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1 Einleitung

Die Dekarbonisierung und Umstrukturierung der konventionellen Energiewirtschaft hin zu
regenerativer Energieerzeugung stellt eine globale Herausforderung dar. Effiziente und klima-
neutrale Losungen fiir die Versorgung mit Strom, Warme und Mobilitat fordern innovative
Technologien und nachhaltige Energiekonzepte. Einen zentralen Punkt stellt dabei der Aus-
bau regenerativer Energien (Windkraft, Wasserkraft und Solarenergie) zusammen mit der
Abkehr von fossilen Energietrigern (Kohle, Gas und Ol) dar. Die damit einhergehende De-
zentralisierung der Energieerzeugung und die steigende Diskrepanz zwischen dem Zeitpunkt
der Energieerzeugung und des Energieverbrauchs stellen eine zunehmende Nachfrage nach
flexiblen Energiespeichern in Anspruch, die in einem intelligenten Stromnetz integriert wer-
den miissen. Energiespeichersysteme sollen daher regenerativ erzeugte Energie mit einem
hohen Wirkungsgrad speichern und bei Bedarf diese moglichst verlustfrei in das Stromnetz
zuriickfiihren. Technische Losungen zu finden, ist dabei Aufgabe der aktuellen Forschung,

um diese komplexen Problemstellungen beantworten zu kénnen.

Lithiumionen-Batterien stellen einen bereits etablierten Losungsansatz zur Energiespeiche-
rung von elektrischem Strom dar. Sie ermoglichen aufgrund ihrer hohen Energiespeicher-
dichte auch die Energieversorgung von tragbaren elektronischen Geréaten, deren Bedarf im
Zuge der Digitalisierung stetig wéchst.[!! Lithiumionen-Batterien sind in der Dekarbonisie-
rung der Mobilitdt von zentraler Bedeutung, indem sie die Energie fiir elektrische Fahrzeuge
speichern. Zudem dienen Lithiumionen-Batterien in privaten Haushalten dazu bei, erzeug-
ten Solarstrom zu speichern und fiir das Laden von elektrischen Fahrzeugen oder anderen
elektrischen Geriten zu nutzen.[! Eine hohe Leistungsfihigkeit ist dabei essenziell fiir die
Anwendung von Lithiumionen-Batterien. Neben einer hohen Energiedichte muss dieses Spei-
cherkonzept eine lange Lebensdauer, hohe Sicherheit und einen hohen Wirkungsgrad beim
Laden und Entladen der Batterie aufweisen.[¥ Aspekte wie Gewicht, Wirtschaftlichkeit oder

Nachhaltigkeit der Batterie spielen dabei ebenfalls eine groBe Rolle.[”!C]

Lithiumionen-Batterien oder Lithiumionen-Akkumulatoren bestehen im Allgemeinem aus
zwei Elektroden. Um einen elektrischen Kurzschluss zu verhindern, sind die beiden Elektro-
den durch einen Separator voneinander getrennt. Ein Elektrolyt ermoglicht den Transport

von Lithiumionen zwischen den beiden Elektroden, um den erforderlichen Ladungsausgleich
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1 FEinleitung

sicherzustellen (vgl. Abbildung 1.1).[7 Beim Entladevorgang wandern Elektronen aufgrund
der elektrischen Potenzialdifferenz von der Anode zur Kathode. Der damit einhergehende
negative Ladungstransport wird durch die Migration der positiv geladenen Lithiumionen
von der Anode zur Kathode kompensiert. Die Lithiumionen miissen bei diesem Vorgang
den Elektrolyt passieren, der zwischen der Anode und der Kathode liegt. Beim Ladevorgang
bewegen sich die positiven Lithiumionen und Elektronen in die gegenldufige Richtung und

bauen so erneut eine elektrische Potentialdifferenz zwischen Anode und Kathode auf.

&5 <5
Entladen r\ Laden
&,
- +

Elektrode Elektrode

Separator und
Elektrolyt

Anode Kathode

Abbildung 1.1 Schematische Darstellung einer Lithiumionen-Batterie.[”

Das Anodenmaterial besteht oft aus Graphit, in dem Lithiumionen interkaliert vorliegen
konnen und die Kathode ist haufig aus Oxiden wie z.B. LiCoO, aufgebaut.’® Aufgrund der
hohen Lithiumionenleitfahigkeit werden fiir die Elektrolyten in Lithiumionen-Batterien oft-
mals fliissige Elektrolyte verwendet (z.B. LiPFg gelost in organischen Losungsmitteln).[) Ein
grofler Nachteil dieser fliissigen Elektrolyten ist deren Brennbarkeit, da die verwendeten orga-
nischen Losungsmittel oft leicht entflammbar sind.! In einem kompakten System mit hoher
Energiedichte stellt dies zusammen mit der Warmeentwicklung beim Lade- und Entladevor-
gang ein hohes Sicherheitsrisiko dar. Um dieses Problem zu l6sen, kénnen fliissige Elektrolyte
durch Feststoffelektrolyte ausgetauscht werden.!'% All-Solid-State-Batterien stellen neben ei-

ner verbesserten Brandsicherheit hohere Energiedichten und eine ldngere Lebensdauer der
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1 FEinleitung

Batterien in Aussicht. Aufgrund ihrer héheren mechanischen Stabilitat kénnen die Batteri-
en selbst als Strukturelemente verwendet werden und somit dicht gepackte Zellgeometrien

realisieren. ']

Feststoffelektrolyte besitzen jedoch oft den Nachteil, dass sie im Gegensatz zu fliissigen Elek-
trolyten eine niedrigere Lithiumionenleitfahigkeit aufweisen. Dies liegt im Allgemeinem an
der grundsétzlich schnelleren Ionenmigration in einem fliissigen Medium.!'? Eine schlechte
Tonenleitfahigkeit (hoher Widerstand) des Elektrolyten fithrt zu Energieverlusten und somit
zu einer niedrigeren Speicherkapazitédt der Batterie. Bei der Suche nach Lithiumionenleitern
fokussierte sich die Forschung in den vergangenen Jahrzehnten hauptséchlich auf Vertreter
der Oxide (LISICON-Lithium Super Ionic Conductors, z.B. Li;4ZnGesO16'3 oder Perowskite
( LLTO-Lithium Lanthan Titanate, z.B. Liy 5Lag s TiO3*)) oder Sulfide (thio-LISICON, z.B.
L13_25Ge0,25P0,75S4[15}). Dabei konnten Lithiumionenleitfahigkeiten in der Gréflenordnung von
mS-cm ™ bei Raumtemperatur erreicht werden.!® Um noch effizientere Feststoffbatterien zu
ermoglichen ist die Suche nach noch besseren Lithiumionenleitern Gegenstand aktueller For-
schung.!'% Dazu werden neue Materialien gesucht, die diesen Anforderungen entsprechen. Im
Zentrum steht dabei das Verstédndnis der Struktur-Eigenschaft Beziehung, um Riickschliisse

fiir eine gezielte Synthese von leistungsfahigen Lithiumionenleitern zu ermoglichen.

Diese Arbeit beschaftigt sich mit der Suche nach neuen, festen Lithiumionenleitern mit
dem Ziel, diese zu synthetisieren und deren Struktur sowie physikalische Eigenschaften zu
charakterisieren. Mit der Beschreibung eines bisher kaum untersuchten chemischen Systems
soll so zur Grundlagenforschung in diesem Fachgebiet beigetragen werden. Dabei handelt es
sich um die kubische Struktur von LisAs im LizBi-Strukturtyp, die durch Druck, aliovalente

Substitution und feste Losungen stabilisiert werden kann.

