspektroskopischen Untersuchungen bei verschiedenen Temperaturen.

Tabelle 51. Verfeinerte Werte der die Korn- (Index 1) und Korngrenz-Leitféahigkeiten (Index 2)
beschreibenden Widerstands- und KapazitatsgréfRen der Probe LiM(PO4)o.9(VOa4)o.1 (Probe 850°C, 20h, 1h-
KM3, 20110906 T1). Unter Verwendung von Tablettendicke (d = 1.71 mm) und Tablettendurchmesser
(d = 14.40 mm) berechnete Werte einer relativen Dielektrizitatskonstante g sind zusétzlich angegeben. Die
Pseudokapazitaten des Halbkreises, der den Ubertritt der Ladungstrager zwischen Elektrode und Probe
darstellt, liegen im Bereich von 10*-10° Fs"* mit n ~ 0.15-0.3. X? (Gute der Anpassung) liegt zwischen
0.0001 und 0.00001.
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Tabelle 52. Aus linearer Regression bestimmte Aktivierungsenergien der Leitféahigkeiten von Proben der
Zusammensetzung LiMn(PO4)x(VOa4)1-x.

Probe Ex[eV]
LiMnPO, (850°C, 20h, 1h-KM3, 20110906, Tablette 1) 1.47(2)
LiMnPO, (850°C, 20h, 1h-KM3, 20110906, Tablette 2) 1.30(3)
LiMnPO, (800°C, 60h, keine KM, 20101008) 1.00(1)
LiMnPO, (800°C, 15h, keine KM, 20101123) 0.94(1)

LiMnPO, nach Delacourt et al. [48] 1.14
LiMn(PO,)0.5(VO.)o.1 (850°C, 20h, 1h-KM3, 20110906, Tablette 1) 1.10(6)
LiMn(PO,)0.5(VO.)o.1 (850°C, 20h, 1h-KM3, 20110906, Tablette 2) 0.81(4)
LiMn(PO4)0.5(VO4)o.s (800°C, 15h, keine KM) 0.86(1)
LiMn(PO4)0.5(VO4)o.2 (770°C, 15h, 16h-KM6) 1.19(7)
LiMn(PO4)o.55(VOa)o.15 (770°C, 15h, 16h-KM6) 1.03(5)
LiMn(PO4)0.5(VO4)o.1 (770°C, 15h, 16h-KM6) 0.87(1)

Da das Einbringen von Vanadat einen deutlichen Einfluss auf die elektronische Struktur der
Verbindung besitzt und zu einer Erniedrigung der Bandliicke bis in den sichtbaren Bereich
fuhrt (gelb/griine statt weilBe Materialien), lasst sich die Erhéhung der Leitfahigkeit und
Erniedrigung der Aktivierungsenergie prinzipiell dariber begrinden. Die Bandliicke
entspricht dabei nach quantenchemischer Betrachtung (siehe Kapitel 6.3, Seite 204) einem

Charge-Transfer-Ubergang von Mn auf V geman
Mn® + V°* + hy > Mn®" + V*,

Da aufgrund der fur Elektronen gultigen Fermi-Dirac-Statistik die Besetzung héherer
Zustande mit steigender Temperatur zunimmt, liegt fir Temperaturen oberhalb 0 K formal
auch teilweise Mn®*" und V** vor. Da es sehr viele Mn?* in der Verbindung gibt, kann die
zusétzliche positive Ladung auf Mn** zwischen den Mn-lonen gut hin- und hergereicht
werden; es entsteht eine Hopping-Leitfahigkeit fir Elektronen. Da die Besetzungsdichte
solcher hoherer Zustande im Vergleich zur prinzipiell méglichen Zahl solcher Zustande, wie

sie durch den Dotierungsgrad x in LIMn(PO,).(VO,)..x vorgegeben wird, sehr gering ist,

3+ E
NMN™) . exp| — o2
N(Mn?*) R-T

~ exp(—-80) fur T =25°C

spielt daher auch die exakte Héhe des Dotierungsgrades x allem Anschein nach keine Rolle
(es wurde keine klare Abhangigkeit der Leitféahigkeit von x gefunden). Daher scheint das
Fehlen einer solchen Abhangigkeit der Leitfahigkeit von der Menge an eindotiertem Vanadat

Uber diesen Boltzmann-Ansatz erklarbar zu sein.
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Die Erhohung der ionischen Leitfahigkeit durch ein Aufblahen der Kandle kann zwar
prinzipiell nicht ausgeschlossen werden, die Messung dieses Effektes allein ist jedoch sehr
unwahrscheinlich (siehe hierzu Kapitel 7, Seite 263). Laut Delacourt et al. [48] und Amin und
Maier [67] ist die Leitfahigkeit in LiFePO, und LIMnPO, tUberwiegend elektronischer Art, was
daher prinzipiell auch fir die Vanadat-Proben und die sich aus der Dotierung ergebende
Materialveranderung in erster Naherung gultig sein sollte. Eine unabh&ngige Bestimmung
kann z. B. Uber Verwendung ionisch bzw. elektronisch blockierender Elektroden erfolgen; so
benutzten Amin und Maier fiur die Trennung beider Effekte elektronisch blockierende
Elektroden im Aufbau Li/Lil/LiFePO,/Lil/Li und ionisch blockierende Elektroden im Aufbau
Ti/LiFePO,/Ti in Kombination mit Untersuchungen zur DC-Leitfahigkeit [67, 96, 97]. Eine
solche Behandlung der Proben war jedoch unter den fir diese Arbeit gegebenen

Voraussetzungen nicht maglich.

Des Weiteren ist es fraglich, inwiefern die Vanadat-Dotierung allein zur verbesserten
Nutzbarkeit von LiMnPO, als Batteriematerial beitragen kann. Da die Leitfahigkeit der reinen
Verbindung bei Raumtemperatur um ca. 8 GrofRenordnungen schlechter ist als fur LiFePO,
und fir diesen Temperaturbereich durch die Dotierung eine Verbesserung um ,nur® 1-2
GroRenordnungen zu erwarten ist, misste die erhaltene Probe sicher erst unter realen
Batteriebedingungen getestet werden und es wird sicherlich auch weiterhin die Beimengung

von leitfahigen Additiven zur Erh6hung der elektronischen Leitfahigkeit vonnéten sein.

6.5.1.3 Ein Kommentar zu den von Kellerman et al. [199] beschriebenen Ergebnissen

In [199] beschreiben Kellerman et al. in einem mit Oktober 2010 dotierten Tagungsband die
Synthese der Verbindungen LiMNn(PO,)(VO,)1x Diese erfolgte unter Verwendung von
NHs-haltigen Precursoren (NH,VO3) sowie stark reduktiven Atmospharen, welche fir die
Stabilisierung von V°* vermieden werden miissen [115, 198]. Die Autoren merken dabei
richtigerweise an, dass es sich daher vermutlich eher um Verbindungen des Typs
LiMnP,V1,045 handelt. Die Aufnahme der (im Artikel nicht abgebildeten) Diffraktogramme
erfolgte unter Verwendung eines Punktdetektors. Vergleicht man die Messzeit mit den in
dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen, so ergibt sich, dass Kellerman et al. in etwa
Messungen von 5 Minuten Dauer durchfihrten (auf das in dieser Arbeit verwendete
Diffraktometer (siehe Kapitel 3.2, Seite 26) bezogen), wohingegen fur die hier vorgestellten
Proben Messzeiten von mind. 2h verwendet wurde. Mn besitzt jedoch bei Verwendung von
Kupferstrahlung hohe Fluoreszenz. Aus der erzielten Erfahrung des Autors dieser Arbeit mit
solchen Messungen ist es anhand solcher Kurzzeitmessungen auferst schwierig,
auftretende Nebenphasen zu detektieren. Daher kann eine solche Bildung von Nebenphasen
mit den Kellerman et al. vorliegenden Daten hdchstwahrscheinlich nur schwer

ausgeschlossen werden, auch wenn die Gruppe in ihrer Arbeit von ,eindeutig einphasigen
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Verbindungen® spricht. In Tabelle 53 sind die von Kellerman et al. bestimmten Zellparameter
und daraus berechneten Zellvolumina in Abhangigkeit der Zusammensetzung
LiIMn(PO,4)x(VO,)1.x angegeben. In der Verdffentlichung sind die Volumina nicht angegeben,
jedoch wird von einem Trend der Volumenzunahme fiir abnehmendes x gesprochen. Eine
solche Abhangigkeit ist aus den Daten praktisch nicht abzuleiten. Betrachtet man die Probe
mit x=0.9, so ist die Volumenzunahme mit ca. 0.4 A3 recht gering; fur den gleichen
Dotiergrad (Ax = 0.1) wurde in den in dieser Arbeit beschriebenen Untersuchungen eine
Volumenzunahme von 2.1 A3 beobachtet.

Tabelle 53. Von Kellerman et al. [199] bestimmte Gitterparameter fiir unterschiedliche
Reaktionsbedingungen und daraus errechnete Zellvolumina der Verbindungen LiMn(PO4)x(VOa)1x.

Synthese unter Ar-Fluss Synthese unter H,-Fluss bei 750°C
a[A] b[A] | c[A] | VA9 a[A] b [A] c[A] | VA3
1.00|10.4517 | 6.1050 | 4.7412 | 302.52 | 10.4506 | 6.1049 | 4.7442 | 302.68
0.99|10.4519 | 6.1040 | 4.7392 | 302.35 | 10.4502 | 6.1053 | 4.7453 | 302.76
0.9810.4489 |6.1047 | 4.7434 | 302.57 | 10.4483 | 6.1049 | 4.7448 | 302.65
0.95|10.4660 | 6.0960 | 4.7380 | 302.29 | 10.4517 | 6.1057 | 4.7435 | 302.71
0.90|10.4560 | 6.1050 | 4.7414 | 302.66 | 10.4550 | 6.1050 | 4.7484 | 303.08

X

Aufgrund der Unterschiede der Proben beziglich der Ergebnisse der rontgenographischen
Charakterisierung ist ein  Vergleich der gemessenen Leitfahigkeiten mittels
Impedanzspektroskopie aufierst schwierig. Die erhohte Leitfahigkeit lieBe sich im Falle von
Kellerman et al. [199] ebenfalls durch die Existenz von Gemischtvalenzen ,um“ V** in der
Verbindung (mdoglichweise auch niedervalente Vanadiumoxide) ableiten (auch wenn ihre
Deutung der Ergebnisse analog zu der hier vorgestellten Erniedrigung der Bandliicke

erfolgte).

An dieser Stelle ist auch anzumerken, dass Kellerman et al. die Untersuchungen von Hong
et al. kannten, welche die angebliche Synthese von LiFe(PO,)(VO,):x beschreiben (siehe
Kapitel 6.4, Seit 215), und vermutlich von deren Reaktionsbedingungen (H,-Atmosphére) fir
die Synthese ihrer Verbindungen fehlgeleitet wurden. Der erst kirzlich erschienene Widerruf
der Synthese von LiFe(PO4)«(VO,)1x durch die Whittingham-Gruppe [198] konnte Kellerman

et al. damals nicht bekannt sein.

Es bleibt weiterhin zu erwédhnen, dass es fir die Batteriecharakteristik des Materials
durchaus bedeutsam ist, auf welchen Platzen sich Vanadium in der Struktur nach Dotierung
befindet. V** auf einem Li- oder Mn-Platz sollte sich ungiinstig auf die Kapazitat des
Materials auswirken, da es die reversible Kapazitat des Materials beeinflussen kann und die
Reduktion von V** (wenn tiberhaupt) bei deutlich héheren Spannungen erfolgen sollte. Auch

eine hypothetische Andersverteilung der Mn**-Kationen (z. B. auf Tetraederplatzen, auch
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wenn die Struktur sich in einem solchen Fall extrem verzerren muisste) kdnnte ebenso
ungunstig beziglich der Kapazitat sein, da das im Zuge der Li-Deinterkalation entstehende
Mn®*" auf solchen Positionen aufgrund von Ligandenfeldstabilisierungseffekten sicher nicht in
gleichem Male stabilisiert werden kann

6.5.2 Das System LiMn(PO4)x(VO4)1x im Bereich 0 = x 0.1

In der Diplomarbeit des Autors dieser Arbeit [95] wurden Zweifel gedul3ert, ob tatsachlich
eine Dotierung gemal LiMn(PO4)x(VO4)1x in LIMNVO, stattfinden kann. Da Li;PO, starke
Reflexuberlagerung zeigt, konnte dessen Vorkommen anhand der damaligen Messungen
(Huber, G670, Transmissionsgeometrie) nicht ausgeschlossen werden und es wird sich
zeigen, dass LisPO, insbesondere in den Systemen LiIM(PO,)«(VO4)i1x (M= Co, Ni)
tatséchlich in signifikanten Mengen bei Phosphat-Dotierungsversuchen Vanadat-reicher
Verbindungen auftritt (siehe Kapitel 6.6, Seite 243, und Kapitel 6.7, Seite 250). Aufgrund
geringer ReflexUberlagerungen ist LisPO, in diesen Systemen sehr gut quantifizierbar.
LiMNn(PO4)0.1(VO4)e.9 konnte nicht phasenrein dargestellt werden; bei der Synthese entstehen
ca. 3 wt-% LisPO,, was ca. 5 mol-% entspricht (weiterhin treten ca. 1.5 wt-% Mn,V,0; als
Nebenphase auf, welches fur die nachfolgende Diskussion vernachlassigt wird, da dessen
molarer Anteil mit 0.8 mol-% kleiner ist und die Phase nicht systematisch auftritt). Die

Rietveld-Analyse des Diffraktogramms der Verbindung ist in Abbildung 127 gezeigt.

Mn,V,O_ (C2/m)
Li,PO, (Pnma)
LiMnVO,-Typ (Cmcm)
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Abbildung 127. Rietveld-Analyse des Syntheseansatzes der Zusammensetzung LiMn(PO4)o.1(VOa4)o.o.
Messung (blau), verfeinerte Kurve (rot), Differenzkurve (schwarz). Die Indikatorreflexe fiir LizPO4 und
Mn,V>07 sind zusétzlich mit einem Pfeil markiert. Die Intensitats-Werte sind zur besseren Sichtbarkeit der
Nebenphasenreflexe als Wurzel der Intensitat skaliert.
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Die Verfeinerung von Vanadium auf der Phosphor-Paosition ist in diesem Fall nicht méglich,
da Phosphor die lokalisierte Elektronendichte weiter erniedrigt. (Dies liegt vermutlich daran,
dass bei Verwendung eines gekoppelten Temperaturfaktors die Elektronendichte auf dieser
Position zu stark ,verschwimmt®, was sich wie folgt begriindet: Das hoch geladene V>'-
Kation zeigt im Normalfall eine deutlich geringere thermische Bewegung. Das Anbieten von
Phosphor auf der Position fuhrt daher im selben Zuge zur Ann&herung an die in diesem Fall
per Constraint festgesetzte Grenze fiir x von 0 (bei Freigabe des Parameters wird sogar ein
negativer Wert fur x erhalten).) Eine gleichzeitige unabhéngige Verfeinerung von
thermischem Parameter und Besetzungsdichte fir diese Position ist jedoch aufgrund hoher

Korrelation der Parameter wenig sinnvoll.

Die gefundene Menge an LisPO, entspricht nur ca. der halben Menge des eingesetzten
Phosphats; daher lasst sich die ablaufende Reaktion mdglicherweise mit der
Reaktionsgleichung

(a+b) LiMNPO, + (1-a-b) LIMNVO, > a LizPOy + Liz.3aMN(VO4)1.a6(POs

beschreiben. Die Summenformel der Verbindung Li; 3.MN(VO,)1...,(PO4)s kann alternativ als
Li,Mn, 5.,»,XO, dargestellt werden. Der ,Dotiererfolg“ sowie dessen Art lasst sich daher
anhand des beobachteten Zellvolumens diskutieren, auch wenn dieses alleine
zugegebenermallen nur eine geringe Signifikanz besitzt. Aus Untersuchungen des Systems
LixMny5,,VO, (siehe Kapitel 5.2.6, Seite 159) ist bekannt, dass fir dieses System die
Verbindungen fur sinkendes x‘ eine Zunahme des Zellvolumens zeigen. Im Gegensatz dazu
wurde fiir die LiMnVO4-Typ-Phase des Ansatzes LiMN(PO,)o.1(VO.)o jedoch ein um ca. 1 A3
erniedrigtes Zellvolumen gefunden. Wirde sich das Volumen jedoch annahernd wie im
Olivin-Typ andern, so sollte eine doppelt so hohe Veranderung des Volumens beobachtet
werden konnen. Daher ist auszuschlielen, dass die Verbindung alleinig einem
Dotiermechanismus Li,Mny5,»VO, folgt und das tatsachliche Vorliegen einer mit Phosphat
dotierten Verbindung wird glaubhafter. Auch die Rietveld-Analyse deutet auf ca. 2-3 % an
Mn*-Kationen auf der Li-Lage hin. Aus den verfeinerten Gewichtsanteilen lasst sich eine
Zusammensetzung der LiMnVO,-Typ-Modifikation  von  ~Lig.92MnN1.04(VO4)0.05(PO4)0.05

abschatzen.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass LiMnVO, also mit einer geringen Menge an
Phosphat dotierbar zu sein scheint, jedoch vermutlich fir héhere Werte von x zusatzlich zur
Dotierung der Li-Lage mit Mn*" unter gleichzeitiger Bildung von LisPO,4 neigt. Aufgrund der
Komplexitat dieses Systems kann die Zusammensetzung der LiMnVO,-Typ-Modifikation

nicht genauer abgeschéatzt werden.
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Im Auftreten der LisPO4-Nebenphase flr Vanadat-reiche Zusammensetzungen liegt letztlich
der Grund, warum die Systeme Li\M;5.,VO, im Zuge dieser Arbeit detailliert untersucht
wurden: Nur durch Kenntnis des Verhaltens dieser Phasen kann auf mégliches zusétzliches
Eindotieren von Phosphat geschlossen und das Entstehen der Li;PO,-Nebenphase per se
verstanden werden. Durch die Untersuchung des Systems LisPO,4-LisVO, und Vergleich der
Gitterparameter kann weiterhin sichergestellt werden, dass die LizPO4-Phase praktisch keine
Spuren an LizVO, enthalt. Die Notwendigkeit der Untersuchung dieser Systeme wird
insbesondere fir die Co- und Ni-haltigen Phosphat-Vanadat-Mischkristall-Systeme deutlich.

6.5.3 Das System LiMn(PO4)x(VO4)1-x im Bereich 0.2 <x 0.7

Fir 0.2 < x lasst sich keine Nebenphase an Li;PO, belegen. Dies soll nicht heiRen, dass die
Phase nicht moglicherweise in &ahnlichen Spuren (~3 %) in der Probe vorkommt; die
zusatzlich auftretende Olivin-Modifikation Uberlagert jedoch mit dem (bei Anwesenheit des
LiMnVO,4-Typs) einzigen deutlichen Indikatorreflex von LizPO,4 bei einem Winkel von ~22° 26
und Ubertrifft diesen um ein Vielfaches in der Intensitét. Dies verhindert eine aussagekréftige
Quantifizierung von LisPO,4. Auf der Phosphat-reichen Seite (fir x <0.8) lasst sich das
Auftreten der LiMnVO,-Typ-Modifikation (RG Cmcm) beobachten. Unter Vernachlassigung
der Bildung der geringen Menge an LisPO, fir x =0.1 lasst sich durch Auftragung der
verfeinerten Phasenanteile der Bereich, in welchem die LIMNPO,4-Typ- sowie die LiMnVO,-
Typ-Modifikation koexistieren, eingrenzen (Abbildung 128). Daraus ergibt sich fiir die
Randldslichkeit der Olivin-Typ-Modifikation eine Zusammensetzung von annahernd
LiMN(PO4)0.74(VO4)0.06 — bei Syntheseversuchen der Verbindung mit x = 0.75 wurden jedoch
bereits ca. 2 wt-% LiMnVO,-Typ vorgefunden. Dass die Léslichkeitsgrenze von Vanadat in
LiMnPO, vermutlich bei ein wenig héheren x-Werten liegt, deuten auch die Geraden-Punkte
fur x = 0.5-0.7 an. Da dort der Anteil der LisPO,4-Phase geringer wird und dadurch auch die
Quantifizierungsfehler, die durch Vernachlassigen dieser Phase entstehen, kleiner werden,

sollten diese Punkte ein klein wenig genauer bestimmbar sein.
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Abbildung 128. Verfeinerte Phasenanteile der LIMNnPO4-Typ- (RG Pnma) und LiMnVOa-Typ-Modifikation
(RG Cmcm). *: Die Summe beider Phasen wurde auf 100% normiert; die geringe Mengen an Nebenphase
LisPO4 fur x = 0.1 (~ 3 wt-%) wurde vernachlassigt.

An dieser Stelle muss auch erwdhnt werden, dass die Gitterparameter der Verbindungen im
Bereich 0.2 < x = 0.7 nicht konstant sind (siehe Tabelle 54). Insbesondere fur die LiIMNnVO,-
Typ Modifikation ist auffallig, dass das Zellvolumen fur Phosphat-reiche Proben wieder
ansteigt (eine ,Nicht-Konstanz“ der Zellparameter dieser Phase im Bereich einer
Mischungsliicke wurde bereits fir die LiMnVO,-Typ-Phase im System LiyMnys,»2VO,
beobachtet, siehe Kapitel 5.2.7, Seite 162). Die Olivin-Typ-Modifikation zeigt im Gegensatz
dazu ein stetiges Ansteigen, bis auf einen Wert von ca. 309.1 A3, welcher ab x = 0.5 erreicht
wird. Dies lasst sich vermutlich dadurch erklaren, dass die Loslichkeit von LiMnVO, bei den
verwendeten Reaktions-Temperaturen hoéher ist. Im Verlauf des Abkihlens kommt es zu
einer Entmischung, wobei sich aufgrund des recht schnellen Abkiihlens (lblicherweise ca.
4 h bis zum Erreichen von RT) das Gleichgewicht bei Unterschreiten einer Temperatur ,Ty,"
nicht mehr einstellen kann. Aufgrund dieser endlichen Entmischungsgeschwindigkeit
schwankt z. B. die Menge der fir x = 0.75 gefundenen Menge an LiMnVO,-Typ-Phase in
einem gewissen Bereich (2-4 wt-%), je nachdem wie lange der Ofen fur das Kihlen in
Abhangigkeit der Umgebungsparameter braucht. Hier bdten sich daher Untersuchungen
mittels Hochtemperaturrontgenbeugung an, die jedoch im Zuge dieser Arbeit nicht
durchgefuhrt werden konnten. Die verfeinerten Volumina deuten auf eine Grenzldslichkeit mit
x ~ 0.7 fur die Olivin-Phase bei Annahme von Végard‘schem Verhalten hin. Auch wenn
daher flr die Probe mit x = 0.8 nicht mit ganzlicher Sicherheit behauptet werden kann, dass

sich diese im thermodynamischen Gleichgewicht befindet, so konnte doch bei den hier
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beschriebenen Reaktionsbedingungen nie die Bildung der LiMnVO,-Typ-Phase im Laufe des

Abkuihlens fir Zusammensetzungen mit 0.8 < x beobachtet werden.

Tabelle 54. Verfeinerte Zellvolumina fur die Olivin-Typ-Modifikation (Pnma) bzw. die LiMnVO4-Typ-
Modifikation (Cmcm) bei den Syntheseansatzen LiMn(PO4)x(VOa)1-x.

V(Cmcm) V(Pnma)
- (A7 (A%
0 320.13(2) -
0.1 319.24(2) -
0.2 318.25(2) 309.1(1)
0.3 318.15(2) 309.11(6)
0.4 318.27(4) 309.10(6)
0.5 319.70(6) 309.10(5)
0.6 321.10(6) 308.50(6)

0.7 321.4(2) 308.29(2)
0.8 - 307.08(2)
0.9 - 304.84(2)

1 - 302.7(2)

6.5.4 Synthesen der Verbindungen LiMN(PO4)x(VO4)1x
Zur Synthese der Verbindungen LIMnPO, und LiMnVO, soll auf die entsprechenden
vorangegangen Kapitel 4.5.5, Seite 88, sowie Kapitel 5.2.8, Seite 163 verwiesen werden.

Mischkristalle der Zusammensetzung LiMNn(PO,)(VO,):x wurden aus stochiometrischen
Mengen an LiMnPO, und LiMnVO, hergestellt. Die Edukte wurden mit Moérser und Pistill
verrieben. Die so praparierten Proben wurden zweimal fur 65 h und 16 h unter Argon-
Atmosphéare auf 850°C erhitzt, wobei zwischen den Heizgangen ein erneutes
Homogenisieren erfolgte und MnO als Opfersubstanz in Flussrichtung des Intertgases
vorangestellt wurde. Fur alle Synthesen wurden Platin-Reaktionsgefal3e verwendet. Nach
Beendigung des Heizganges wurde der Ofen abgeschaltet und die Proben wurden auf

Raumtemperatur abgekihlt, was ca. 4-5 h Zeit in Anspruch nimmt.

6.5.5 Zusammenfassung des Systems LiMN(PO4)x(VOa4)1x

In LiIMNnPO, konnen knapp 20% der Phosphat-Anionen durch Vanadat-Anionen
ausgetauscht werden. Im Zuge dieses Austausches kommt es zu einer deutlichen
Volumenzunahme der Zelle (dV/dx ~ 22 A3). Durch die Dotierung kann die elektrische
Leitfahigkeit des Materials um ca. eine Gré3enordnung verbessert werden, wobei diese eine
entscheidende limitierende Grol3e fur die bisherige Nutzbarkeit von LiIMnPO, darstellt. Die
Zunahme der Leitfahigkeit kann mittels quantenmechanischer Berechnungen erklart werden,
welche zeigen, dass im Zuge des Eindotierens energetisch tiefliegende d-Niveaus des

Vanadiums in die Verbindung eingebracht werden. Die herabgesetzte Bandliicke, welche
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auch durch die Farbanderung des Materials erkennbar wird, entspricht einem Charge-
Transfer von Mn?* zu V°* und die bei hoheren Temperaturen formal entstehenden
Gemischtvalenzen fuhren zu einer Hopping-Leitfahigkeit fur Elektronen in der Verbindung.
Die Lokalisierung des Vanadiums auf der Phosphor-Position wird sowohl in der Rietveld-
Analyse als auch im Zuge von EXAFS-Untersuchungen belegt, und letztere bestatigen
weiterhin, dass Vanadium in 5-wertiger Oxidationsstufe (und tetraedrischer Koordination) in
den Verbindungen vorkommt. Oxidationsstufe und Koordination von Mn** bleiben durch die

Substitution unverandert.

Untersuchungen an einem Ansatz der Zusammensetzung LiMN(PO,)01(VO4)oo lassen
vermuten, dass LiIMnVO, mit ca. 5 % Phosphat dotiert werden kann. Da gleichzeitig LisPO,
entsteht, scheint daran gekoppelt das Dotieren der Li-Lage mit Mn stattzufinden. Hierauf
weist auch die Betrachtung der Volumenverdnderung und ein Vergleich mit dem System
Li,Mn4 5.42VO, hin.

Fir die untersuchten Zusammensetzungen mit 0.1 < x < 0.8 werden zweiphasige Gemische
aus LiMnPO,-Typ (RG Pnma) und LiMnVO,-Typ Phase (RG Cmcm) vorgefunden und aus
der Quantifizierung beider Phasen lasst sich das Zweiphasengebiet auf einen Bereich fir x
von 0.12 < x < 0.74 abschatzen, was fiir die Vanadat-reiche Seite schwierig zu deuten ist. Da
die Zellvolumina der Verbindungen in diesem Bereich nicht konstant bleiben, lasst dies
jedoch vermuten, dass die Loslichkeit der beiden Randphasen bei erhéhten Temperaturen
moglicherweise grofl3er ist und es im Zuge einer limitierenden Auslagerungskinetik wahrend
des Abkuhlens nicht zu einer Bildung der der Mischungsliicke entsprechenden Phasen
kommt. Fur eine genauere Untersuchung dieses Sachverhaltes konnten sich

Untersuchungen mittels Hochtemperaturrontgenbeugung als hilfreich erweisen.

Die von Kellerman et al. [199] beschriebenen Synthesen Phosphat-reicher Verbindungen
des Systems LiMn(POy)«(VOy,)y zeigen im Gegensatz zu den hier beschriebenen
Untersuchungen keine signifikante Veradnderung des Zellvolumens und einen deutbaren
Trend der Gitterparameter an, was sich moglicherweise auf die gewéhlten stark reduktiven
Reaktionsbedingungen (reduktive Precursoren, H,-Reaktionsatmosphéren) und auf die
Bildung nicht-einphasiger Produkte zurickfihren lasst, auch wenn letzteres von der Gruppe
,=ausgeschlossen“ wird. Geringe Mengen an Nebenphasen sollten anhand den von
Kellerman et al. gemachten rontgendiffraktometrischen Aufnahmen (sehr geringe

Messzeiten) nur schwer detektierbar sein.
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6.6 Das System LiCo(PO,)x(VO4)1x

6.6.1 Das System LiCo(PO4)x(VO4)1x im Bereich 0.9 sx <1.0

Die Dotierbarkeit von LiCoPO, mit Vanadat ergibt sich als deutlich geringer als diejenige fur
LiMNPQO,. Bei der Zusammensetzung LIiCO(PO4)09(VO4)o1 lasst sich zwar fur die Olivin-
Phase ein signifikanter Volumenzuwachs um ca. 1 A3 feststellen, jedoch taucht bereits fiir
diese Zusammensetzung eine verzerrte LiCoVO,-Spinell-Typ-Phase auf. Das Abschétzen
der Gewichtsanteile ist relativ schwierig, da der Hauptreflex dieser Spinell-Typ-Phase mit
dem intensivsten Reflex des Olivin-Typs Uberlagert (siehe Abbildung 129). Die Verfeinerung
zeigt ungefahr 6 wt-% Spinell-Typ an. Die Volumenzunahme sowie der verfeinerte Gehalt an
Spinell-Typ deuten auf einen Dotiergrad von LiCo(PO4).05(VO4)o.05 hin. Dabei lasst sich die
zu erwartende Volumenzunahme beim Austausch von Phosphat gegen Vanadat in LiCoPO,
aus den guantenmechanischen Untersuchungen der Verbindungen LiCoPO, und LiCoVO,
im Olivin-Typ bestimmen und ergibt eine Zunahme um 2 A3 fir Ax = 0.1 (was auch in etwa
der bei Dotierung von LIMNPO, mit Vanadat experimentell beobachteten Verédnderung
entspricht, sieche Tabelle 48, Seite 222). Dahingegen lasst die Extrapolation verfeinerter
Phasenanteile fir Zusammensetzungen im Bereich 0.3 < x < 0.8 (wie in Abbildung 132, Seite
247 gezeigt) keine signifikante Dotierbarkeit mit Vanadat vermuten und auch in einem
unabhangigen Versuch zur Darstellung von LiCo(PO4)0.05(VO4)0.0s konnte die Probe ebenfalls
nicht phasenrein dargestellt werden.