In Kapitel 2 werden theoretische Grundlagen iiber die Lithiumionenleitung im Festkorper,
sowie die Charakterisierungsmethode der Impedanzspektroskopie vorgestellt. Zudem wird in
diesem Kapitel ein Uberblick iiber die mechanochemische Synthese gegeben, die den zentra-
len Syntheseweg in dieser Arbeit darstellt. Kapitel 3 beschéftigt sich mit den praktischen
Arbeiten im Labor und stellt Geréte, wie die verwendete Planetenkugelmiihle oder Charak-
terisierungsmethoden, wie Pulverdiffraktometrie, elektrochemische Impedanzspektroskopie

oder Differenzthermoanalyse vor. Der Hauptteil dieser Arbeit ist inhaltlich in drei Abschnit-
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1 FEinleitung

te aufgeteilt. Als erstes wird in Kapitel 4 die kubische Hochdruckmodifikation von LizAs
durch die Anwendung von Druck in einer Belt-Presse charakterisiert. Eine weitere mogliche
Stabilisation der kubischen Modifikation von LizAs wird in Kapitel 5 durch die aliovalente
Substitution von Lithiumkationen in hexagonalem LizAs mit Haupt- und Nebengruppenka-
tionen (Unterkapitel 5.1 und 5.3) beschrieben. Dabei werden neue chemische Verbindungen
in der Substanzklasse der Arsenidotetrelate synthetisiert und deren physikalische Eigenschaf-
ten untersucht. Kapitel 6 beschiftigt sich mit der Ausbildung der festen Losung von LizAs
und LirSe. Dabei handelt es sich um die Substitution von Arsenid in LizAs mit Selenid
(Unterkapitel 6.1). Eine weitere feste Losung wird in Unterkapitel 6.2 zwischen den in Ka-
pitel 5 beschriebenen Arsenidotetrelaten und dem Lithiumchalkogenid LisSe beschrieben.

Abschlielend werden alle Forschungsergebnisse in Kapitel 7 zusammengefasst.
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2 Theorie

2.1 Lithiumionenleitung im Festkorper

Elektrische Leitfahigkeit in Festkorpern ist zuriickzufiihren auf den Ladungstransport von
Elektronen oder auf den Ladungstransport von positiv oder negativ geladenen Ionen. Dabei
kann die Ionenleitfihigkeit und die elektrische Leitfahigkeit aus Elektronentransport, unter-
schiedlich groBe Beitrige zur Gesamtleitfahigkeit in einem Material besitzen. Uberwiegt der
Anteil des Elektronentransports, spricht man von einem metallischen Leiter. In Abhéngigkeit
von der elektronischen Bandstruktur kénnen metallische Leiter weiter in Halbleiter und Iso-
latoren unterteilt werden. Beruht die elektrische Leitfahigkeit eines Materials iiberwiegend
auf der Ionenleitfahigkeit, handelt es sich um einen Ionenleiter. Haufig tritt auch der Fall
auf, dass sowohl Ionenleitung als auch der Elektronentransport einen signifikanten Beitrag
zur gesamten elektrischen Leitfahigkeit beitragen und es sich somit um gemischte elektrische
Leiter handelt. Da sich diese Arbeit jedoch hauptséchlich mit festen Lithiumionenleitern
beschaftigt, soll an dieser Stelle speziell auf Ionenleitung im Festkorper eingegangen werden.
Aufgrund der komplexen Mechanismen, die der Tonenleitung im Festkorper zugrunde liegen
und Gegenstand aktueller Forschung sind, soll dieser Abschnitt nur einen Uberblick iiber die
Grundprinzipien der Ionenleitung in Festkorpern geben.

Ionenleitung in Kristallen baut auf Ionenspriingen zwischen benachbarten kristallographi-
schen Positionen auf. Dabei muss eine Aktivierungsenergie iiberwunden werden, die von der
Ladung und Grofle des Ions und der lokalen Struktur des Migrationsweges abhéngig ist. Ei-
ne libergeordnete Rolle spielt dabei die Kristallstruktur, die mafigeblich Aktivierungsenergie
und Energielandschaft der mobilen Ionen bestimmt.'” Strukturverzerrungen, Korngrenzen,
Defekte und Fehlordnungen tragen zudem wesentlich zur Ionenleitfihigkeit bei. Ein Kristall

der hohe Ionenleitfihigkeit besitzt, muss in der Regel folgende Eigenschaften besitzen:*®!

- GroBle Anzahl an mobilen Tonen einer Spezies.
- Grofle Anzahl an Leerstellen im Kristallgitter, um Ionenspriinge zu erméglichen.

- Kristallographische Positionen, die den Migrationspfad der Ionen bilden, miissen dhnliche
potentielle Energien besitzen, um somit niedrige Aktivierungsenergien fiir lonenspriinge

zu ermoglichen.
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2 Theorie

- Eine Kristallstruktur mit zusammenhéngenden Diffusionspfaden.

- Das Anionengertst sollte eine hohe Polarisierbarkeit aufweisen.

Fiir den Massen- und Ladungstransport von Ionen im Festkorper sind Defekte in deren Kris-
tallgitter wichtig. Einen groflen Beitrag zur Leitfahigkeit besitzen eindimensionale Punktde-
fekte, wie der Schottky- oder Frenkel-Defekt, die Leerstellen im Kristallgitter bilden (vgl.
Abbildung 2.1).[191(20)

e 1000 9 ooo‘oo
.Kation

Schottky-Defekt Frenkel-Defekt

Abbildung 2.1 Links: Schottky-Defekt. Rechts: Frenkel-Defekt. 191120

Bei dem Schottky-Defekt bilden sich Leerstellen aus, die aufgrund des Fehlens eines lonen-
paares (Kation und Anion) erzeugt werden. Der Frenkel-Defekt generiert eine Leerstelle im
Kristallgitter, indem ein Ion seinen urspriinglichen Gitterplatz verldsst und einen Zwischen-
gitterplatz einnimmt. Beide Defekte verdndern die Stochiometrie und die Zusammensetzung
des Kristalls nicht und zdhlen zu den intrinsischen Defekten.!'8! Thermodynamisch ist es
glinstiger einen gewissen Grad an Defektkonzentration in einem realen Kristall vorzufin-
den, da bei einer gegebenen Temperatur die Entropie durch Fehlstellen im Kristall erhoht

wird und somit einen negativen Energiebeitrag zur freien Energie des Systems beitragt (vgl.
Abbildung 2.2).08)
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2 Theorie

Enthalpie AH

intrinsisch

log o
Energie

Frei Energie AG = AH -TAS

Entropie -TAS

v steigende Verunreinigung

»
L

YT Defektkonzentration

Abbildung 2.2 Links: Schema der Ionenleitfahigkeit eines Natriumchlorid-Kristalls mit
intrinsischen (rot) und extrinsischen (blau) Beitrégen der Defektkonzen-
tration. Rechts: Verlauf der freien Energie in Abhéngigkeit von der De-
fektkonzentration. '8!