= - i - bt
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Abbildung 129. Rietveld-Analyse des Synthese-Ansatzes der Zusammensetzung LiCo(PO4)0.9(VOa4)o.1 bei
ausschlief3licher Verwendung einer Olivin-Typ-Phase (RG Pnma) zur Beschreibung der Reflexe. Messung
blau, verfeinerte Kurve rot, Differenz-Kurve schwarz. Gemessene und verfeinerte Kurve wurden um die
verfeinerte Untergrundskurve zur besseren Darstellbarkeit korrigiert. Die Reflexe der Spinell-Typ-Phase
sind mit einem * markiert.
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Fur eine ausfuihrliche Begriindung der Unterschiede in der Dotierbarkeit der Verbindungen
LIMPO, (Mn, Co, Ni) mit Vanadat moéchte ich den Leser auf Kapitel 6.8, Seite 258,
verweisen; die geringe Dotierbarkeit von LiCoPO, lasst sich letztlich durch die hohe
Madelung-Stabilisierung der Spinell-Typ-Phase erklaren. Die Vanadat-Phase besitzt in der
Spinellstruktur, welche eine hohe Stabilisierung der Gitterenergie aufgrund des Madelung-
Anteils besitzt, trotz groRerem lonenradius des Vanadiums eine geringfiigig kompaktere
Packung als das entsprechende Phosphat (Vee = 70.97 A3 fiir Spinell-LiCoVO, vs. 71.01 A3
fur Olivin-LiCoPQ,). Der entsprechende Volumenunterschied fur die Mn-Verbindungen ist
deutlich héher (Vee(LIMNPO,) = 75.68 A3 vs. Vie(LIMNVO,) = 80.03 A3). Hieraus ergibt sich,
dass sich ja auch der Abstandsterm der Coulomb-Energie zusatzlich gunstig auf die
Gesamtenergie und damit Stabilitdt von LiCoVO, auswirkt. Ein ,Eindotieren des Spinells
LiCoVO," in den Olivin-Typ LiCoPO, wiirde daher sehr viel Energie fur das ,Zerstoren” der
Spinell-Struktur kosten und beglnstigt damit die Auslagerung des Vanadats in eine

Spinell-Typ Nebenphase.

6.6.2 Das System LiCo(PO4)x(VO4)1x im Bereich 0 =x 0.8

Betrachtet man die Vanadat-reiche Seite des Systems, so wird fur die Verbindungen mit
x=0.1, 0.2 zusatzlich zur Spinell-Typ-Phase nur LisPO, (RG Pnma) als Nebenphase
vorgefunden. Da hier keine starke Reflextiberlagerung mit der LiCoVO,-Phase auftritt (die
Spinell-Modifikation ist wesentlich linienarmer als der Na,CrO,4-Typ bei LiMnVO,) kann eine
Quantifizierung deutlich leichter erfolgen. Die verfeinerten Gewichtsanteile weisen stark
darauf hin, dass im Spinell-Typ kein Phosphat stabilisiert werden kann. Die stattfindenden

Reaktionen kénnen daher als

»LICO(PO4)0.1(VO4)00“ = 0.1 LisPO, + Lig7C0(VO4)0.0 (= 0.9 Lip78C01.11VO,)
und

,LICO(PO4)02(VOa4)og“ = 0.2 LisPO, + Lip4C0o(VO,)os (= 0.8 Lig5C01.25VO,)

beschrieben werden. Diese Spinell-Verbindungen folgen der Formel Li,C0;542VO,4, wobei
die Synthese solcher Verbindungen bereits in Kapitel 6.6, Seite 243, beschrieben wurde. Die
beobachtete Reflexaufspaltung und Symmetrieerniedrigung nach C2/m entspricht dabei
genau dem, was aus Kenntnis des Systems Li,C015,2V0O,4 zu erwarten ware. Auch die
verfeinerten Gitterparameter und Zellvolumina (resp. pseudokubische Gitterparameter)
stimmen sehr gut mit denen Uberein, die fur die Verbindungen LiogC0;10VO,4 und
Lio5C01.25VO,4 beobachtet wurden. Mit steigendem Phosphatgehalt wird eine zunehmende
strukturelle Verzerrung der Spinell-Verbindung (Fd3m = C2/m) beobachtet und das fiir die

Zusammensetzung LiCo(PO4)02(VO4)os Vvorgefundene Reflexmuster der Spinell-Typ-
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Verbindung (Abbildung 130) ist nahezu gleich zu demjenigen der Verbindung LigsC0125VO,
(siehe Abbildung 91, Seite 172).

Bei einer Erhéhung des Phosphat-Gehaltes tritt zusatzlich zu LisPO,4 und LigsC01,5V0, die
im vorherigen Kapitel beschriebene Olivin-Typ-Phase (RG Pnma) der ungefahren
Zusammensetzung LiCo(PO4)1.005(VO4)0.005 auf, das Zellvolumen der Olivin-Modifikation
betragt fur alle Zusammensetzungen annahernd 285.4 A3. Die Verfeinerung des
Diffraktogramms des Ansatzes der Zusammensetzung LiCo(PO4)os(VO4)o4 ist exemplarisch
in Abbildung 131 gezeigt. Die verfeinerten Gewichtsanteile und Zellvolumina (fur die Spinell-
Typ-Modifikation ist das Volumen pro Vanadat-Einheit angegeben) fur die bei den Anséatzen
LiCo(PO,)x(VO,4)1x auftretenden Verbindungen sind in Tabelle 55 aufgelistet, die
Gewichtsanteile der Phasen in Abhangigkeit von x sind in Abbildung 132 dargestellt.
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Abbildung 130. Rietveld-Analyse des Synthese-Ansatzes der Zusammensetzung LiCo(POa4)o.2(VOa)o.s.
Messung blau, verfeinerte Kurve rot, Differenz-Kurve schwarz. Gemessene und verfeinerte Kurve wurden
um die verfeinerte Untergrundskurve zur besseren Darstellbarkeit korrigiert.
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Abbildung 131. Rietveld-Analyse des Synthese-Ansatzes der Zusammensetzung LiCo(POa4)o.6(VOa)o.4.
Messung blau, verfeinerte Kurve rot, Differenz-Kurve schwarz. Gemessene und verfeinerte Kurve wurden
um die verfeinerte Untergrundskurve zur besseren Darstellbarkeit korrigiert.

Tabelle 55. Verfeinerte Gewichtsanteile und Zellvolumina fur die in den Syntheseanséatzen
LiCo(PO4)x(VO.)1x auftretenden Phasen. Zur Berechnung der Gesamtzusammensetzung wurde eine
Formel von LiCo(P0O4)0.95(VOa)o.0s flir den Olivin-Typ sowie eine dem verfeinerten Volumen entsprechende
Formel LixCo15.x42VO4 flir den Spinell-Typ verwendet.

X in Spinell- V pro Olivin-

(VO4)1x [Wt-%]  -Einheit [A3]  [wt-%]
70.97 LiCoVO,
6.4 71.17 Li1.02C00.99(PO4)0.10(VO4)0.90
0.2 13.9 86.1 71.53 Li1.03C00.09(PO4)0.21(VOa4)0.79
0.3 15.6 74.3 71.57 10.2 Liz.13C00.94(PO4)0.33(VO4)o.67
0.4 117 64.7 71.58 23.6 Li1.06C00.97(PO4)0.41(VOa4)0.50
0.5 9.3 53.8 71.56 36.9 Li1.04C00.08(PO4)0.50(VOa4)0.50
0.6 7.5 42.3 (71.60) 50.2 Liz.03C00.99(PO4)0.60(VO4)o.40
0.7 6.2 33.8 (71.67) 60.0 Li103C00.98(PO4)0.68(VO4)o.32
0.8 4.4 22.6 (72.15) 73.0 Li1 03C00.99(PO4)0.77(VO4)0.23
Lio.sC01.10VO4 71.15
Lio.5C01.25VO4 71.54 _
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Abbildung 132. Verfeinerte Gewichtsanteile der im System LiCo(PO4)x(VOa)1.x auftretenden Phasen.

Fur hohere Phosphat-Gehalte bleibt das Volumen der Vanadat-Spinellphase
naherungsweise konstant (erst bei sehr hohen Phosphat-Gehalten weicht die Bestimmung
bei Freigabe des Parameters ab, wobei sich dann eine starke Uberlagerung mit den
Reflexen des Olivin-Typs ergibt). Dies lasst sich dadurch erkldren, dass der niedrigste
mdogliche Li-Gehalt der Spinell-Typ-Phase in etwa der Zusammensetzung Lip5C01,5VO0,
entspricht. Lithiumarmere Verbindungen Ligs.4C01.25+42V04 kbnnen in der Spinell-Struktur
nicht stabilisiert werden. Daher erfolgt fir x> 0.2 die zusatzliche Bildung der Olivin-
Modifikation, da sich fur x =0.2 gerade eine Zusammensetzung von LigsC0;25VO, bei
Auslagerung allen Phosphats als LisPO, ergibt. Hierauf weist auch die Auftragung der
Gewichtsanteile der Phasen hin (Abbildung 132). Die aus der Verfeinerung riickgerechneten
Gesamtzusammensetzungen stimmen sehr gut mit den aus der Einwaage zu erwartenden

Werten Uberein, was die Glaubwiurdigkeit der postulierten, ablaufenden Reaktion erhéht.

Phosphat selbst scheint in der Spinell-Struktur (welche meist fir ionische Verbindungen
vorgefunden wird, wohingegen das Phosphat-Anion ja einen starken kovalenten
Bindungscharakter besitzt) nicht stabilisiert werden zu kdnnen. Da sich der Austausch von
zwei Li* gegen Co®* energetisch als giinstig erweist, was die hohe Léslichkeit von Co;sVO,
in LiCoVO, belegt (siehe Kapitel 5.3, Seite 166), bildet sich zum Ausgleich LisPO,4. Phosphat
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und Vanadat stellen auf der Vanadat-reichen Seite des Systems bildlich gesprochen eine Art

lonenaustauscher-System fiir Co?*- und Li*-lonen dar.

Die hier dargestellten Ergebnisse zeigen, dass zum Verstandnis des Systems
LiCo(PO,)x(VO,)1x die Untersuchung der Verbindungen des Typs LixyC0O15x2VO4
unverzichtbar war. Auch Kenntnisse Uber das Mischkristallsystem Lis(PO,)(VO4)1x sind
vonndten um den Vanadat-Gehalt der auftretenden LisPO,-Phase (RG Pnma) abschatzen zu

kdénnen.

Die Produkte von Zusammensetzungen auf dem quasibindren Schnitt LiCoPO,4-LiCoVO,
liegen nicht auf diesem, sondern abseits im Raum des quaterndren Phasensystems aus
Li,O, CoO, P,0s und V,0s (siehe Abbildung 133).

LisVO, Li,PO,

LiOo 5 \‘ / VO,

P02.5
LiCoVO,

LiCoPO, Co,5V0O,

Abbildung 133. Quaternares Phasensystem zwischen den Verbindungen LiOgs, CoO, VO, 5 und PO,s.

6.6.3 Synthese der Verbindungen LiCo(PO4)x(VO4)1x
LiCoPO, und LiCoVO, wurden entsprechend den in den Kapiteln 4.3.5, Seite 62, und 5.3.5,
Seite 180, beschriebenen Anleitungen dargestellt.

Zur Synthese der Verbindungen LiCo(PO4)(VO4)1x Wurden stéchiometrische Mengen an
LiCoPO, und LiCoVO, in einem Morser verrieben und zu einer Tablette kompaktiert. Die
Tabletten wurden zweimal fir 15 h bei 850°C unter flieRender Ar-Atmosphéare geheizt, wobei
den Proben entlang der Strdmungsrichtung des Gases MnO zum Entfernen von Spuren an
H,O und O, vorangestellt wurde. Zwischen den Heizgéangen erfolgte erneutes Vermahlen
und Kompaktieren.
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6.6.4 Zusammenfassung des Systems LiCO(PO4)x(VO4)1-x

Es konnte gezeigt werden, dass LiCoPO, vermutlich héchstens mit nur auf3erst geringen
Mengen an LiCoVO, (ca. 5 mol-%) dotierbar ist, was aus dem Anstieg des Zellvolumens um
~1 A3 und der Menge an vorgefundener Nebenphase abgeschétzt wurde. Bereits fir eine
Zusammensetzung LICO(PO4)09(VO4)o1 lassen sich ca. 6 wt-% der Vanadat-Spinell-Typ-
Nebenphase erkennen und die Phasenquantifizierung der Vanadat-reicheren Proben weist
sogar auf eine noch geringere Dotierbarkeit des LiCoPO,4-Olivin-Typs hin. Hierfur spricht

auch, dass selbst LiCo(PO4)0.05(VO4)a.05 Nicht einphasig dargestellt werden konnte.

Im Spinell-Typ von LiCoVO, lasst sich keine merkliche Menge an Phosphat stabilisieren.
Stattdessen findet eine Art ,lonenaustausch® zwischen Vanadat und Phosphat statt, wobei
fur x < 0.2 alles Phosphat in der Verbindung LisPO, ausgelagert wird (lithiumreich) und die
Spinell-Phase Cobalt-reicher wird, d. h. abnehmendem x‘ im System Li,Co01542VO, folgt.
Letzteres System wurde bereits in Kapitel 5.3, Seite 166, intensiv untersucht und
beschrieben. Die flr ionische Verbindungen sehr stabile Spinell-Struktur erlaubt anscheinend
keine nennenswerte Einlagerung an Phosphat-lonen, welche stark kovalenten
Bindungscharakter zwischen Phosphor und Sauerstoff besitzen (kleinerer O-O-Abstand
innerhalb des Phosphats als es die Summe aus lonenradien zuliel3e). Da die Cobalt-reichste
Spinell-Phase eine Zusammensetzung von ungefahr LigsC0;.5V0, besitzt und diese bei

x = 0.2 gerade nach
,,LiCO(PO4)o_2(VO4)0_8“ 2> 0.2 L|3PO4 + Li0_4CO(VO4)0_8 (= 0.8 Li0.5COj__25VO4)
gebildet werden kann, erfolgt fiur x > 0.2 zuséatzlich die Bildung der Olivin-Typ-Modifikation.

In diesem Kapitel konnte insbesondere gezeigt werden, dass fur das Verstehen des Systems
LICo(PO,4)«(VO4)1x  zwingend  weitere Schnitte  des quaternaren Systems
L|20 - CoO - P02_5 - V02_5, darunter die Systeme Li3(PO4)X‘(VO4)1_x‘ und LiX‘C01.5_x‘/2VO4

untersucht werden missen.
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6.7 Das System LiNi(PO4)«(VOy,)1x

6.7.1 Das System LiNi(PO4)x(VO4)1x im Bereich 0.95sx <1

Olivin-Typ LiNiPO, besitzt, ebenso wie LiCoPO,, eine geringe Ld&slichkeit fur die
entsprechende Vanadat-Verbindung, wobei sich das Bild hier deutlich klarer abzeichnet. Fir
die Zusammensetzung LiNi(PO4)0.05(VO4)o0s Wurde ein weitgehend einphasiges Material
erhalten (die sehr geringe Menge einer weiterhin vorliegenden, unsystematisch auftretenden
Nebenphase konnte nicht identifiziert und quantifiziert werden, sollte jedoch von einer
»optischen“ Abschatzung ausgehend keinen gro3en Phasenanteil besitzen). Die Rietveld-
Analyse der Verbindung ist in Abbildung 134, die verfeinerte Struktur in Tabelle 56
angegeben. Das Zellvolumen betragt 275.82 A3, ist damit ca. 0.30 A3 groRer als das von
LiNiPO, und fallt damit kleiner aus als der fir die Dotierung zu erwartende ,Richtwert” von
1 A3, der aus theoretischen Berechnungen und Kenntnis der Volumenanderung in
LiMN(PO,)x(VO,)1x abgeleitet wurde. Der verfeinerte Wert fur die Zusammensetzung der P-
Lage stimmt gut mit dem aus der Einwaage zu erwartenden Wert Uberein und die
Quantifizierung der Phasen im Bereich der Mischungsliicke deutet ebenfalls klar auf diesen
Wert hin (siehe Abbildung 136, Seite 254 in Kapitel 6.7.2). Hohere Gehalte an Vanadat
fuhren zum Auftreten einer Spinell-Typ-Nebenphase sowie LisPO,.

Tabelle 56. Verfeinerte Daten der Struktur von LiNi(PO4)o.05(VOa4)o.0s (RG Pnma).