Mit steigender Temperatur wird dieser Beitrag grofier und die Ionenleitfahigkeit steigt. Fx-
trinsische Defekte hingegen werden durch die Substitution von Kristallen mit Fremdatomen
(Dotierung) erzeugt. Je nachdem, ob sich dabei die Ladung des eingebrachten Ions von
dem substituierten Ion unterscheidet, handelt es sich um eine isovalente oder aliovalente
Substitution. Aufgrund des Elektroneutralitdatsprinzips nach Pauling generieren aliovalente
Substitutionen zusitzlich Leerstellen, die zur ionische Leitfahigkeit beitragen.?! Die An-
zahl der extrinsischen Defektkonzentration hingt somit direkt mit der eingebrachten Men-
ge von Fremdatomen zusammen und ist temperaturunabhingig. Abbildung 2.2 zeigt die
schematische Auftragung der Leitfahigkeit von Natriumchlorid gegen die Temperatur. Die
Leitfidhigkeit bei hohen Temperaturen ist von der temperaturabhéngigen intrinsischen De-
fektkonzentration bestimmt und bei niedrigen Temperaturen iiberwiegt die Defektkonzen-

tration aus extrinsischen Anteilen.
Mathematisch kann die Tonenleitfdhigkeit mit der Nernst-Einstein-Beziehung beschrieben

werden: 22

o= (2.1)
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Dabei ist o die ionische Leitfahigkeit, ¢ die Ladung der Ionen, ¢ die Ladungstriagerkonzentra-
tion, kp die Boltzmannkonstante und 7' die Temperatur. Die Nernst-Einstein-Beziechung in
der oben dargestellten Form bezieht sich auf eine lonenspezies und ist nur unter der Annah-
me giiltig, dass die mobilen Ionen keinerlei Interaktion miteinander eingehen.?? Rechnungen
postulieren jedoch, dass diese Vereinfachung die Ionenleitung in Feststoffen unzureichend
beschreibt, da die Interaktionen zwischen den einzelnen Ionen mafigeblich fiir hohe Ionen-
leitfahigkeiten verantwortlich sind.?3) Abbildung 2.3 postuliert den Unterschied der Akti-
vierungsenergien einer isolierten ITonen-Migration und einer konzertierten Ionen-Migration.
Die Aktivierungsenergie der konzertierten lonen-Migration ist kleiner als die Aktivierungs-
energie der isolierten Ionen-Migration. Bei diesem Vorgang gewinnt einer der beiden Ionen
an potentielle Energie und das andere Ion verliert potentielle Energie. In Summe ist die
konzertierte lonen-Migration nach dieser Rechnung energetisch giinstiger und fiihrt somit zu

hoheren Ionenleitfahigkeiten.

isolierte Ionen-Migration

o 0 T o e

konzertierte Ionen-Migration

1K ) O O )
- \ N — \ -
W/ . W/ Migrationsweg

Abbildung 2.3 Schematische Darstellung der Isolierten lonen-Migration (rot) und der kon-
zertierten Ionen-Migration (blau). Die Aktivierungsenergie (E) der iso-
lierten Ionen-Migration ist dabei grofler als die der konzertierten Ionen-
Migration. 23

E

Y
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2.2 Impedanzspektroskopie

Impedanzspektroskopische Untersuchungen werden durch das Anlegen einer Wechselspan-
nung U an einer Substanz durchgefiihrt. Dabei besitzt der eingebrachte Wechselstrom die

Amplitude Uy, die Kreisfrequenz (w) und die Phasenverschiebung ¢y :

U="U,-sin(wt + ¢p) (2.2)

Bei gleicher Frequenz wird die Stromantwort I des Systems gemessen, dabei kann die Pha-

senverschiebung ¢; verschieden zu der Phasenverschiebung ¢ sein.

I = Iy sin(wt + ¢r) (2.3)

Der komplexe Widerstand (Impedanz) kann aus dem Quotienten der eingebrachten Span-
nung U und dem detektierten Strom I berechnet werden. Dazu miissen Spannung U und

Strom [ in komplexe Gréflen umgewandelt werden:

U _ UO . 6i(wt+¢U) (2.4)

I =1 elliton (2.5)

7 = (]{ - (jo LePUTtr — 7. i — gle zIm (2.6)
0

Mithilfe der frequenzabhangigen Impedanz Z lassen sich Riickschliisse auf das zu untersu-
chende System ziehen. Von besonderem Interesse in dieser Arbeit ist dabei die Charakterisie-
rung der elektrischen Leitfadhigkeit von moglichen Lithiumionenleitern. Zu diesem Zweck wer-
den impedanzspektroskopische Untersuchungen vorzugsweise in Nyquist-Diagrammen dar-
gestellt, um diese auszuwerten. Dazu ist eine Umformung der in Gleichung 2.6 dargestellten
komplexen Impedanz Z notwendig, um Real- und Imaginarteil (Re(Z) und Im(Z)) der Im-

pedanz aufzutrennen.

12| = \/(ZFe)? + (21m)?2 (2.7)
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Im
o= arctan(%) (2.8)
7t = |Z| - cos(¢) (2.9)
Z'™ =7\ - sin(¢) (2.10)

Die komplexwertige Impedanz Z kann somit in einem Nyquist-Diagramm (Abbildung 2.4)
dargestellt werden, indem der negative Imaginarteil Im(Z) (allgemeine Konvention) auf der
y-Achse aufgetragen ist und der Realteil Re(Z) der Impedanz auf der x-Achse aufgetragen ist.
Der Frequenzverlauf der gemessenen Impedanzpunkte in einem Nyquist-Diagramm verlauft

von links nach rechts zu niedrigeren Frequenzen.

A -Im(2)

ZIm

1ZI

[0} Re(Z)

0 ZRe >

Abbildung 2.4 Impedanz Z in einem Nyquist-Diagramm aufgeteilt in Realteil Re(Z) und
Imaginérteil Im(Z).24

Um einen Prozess, wie z.B. lonenleitfahigkeit in einem Material, mithilfe von Impedanzspek-
troskopie zu charakterisieren, werden die frequenzabhéngigen Impedanzmesspunkte mithilfe
von Ersatzschaltkreisen simuliert. Ein Ersatzschaltkreis besteht aus mehreren elektrischen
Bauelementen, wie z.B einer Spule oder einem Kondensator. Abbildung 2.5 zeigt die wich-

tigsten Bauelemente auf, die notwendig sind, um einen Ersatzschaltkreis zu konstruieren.
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Bauteil Impedanz Nyquist-Diagramm
-Im(Z)
Widerstand
ZR=R ’
Re(Z)
’ : Re(2)
Spule 1
-Im(Z)
4.1m(2)
Kondensator 1
Z - 2
4| |7 €~ jwC
Re(Z)
-Im(Z)
CPE (Constant- 3
Phase-Element) . 1 (jw)"’ ]
%>; CPE= woV \w, 1
Re(2)
-Im(Z)
Warburgdiffusion ’
Zy= d ’
® e

Re(Z)

Abbildung 2.5 Auflistung der wichtigsten Bauelemente mit entsprechenden Impedanzant-

worten dargestellt in Nyquist-Diagrammen.

[25]

21



2 Theorie

Die Kombination einzelner Bauelemente zu einem Ersatzschaltkreis beschreibt einzelne oder
mehrere physikalische Prozesse, wie z.B. die Diffusion von Ionen oder die Ausbildung von
elektrischen Doppelschichten an Elektroden. Bei Ubereinstimmung des Impedanzprofils des
theoretischen Ersatzschaltkreises mit dem Impedanzverlauf der Probenmessung, kénnen so
physikalische Prozesse des Materials bestimmt werden. Im Folgenden sind mehrere Ersatz-
schaltkreise gezeigt, die unterschiedliche elektrische Eigenschaften einer Probe simulieren.
Abbildung 2.6 zeigt den Impedanzverlauf eines R-C-Schaltkreises zusammen mit dem Er-
satzschaltkreis bestehend aus einem parallel geschaltetem Widerstand R und einem Konden-
sator C. Das Nyquist-Diagramm zeigt einen Halbkreis, an dessen Scheitelpunkt die maximale
Kreisfrequenz erreicht ist. Daraus lasst sich die Kapazitit des Kondensators herleiten:
1

C = R (2.11)

Der Impedanzverlauf eines R-C-Schaltkreises ist charakteristisch fiir die elektrische Leitfahigkeit

eines Halbleiters.

M Im(2)

Re(2)

0 >

Abbildung 2.6 Nyquist-Diagramm eines R-C-Schaltkreises mit zugehorigem Ersatzschalt-
kreis.

Um den Impedanzverlauf einer polykristallinen Substanz mit Korngrenzen zu beschreiben,
wird ein Ersatzschaltkreis aus zwei in Serie geschalteten R-C-Schaltkreisen erstellt (vgl. Ab-
bildung 2.7). Das Nyquist-Diagramm zeigt dabei zwei nebeneinanderliegende Halbkreise. Der
erste Halbkreis ist zurtickzufithren auf die Impedanzantwort der Leitfdhigkeit des Bulks. Der
zweite Halbkreis geht auf die Korngrenzen der Substanz zuriick und weist héhere Werte fiir

die Kapazitiat des Kondensators auf. Haufig sind die Werte der Kapazititen der Korngren-
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zen und des Bulks sehr dhnlich, was zur einer Assimilierung der beiden Halbkreise fiihrt. Im
Nyquist-Diagramm kann somit nur ein Halbkreis detektiert werden und eine Auflésung der

Kapazititen ist nicht moglich.

4.1m(2)

Re(2)
>
O L

Abbildung 2.7 Nyquist-Diagramm einer polykristallinen Substanz mit Korngrenzen und
zugehorigem Ersatzschaltkreis.

Der Ersatzschaltkreis in Abbildung 2.8 setzt sich aus einem R-C-Schaltkreis und einem in
Serie geschaltetem CPE-Element zusammen. Das zugehorige Nyquist-Diagramm zeigt einen
Halbkreis mit einem nachfolgendem linearen Anstieg des imagindren Anteils der Impedanz.
Dieses Impedanzprofil ist charakteristisch fiir einen Ionenleiter, wobei der lineare Anstieg
des imagindren Anteils der Impedanz auf die Ausbildung einer elektrischen Doppelschicht
zuriickzufiithren ist und somit der kapazitive Anteil mit sinkender Frequenz steigt. Dies wird
durch das in Serie geschaltete CPE-Element im Ersatzschaltkreis simuliert. Alternativ kann
das CPE-Element durch eine Warburgdiffusion ersetzt werden, wenn der Phasenwinkel des
linearen Anstiegs der Impedanz 45 ° betrdgt. Der Exponent o des CPE-Elements nimmt

dabei einen Wert von 0.5 an.

23



2 Theorie

»

M Im(2)

P

Re(Z)
»
0 L

Abbildung 2.8 Nyquist-Diagramm eines [onenleiters mit zugehorigem Ersatzschaltkreis.

Ist neben einem Halbkreis und einem linearen Anstieg der Impedanz bei niedrigen Frequenzen
zusétzlich ein zweiter Halbkreis in dem Nyquist-Diagramm aufgetragen, handelt es sich um
einen lonenleiter, bei dem zusétzlich Korngrenzen einen Einfluss auf die Ioneneleitfihigkeit
ausitben (vgl. Abbildung 2.9). Dies wird durch einen weiteren in Serie geschalteten R-C-
Schaltkreis im Ersatzschaltbild simuliert. Wie bereits bei Abbildung 2.7 diskutiert, hingt
die Auspragung der beiden Halbkreise von den Werten der Kapazititen ab.

A 1m(2)

Re(Z)
0 ;

Abbildung 2.9 Nyquist-Diagramm eines Ionenleiters mit Korngrenzen und zugehorigem
Ersatzschaltkreis.

Die Kapazitiaten spielen einen wichtigen Aspekt bei der Zuordnung der Impedanzverlaufe
zu physikalischen Prozessen. Sie geben an, in welcher Zeitdomane ein Prozess ablauft. Mit-
hilfe von Tabelle 2.1 kénnen die beschriebenen Kapazitdten unterschiedlichen Vorgéngen

zugeordnet werden.
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Tabelle 2.1 Kapazititen und deren physikalische Interpretation. 2%

Kapazitdt / F Physikalischer Prozess

10712 Bulk-Leitfihigkeit

1071 Zweitphasenleitfahigkeit
10-H-1078 Korngrenzenleitfahigkeit
10710-107° Bulk-Ferroelektrizitat

10791077 Oberflichenschicht

1077-107° Proben-Elektroden-Zwischenphase
1074 elektrochemische Reaktionen

2.3 Mechanochemische Synthese

Eine Alternative zur klassischen Feststoffreaktion stellt die mechanoschemische Synthese von
Feststoffen in einer Kugelmiihle dar. Dieser Syntheseweg bringt zahlreiche praparative Vor-
teile mit sich, wie eine vergleichsweise schnelle und effiziente Umsetzung der Edukte ohne die
Anwendung von hohen Temperaturen.?”) Zusitzlich kénnen mit dieser Syntheseart nicht nur
thermodynamisch stabile Verbindungen dargestellt werden, sondern auch kinetische Produk-
te, die mittels klassischer Feststoffreaktion nicht zuganglich sind.® Aufgrund der einfachen
Handhabung, niedrigen Beschaffungskosten und vielfdltigen Anwendungsméglichkeiten stellt
die mechanochemische Synthese in der Materialchemie eine héufig genutzte Methode dar,
um neue Strukturen darzustellen und Eigenschaften dieser gezielt zu manipulieren.?”! Fiir
die praktische Umsetzung der mechanochemischen Synthese stehen verschiedene Systeme zur
Auswahl wie z.B. Walzmiihlen, Prallmiihlen, Rithrwerkskugelmiihlen oder Strahlmiihlen.2"!
Die Planetenkugelmiihle ist jedoch aufgrund ihrer hohen Leistungsfihigkeit und Praktika-
bilitat der am meisten verwendete Kugelmiihlentyp in der Grundlagenforschung. Im All-
gemeinem besteht eine Planetenkugelmiihle aus einer Drehscheibe, in der zwei baugleiche
Mahlbecher gegeniiberliegend eingefasst sind (vgl. Abbildung 2.10).12”7 Wihrend eines Mahl-
vorgangs rotiert die Drehscheibe zusammen mit den Mahlbechern um ihre eigene Achse.
Zuséatzlich drehen sich die beiden Mahlbecher in entgegengesetzter Drehrichtung zur Dreh-
scheibe um ihre eigene Achse. In den Mahlbechern befinden sich die Mahlkugeln zusammen

mit der umzusetzenden Substanz.