W{Z‘;Zﬁ' y z Atom-Sorte Besetzung
4a 0 0 0 Li* 1
4c 0.2248(1) ', 0.5178(2) Ni** 1
P> 0.945(7
4c 0.4046(1) Y, 0.0818(3) = (D)
V 0.055(7)
4c 0.3993(3) Y, 0.7595(6) 0% 1
4c 0.0517(4) Y, 0.2928(5) o~ 1
8e 0.3327(3) 0.0373(4)  0.2197(4) i 1
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Abbildung 134. Rietveld-Analyse des Diffraktogramms der Verbindung LiNi(PO4)o.95(VOa)o.05. Reflexe einer
nicht identifizierten Nebenphase sind mit einem * gekennzeichnet. Messung blau, verfeinerte Kurve rot,
Differenzkurve schwarz.

Die eindotierbare Menge an Vanadat in den Olivin-Typ ist damit, wie auch schon fir das
analog untersuchte Cobalt-System gefunden, um ein Vielfaches kleiner als im Fall der
entsprechenden Mn-Verbindung. Die Erklarung dieses Sachverhaltes liegt, wie auch schon
beim Cobalt-haltigen System besprochen, in der hohen gitterenergetischen Stabilisierung
durch Madelung-Energie und Packungsdichte der Spinell-Modifikation [218] begriindet. Auch
LiNiVO, ist trotz des groReren Radius von V°* [55] annéhernd so dicht gepackt wie LiNiPO,
(Vee(Phosphat) = 68.86 A3 vs. Vee(Vanadat) = 69.47 A3), so dass auch hier eine deutliche
Stabilisierung durch die Gitterenergie zu erwarten ist. Fur die entsprechende Mn-Verbindung,
wobei LiMnVO, nicht im Spinell-Typ kristallisiert, sind die Volumenunterschiede viel héher
(Vee(LIMNPO,) = 75.68 A3 vs. Vi(LIMNVO,) =80.03 A3), und auch fiir LisPO4LizVO,
entspricht der Unterschied ca. 63. FiUr eine ausfuhrliche Diskussion mit detaillierter

Begriindung soll der Leser an dieser Stelle auf Kapitel 6.8, Seite 258, verwiesen werden.

6.7.2 Das System LiNi(PO4)«(VOy4)1-x im Bereich 0 £x <0.95
Auf der Vanadat-reichen Seite ergibt sich fur die beobachteten Phasen das gleiche Bild wie
fur das entsprechende Cobalt-System: Fur die Probe mit x = 0.1 entsteht zusatzlich zum

Spinell-Typ orthorhombisches Li;PO, (RG Pnma) als einzige Nebenphase. Der verfeinerte
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Gewichtsanteil weist darauf hin, dass alles eingesetzte Phosphat in LisPO, ,ausgelagert” wird
und keine merkbare Dotierung der Spinell-Phase LiNiVO, mit Phosphat erfolgt. Dies liegt
vermutlich, wie bereits gesagt, darin begriindet, dass Spinelle fir stark ionische Materialien
vorgefunden werden, das Phosphat-lon dahingegen einen hohen kovalenten
Bindungscharakter zwischen O und P besitzt. Der Gitterparameter der Spinell-Typ-
Verbindung andert sich signifikant und entspricht einem Wert, der aus der Untersuchung des
Systems LixNiy542VO, in etwa der Verbindung Lig7sNiy125VO,4 zuzuordnen ware. Die
ablaufende Reaktionsgleichung lasst sich daher als

»LINi(PO4)0.1(VOa4)oo“ = 0.1 LigPO4 + Lig7Ni(VO4)o.9 (= 0.9 Lig.7gNiz 11VO4)
darstellen.

Bereits fir x =0.2 wird zusatzlich zur weiteren Veranderung des Gitterparameters des
Spinell-Typs und der Erhéhung des Gehaltes an LisPO; das Auftreten der
LiNi(PO4)0.95(VO4)0.05-Olivin-Typ-Modifikation beobachtet. Dies ist dadurch zu erklaren, dass

sich bei diesem Phosphatgehalt gemar
,LINi(PO4)0.2(VO4)os“ = 0.2 LisPO4 + LigaNi(VO4)os (= 0.8 LigsNiy 25VO0s)

die Verbindung LigsNi; 25sVO, bilden misste. Die Untersuchung des Systems LiyNiys5y2VO,4
ergab jedoch, dass hier die Bildung einphasiger Spinell-Produkte nur fir x* 2 0.6 moglich ist
(vgl. Kapitel 6.7, Seite 250). Daher kann in der Spinell-Phase nicht alles Ni aufgenommen
werden und es muss zusatzlich der Olivin-Typ gebildet werden. Der fiir alle Proben mit
0.2 < x verfeinerte Gitterparameter der Spinell-Modifikation stimmt sehr gut mit dem bei der
Probe Lip¢Niy 20VO, beobachteten Wert Gberein und schwankt fur hohere Werte von x um
diesen Wert im Rahmen der Genauigkeit der Verfeinerung (siehe Abbildung 135).
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Abbildung 135. Verfeinerter Gitterparameter der auftretenden Spinell-Typ-Modifikation fiir Proben der
Zusammensetzung LiNi(PO4)x(VOa4)1x (0 £x <0.9).

Die Verfeinerung der Reflexintensitdten ergibt, wie schon bei der Untersuchung der
Verbindungen LiyNi; 5,2VO, in Kapitel 5.4, Seite 182, festgestellt, keine gute Verfeinerung
der Zusammensetzung. Lediglich ein Trend in der Anderung des Li/Ni-Gehaltes ist bei

Verwenden eines entsprechenden Constraints zu erkennen.

Im Gegensatz zu LiCoVO, ist fur die Spinell-Typ-Modifikation keine Verzerrung zu
beobachten, was auch bei der Untersuchung der Proben LiyNiis5,2VO, nicht beobachtet
werden konnte. Alle Spinell-Typ-Phasen kristallisieren in der kubischen Raumgruppe Fd3m.

In Abbildung 136 sind die verfeinerten Phasenanteile der auftretenden Phasen aufgetragen.
Aus diesen lasst sich der fur in Kapitel 6.7.1 bereits beschriebene Grad der Dotierbarkeit der
Olivin-Phase auf eine Zusammensetzung von ca. LiNi(PO4)o95(VO4)0.0s abschatzen. Die
Quantifizierung ist hier aufgrund einer deutlich geringeren Reflexiiberlagerung von Spinell-
und Olivin-Typ im Vergleich zum System LiCo(PO,)«x(VO,)1x erleichtert. Dies ergibt sich
dadurch, dass der Spinell-Typ keine Symmetrieerniedrigung im Zuge der Dotierung erfahrt
und dadurch sehr scharfe Reflexe besitzt. Zusatzlich kommt der Bestimmung zu Gute, dass
das Signal/Untergrund-Verhaltnis der Messungen fir das nur geringfugig
Rontgenfluoreszenz zeigende Ni deutlich gunstiger als fir Co ist. Die aufgenommenen
Diffraktogramme der Verbindungen sind in Abbildung 137 unter Markierung der

Indikatorreflexe der einzelnen Phasen dargestellt.
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Abbildung 136. Verfeinerte Phasenanteile der im System LiNi(PO.)x(VOa4)1.x auftretenden Phasen.



Seite 255
6 Ergebnisse und Diskussion: Phosphat-Vanadat-Mischkristalle

x=Li PO, (Pnma)
0.0

Spinell-Typ (Fd3m)
0.1

0.2

0.3

RS S S

0.4

0.5

Int. [a.u.]

0.6 A

0.7 . Jh

0.8

I B S | S
0, 4 b b Mo,

I ! I ! I ! 1 ' ! ! 1

15 20 25 30 35 40 45

26 [°]

Abbildung 137. Aufgenommene Diffraktogramme der Produkte der Syntheseanséatze zu LiNi(PO4)x(VOa)1x.
Indikatorreflexe der einzelnen Phasen sind farbig markiert.
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Aus den verfeinerten Phasenanteilen lassen sich weiterhin die Zusammensetzungen der
Proben rickrechnen; diese sind in Tabelle 57 angegeben. Es ist zu erkennen, dass die so
bestimmten Zusammensetzungen (fir den Olivin-Typ wurde eine Zusammensetzung
LiNi(PO4)0.05(VO4)0.05, fir den Spinell-Typ fur x > 0.1 die Zusammensetzung LiggNiy20VO4
verwendet) recht gut mit den theoretisch aus der Einwaage zu erwartenden tbereinstimmen.
Im Allgemeinen ist der Phosphat-Gehalt ein wenig zu hoch geschétzt, der Li-Gehalt wird
zudem fur Vanadat-reiche Proben auch geringfiigig zu hoch berechnet. Nichtsdestotrotz
werden die Zusammensetzungen der Ansatze genigend gut durch die Quantifizierung der
Phasen wiedergegeben.

Tabelle 57. Aus den Phasenanteilen verfeinerte Gesamt-Zusammensetzungen der Proben mit realer
Zusammensetzung LiNi(PO4)x(VOa)1x.

x-Wert der,,realen“ verfeinerte

Zusammensetzung Zusammensetzung

0.1 Li1 07Nio.965P0.14V0.8604
0.2 Li1 08Nio.96P0.22V0.7804
0.3 Li1 05Nio.975P0.33V0.6704
0.4 Li1 06Ni0.97P0.45V0.5504
0.5 Li1 04Nio.98P0.53V0.4704
0.6 Li1 02Ni0.09P0.62V0.3804
0.7 Li1.02Ni0.00P0.73V0.2704
0.8 Li1.00Ni1.00P0.21V0.19004
0.9 Li1.00Ni1.00P0.89V0.1104

6.7.3 Synthese der Verbindungen des Systems LiNi(PO4)x(VO4)1x
LiNiPO, und LiNiVO, wurden, wie bereits in den Kapiteln 4.2.4, Seite 51, und 5.4.4, Seite
189, beschrieben, dargestellt.

Zur Synthese der Verbindungen LiNi(PO4)x(VO4)1x Wurden stdchiometrische Mengen an
LiNiPO, und LiNiVO, in einem Morser verrieben und zweimal bei 900°C fir 15h unter Luft
geheizt (die hier untersuchten Verbindungen mit zweiwertigem Ni zeigten sich an Luft
unempfindlich gegenitber Oxidation), wobei zwischen den Heizgangen ein erneutes

Homogenisieren erfolgte. Als ReaktionsgefalRe wurden Pt-Tiegel verwendet.

6.7.4 Zusammenfassung des Systems LiNi(PO4)x(VO4)1-x

LiNiPO4 im Olivin-Typ lasst sich mit ca. 5 % an LiNiVO, dotieren. Diese Einlagerung geht
einher mit einer Volumenzunahme von ca. 0.3 A3 und auch die Strukturverfeinerung zeigt
einen Anteil von ca. 5% Vanadium auf der Phosphor-Position an. Im Spinell-Typ LINiVO,

erfolgt kein Austausch von Vanadat gegen Phosphat. Stattdessen wird, wie auch fir das
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analoge Co-System, fur die Vanadat-reichen Proben eine Art ,lonenaustauschreaktion®

+a

beobachtet, wobei das Phosphat als ,Schwamm fir Li™ und das Vanadat als ,Schwamm fir
Ni** wirkt. Diese Austauschreaktion geniigt der Zusammensetzungsformel des in Kapitel 5.4
vorgestellten Systems LiyNi;5x2VO4, was durch Vergleich der verfeinerten Gitterparameter
nachvollzogen werden kann. Ist die Aufnahmekapazitat des Spinells fiir Ni** erschopft (die
lithiumarmste Phase im Spinell-Typ besitzt die Zusammensetzung ~ LiggNiy 20VO4), S0 erfolgt
zusatzlich die Bildung der Olivin-Typ-Phase LiNi(PO4)o.95(VO4)o0s ab 0.2 < x. Die aus den
verfeinerten Phasenanteilen ruckgerechneten Zusammensetzungen der Proben stimmen

dann gut mit den aus der Einwaage zu erwartenden tberein.
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6.8 Mischkristalle zwischen LiIMPO, und LiMVO, — Ein Vergleich

Die in den vorangegangenen Kapiteln beschriebenen Untersuchungen zeigen, dass die
Menge an eindotierbarem Vanadat in die Olivin-Struktur LIMPO, stark von der Art des
Ubergangsmetalls M abhangt. Fir das Ubergangsmetall-freie System LisPO,4-LisVO, kdnnen
diese Anionen in beiden Phasen zu hohen Graden ausgetauscht werden; die weichen Li-
lonen besitzen einen nur geringen koordinativen Einfluss und beginstigen die Dotierung in
grolem Mafle. Fir LiMnPO, wurde festgestellt, dass sich knapp 20-25 % der Phosphat-
Anionen gegen Vanadat-Anionen austauschen lassen. Diese Verbindung besitzt die héchste
Dotierbarkeit gegeniiber Vanadat innerhalb des Quartetts der Verbindungen LIMPO, (M =
Mn, Fe, Co, Ni). LiCoPO, und LiNiPO, lésen signifikant weniger Vanadat in sich auf. In
LiNiPO, kbnnen ca. 5% an Vanadat stabilisiert werden. Fir LiCoPO, wurde auch fir
Ansatze mit 5 und 10 % Vanadat-Gehalt eine Spinell-Nebenphase gefunden, welche sich
jedoch aufgrund einer Symmetrieerniedrigung und der damit verbundenen ,hohen
Reflexbreite“ durch Reflexaufspaltung sowie zusatzlicher Reflexiiberlagerung in diesem
Konzentrationsbereich nur schwer quantifizieren lasst. Aufgrund der Volumenzunahme l&sst
sich eine Dotierbarkeit von LiCoPO, bis ca. 5 % vermuten. Fir LiFePO, ist eine Dotierung,
die dem Mechanismus LiFe(PO,)x(VO,)1x folgt, nicht durchfihrbar, was sich durch die

Redox-Instabilitat von Fe?* gegeniiber V°* erklart.

Diese unterschiedliche Dotierbarkeit der Phosphate kann maoglicherweise wie folgt erklart
werden: Jede Dotierung bringt ein gewisses Mald an Konfigurationsentropie mit, die die
Dotierung prinzipiell gtinstig macht und mit steigender Temperatur an Bedeutung gewinnt.
Die Tatsache, dass fur unterschiedliche M die Substanzen LiMVO, unterschiedliche
Strukturen bilden kdnnen und solche unterschiedliche Strukturen (wie Spinell, Na,CrO4-Typ,
etc.) eine unterschiedlich grof3e energetische Stabilisierung haben, besitzt fir die maximal
eindotierbare Menge einer Verbindung hohe Bedeutung und wirkt den Entropieeffekten
entgegen. Es ist daher nicht zu erwarten, dass jede Substanz LiIMVO, gleich gut geltst
werden kann. Nach Dekker [219] ergibt sich der relative Anteil ¢ eines Dopanden (z. B.
Vanadat) in einer Substanz (z. B. Phosphat) ndherungsweise in einer der Boltzmann-

Gleichung analogen Form als
¢ = exp(-P/(2kT))

wobei @ die Energie darstellt, die notwendig ist (bzw. frei wird), um den Dopanden im zu
dotierenden Material zu stabilisieren. Diese kann fir das hier behandelte System als

Differenz der Energien ®pnosphat, Pvanada, Prv der Energien geman

— *
¢ = q)Phosphat + q)Vanadat -2 q)PV
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angenahert werden, wobei ®ppospha’Pvanadar di€ Energien darstellen, die aufgebracht werden
missen um eine Phosphat-/Vanadat-Einheit aus der entsprechenden Phosphat/Vanadat-
Verbindung herauszulésen und ®py die Energie beschreibt, die fur das Herauslésen einer in
einem Phosphat eingebrachten Vanadat-Einheit (resp. vice versa) bendtigt wird. Hieraus
wird klar, dass wenn die Dotierung nur in geringem Mal3e erfolgt, die energetische Stabilitat
der Vanadat-Verbindung den Haupteinfluss fur die unterschiedlichen Dotierungsgrade des
Olivin-Typs in Abhéangigkeit von M besitzt, da sich die Energien ®pposprar UNd Ppy fur die
verschiedenen Verbindungen LIMPO, (M = Mn, Co, Ni) nicht allzu stark unterscheiden sollten
(gleicher Strukturtyp). Eine solche gitterenergetische Stabilisierung (Madelung-Faktor) fallt
fur den Spinell sehr hoch aus [218], so dass entsprechend wenig aus dieser Substanz
heraus im Olivin gelést werden kann. Sprich: Allein die energetische Stabilitat der
einzudotierenden Verbindung Vanadat bestimmt mit, wie viel Vanadat im Phosphat geltst
werden kann. Ein Energiegewinn (bzw. ,niedrige Energiekosten“) der Einlagerung von
Vanadat in Phosphat leistet nur einen Teilbeitrag zur Dotierbarkeit. Diese Stabilitat der
Spinellverbindung drtckt sich auch in der hohen Kompaktheit der Verbindungen LiCoVO,
und LiNiVO, aus, welche annahernd gleiches Volumen pro LiMXO4-Einheit besitzen wie die
entsprechenden Phosphate. Fir LiMnVO, hingegen ergibt sich ein Unterschied von knapp
5 A3 im Volumen pro LiMXO,-Einheit, was vermuten lasst, dass die Na,CrO,-Struktur keine
mit der Spinell-Struktur vergleichbare Coulomb-energetische Stabilisierung besitzt. Dass die
Na,CrO,4-Struktur Uberhaupt bei Normalbedingungen gebildet wird, erklart sich durch die
unterschiedlichen GréRen der Li* und Mn**-lonen, was fiir die statistische Verteilung dieser
lonenspezies auf den Oktaederplatzen in einem inversen Spinell vermutlich unginstig ist und

zu starker lokaler Verzerrung der Verbindung fihren wirde.

Die Untersuchung der Vanadat-reichen Seite der Verbindungen LIM(PQO4)(VO4)1x (M = Co,
Ni) ergibt flr beide ein recht ahnliches Bild. Phosphat kann in der Spinellstruktur nicht
stabilisiert werden, was sich vermutlich dadurch begriinden l&asst, dass das Phosphat-lon
einen stark kovalenten Charakter besitzt, die Spinell-Struktur hingegen typischerweise fir
stark ionische Verbindungen aufgrund der hohen Madelung-Stabilisierung beobachtet wird.
Es lauft jedoch eine Alternativreaktion zur Dotierung der Vanadat-Position mit Phosphat ab:
Das Vanadat wirkt als eine Art ,Schwamm* fiir M** und tauscht 2 Li* gegen ein M** Kation
aus. Die Li* Kationen werden dabei in eine Phosphat-Matrix in Form von LisPO, ausgelagert,
welches damit ebenfalls als eine Art Schwamm fir Li* wirkt (siehe Reaktionsschema in
Abbildung 138). Die Vanadat-Verbindungen folgen dabei den Systemen LixM; 5 2VO,4 bis
zum minimal mdoglichen Wert fur x (x*=0.5 fir M=Co bzw. x‘=0.6fur M= Ni). Ein
Unterschied fur die beiden Metalle besteht darin, dass die lithiumarmeren Spinelle im Falle
von Co eine deutliche metrische Verzerrung bis ins monokline erfahren (C2/m), die

lithium&rmeren Verbindungen im Falle von Ni jedoch in der kubischen Spinell-Struktur
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erhalten werden (Fd3m). Dies konnte durch die Untersuchung der Reinsysteme

LixM154,VO, (beschrieben in den Kapiteln 5.3 und 5.4) belegt werden.

Abbildung 138. Reaktionsschema fir die Zugabe von LiMPO4 zu LiIMVO,4 (M = Co, Ni).

Fur LiMnVO, ergibt sich eine geringe Dotierbarkeit mit LiIMnPO, von ungefahr 5 %. Die
Detektion entstehender Mengen an LisPO, und deren exakte Quantifizierung ist sehr
schwierig, da die Indikatorreflexe von LisPO, sowohl mit denen der Na,CrO4- als auch mit
denen der Olivin-Typ-Phase (letztere taucht flr Phosphat-Gehalte ab x = 0.2 auf) tberlagern.
Da das System LixMn;s,»VO,; jedoch bekannt ist, konnte gezeigt werden, dass die
beobachtete Volumenabnahme durch Phosphat-Dotierung nicht mit der fir LixMnys.,2VO,
beobachteten Volumenzunahme fir sinkendes x‘ vereinbar ist und daher sehr wahrscheinlich
die Einlagerung von Phosphat zumindest teilweise erfolgt ist. Die Na,CrO,-Struktur besitzt
wahrscheinlich eine deutlich geringere Madelung-Stabilisierung als die Spinell-Struktur und
lasst daher vermutlich das Lésen geringer Mengen an Phosphat aus entropischen Grinden

ZU.

Es konnte in diesem auch Kapitel gezeigt werden, dass die Phosphat-Verbindungen LIMPO,
deutlich unterschiedlich auf die ,Anwesenheit von LIMVO, reagieren als umgekehrt. Ein

hypothetisch denkbare Reaktion gemaf
0.9 LiIMPO, + 0.1 LIMVO, = 0.1 LizVO, + Lis7M(PO4)o.9

wird experimentell nicht beobachtet, obwohl eine Verbindung Liy;M(POy)oo prinzipiell eine
maogliche Zusammensetzung z. B. in den Systemen LiM; 5,,PO,4 (M = Ni, Co) darstellt. Dies
bestatigt abermals die bereits andiskutierte ,lonen-Philie“ der Vanadat- und Phosphat-lonen
(Ubergangsmetall vs. Li-lonen).
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Bei Betrachtung der Anderung der Zustandsdichten lassen sich grobe Aussagen uber die
beobachtete Leitfahigkeitsdnderung bei Dotierung machen, und dies liefert eine Erklarung,
warum Vanadat-dotiertes LIMNPO, um ca. eine Grdlenordnung besser leitend ist als reines
LiIMnPO,.
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Typ-Verbindungen

Impedanzspektroskopische Untersuchungen zur Bestimmung der Leitfahigkeiten der
Verbindungen LiFePO,4, LiCoPO,; und LiNiPO, lieferten im Gegensatz zu den
Untersuchungen an LiIMNPO, und LIMn(PO,)«(VO,).« leider keine sicher interpretierbaren
Ergebnisse und sollen daher in dieser Arbeit nicht naher besprochen werden. Im Falle von
LiFePO, konnte festgestellt werden, dass (vermutlich aufgrund von O,-Verunreinigungen in
der Gasatmosphare) der gemessene Widerstand der Tablette davon abhangt, wie stark die
Tablette am Zylindermantel zur Entfernung der Goldbeschichtung abgefeilt wurde (ohne
dass sich dabei jedoch die Tablettenabmessungen signifikant verandern). Daher ist zu
vermuten, dass die Bildung héher oxidierter Verbindungen am Tablettenrand wahrend des
Sinterns einen Einfluss auf die Messung besitzt. Es konnte jedoch im Zuge dieser Messung
festgestellt werden, dass die Leitfahigkeit von LiFePO, in der Tat um einige
Grol3enordnungen héher sein muss als fur LIMNPO,, da bereits bei tiefen Temperaturen von
100-200°C Halbkreise beobachtet werden konnten. Fir LiCoPO, konnten bei hdheren
Temperaturen Halbkreise gemessen und angepasst werden, jedoch sind diese recht flach (n
= 0.6) und die bestimmten Werte der Pseudokapazitdten Y (und sich daraus ergebende
Werte fir €) sind sehr hoch; Ahnliches wird fur lithiumreiche Verbindungen LiNi; 5.,,PO,
beobachtet. Solche flachen Halbkreise sind fiir Korneffekte sehr untypisch (Ublicherweise
beobachtet man fir Korneffekte Werte fir n nahe 1, d. h. anndhernd ideale

,Kondensatoren®).

Auch in der Literatur sind Leitfahigkeitsbestimmungen an den reinen Verbindungen LiCoPO,
und LiNiPO, weitgehend unbekannt und die durchgefiihrten Charakterisierungen der
Verbindungen als Batteriepigmente werden meist unter Beimengung leitfahiger Zusatze (z.
B. Carbon Black) durchgefiihrt, was aus materialwissenschaftlicher Sicht (was macht das
Material in der Realbatterie?) durchaus verstandlich ist (z. B. [82, 84]). Von Rissouli et al.
[217] existiert eine Untersuchung an den Verbindungen LiMnPQO,, LiCoPO, und LiNiPOy,,
wobei die Gruppe aufgrund ihrer apparativen Ausstattung sehr hohe Widerstdnde messen
konnte, was die Durchfuhrung der Leitfahigkeitsbestimmungen bei Bedingungen nahe an
Raumtemperatur deutlich erleichterte. Hier scheint die Verwendung der niedrigen
Temperaturen und das Nichtsintern der Tabletten (bei Verwendung eines speziellen Halters
.,Novocontrol“) und isostatischem Pressen, was gegenuber uniaxialem Pressen fir die
Stabilitat der Presslinge vorteilhaft ist, die Messung der Leitfahigkeiten zu beglnstigen
(Rissouli et al. beobachteten Werte fir n nahe 1 (0.85 —0.95), da die Quantifizierung der
jeweiligen Effekte stark vom Temperaturbereich sowie der Probenpréparation abhéngt. In

den fir diese Arbeit durchgeflihrten Versuchen besitzen die durch Pressen erzeugten
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Tabletten jedoch ohne Sintern eine nur geringe Stabilitat und lassen sich nicht
zerstorungsfrei ungesintert zwischen die Platinelektroden einbringen. Bei niedrigen
Temperaturen kann praktisch nicht gemessen werden, da die Leitfahigkeiten der Proben bei
diesen Bedingungen zu gering (die Widerstéande zu hoch) sind.

Rissouli et al. [217] beschreiben eine Abnahme der Leitfahigkeit von LiIMnPO, lUber LiCoPO,
zu LiNiPO,. Sie deuten diese Leitfahigkeiten als ,rein ionisch und erklaren diese Tendenz
durch die Abnahme des Zellvolumens von Mn Uber Co nach Ni und damit verbundenem
erschwertem Hopping der Li-lonen auf Zwischengitterplatze aufgrund der Zunahme der Li*-
M*-Repulsion auf diesen Platzen. Dem ist jedoch entgegenzuhalten, dass das Zellvolumen
fur LiFePO,4 zwischen dem von LiMnPO,4 und LiCoPOQ, liegt, die Leitfahigkeit der Verbindung
jedoch um ca. 8 GrofRenordnungen hoher ist als die von LiMnPO, [48] und zudem
Uberwiegend elektronischer Natur ist.

Amin et al. gehen in deren Untersuchungen sogar einen Schritt weiter [67, 96, 97, 113, 114,
215] und beschreiben, dass die elektronische Leitfahigkeit stark verknipft mit O,-
Verunreinigungen in der Reaktionsatmosphére und den Reaktionsbedingungen verbunden
sein kann. Demnach kénnen Sauerstoffspuren zu einer partiellen Oxidation der

Ubergangsmetall-Spezies geman
2 I—iLi +2 MM + l/2 02 9 LiZO(surface) +2 V,Li +2 M.M

fuhren. In einer zusatzlichen Reaktion mit Spuren von Feuchtigkeit konnte Li,O dann als bei
Reaktionsbedingungen leicht flichtiges LIOH aus dem System entfernt werden. Da Li bei
den verwendeten Reaktionstemperaturen einen merklichen Dampfdruck besitzt, kbnnte dies

entsprechend
Li,i + My 2 Li(g) +V0i+ My

auch ohne weitere Verunreinigungen quasi entropiegetrieben aus dem System entweichen.
In all diesen Fallen entstiinden teilweise Gemischtvalenzen der Ubergangsmetall-Spezies,
was zu einer Erhdhung der Leitfahigkeit durch eine Art Elektronen-Hopping zwischen den
Metallatomen fuhren sollte. Weiterhin sind die Leerstellen laut den Untersuchungen von
Amin et al. gunstig fur die lonenleitfahigkeit des Materials [96, 97], was an Aluminium-
dotiertem Li;4Fe; 4AlgPO,4 untersucht wurde. Die Gruppe stellte jedoch weiterhin fest, dass
sich Fe auf Li-Platzen schlecht auf die ionische Leitfahigkeit der Verbindung auswirken kann,
da die Kanale mit hochster Leitfahigkeit entlang der b-Achse blockiert werden [114]. Fir das
Vorliegen solcher extrinsischer synthesebedingter Einflisse spricht auch die von Amin et al.
getroffene Feststellung, dass in der Literatur fir LiFePO, stark voneinander abweichende

Aktivierungsenergien und Leitfahigkeiten gefunden werden [114].
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Die in dieser Arbeit durchgefuihrten guantenmechanischen Untersuchungen (Kapitel 6.3,
Seite 204) sowie die im selben Kapitel beschriebenen optischen Eigenschaften der
Verbindungen LIMPO, (M = Mn, Fe, Co, Ni) lassen vermuten, dass die bunten Verbindungen
LiCoPO, und LiNiPO4, da sie die kleineren Bandliicken haben (welche teilweisen Charge-
Transfer-Charakter zwischen M und O besitzen), auch eine prinzipiell bessere elektronische
Leitfahigkeit besitzen sollten. Die berechneten Bandliicken von LiMnPO, und LiFePO, sind
jedoch ahnlich hoch [40] und deuten einen so deutlichen Unterschied der elektronischen
Leitfahigkeiten zwischen diesen beiden Verbindungen von knapp 8 Grol3enordnungen auch
nicht an. In der Praxis wird jedoch eine Abnahme der Leitfahigkeit in der Reihenfolge M = Fe
- Mn > Co > Ni (Kombination aus den Arbeiten [48, 217]) beobachtet, so dass sich
vermuten lasst, dass die elektronische Leitfahigkeit moglicherweise tUber ,Verunreinigungen®
statt rein Uber die Bandlicke erfolgt. Auf den folgenden Seiten soll daher ein Modell
entwickelt werden, welches das Entstehen unterschiedlicher Mengen an Verunreinigungen in
diesen Verbindungen erklaren kénnte und die experimentell beobachtete Abhangigkeit
wiedergibt, auch wenn dabei fir LiFePO,, LiCoPO, und LiNiPO, leider nicht auf die eigenen

experimentell bestimmten Leitfahigkeitsdaten dieser Verbindungen vertraut werden kann.

Die Leitfahigkeit (sowohl elektronische als auch ionische) ist proportional der Anzahl n der

Ladungstrager, deren Beweglichkeit p und deren Ladung z-e.
o=n-pu-z-e

Im Falle der elektronischen Leitfahigkeit sind die Ladungstrager bewegliche Elektronen.
Diese kdnnen dadurch entstehen, dass bei hdheren Temperaturen teilweise hdhere
Zustande besetzt sind und dadurch eine Art Elektronen-Hopping entstehen kann (Leitung
,via Bandlicke®). Eine weitere Entstehungsmoglichkeit beweglicher Elektronen besteht
jedoch auch durch ,Einbringung von Verunreinigungen“ wahrend der Reaktion, so dass das
Material nicht mehr ganz ideal der Stéchiometrie LIMPO, folgt. Diese kdnnen fir LIMPO, z.
B. hoher geladene M-Spezies (M'y) sein; diese positive Uberschuss-Ladung (ein Holon)
kann dann zwischen den M-Metallen im System leicht weitergeleitet werden (Hopping-

Leitung).

Fur die ionische Leitfahigkeit ist es im Olivin-Typ ein wenig komplizierter. Ein vollstandig
lithiiertes, stdchiometrisch ideales Material LIMPO, in der Olivin-Struktur enthalt Li auf der
von Sauerstoff oktaedrisch koordinierten Lage (0,0,0), wobei solche Kanale
kantenverknipfter Oktaeder entlang der b-Achse entstehen, entlang derer die Verbindung
die hochste ionische Leitfahigkeit besitzt (wenn auch entlang der c-Achse ebenfalls Mobilitat
der lonen gegeben ist [114]). Sind alle Positionen entlang eines Kanals besetzt, so kann

jedoch keine Leitung entlang dieser Richtung erfolgen. Daher wird die Leitfahigkeit in einem
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solchen Kanal stark vom Entstehen von Leerstellen V‘; auf der Li-Position abhé&ngen, welche
dann leicht weitergereicht werden kénnen. Die Doppelbesetzung einer Oktaederliicke durch
Li ist praktisch auszuschliefl3en.