In Abhéngigkeit von der Geometrie und der Ausfiihrung einer Planetenkugelmiihle gibt

es eine grofle Anzahl an Einflussparametern, die unterschiedlich starke Auswirkungen auf
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Abbildung 2.10 Schematische Zeichnung einer Planetenkugelmiihle bestehend aus einer
Drehscheibe und zwei identischen Mahlbechern gefiillt mit Mahlkugeln.
Die Drehscheibe und die beiden Mahlbecher drehen sich um ihre eigene
Achse in entgegengesetzte Richtungen.

den Mahlprozess und das Endergebnis haben. Zu den wichtigsten Einflussfaktoren gehéren
die KugelgroBe bzw. Kugelmasse und deren Anzahl, die Beschaffenheit der umzusetzenden
Substanz (z.B. Partikelgrofie), das Bechervolumen und deren Fiillgrad, sowie die Rotations-
geschwindigkeit der Drehscheibe und der Mahlbecher.?®! Der Energieeintrag in das Mahl-
medium findet durch die mechanische Energie der Mahlkugeln bzw. Mahlbecher auf die
umzusetzende Substanz statt. Dabei kollidieren die Mahlkugeln untereinander oder zusam-
men mit dem Mahlbecher und {ibertragen die mechanische Energie auf die Substanz. Durch
die mechanisch eingetragene Energie kommt es zur Feststoffreaktion der verwendeten Sub-
stanzen. Zudem wird Hitze beim Mahlvorgang freigesetzt, die einen zusétzlichen Einfluss
auf die Reaktionskinetik und die Diffusion im Festkorper ausiibt.*) Eine Feststoffreakti-
on mittels mechanochemischer Synthese wird zudem begiinstigt durch das zerkleinern der
Partikel, da kontinuierlich neue Oberflichen generiert werden an denen neue Feststoffreak-
tionen ablaufen konnen.?”! Dies trigt zu einer homogenen und vollstindigen Umsetzung in
vergleichbar kurzer Zeit bei. Durch den Aufprall der Mahlkugeln kann lokal hoher Druck
erzeugt werden, der ebenfalls einen positiven Einfluss auf die Reaktion ausiiben kann oder

32] Neben den oben genanten Vorteilen von Planetenku-

Phasenumwandlungen ermoglicht.
gelmiihlen besitzen Kugelmiihlen im Allgemeinem jedoch den Nachteil, dass der Abrieb des
Materials der Mahlbecher und der Mahlkugeln nicht zu vermeiden ist. Das abgetragene Ma-
terial verunreinigt die umzusetzenden Substanzen und dndert deren Zusammensetzung. "

In Bezug auf die physikalischen Eigenschaften, die ein Material aufweist besitzt die Art und
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Weise der Synthese einen groflen Einfluss. So ist z.B. die Ionenleitfahigkeit, die in dieser Ar-
beit von groflem Interesse ist, mafigeblich durch die mechanochemische Synthese bestimmt.
Durch den Mahlprozess erhoht sich das Mafl an Fehlordnung in der Struktur, die Anzahl der
Punkt-Defekte im Gitter und die Kristallitgrofle der Pulver ist im Allgemeinem kleiner als
in Substanzen, die mittels klassischer Feststoffreaktion dargestellt wurden.? Diese struk-
turellen Eigenschaften sind verantwortlich fiir das Mafl an Ionenleitfihigkeit einer Substanz

und konnen so gezielt manipuliert werden.

27



3 Experimentelles

3.1 Auflistung der verwendeten Elemente

Alle in dieser Arbeit diskutierten Verbindungen wurden aus den entsprechenden Elementen
der jeweiligen Zusammensetzungen dargestellt. Fiir die klassische Festkorpersynthese und
die Herstellung von Verbindungen in der Kugelmiihle wurden die Elemente wie in Tabelle
3.1 gezeigt verwendet. Die Elemente Germanium und Arsen wurden vor Gebrauch mit einem

zusétzlichen Reinigungsschritt vorbereitet.

Tabelle 3.1 Liste der verwendeten Elemente.

Element Reinheit Form  Hersteller
Li 99% Stiicke Merck

Si aus Si-Wafer Pulver Siltronic
Sc 99.9% Sticke ChemPur
Ge reduziert Pulver ChemPur
As sublimiert Pulver ChemPur
Se 99.995% Stiicke ChemPur
Sn 99.999% Pulver ChemPur

3.1.1 Reinigung von Arsen durch Sublimation

Durch Luftkontakt von elementarem Arsen bildet sich weiles AsyO3. Um diese Verunreini-
gung von elementarem Arsen zu trennen, wurde eine Sublimation durchgefiihrt (vgl. Abbil-
dung 3.1). Dafiir wurde grobkorniges Arsenpulver in einen Schlenkrohr iiberfithrt und evaku-
iert. Der untere Anteil des Schlenkrohres, gefiillt mit Arsenpulver, wurde in einen Réhrenofen
iiberfithrt und auf 300 °C fiir drei Tage erhitzt. Der obere Anteil des Schlenkrohres befand
sich dabei auflerhalb des Rohrenofens bei Raumtemperatur. Durch den damit vorliegenden
Temperaturgradienten sublimierte das Arsenoxid an den oberen Teil des Schlenkrohres und

konnte von dem reinen Arsenpulver separiert werden.
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evakuierter Schlenk

Réhrenofen
300 °C

Arsenpulver

Abbildung 3.1 Schematische Darstellung der Arsenreinigung durch Sublimation in einem
Roéhrenofen bei 300 °C.

3.1.2 Reinigung von Germanium durch Reduktion

Um kéuflich erworbenes Germanium von Germaniumoxid (GeOy) Ricksténden zu befrei-
en wurde Germaniumoxid (GeOz) mit Wasserstoff zu elementarem Germanium und Was-
ser reduziert (vgl. Abbildung 3.2). Zu diesem Zweck wurde Germaniumpulver in einen of-
fenen Quarzcontainer tberfithrt und zentral in einem Quarzrohr platziert. Mittels einem
Rohrenofens wurde das mit Germaniumpulver befiillte Quarzrohr auf 600 °C fiir 24 h erhitzt.
Wiéhrend dem erhitzen wurde das Quarzrohr mit einem Argonstrom gespiilt und kontinu-
ierlich ein hoherer Gasanteil an reinem Wasserstoft beigefiigt bis zu einem Verhaltnis von
Argon zu Wasserstoff von 1 : 1. Die Verunreinigung Germaniumoxid (GeO;) wurde somit im
Wasserstoffstrom zu elementarem Germanium reduziert und das entstehende Wasser wurde

im Gasstrom vom dem reduzierten Germanium unmittelbar entfernt.

2 H, + GeO, > 2 H,0 + Ge

H, + Ar H,O + Ar

—
<o
Rohrenofen
600 °C

Abbildung 3.2 Schematische Darstellung der Germaniumreinigung durch Reduktion von
Germaniumoxidriicksténden (GeOj) im Wasserstoffstrom bei 600 °C in ei-
nem Rohrenofen.
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3.2 Probenpraparation

Alle Syntheseschritte sowie die darauffolgenden Charakterisierungen der vorgestellten Ver-
bindungen wurden unter Luftausschluss durchgefiihrt, da die meisten Edukte und alle Pro-
dukte sauerstoff - und feuchtigkeitsempfindlich sind. Fiir klassische Feststoffreaktionen wur-
den zunéchst die entsprechenden Elemente in einer Glovebox der Firma MBRAUN in ei-
ner Argon-Schutzgasatmosphére in stochiometrischen Mengen mit einer Analysenwaage der
Firma Sartorius (£ 0.1 mg) eingewogen und in einen Graphitcontainer iiberfithrt. Unter
Luftausschluss wurde der Garphitcontainer in eine Quarzampulle iiberfithrt und mit einem
inneren Druck von 5 - 1072 mbar evakuiert. AnschlieBend wurde die Quarzampulle zusam-
men mit dem Graphitcontainer mithilfe eines Knallgasbrenners luftdicht abgeschmolzen. Um
die eingewogenen Elemente zur Reaktion zu bringen, wurden die préiparierten Ampullen in
Mutffel- oder Rohrenofen bei den entsprechenden Temperaturen und Zeitintervallen gelegt.
Die Probenaufarbeitung nach dem Erhitzen der Reaktionsgemische wurde wiederum in einer
mit Argon gefiillten Glovebox (Firma MBRAUN) durchgefiihrt.