Nehmen wir an, dass Sauerstoff-Spuren in der Reaktionsatmosphare geman
2Lig+2My+1,0;,> Li;Osurtace) + 2 Vi + 2 M'y

zum Entstehen der mobilen elektronischen Ladungstrédger M*y und Leerstellen V’;; fihren
konnen. Fur eine solche Reaktion lasst sich eine Gleichgewichtskonstante K wie folgt

formulieren:

o 2 .
Vlfi 2 My 'a(leo)surface
1
Liy; 2+ My 2-[0,]2

K =

Aufgrund der unterschiedlichen Redox-Eigenschaften von M ist zu erwarten, dass der Wert
fur K far unterschiedliche M unterschiedlich grof3 ist, d. h. unterschiedliche Mengen an V'
und M*y entstehen. Es stellt sich daher die Frage, ob sich die unterschiedlichen K-Werte
dieser Reaktion anhand bekannter thermodynamischer Grof3en fur LIMPO, (wie z. B. der
Spannung der Materialien gegen Li) abschatzen lassen und daraus dann die Konzentration
der mobilen Ladungstrager ML (V’i; und M'y) berechnet oder relativ zueinander bestimmt

werden kann. Eine solche Abschatzung wird auf den folgenden Seiten versucht.
Da aus stdchiometrischen Grinden [V'yj] = [M'y] = [ML] und [Li.] = [Mv] gilt, lasst sich K zu

ML *- a(Li,0)

K = 1
Liy; - [02]7

»Gleichgewicht 1%

vereinfachen.
Die Batteriereaktion
Li + MPO, = LIMPO,

ist prinzipiell eine Festkorperreaktion und lasst sich daher eigentlich nicht als GGW-Reaktion

geman

K - a(LiMPO,)
Y7 a(Li) - a(MPO,)
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ausdrticken (es soll hier aber als Naherung getan werden). Vergleicht man My, und M'y, so
lasst sich die lokale Umgebung der ersten Spezies mit der ,Situation in LIMPO,*
naherungsweise vergleichen; fur die zweite Spezies entspricht die lokale Umgebung
naherungsweise der in MPO, (delithiiertem Olivin-Typ LIMPO,). K; steht uber
AG = - F*U = -RT InK; mit der Zellspannung in Zusammenhang (je eher der Zustand LiIMPO,
bevorzugt wird desto groRer ist die Spannung). Unter Verwendung der N&herungen
a(LIMPOQO,) = [My] und a(MPO,) = [M'y] ergibt sich, wenn zusétzlich analog die Oxidation von

Li durch Sauerstoff als
2 Li + %, 0, 2 Li,O,
mit

_ a(Li;0)
2= 1
a(Li)? - a(0,)?

formuliert wird, dass sich K als

a(Li,0)

o 2 . 12 ﬁ !
k= My alli;0) Vi 2 ald?-a(0)?  Vi® K, ML?
My, z.a(oz)% Liy; 2 a(LiMP0,)? Liy; 2 K2 Liy 2

a(Li)*-a(MPO0,)?

»Gleichgewicht 2%

schreiben lasst. Durch Kombination von ,,Gleichgewicht 1“ und ,,Gleichgewicht 2“ erhélt

man

ML *-a(Li,0) K, ML?

1 2 P2
Liy; *-a(0,)? i b
und nach Umformen und Kiirzen
K, 1 L
ML =—2.4(0,)% —=2—
Ky a(Li,0)

Da [Liy] unter der Voraussetzung, dass nicht allzu viele mobile Ladungstrager gebildet
werden, ndherungsweise konstant bleibt, K, unabh&ngig von der Art von M ist und auch die
Aktivitat des auf der Oberflache gebildeten Li,O als unabhangig von der Art von M betrachtet
werden kann, ergibt sich die Konzentration der mobilen Ladungstrdger ML n&aherungsweise

als:
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11 1 EU
ML =K': 0% —=K"': 0, %-e RT
Ky

Wourden die Verbindungen LIMPO, unter gleichen Reaktionsbedingungen hergestellt, so lasst

sich eine durch Sauerstoffspuren (aber auch gemald der Redox-Eigenschaft von M)

verursachte Konzentration an Defektstellen relativ zu LiFePO, (oder jedem anderen
Reprasentanten) gemani

ML LiMPO, F'(ULiFero,—ULiMPO,)

=e R'T
ML LiFePO,

formulieren, wobei unter Verwendung einer Reaktionstemperatur T und der
Standardspannungen U der verschiedenen Verbindungen gegen Li eine relative
Konzentration an mobilen Ladungstragern, die durch oxidative Verunreinigungen der
Reaktionsatmosphére mit Sauerstoff bei gleichen Reaktionsbedingungen entstehen,
abgeschatzt werden kann (siehe Tabelle 58). Die so erhaltenen Werte dirfen auf keinen Fall
als quantitativ richtig und exakt verstanden werden, zeigen jedoch einen qualitativen Trend
der beobachteten Leitfahigkeiten und erklaren die von Rissouli et al. [217] beobachteten
Leitfahigkeiten von LiMnPO, LiCoPO, und LiNiPO, relativ zueinander sowie den
experimentellen Befund von Delacourt et al. [48], dass LiFePO, eine um einige
GroRenordnungen (~ 8) hohere Leitfahigkeit als LiIMnPO, besitzt. So entstehen laut dieser
Berechnungen z. B. fir LiIMnPO, bei einer Reaktionstemperatur von 800°C nur knapp 1.5 /4,
an mobilen Ladungstragern ML im Vergleich zu LiFePO,.

Tabelle 58. Defektkonzentrationen der Verbindungen LiMPO4 (M = Mn, Co, Ni) relativ zu LiFePO, bei
unterschiedlichen Reaktionstemperaturen

pefe O C allo

ateria gege ol 3 ePO,
LiMnPO, 41 7.1E-11 1.5E-03
LiCoPQO, 4.8 1.0E-22 7.8E-07
LiNiPO, 5.2 1.8E-29 1.0E-08

Es ist jedoch zu bertcksichtigen, dass fur die bunten Verbindungen LiCoPO, und LiNiPO,
vermutlich auch teilweise eine Leitfahigkeit der Elektronen ,lber die Bandlicke® erfolgt.
Solche Effekte konnen jedoch im Zuge dieser Uberlegungen nicht abgeschatzt werden. Auch
ist nicht auszuschliel3en, dass die dominierenden Defektarten sich fiir die unterschiedlichen
Materialien unterscheiden. Fur LiCoPO, und LiNiPO, ist die Oxidationsempfindlichkeit so
gering, dass diese Verbindungen auch an Luft problemlos dargestellt werden kénnen, was
nicht unbedingt fur die Entstehung von deren Leitfahigkeit Giber einen solchen Mechanismus
spricht.
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Diese Betrachtung sagt weiterhin nichts Gber die Mobilitat u der einzelnen Ladungstrager-
Spezies aus, welche weiterhin einen Beitrag zur Gesamt-Leitfahigkeit o leistet. So wére z. B.
fur LIMNnPO,4 zu erwarten, dass sich fir die [Mn'y,] Spezies eine niedrige Mobilitat ergibt, da
dieses Kation zu starker Jahn-Teller-Verzerrung neigt und eine Leitung der Spezies Uber

,Hopping“ eine lokale Deformation des Gitters verlangt (,Polaronen unterstutzt®).

Analog lieBen sich solche Abschatzungen auch Uber lonisierungsenergien statt

Zellspannungen machen.
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In der hier vorgelegten Arbeit erfolgte erstmals die systematische kristallographische
Untersuchung der Dotierung der Li-Position mit dem entsprechenden Ubergangsmetall M in
den Olivin-Typ-Verbindungen LIMPO, (M =Fe, Mn, Co, Ni, RG Pnma). Eine solche
Dotierbarkeit wurde in der Literatur aufgrund theoretischer Berechnungen sowie auch von
experimentell tatigen Gruppen als kaum moglich erachtet und nur unzureichend erforscht
[60, 61]. Die Untersuchung der Dotierbarkeitsgrenzen kann dabei durch eine detaillierte
Analyse der quasibindren Systeme LiMPO, - M;sPO, (kurz LixM; 54,PO,) erfolgen. Hierbei
konnte mithilfe rontgenographischer Charakterisierung und Quantifizierung der Phasen
mittels Rietveld-Analyse gezeigt werden, dass der Dotierungsgrad stark vom verwendeten
Ubergangsmetall M abhangt. Dies wird durch die unterschiedlichen Strukturen der reinen
Ubergangsmetallphosphate M;sPO, (= M3(PO,),) bedingt; fir M =Ni, Co, Fe existieren
Modifikationen, die eine Olivin-analoge Struktur besitzen, wobei diese sich von der ,Aristo-
Struktur® von LIMPO, insofern unterscheidet, dass sich in den ,Lithiumkanalen“ entlang der
b-Achse M-Atome und Leerstelle abwechseln. Die Symmetrie dieser Verbindungen wird
durch die Ausordnung von Leerstellen und M-Atomen herabgesetzt (RG P112,/a). Im Falle
der Ni-Verbindung ist diese Modifikation bei Raumtemperatur stabil (fir Co metastabil, fur Fe
eine Hochdruckmodifikation) und unterscheidet sich bezlglich des Volumens pro
Elementarzelle nur geringfiigig von dem von LiNiPO,. Dies beglinstigt die Bildung einer
liickenlosen Mischkristallreine zwischen LiNiPO, und Ni;sPO,4, wobei ein Ubergang von
orthorhombisch zu monoklin bei ungeféahr x = 0.7 erfolgt. Auch die anisotrope Anderung der
Gitterparameter mit x kann durch Zuhilfenahme einfacher Uberlegungen zur Coulomb-
Repulsion innerhalb der Kanéle entlang der b-Achse erklart werden. Fir die Co- und Fe-
haltigen Verbindungen koénnen 20 bzw. 10 % der Li-Atome in LIMPO, gegen ein
entsprechendes Ladungséaquivalent an M-Atomen ausgetauscht werden. Beim Versuch
héhere Substitutionsgrade von Li* mit M?* in LiIMPO, zu erzielen wurde zusatzlich ein
anderer monoklin verzerrter Olivin-Typ vorgefunden, welcher als Lig47.0.42C01 265.1.20PO4 und
Lio.14-0.12F€1.43.1.44POy4 identifiziert werden konnte und in beiden Féllen signifikante Mengen an
Li enthalt. Zwischen diesen Verbindungen und der jeweiligen Verbindung mit Randldslichkeit
im orthorhombischen Olivin-Typ erfolgt keine Mischkristallbildung, was vermutlich darin
begriindet liegt, dass sich die Volumina dieser monoklinen LiyM; 5>PO4-Verbindungen tber
Co nach Fe immer starker von dem von LiMPO, unterscheiden. Dies begunstigt die Bildung
,mafgeschneiderter neuer Phasen statt llickenloser Mischkristallsysteme. Weiterhin konnte
festgestellt werden, dass das Oktaeder um eine Leerstelle auf der Li-Position expandiert,
wohingegen das Polyeder um ein eindotiertes M-Atom auf der Li-Lage kontrahiert und dies

schlieBlich die monokline Verzerrung verursacht. Im Falle der Mn-Verbindung sind die Mn?*-
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lonen jedoch deutlich groRer als die Li*-lonen, so dass eine gleichzeitige Expansion um
eindotiertes Mn** und Leerstelle zur Stabilisierung der Dotierung vonnéten wére. Da dies
nicht ohne weiteres moglich ist, kann LiIMnPO, wenn tberhaupt nur aul3erst geringflgig mit
Mn; sPO, dotiert werden (bereits bei kleinen Dotiergraden tauchen Nebenphasen auf, auch
wenn eine geringe Volumen&nderung zu erkennen ist) und eine Olivin-analoge Modifikation
von Mn, sPO, ist ebenfalls nicht bekannt. Fir lithiumé&rmere Zusammensetzungen im System
LixMn, 5,»-PO, taucht eine bislang unbekannte Verbindung auf, deren Struktur zwar nicht
gelost, deren Reflexe jedoch in der Raumgruppe P2;/c indiziert werden konnten.
Theoretische Berechnungen ergaben zuséatzlich, dass eindotierte M-Atome und Leerstellen
in LixM; 5.42PO4 am energetisch gunstigsten in Nachbaroktaedern entlang b lokalisiert werden

sollten.

In dieser Arbeit konnte weiterhin erstmals beschrieben werden, warum ein einphasiges
Material LiFeVO, bei Normalbedingungen nicht existiert. Diese Untersuchungen, erganzt
durch EXAFS/XANES-Messungen, zeigen, dass Fe®* gegeniiber V°* nicht stabilisiert werden
kann, so dass formal eher von Fe* und V* ausgegangen werden muss. Letzteres neigt
jedoch zusétzlich zur Disproportionierung in V¥ und V** und diese beiden lonensorten
separieren dann in unterschiedliche Spinell-Typ-Phasen gemaf3

" LiFeVO," —>zLi %Feg;%zvgzq +(1—z)Li1*70_5%_2Fe13_;72_5%_ZV§’%_ZO4

mit z~0.45-0.46. Im Zuge dieser Untersuchungen konnte weiterhin die Phase
Li1s7sFeo7sVos7s04 reinphasig dargestellt werden, welche die Ubergangsmetalle in den
Oxidationsstufen Fe** und V°* enthdlt und von Wickham [116] bereits im Jahre 1967
beschrieben wurde. Ebenso wurde gezeigt, dass es sich bei den von Ram et al. [132, 133]
beschriebenen Verbindungen ,LiFeVO,* um zweiphasige Mischungen aus LiVO3; und Fe,O3
handelt und damit die Elementarzusammensetzung dieses Gemenges LiFeVO,s lautet.

Diese Ergebnisse zu ,LiFeVO,“ wurden in Clemens et al. [115] beschrieben.

Bei der Untersuchung des Systems LiMNnVO, — Mn;sVO, (= LixMny 542VO,, verdffentlicht in
Clemens et al. [164]) musste zuerst eine detaillierte Untersuchung der lithiumfreien
Verbindung Mn;sVO, erfolgen. Neben der erstmals nahezu phasenreinen Synthese der
orthorhombischen Tieftemperaturmodifikation von Mn,;sVO, (RG Cmca) konnte ebenso
erstmalig die sich bei Temperaturen oberhalb von 950°C bildende, zu Co;5AsO, und
Mg1sAsO, isotype [179, 180] Hochtemperaturmodifikation ht-Mn; sVO, (RG I472d) identifiziert
werden, deren Zusammensetzung zuvor als Mn,V,0O, [170, 171] vermutet wurde, zu
damaligen Zeiten jedoch weder strukturell noch hinsichtlich der Zellmetrik charakterisiert

werden konnte. In der Hochtemperaturmodifikation von Mn;sVO, wird ein Teil der Mn-
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Kationen in einer ungewohnlichen [4+4]-Koordination von Sauerstoff umgeben, welche als
Hoard-Dodekaeder oder Stella Quadrangula [179, 185] bekannt ist, wobei diese Lage von
Mn? nur halb besetzt ist. Dies ermdglicht den Austausch von einem Mn?*-Kation gegen 2
Li*-Kationen bis zu einer Zusammensetzung von Lig2;Mn;3VO,; eine Phase mit
hypothetisch hochstmdglichem Li-Gehalt LiysMngsVO, konnte jedoch nicht einphasig
dargestellt werden. Untersuchungen mittels Neutronenbeugung und theoretischen
Rechnungen zeigen weiterhin, dass in dieser tetragonalen Phase Mn;sVO, eine deutliche
Kontraktion der Struktur um die Mn-lonen der Hoard-Position im Vergleich zu denen der
Leerstellenposition erfolgen muss. Dies kann an den Neutronendaten mit Splitpositionen fir
die Sauerstoff-Anionen beschrieben werden. In LiIMnVO,, welches in der Na,CrO,-Struktur
kristallisiert, sind knapp 30% der Li-lonen gegen entsprechende Ladungséquivalente an Mn**
substituierbar und die eindotierten Mn**-Kationen finden sich in der Tat auf der tetraedrisch
koordinierten Li-Lage. Zusatzlich konnte im Zuge der Untersuchungen an den
Manganvanadaten die Verbindung MnyV,03, erstmalig hergestellt und strukturell
charakterisiert werden, wobei diese Mn sowohl in zwei- als auch in dreiwertiger
Oxidationsstufe enthélt. Die Zuordnung der verschiedenen Mn-Spezies zu den
unterschiedlichen kristallographischen Lagen kann mittels Bader-Analyse und/oder der
partiellen DOS der Mn-Atome aus quantenmechanischen Berechnungen sowie einfachen
Abstandsiiberlegungen aus lonenradien erfolgen. Der bislang vollig unbekannte Strukturtyp
wurde dabei aus Pulver-Daten mithilfe der Methode des Simulated Annealing nach

vorangegangener Indizierung des Diffraktogramms bestimmit.

Die Spinelle LiCoVO, und LiNiVO, kristallisieren in der kubischen Spinellstruktur (Fd3m) und
lassen ebenfalls hohe Dotierungsgrade mit ihren entsprechenden Vanadaten M;sVO,
(sprich: Austausch von Li* gegen M*) bis zu Zusammensetzungen von ungefahr
Lio5C01.25VO,4 bzw. LigeNii20VO,4 zu. Im Falle von LiNiVO, bleibt die hohe Symmetrie des
Spinell-Typs im Zuge des Austauschs von Li* gegen Ni** erhalten. Fir das Co-haltige
System wird jedoch eine Symmetrie-Erniedrigung der Spinell-Struktur beobachtet, welche
durch Ausordnung der Co-lonen auf den Oktaederplatzen resultiert. Eine solche
Symmetrieerniedrigung in die Raumgruppen C2/m bzw. R3m war bislang fiir Verbindungen
der Spinell-Klasse nicht bekannt [5]. Dies konnte die Verbesserung der ionischen
Leitfahigkeit der Verbindung (wenn auch unter Erniedrigung der theoretischen Kapazitét)
bewirken, da hierdurch Kanale in der Struktur entstehen, entlang derer die Leitung der Li-
lonen beglnstigt sein kdnnte (entsprechende experimentelle Charakterisierung der Proben
erfolgte im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht). Im Gegensatz zu ht-Mn; sVO,4 kénnen in den
Verbindungen Co;5VO, und tt-Mn; sVO,4 nicht entsprechende Mengen an M2* gegen Li*

ausgetauscht werden. Dies ist durch deren Struktur begriindet ist, welche keine weiteren
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gunstigen kristallographischen Lagen oder halbbesetzte Lagen besitzt (fir das isotype

Ni; sVO,4 kann keine sichere Aussage getroffen werden).

Im Zuge dieser Arbeit wurde gezeigt, dass sich LiMnPO4 mit hohen Mengen von knapp 20%
an LiMnVO, dotieren lasst, wohingegen die Dotierung der Verbindungen LiCoPO, und
LiNiPO, mit ihren entsprechenden Vanadaten um ein vielfaches geringer ausfallt. Dies liegt
darin begrindet, dass die Spinelle LiCoVO, und LiNiVO, durch die hohe Gitterenergie der
Spinell-Struktur stark stabilisiert sind und die Bildung dieser Phasen daher auch bei geringen
Vanadatgehalten begunstigt wird. Dahingegen kann der Na,CrO,-Typ fir LiMnVO,
vermutlich leichter aufgeldst werden, da hier eine solche Stabilisierung vermutlich deutlich

geringer ausféallt.

Fur Vanadat-dotiertes LiMnPO, ergibt sich eine deutliche Erhéhung der Leitfahigkeit
(vermutlich Uberwiegend elektronisch) gegeniber reinem LiMNPO, um ca. eine
GroRenordnung. Dies lasst sich durch Veranderung der elektronischen Struktur beschreiben:
gemal quantenmechanischer Rechnungen liegen die Zustédnde des eindotierten Vanadats
energetisch deutlich niedriger als die unbesetzten Zustande in LiMnPO,. Damit verbunden
kommt es durch Anregungsprozesse zu einer teilweisen inneren Redox-Reaktion zwischen
Mn? und V** (dem der Bandliicke entsprechende Ubergang), was letztlich zur Bildung von
Gemischtvalenzen fur Mn und damit verbunden einer verbesserten Hopping-Leitfahigkeit
fuhrt. Dies verbessert damit die in der Literatur bemangelte elektrische Leitfahigkeit von
LiMnPQO,, welche als ein Hauptproblem in der Nutzbarmachung des Materials als
Batteriewerkstoff gilt [48] (LIMNPO, besitzt prinzipiell eine héhere Spannung gegen Li und

damit verbunden eine hohere Energiespeicherdichte als LiFePO,).

Auch konnte gezeigt werden, dass LiFePO, auf der Phosphor-Position nicht mit Vanadat
dotierbar ist, was letztlich in der Redox-Instabilitat von Fe** gegeniiber V°* begriindet liegt.
Arbeiten von Hong et al. [197], welche behaupten, solche Verbindungen synthetisiert zu
haben, wurden unter Bezugnahme auf unsere verdffentlichten Ergebnisse zu LiFeVO, [115]

mittlerweile von derselben Gruppe widerrufen [198].

Wahrend LiMnVO, wahrscheinlich mit einem geringen Anteil an LiMnPO, dotiert werden
kann (5 %), lassen sich die Spinelle LiCoVO, und LiNiVO, mit keiner erkennbaren Menge an
Phosphat dotieren. Stattdessen erfolgt die Bildung von LizPO4 und es werden Verbindungen
gebildet, die den bereits beschriebenen Systemen LixM; 54,VO,4 bis zum jeweils maximal
méglichen Substitutionsgrad (Austausch von Li* gegen M**; x=0.5 und 0.6) der Spinell-
Verbindung folgen und im Falle von Co auch die charakteristische metrische Verzerrung der

Verbindung aufweisen. Diese Untersuchungen, in Verbindung mit der Quantifizierung der
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auftretenden Phasen, zeigen deutlich, dass die Annahme eines quasibindren Schnitts
zwischen LIMPO, und LiIMVO, auf der Vanadat-reichen Seite nicht trdgt und die

Untersuchungen an den Verbindungen des Typs LixM; s5.x»VO, bestétigen diesen Befund.

In theoretischen, quantenmechanischen Untersuchungen konnten die Zell-Spannungen der
Verbindungen gegen Li in guter Naherung zu den experimentell beobachteten Werten
berechnet werden. Diese Berechnungen zeigen weiterhin, dass das Eindotieren von Vanadat
in die Olivin-Struktur nur einen geringen Einfluss auf die beobachtete Zellspannung
(geringfligige Erniedrigung) haben sollte. Bader-Analysen der berechneten Elektronendichte
zeigen weiterhin, dass sich bei der Delithiierung von LiNiPO,4 zu NiPO, eine Anderung der
Jlonenladung” tiberwiegend fiir die Sauerstoff-Atome ergibt und das Redox-Paar Ni**/Ni**
nicht das eigentlich redoxaktive System zu sein scheint. Dies erklart dabei mdglicherweise
auch, warum ein delithiiertes LiNiPO, strukturell instabil ist und zu einer Phasenumwandlung

(ggf. unter Zersetzung des Elektrolyten) neigt.

Amin et al. [114] beschreiben, dass die Leitfahigkeit in LiFePO, tGberwiegend elektronischer
Natur ist und stark von extrinsischen Effekten (teilweise Oxidation von Fe** und dadurch
bedingt Hopping-Leitfahigkeit) beglnstigt werden kann, was daher auch die stark
abweichenden Angaben zur Leitfahigkeit der Verbindung von unterschiedlichen Gruppen in
der Literatur begrindet. Durch ein theoretisch abgeleitetes, auf Prinzipien der
Thermodynamik beruhendes, Gedankenexperiment lasst sich erahnen, warum die Anzahl
der so entstehenden mobilen Ladungstrager fir die Verbindungen LIMNPO,, LiCoPO, und
LiNiPO, um viele GréRenordnungen kleiner sein sollte als fur LiFePO,. Insbesondere fir
LiMnPO,, welches eine &ahnlich hohe Bandlicke wie LiFePO, besitzt, erklart sich
moglicherweise darlber die um einige GrolRenordnungen schlechtere elektrische
Leitfahigkeit dieser Verbindung [48].
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Aus den hier durchgefuhrten Arbeiten ergeben sich vielfaltige Fragestellungen, die zu einem
tiefergehenden Verstandnis der beschriebenen Verbindungen zweifelsohne hilfreich waren.
Hier stiinde insbesondere die elektrochemische Charakterisierung von Vanadat-dotiertem
LiMnPO, im Vordergrund. Sollte die Erh6hung der Leitfahigkeit durch die Dotierung der
Verbindung ausreichend sein, so sollte sich dadurch eine deutlich verbesserte Lade- und
Entlade-Charakteristik der Verbindung ergeben, ohne Spannung und reversible Kapazitat
der Verbindung dabei in signifikantem MaRRe zu beeinflussen.

Fur die Systeme LiyM;5,,PO4 waren Untersuchungen der ionischen Leitfahigkeiten sehr
interessant. Diese konnten mdglicherweise am Ni-haltigen System besonders
aufschlussreich sein und tiefere Einblicke in die Richtungsabh&ngigkeit der Leitfahigkeit im
Olivin-System, den Einfluss von blockierenden M-Kationen auf der Li-Position sowie die
Bedeutung der Leerstellen fur die Leitfahigkeit dieser Verbindungsklasse liefern. Solche
Erkenntnisse besalRen eine hohe Relevanz, da insbesondere bei der Verwendung von
Tieftemperaturen-Routen oftmals Platzwechsel zwischen Li und M und damit verbunden
verschlechterte Materialcharakteristiken beobachtet werden. Wie fir LiFePO, von Amin et al.
beschrieben [67, 96, 97, 113, 215] sind solche getrennten Bestimmungen der elektronischen
und ionischen Leitfahigkeiten jedoch hdchst kompliziert (Verwendung spezieller ionisch und
elektronisch blockierender Elektroden) und konnten im Rahmen dieser Arbeit nicht

durchgefiihrt werden.

Weiterhin konnte das System LiMnPO4-Mn;sPO,4 nur recht qualitativ verstanden werden.
Hier wére die Ausweitung der Untersuchungen auf Zusammensetzungen, die nicht innerhalb
des Systems LiyMn; 5,>PO, liegen, zur Identifikation der neuen P2;/c-Phase beziiglich deren

Zusammensetzung bzw. Struktur notwendig.

Fur die monoklin verzerrten Verbindungen des Systems Li,Co;5,,VO, stellt sich die Frage,
ob diese tatsachlich ein besseres Material als Batteriewerkstoff ergeben (verbesserte
ionische Leitfahigkeit, untersch. Redox-Aktivitdat der Co-lonen auf den unterschiedlichen
kristallographischen Lagen, etc.), so wie es Ozawa et al. flir geordnete Spinelle vermuten [5].
Hierbei sollte jedoch bertcksichtigt werden, dass im Zuge dieser Dotierung die theoretisch

erzielbare deinterkalierbare Menge an Li*-lonen sinkt.

Da LiFeVO, bislang immer noch nicht reinphasig erhalten werden konnte, stellt sich natirlich
die Frage in welche Richtung Untersuchungen zur Darstellung eines einphasigen Materials
gehen sollten. Hierbei wirde sich die Untersuchung des in dieser Arbeit beschriebenen

~opinell-Gemischs® unter hohen Drucken anbieten, da durch die unterschiedliche
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Kompressibilitat und zu erwartende Erhéhung der Koordinationszahlen der einzelnen lonen

moglicherweise Zwéange zur Ausbildung einer einzigen Phase entstinden.

Von batterietechnischen Abwendungen abgesehen kénnte auch eine Untersuchung der
Verbindung Mn,V403,, welche Mangan gemischtvalent enthalt, z. B. fir katalytische
Anwendungen, interessant sein. Untersuchungen mittels Neutronenbeugung kdénnten
weiterhin aufschlussreich flr eine zusatzliche Unterscheidung von Mn und V in der
Verbindung sein, da bei dieser Methode beide einen hohen Streukontrast besitzen und sie
waren wichtig fur eine bessere Lokalisierung der Sauerstoffanionen (z. B. zur genauen

Untersuchung der Verzerrung um Mn*").
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10.1 Strukturdaten zu in dieser Arbeit vorkommenden Strukturen

10.1.1 Die Olivin-Struktur

am Beispiel LiFePO,4, Raumgruppe Pnma

a=10.3306(3) A, b =6.0079(2) A, c = 4.6917(2) A, Zz=4

Véifnkt?c?;- Atomsorte X y z Besetzung
4a Li* 0 0 0 1
4c Fe®" 0.2176(1) Y, 0.5251(3) 1
4c =5 0.4051(2) Y, 0.0829(4) 1
4c 0* 0.4009(4) Y, 0.7538(7) 1
4c 0* 0.0463(5) Y, 0.2914(5) 1
8d 0* 0.3336(3) | 0.0421(5) | 0.2153(5) 1

Fel

Li

In dieser Struktur kristallisieren weiterhin:

LixFel_5_X/2PO4 (09 <X< 1), LiMnPO4, LiXC01.5_X/2PO4 (08 <X< 1), LixNi1,5_x/2PO4 (07 <X< 1)
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10.1.2 Die Sarcopsid-Struktur
,Olivin-analog®, am Beispiel von Ni; sPO,, Raumgruppe P112,/a
a=10.1062(4) A, b =5.8307(2) A, c = 4.6963(2) A, y = 91.106(2)°, Z = 4
Wyckoff-
Symbol Atomsorte X y z Besetzung
2a Ni2* 0 0 0 1
4e Ni2* 0.2251(1) | 0.2581(1) | 0.5148(2) 1
4e p5* 0.4046(2) | 0.2487(1) | 0.0796(3) 1
4e 0% 0.3968(4) | 0.2270(6) | 0.7486(6) 1
de 0% 0.0515(4) | 0.2454(7) | 0.3064(5) 1
de 0% 0.3365(4) | 0.0299(7) | 0.2351(6) 1

In dieser Struktur kristallisieren weiterhin:

Co,5P0, (metastabil), Fe; sPO, (Sarcopsid), Lio 14.0.16F€1.43-1.42POu, Lig 42-0.47C01 29-1.265PO4
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10.1.3 Die Struktur von Co15POq4
Raumgruppe P12,/c1

a=5.0644(4) A, b =8.3668(6) A, c = 8.7934(6) A, B = 121.005(4)°, Z=4
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Wyckoff-
Symbol Atomsorte X y z Besetzung
2a Co™ 0 0 0 1
4e Co* 0.0231(6) | 0.6408(3) | 0.1153(4) 1
4e P> 0.3417(10) | 0.3081(6) | 0.3030(7) 1
4e o* 0.6963(20) | 0.3012(11) | 0.3784(14) 1
4e o* 0.1794(15) | 0.1285(11) | 0.2434(10) 1
4e o~ 0.1892(20) | 0.4128(10) | 0.1360(12) 1
4e o~ 0.2851(17) | 0.3597(11) | 0.4514(12) 1

/-
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10.1.4 Die Graftonit-Struktur
am Beispiel Fe; sPO,4, Raumgruppe P12,/c1

a=8.8850(4) A, b =11.1774(6) A, ¢ = 6.1458(3) A, B = 99.345(4) A, Z = 8

10 Anhang

Besetzung
de Fe* 0.1364(5) | 0.1934(4) | 0.3843(6) 1
de Fe* 0.2235(5) | 0.5806(4) | 0.3326(6) 1
de Fe* 0.5715(5) | 0.3826(4) | 0.1331(6) 1
de = 0.103(1) 0.9101(6) 0.302(1) 1
de = 0.406(1) 0.1347(6) 0.111(1) 1
de 0? 0.020(2) 0.315(1) 0.176(2) 1
de 0? 0.032(2) 0.041(1) 0.258(2) 1
de 0? 0.202(2) 0.871(1) 0.124(2) 1
de 0? 0.230(2) 0.583(1) 0.019(2) 1
de 0? 0.274(2) 0.218(1) 0.125(2) 1
de 0? 0.369(2) 0.437(2) 0.398(2) 1
de 0? 0.427(2) 0.061(1) 0.331(2) 1
de 0? 0.549(2) 0.209(1) 0.096(2) 1
<
e »D \ l \
a
—t
e