3.3 Planetenkugelmiihle

Mechanochemische Synthesen wurden mittels der Planetenkugelmiihle PULVERISETTE 7
premium line der Firma Fritsch (vgl. Abbildung 3.3) durchgefiihrt. Die Funktionsweise einer
Planetenkugelmiihle ist in Abschnitt 2.3 erldutert. Das Becherinlay sowie die Mahlkugeln (10
Stiick pro Mahlbecher mit einem Durchmesser von ) = 10 mm) bestehen aus Zirconiumdi-
oxid (ZrO,), da dieses Material eine hohe Abriebfestigkeit besitzt. Im ersten Syntheseschritt
wurden die Elemente in stochiometrischen Mengen unter Schutzgasatmosphére in die Mahl-
becher mit einer Analysewaage der Firma Sartorius (£ 0.1 mg) eingewogen und zusammen
mit den Mahlkugeln luftdicht verschlossen. Im Anschluss wurden die Mahlbecher in die
Kugelmiihle eingespannt und ein Mahlprogramm wurde gestartet. Standardméfig wurden
alle Proben mit 12 Mahlzyklen umgesetzt. Ein Mahlzyklus setzt sich zusammen aus einem
4-miniitigen Mahlintervall gefolgt von einer 5-miniitigen Mahlpause, um die Mahlbecher
aufgrund der Hitzeentwicklung abzukiihlen. Dabei wurden alle Proben mit einer Rotati-
onsgeschwindigkeit von 600 rpm (rotations per minute) umgesetzt. Fiir eine vollstandige
Umsetzung wurden fiir manche Proben mehr als 12 Zyklen angewendet. Um eine besse-

re Homogenisierung der Proben zu erhalten wurde der Reverse-Mode eingesetzt, der die
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Drehrichtung nach jedem Mabhlintervall dndert. Nach der Umsetzung in der Kugelmiihle
wurden die Substanzen in den Mahlbechern unter Schutzgasatmosphére aufgearbeitet und

fiir mogliche weitere Syntheseschritte vorbereitet.

Abbildung 3.3 Links: Planetenkugelmiihle (PULVERISETTE 7 premium line) der Firma
Fritsch. Rechts: Mahlbecher mit Dichtungsring und Mahlkugeln.

3.4 Hochdruckversuche

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Hochdruckexperimente wurden mit einer Belt-Apparatur
nach Range und Leeb durchgefiihrt.l®3 Eine schematische Zeichnung der Belt-Apparatur ist
in Abbildung 3.4 gezeigt. Diese besteht aus drei Stahlménteln in denen jeweils eine Hart-
metallmatrize oder ein Druckstempel eingefasst ist. Der Druck wird tber eine hydraulische
Presse auf die Belt-Apparatur ausgeiibt und driickt die beiden Druckstempel innerhalb der
Hartmetallmatrize zusammen. So wird der Druck auf den Probenraum der Apparatur kon-
zentriert. Im Inneren der Hartmetallmatrize befindet sich der Probenraum, der mit konischen
Manschetten aus Pyrophyllit in die Hartmetallmatrize eingebettet ist. Der Probenraum be-
steht aus mehreren ineinander liegenden Probenzylinder und Scheiben aus unterschiedli-
chen Materialien (vgl. Abbildung 3.4). Der Probentiegel aus gesintertem Bornitrid befindet
sich in einem Graphitcontainer, der wiederum von einem Zylinder aus Pyrophyllit umge-
ben ist. Ober- und unterhalb dieser Elemente befindet sich ein Molybdénring auf (bzw.
unter) dem eine Korundscheibe in einem Eisenring eingefasst liegt. Der Graphitcontainer

dient in diesem Versuchsaufbau als Heizelement, an dem ein Strom tber den elektrischen
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Kontakt aus Druckstempel, Eisenring und Molybdénscheibe angelegt werden kann. Die Pro-
benpréparation wurde in einer Glovebox unter Argon-Schutzgasatmosphére durchgefiihrt.
Hierfiir wurde die Proben mit einem Presswerkzeug zu einem zylinderformigen Pellet ge-
formt und in einen Bornitrid-Tiegel iiberfithrt. Dieser wurde anschliefend in die weitere
Probengeometrie eingebettet und in den Probenraum der Belt-Apparatur tiberfiihrt. Druck,

Temperatur und Haltedauer wurden spezifisch fiir das jeweilige Experiment gewahlt.

Druck

v

> Stempel

> Matrize

/ > Stahlmantel
/ Druck

Probenraum
T Korund

——> Pyrophyllit

——> Bornitrid
——> Probe

——> Graphit

| > Molybdan

I > stoh

Abbildung 3.4 Schematische Zeichnung des Presswerkzeugs mit Probenraum der verwen-
deten Belt-Apparatur nach Range und Leeb.[?!
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3.5 Charakterisierungsmethoden

3.5.1 Pulverdiffraktometrie (XRPD)

Um die dargestellten Substanzen strukturchemisch mittels Rontgenpulverdiffraktometrie

(XRPD-X-Ray Powder Diffraction) charakterisieren zu kénnen, wurden diese aufgrund ih-

rer Luftempfindlichkeit unter Schutzgasatmosphére in Glaskapillaren () = 0.3 mm) tiberfiihrt.
Zuvor wurden die zu untersuchenden Pulver mit einem Achatmorser homogenisiert und fein

gerieben. Abschliefend wurden die Glaskapillaren unter Schutzgasatmossphére mit Schliff-

fett luftdicht verschlossen und mit einem Nadelbrenner abgeschmolzen. Fiir die Untersu-

chung der Zusammensetzung und Strukturaufkldrung der Proben, wurden die praparierten

Glaskapillaren mit einem STADI-P Pulverdiffraktometer der Firma STOE & Cie GmbH
mit Debye-Scherrer-Geometrie untersucht. Alle Proben wurden mit CuK,;-Strahlung (A =

1.540 598 A) gemessen, die mit einem Germaniumeinkristall monochromatisiert wurde. Mit-

tels einem Dectris Mythen 1K Detektor (Schrittweite von 26 = 0.015 °) wurden die an der

Probe gestreuten Rontgenstrahlen bei Raumtemperatur detektiert. Die Belichtungszeit wur-

de fiir jede Probe im Winkelbereich von 2 °© < 26 < 92 ° spezifisch angepasst, um qualitativ

hochwertige Pulverdiffraktogramme aufzunehmen.

Fiir die rontgenographische Untersuchung von Substanzen bei erhohten Temperaturen bis zu

900 °C wurde ein STOE-Kapillarofen 0.65, ausgestattet mit programmierbaren Aufheiz- und

Abkiihlraten, auf das Pulverdiffraktometer montiert. Aufgrund ihrer besseren Bestandigkeit

gegeniiber hohen Temperaturen wurden fiir Hochtemperaturmessungen Kapillaren aus Quarz-
glas verwendet.