In dieser Struktur kristallisiert weiterhin:

G'Mn1_5PO4




10 Anhang

10.1.5 Die Struktur von B‘-Mn; PO,

Raumgruppe P12,/c1

a=8.9624(8) A, b = 10.0571(8) A, ¢ = 21.496(2) A, B = 105.050(6), Z = 24

Lagen nach El-Baki et al. [108]
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V\Slil/?nkt;)c?;_ Atomsorte Besetzung
de Mn?* 0.0008 0.7802 0.4579 1
de Mn?* 0.0253 0.3898 0.4147 1
4e Mn?* 0.0784 0.9167 0.2833 1
4e Mn?* 0.3519 0.3855 0.0789 1
4e Mn?* 0.2952 0.1037 0.3954 1
4e Mn?* 0.2998 0.6155 0.2569 1
4e Mn?* 0.2987 0.2099 0.2046 1
4e Mn?* 0.6246 0.2872 0.3594 1
4e Mn?* 0.6238 0.0954 0.0593 1
4e ps* 0.2697 0.0596 0.0606 1
4e ps* 0.2744 0.3677 0.3257 1
4e pS* 0.0319 0.6450 0.3246 1
de ps* 0.5588 0.4250 0.2185 1
4e pSt 0.6443 0.3557 -0.0022 1
de ps* 0.0802 0.5720 0.1089 1
de ok 0.0041 0.6851 0.0573 1
4e 0% 0.1017 0.0578 0.2134 1
4e 0% 0.1070 0.1082 0.0173 1
4e 0% 0.1142 0.5653 0.3899 1
4e 0% 0.1263 0.4592 0.0700 1
4e 0% 0.1332 0.7078 0.2951 1
4e 0% 0.1646 0.4211 0.2662 1
4e 0% 0.1968 0.3023 0.3748 1
de ok 0.2123 0.6331 0.1554 1
de ok 0.2236 0.5667 0.5972 1
de ok 0.3736 0.0207 0.0210 1
4e 0% 0.3777 0.2597 0.3088 1
de ok 0.3826 0.4848 0.3578 1
de ok 0.4106 0.3838 0.1760 1
4e 0% 0.4660 0.0515 0.2434 1
4e 0% 0.5238 0.2960 0.0407 1
4e 0% 0.5465 0.1495 0.4279 1
4e 0% 0.6429 0.3187 0.2633 1
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de oks 0.6755 0.4668 0.1755 1
de oks 0.6756 0.4985 0.0185 1
4e ok 0.7654 0.2586 0.0151 1
4e oks 0.0526 0.0299 0.3623 1
4e ok 0.0647 0.2573 0.1470 1
4e ok 0.3290 0.1692 0.1071 1
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10.1.6 Die Struktur von y-Mn1sPO4

nach Massa et al. [110]

Raumgruppe P12,/al

a=9.960A b=6.674A,c=5234A R=116.28°,Z2=4
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Wyckoff-
Symbol Atomsorte X y z Besetzung
2a Mn®* 0 0 0 1
de Mn2* 0.3729 0.1558 0.2845 1
de pS* 0.1932 0.1660 0.6559 1
de 0% 0.1434 0.7088 0.1330 1
e o* 0.3622 0.4844 0.2364 1
de 0% 0.1827 0.1279 0.3565 1
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10.1.7 Die Spinell-Struktur
am Beispiel LiCoVO,, Raumgruppe Fd3m, Setting 2
a=28.2804(4),2=8
Wyckoff-
Symbol Atomsorte X y z Besetzung
Li* 0.5
16¢ - 0 0
Co 0.5
8b Y g s s 1
32e 0% 0.255(10) | 0.255(10) | 0.255(10) 1

In dieser Struktur kristallisieren weiterhin:

LixC015x2VO,4 (0.8 <x<=1), LiNi15,2VO,s (0.6 <x=<1), LigsFe13V11104, Li141F€068V00104,

Liy 375F€0.75V0.87504
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10.1.8 Die monokline Verzerrungsvariante der Spinellstruktur

am Beispiel der fur den Ansatz LiysC01.25VO, verfeinerten Struktur, Raumgruppe C2/m
a=10.140(1) A, b =5.9301(8) A, c =5.813(1) A, R = 125.06(1)°, Z=4

Die Struktur enthalt weiterhin entsprechende Ladungsaquivalente Li* welche den einzelnen
Positionen jedoch nicht zugeordnet werden konnten.

Wyckoff- Atom- Besetzungs-

sorte dichte

2a Co* 0 0 0 0.69(6)

2c Co* 0 0 ‘> 0.32(4)

4e Co* Y, Y, 0 0.70(2)

4i VAl 0.376(4) 0 0.628(6) 1

4i 0% 0.256(1) 0 0.770(2) 1

4i loka 0.284(8) 0 0.285(1) 1

8j 0% 0.507(6) | 0.254(1) | 0.262(1) 1

In dieser Struktur kristallisieren weiterhin:

LiXC01_5_X/2VO4 (05 <X< "'07)
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10.1.9 Die Na,CrOg4-Struktur
am Beispiel LIMNVO,, Cmcm
a=5.7632(3) A, b = 8.7474(4) A, c = 6.3502(4) A, Z = 4
Wyckoff-
Syagle]e] Atomsorte X Z Besetzun
4c Li* 0 0.666 I, 1
4a Mn?* 0 0 0 1
4c Vv 0 0.3578(2) I, 1
89 o* 0.2350(4) | 0.4786(4) Y, 1
8f o* 0 0.2496(3) | 0.0353(5) 1

In dieser Struktur kristallisieren weiterhin:

LiXMn1_5_X/2VO4 (07 SX< 1)
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10.1.10

Die Struktur von Tieftemperatur-Mn; 5VO,

Raumgruppe Cmca

a=6.2595(2) A, b =11.7254(4) A, c =8.4938(2) A, =8
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Wyckoff- Atom-
Symbol sorte X y z Besetzung
4a Mn** 0 0 0 1
8e Mn** Y, 0.1376(1) ', 1
8f i 0 0.3795(1) | 0.1217(2) 1
8f o~ 0 0.2565(3) | 0.2234(3) 1
8f 0% 0 0.9997(3) | 0.2496(4) 1
169 0% 0.2802(3) | 0.1174(2) | 0.9927(2) 1

In dieser Struktur kristallisieren weiterhin:

C0,5V0y, Niy sVO,
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10.1.11
Raumgruppe 142d

Die Struktur von Hochtemperatur-Mn; 5VO,

a=7.0073(2) A, c=19.6981 A, Z=12

Wyckoff- Atom-
sorte Besetzung
8c Mn®* 0 0 0.2269(1) 1
8d Mn?* 0.2403(2) Y, g 1
4b Mn?* 0 0 Y, 0.491(3)
4a Vol 0 0 0 1
8d VA 0.6540(2) 1, g 1
16e o* 0.0515(5) | 0.1976(4) | 0.0438(1) 1
16e o* 0.0523(4) | 0.2720(5) | 0.3968(1) 1
16e 0% 0.4979(5) | 0.2166(5) | 0.0585(2) 1

In dieser Struktur kristallisieren weiterhin:

LiXMn1_5_x/2VO4 (0 <X< 022)
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10.1.12 Die monokline Struktur von MnsVOg (Mn2oV4032)

Raumgruppe C2/m

a=19.5677(8) A, b = 6.2177(3) A, ¢ = 5.4282(3) A, R = 100.059(4), Z = 4
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Wyckoff-Lage Besetzung
2a Mn3®** 0 0 0 1
2b Mn®* 0 ', 0 1
4 Mn?* 0.632(3) 0 0.756(1) 1
4h Mn?* 0 Y, Y, 1
8] Mn®* 0.632(1) 0.740(1) 0.254(1) 1
4 VA 0.214(1) 0 0.801(1) 1
8] 0% 0.187(1) 0.780(2) 0.643(2) 1
8] 0% 0.554(1) 0.220(2) 0.895(2) 1
4 o* 0.432(1) 0 0.618(3) 1
4 o* 0.944(1) 0 0.668(3) 1
4i 0% 0.189(1) 0 0.078(3) 1
4i 0% 0.698(1) 0 0.138(3) 1
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10.1.13 Die trikline Struktur von MnsVOg (Mn2oV4032)

Raumgruppe P 7

a=5.4320(2) A, b = 6.2066(2) A, ¢ = 10.2443(4) A

a = 107.035(3)°, B = 99.469(3)°, y = 90.422(4)°, Z = 2

10 Anhang

Wyckoff- Besetzung
la Mn®* 0 0 0 1
1b Mn®* 0 Y, 0 1
2c Mn?* 0.756(1) 0.638(1) 0.2685(3) 1
2c Mn?* 0.497(1) 0.751(1) 0.9989(5) 1
2c Mn?* 0.257(1) 0.892(1) 0.2629(4) 1
2c Mn?* 0.746(1) 0.625(1) 0.7368(4) 1
2c \Vall 0.796(1) 0.212(1) 0.4259(3) 1
2c o* 0.639(2) 0.405(2) 0.368(1) 1
2c 0% 0.354(2) 0.041(2) 0.630(1) 1
2c 0% 0.887(2) 0.357(2) 0.120(1) 1
2c 0% 0.093(2) 0.216(2) 0.895(1) 1
2c 0% 0.613(2) 0.426(2) 0.862(1) 1
2c 0% 0.667(2) 0.943(2) 0.887(1) 1
2c 0% 0.081(2) 0.184(2) 0.372(1) 1
2c 0% 0.134(2) 0.694(2) 0.387(1) 1

o O
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10.1.14 Die Struktur von ht-LizPOq4

Raumgruppe Pnma

a=10.4745(3) A, b = 6.1176(2) A, ¢ = 4.9261(2) A
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ngfnkt;):;- Atomsorte X y z Besetzung
8d Li* 0.338 0.495 0.305 1
4c Li* 0.422 ', 0.696 1
4c P> 0.0886(1) ', 0.3085(2) 1
4c o* 0.4514(2) ', 0.2921(3) 1
4c 0* 0.0893(2) 1, 0.6228(3) 1
8d o* 0.1590(1) | 0.0440(2) | 0.2052(2) 1

In dieser Struktur kristallisieren weiterhin:

Lis(PO4)(VO4)1x (0.5 < X < 1)
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10.1.15

Die Struktur von LizVO,

Raumgruppe Pmn2,

a=6.3275(1) A, b = 5.4477(1) A, ¢ = 4.9483(1) A

10 Anhang

ngfnkt;):;- Atomsorte Besetzung
4h Li* 0.2522 0.1742 0.4919 1
2a Li* 0 0.6533 0.5005 1
2a Ve 0 0.3297(2) | 0.997(2) 1
2a 0* 0 0.3253(7) | 0.661(2) 1
2a o* 0 0.6179(6) | 0.102(2) 1
4h o 0.2191(3) | 0.1894(4) | 0.103(2) 1

In dieser Struktur kristallisieren weiterhin:

Li3(PO4)X(VO4)1_X (O <X< 06), tt-L|3PO4
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10.2 Abkirzungsverzeichnis

a. u.

bzw.

CN

Constraints

CPE

d. h.

DFT

DTA

EXAFS

FE

f.u.

GGA

GOF

hdP

HOMO

ICSD

kdP

LDA

LIB

LUMO

MABW

n-BulLi

arbitrary unit (willktrliche Einheit)
beziehungsweise

Coordination Number (Koordinationszahl)
Randbedingungen

Constant Phase Element

das heifl3t

Dichtefunktionaltheorie
Differentialthermoanalyse

Extended X-ray Absorption Fine Structure
Formeleinheit

formula unit (Formeleinheit)

Generalized Gradient Approximation
Goodness Of Fit (Glte des Fits)

hexagonal dichteste Packung
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Highest Occupied Molecular Orbital (hdchstes besetztes

Molekulorbital

lonenradius

Inorganic Crystal Structure Database
kubisch dichteste Packung

Local Density Approximation
Lithiumionenbatterie

Lowest Unoccupied Molecular Orbital

unbesetztes Molekiilorbital)
Mittlere Abweichung vom Mittelwert

n-Butyllithium

(niedrigstes
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NPD
ps. kub.
RG

rpm
Reragg
Ruwp

STDABW

Vee bzw. Vi,

VS.

wt-%

XANES

XRD

10 Anhang

Neutron Powder Diffraction (Neutronenpulverbeugung)
pseudo kubisch

Raumgruppe

rounds per minute (Umdrehungen pro Minute)
Residual Bragg

Residual weighted pattern

Standardabweichung

Volumen pro Formeleinheit bzw. englische Bezeichnung
versus

weight percent (Gewichtsprozent)

X-ray Absorption Near Edge Structure

X-ray Diffraction (Réntgenbeugung)

zum Beispiel
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10.3 Verwendete Chemikalien
Alle Chemikalien wurden vor der Verwendung rontgendiffraktometrisch charakterisiert und

die Phasenreinheit verifiziert.
Li,COgz, 99%-+, Aldrich
LiH,PO,, 99%-+, Aldrich
(NH,),HPO,, p.a., Merck
V,0s, 99.6%+, Aldrich
Fe-Pulver, 99.%+, Merck
FeC,0,*2H,0, 99%+, Riedel-de Haen
Fe,O5; 99%+, Merck

MnO, 99%, Alfa Aesar
Mn,03, 99.9%, Chempur
Co50,, rein, Merck

NiO, 99.995%, Kristallhandel Kelpin
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10.4 Zusatzliche Materialien zum Kapitel 5.1.4.2, EXAFS und XANES

Messungen der Produkte der Syntheseansatze von ,LiFeVO,“ und

Li1375F€0.75V0.87504

v_lifevo4_2_1
T ¥ X T 4 T ! T

* // — fit range 4
£
5 <[ [/ ‘_
/
;/
/ /f\\
Gl = Jf\ /f\ \A////\\\/”’ﬂ;\\\\4__‘#,A

5440 5460 5480 5500 5520
E (eV)

Anhang Abbildung 1. Linear-Kombinations-Fit der ,,LiFeVO,“-Probe unter Verwendung der
Referenzspektren von V,0s und V203. Zuordnung der Kurven sind der Abbildung zu entnehmen, die aus
der Abbildung zu ziehenden Schliisse sind in 5.1.4.2 ausfuhrlich diskutiert.

v_lifevo4_2_1
T ¥ T X T X T T T
— i
/\\—\ linear combo.
il =,
vv205_1 |
() ]
3 — o 3 Ry
x v_li138fe075v0B804_1
£
= 2L — fit range -
g o :
;,A:><:::Eb(::7__‘47
o e
| L 1 L L L 1 L 1
5440 5460 5480 5500 5520

E (eV)

Anhang Abbildung 2. Linear-Kombinations-Fit der ,,LiFeVO.“-Probe unter Verwendung der
Referenzspektren von Liys7sFeo.75V087504 und V203. Zuordnung der Kurven sind der Abbildung zu
entnehmen, die aus der Abbildung zu ziehenden Schlisse sind in 5.1.4.2 ausfuhrlich diskutiert.
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k** (k)

4 By 1 16

z
= M
= F—vereinerung
3
'—
I8

0 2 owp A 6

Anhang Abbildung 3. Experimentelle EXAFS Funktion k3-x(k) von ,,LiFeVO,“ (a) sowie das Fourier
gefilterte V-O-Signal inkl. Verfeinerung des in Kapitel 5.1.4.2 beschriebenen Modells (b).

K * x(k)

4 8 k@AY 12 16
(b)
essung
—— Verfeinerung

z

=

*

x

[

'S

0 2 Rl 4 6

Anhang Abbildung 4. Experimentelle EXAFS Funktion ks-x(k) von Liy 37sFe0.75Vo.87504 (&) sowie das Fourier
gefilterte V-O-Signal inkl. Verfeinerung des in Kapitel 5.1.4.2 beschriebenen Modells (b).
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