Die Auswertung und Datenbearbeitung der aufgezeichneten Pulferdiffraktogramme erfolgte

mit den Programmen WinXPow der Firma STOE & Cie GmbH und Jana2006.2453% Re-

flexindizierungen und Gitterparameterverfeinerungen wurden mit WinXPow durchgefiihrt,

wohingegen Jana2006 fir die Strukturlosung mittels Rietveld-Methode verwendet wurde.

Mit dem Programmpaket Diamond 4 wurden alle graphischen Darstellungen von Struktu-

ren erzeugt.[36]

3.5.2 Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS)

In dieser Arbeit wurden die spezifischen Leitfdhigkeiten der Lithiumionen in den entspre-

chenden Verbindungen mit Hilfe der Impedanzspektroskopie quantifiziert. Um Leitfahigkeits-
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messungen an den Substanzen durchzufithren zu kénnen, wurde die Probenpraparation in
einer Glovebox durchgefiihrt. Dazu wurden die Proben in einem Achatmorser zu einem fei-
nem Pulver zermoérsert und mit einem Stahlpresswerkzeug in einer hydraulischen Presse bei
6 t zu einem zylinderformigen Pellet () = 8 mm) gepresst. Die Probenpellets wurden in
die Impedanzmesszelle (Entwurf nach Freudenthaler) iiberfithrt und wie in Abbildung 3.5
beschrieben mit Indiumpléttchen (Ionenblockende Elektroden) kontaktiert.37)

Verbindungsstecker aus

Kuper
Platindraht \
——
Metallfeder = % <~——  Korundisolation
§ ~—— Platinelektrode

<«———— Indiumkontakt

Thermoelement
Probenpellet

Glasschlenk ————— Indiumkontakt

<~—— Platinelektrode

<~— Korundisolation

Glasrohr

I
N

Abbildung 3.5 Schematische Zeichnung der Impedanzmesszelle mit detaillierter Beschrei-
bung der Probengeometrie.

Um temperaturabhangige Messungen durchfiihren zu kénnen, befand sich die gesamte Impe-

danzmesszelle in einem Rohrenofen, der iiber einem Eurotherm2404-Regler gesteuert wurde.
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Messzelle und Rohrenofen befanden sich dabei in einer Glovebox unter Argon-Schutzgas-
atmossphére, um die luftempfindlichen Proben vor Zersetzung an Luft zu schiitzen. Die
Impedanzmessungen wurden mit einer Zennium-Impedanzanlage der Firma Zahner durch-
gefithrt die mittels der Software Thales Flink programmiert wurde.s Eine detailliertere
Beschreibung des Aufbaus der Impedanzanlage ist in der Dissertation von Huber nachzule-
sen.? Die Impedanzspektren wurden standardmasBig in einem Frequenzbereich von 100 mHz
bis 1 MHz mit einer Anregungspannung von 50 mV aufgenommen. Von 50 °C bis 100 °C
wurden Messungen im Abstand von 10 °C durchgefithrt. Dabei wurde nach einer Tempera-
turdnderung die eingestellte Temperatur (Toleranz (£ 2 °C)) fiir 20 min gehalten bevor eine
Messung durchgefiihrt wurde, um das thermische Gleichgewicht der Probe zu gewéhrleisten.
Insgesamt wurden fiir jede Probe zwei Auftheiz- und zwei Abkiihlzyklen aufgezeichnet. Zur
Bestimmung der Lithium-Ionen-Mobilitdt wurden nur Daten des letzten Abkiihlzyklus ver-
wendet und somit die Autheizzyklen und der erste Abkiihlzyklus nicht berticksichtigt, da der
wahrend der Messung laufende Sinterprozess zwischen der Probe und den Indiumkontakten
zu einer besseren Datenqualitdt fiir den letzten Abkiithlzyklus fithrte. Mit dem Programm
Zahner Analysis wurden die gemessenen Impedanzspektren ausgewertet und der Realteil des
Widerstandes R,., der Proben ermittelt. "

Um die spezifische Leitféhigkeit Rs,.. der Proben zu ermitteln, muss zunéchst die Dichte
des Probenpellets pp aus dem Quotienten der Masse mp und dem Volumen Vp des Pellets
bestimmt werden (Gleichung 3.1). Zusammen mit der réntgenographische Dichte pr kann
der Korrekturfaktor & gebildet werden (Gleichung 3.3). Dabei wird die rontgenographischen
Dichte pr aus der Anzahl der Elementarzellen Z, der molaren Masse M, dem Probenvolumen
Vp und der Avogadrozahl N4 berechnet (Gleichung 3.2). Die Multiplikation des Korrektur-
faktors k£ mit dem Quotienten aus Probenfliche A und Probenldnge [ und dem ermitteltem
Realteil des Widerstandes ergibt den spezifischen Widerstand der Probe Ry, (Gleichung
3.4).

= — 3.1

pp Vo (3.1)
Z-M

= 3.2

PR = 17 N, (3.2)

pp
k=— 3.3
PR ( )
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Rspez = Rreal k- (34)

L
A

Der reziproke spezifischen Widerstand der Probe R, wird als spezifische Leitfédhigkeit o

bezeichnet.

1

Ospez = R
spez

(3.5)

Mit Hilfe der Arrheniusgleichung konnte die Aktivierungsenergie F, der mobilen Ionen be-
stimmt werden (Gleichung 3.6).1'8 Wird der Ausdruck in Gleichung 3.6 logarithmiert, liegt
ein linearer Zusammenhang zwischen der reziproken Temperatur und der logarithmierten
spezifischen Leitfahigkeit vor (Gleichung 3.7). Uber den gemessenen Temperaturbereich kann
somit die Steigung m ermittelt werden und die Aktivierungsenergie E, bestimmt werden
(Gleichung 3.8).

Ospez — 00 * e;f; (36)
1
INOspe, = lnog + ( o ) - T (3.7)
B,
m = ( )=>FE,=—-m-kp (3.8)
kg

Abschlielend soll an dieser Stelle erwédhnt werden, dass exakte Ergebnisse aus Impedanz-
messungen mit Vorsicht zu betrachtet sind. Von Ohno et al. konnte in einem Ringversuch
unabhéngiger Forschungseinrichtung gezeigt werden, dass fiir die selben Referenzmaterialien
unterschiedliche Leitfahigkeiten bestimmt wurden.?” Die Standardabweichungen aller Pro-
ben betrug dabei 35 - 50%. Generell ist daher ein Vergleich von absoluten Leitfahigkeitswerten

schwierig.
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3.5.3 Differenzthermoanalyse (DTA)

Die Differenzthermoanalyse (DTA) dient zur qualitativen thermischen Analyse der zu charak-
terisierenden Proben. Mit dieser Methode kénnen strukturelle Verdnderungen in Abhéangigkeit
von der Temperatur, wie z.B. Phaseniibergénge, detektiert werden. Zur thermischen Untersu-
chung wurde eine SETARAM TG-DTA 92.16.18 verwendet, die den Temperaturunterschied
zwischen der untersuchten Probe und dem Messstandard Korund (AlyO3) aufzeichnet. Eine
Standardmessung besteht dabei aus zwei Aufheiz- und zwei Abkiihlzyklen (10 °C/min) in
einem Temperaturbereich von 25 °C bis 800 °C. Fiir die Messungen wurden die Proben in
eine Quarzampulle () = 2.0 mm) iiberfuhrt, im Anschluss evakuiert und eingeschmolzen,

um einen Luftkontakt der Proben wihrend der Messung zu vermeiden.
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4 Die kubische Struktur von Li3As stabilisiert durch Druck

4.1 Literaturiibersicht

Die binédren Lithiumpnictogene LizPn (Pn = N, P, As, Sb, Bi) wurden erstmals von Zintl
und Brauer charakterisiert.*”/*!] Fiir die Verbindung LisN konnte von Rabenau et al. und
Beister et al. gezeigt werden, dass zwei hexagonale Modifikation (- und p-Modifikation)
von LizN existieren, deren Phasenumwandlung durch Druck induziert werden kann (vgl.
Tabelle 4.1).1243] Eine kubische Modifikation (y-LisN) wurde von Lazicki et al. bei einem
Druck von 40 GP synthetisiert.[*Y Wie in Tabelle 4.1 gezeigt, existiert fiir alle binéren Lithi-
umpnictogene eine kubische Modifikation im LizBi-Strukturtyp. Eine Modifikation mit dem
hexagonalen Strukturtyp NagAs ist fiir alle Lithiumpniktogene aufer fiir LizBi bekannt.
Die Phasenumwandlungen vom einem hexagonalen zu kubischen Kristallsystem laufen mit
zunehmender Periode der Pnictogene, bei milderen Druck- und Temperaturanderungen ab
(v-LigN: P = 40 GP, p-LigSb: T > 650 °C). Wegner et al. begriinden die zunehmende Sta-
bilitat des LizBi-Strukturtyps mit dem steigendem metallischen Charakter der schwereren

Homologen. 4]

Tabelle 4.1 Auflistung literaturbekannter Modifikationen der bindren Lithiumpnictogene
mit zugehorigen Gitterparametern und Umwandlungsbedingungen. Der mit (*)
gekennzeichnete Gitterparameter ist ein theoretisch berechneter Wert.

Verbindung  Strukturtyp Gitterparameter / A Umwandlungsbedingungen Referenz

a-LigN a-LisN @ = 3.648(1), ¢ = 3.875(1) [42]
B-LizN NazAs a = 3.552(1), ¢ = 6.311(3) P = 0.6 GP [43]
y-LisN LizBi a = 4.273(2) P =40 GP [44]
a-LisP NagAs a = 4.264, ¢ = 757.9 [41]
(-LisP Li;Bi a =593 T =700°C,P =4GP [46]
a-LigAs NagAs a = 4.387, ¢ = 7.810 [41]
B-LizAs LizBi a = 6.1909 (ber.)" P =45 GP [45]147]
a-LigSh NagAs a = 4.701, ¢ = 8.039 [41]
3-Li3Sb LisBi a = 6.559 T > 650 °C [41]
Li;Bi LizBi a = 6.708 [41]

Eine vollstandige Charakterisierung fiir die kubische Modifikation (-LizAs ist in der Lite-

ratur nicht zu finden. Der in Tabelle 4.1 angegebene Gitterparameter ist von Wegner et al.
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4 Die kubische Struktur von LisAs stabilisiert durch Druck

nicht experimentell ermittelt worden, sondern wurde aus einer theoretischen Rechnung be-
stimmt. Aus diesen Berechnungen geht hervor, dass die Verbindung LizAs bei einem Druck
von 1.5 GP einen Phasentiibergang von dem hexagonalen NasAs-Strukturtyp zu dem kubi-
schen LigBi-Strukturtyp aufweisen sollte.[*”] In einer weiteren Literaturstelle von Beister et
al. ist eine Druckangabe zu finden (4.5 GP) bei der diese Phasenumwandlung beobachtet sein

47 Aufgrund dieser

soll, jedoch liegen dieser These keine experimentellen Belege zugrunde.
unzureichenden Charakterisierung der Hochdruckmodifikation von LizAs, wurden Anstren-

gungen unternommen, um die Existenz von (-LizgAs mit experimentellen Daten zu belegen.

4.2 Darstellung von a-LizAs

Um die Phasenumwandlung von hexagonalem zu kubischen LizAs charakterisieren zu kénnen,
wurde zunéchst die hexagonale Modifikation von LigAs dargestellt. Hierfiir wurden die Ele-
mente Lithium und Arsen in stochiometrischen Mengen in einen Graphittiegel eingewogen.
Fiir die Lithiumeinwaage wurde ein Uberschuss von 10% verwendet. Der Probentiegel wur-
de in eine evakuierte Quarzampulle eingeschmolzen und in einen Roéhrenofen tiberfithrt. Bei
650 °C (Autheizrate: 0.5 °C/min) wurden die Elemente fiir 24 h umgesetzt, gefolgt von einem
Abkiihlen der Probe an Luft. Das braun-rote Pulver wurde nach der Feststoffreaktion mittels
Rontgenpulverdiffraktometrie untersucht und dessen Struktur charakterisiert. In Abbildung
4.1 ist das phasenreine Pulverdiffraktogramm mit dem Differenzplot der Rietveldanalyse von
a-LigAs dargestellt. a-LizAs kristallisiert in der hexagonalen Raumgruppe P63/mmc (Nr.
194) mit den Gitterparametern a = b = 4.377(1) A, ¢ = 7.795(1) A und V = 129.35(1)A3
(Z = 2) und stimmt mit den Literaturdaten tiberein.[*! Die kristallographischen Daten der
Rietveldanalyse, sowie die Atomkoordinaten und isotropen Auslenkungsparameter U,/ A’
der Verbindung a-LisAs sind in Tabelle A.2 und A.1 aufgelistet.
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Abbildung 4.1 Pulverdiffraktogramm mit Rietveldanalyse der Verbindung a-LizAs. Beob-
achtete Intensitdten Yj., sind mit schwarzen Kreuzen aufgetragen, be-
rechnete Intensititen Y. sind in Rot gezeigt, Bragg Positionen werden
durch schwarze Striche dargestellt und die Differenz aus beobachteten und
berechneten Intensitéten ( Yyep - YVier ) ist unter dem Pulverdiffraktogramm
in Blau dargestellt.

Die Struktur von a-LizAs ist in Abbildung 4.2 gezeigt. Die Arsenide bilden zusammen mit
den Lithiumkationen Schichten (a - b Ebene), bestehend aus Sechsringen, aus. Eine weitere
Lithiumlage befindet sich zwischen diesen Schichten ober- und unterhalb der Arsenide. Somit

werden die Arsenide von einer trigonalen Bipyramide aus Lithiumkationen koordiniert.
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Abbildung 4.2 Hexagonale Struktur von a-LizAs.

4.3 Darstellung von B-LizAs

a-LizAs wurde in einer Glovebox unter Argon-Schutzgasatmosphére in einen Bornitridtiegel
tiberfiihrt und dieser in den Probenraum der Belt-Apparatur platziert (vgl. Abbildung 3.4
in Kapitel 3.4). Die Belt-Apparatur wurde in eine hydraulische Presse eingespannt und ein
Druck von 3.6 GP sowie eine Temperatur von 1350 °C angelegt. Diese Bedingungen wurden
72 h lang gehalten, bis der Druck und die Temperatur in sekundenschnelle auf normal Druck
und Temperatur gequencht wurde. Nach dem Pressvorgang wurde der Probentiegel in eine

Glovebox iiberfithrt und der Probeninhalt aufgearbeitet.

4.4 Strukturaufklarung mittels Pulverdiffraktometrie (XRPD)

Die Phasenumwandlung von LizAs geht mit einer Farbdnderung der Probe einher. a-LizAs
besitzt die Farbe Braun-Rot und das Pulver nach Druckumwandlung weist die Farbe Hell-
grau auf. Das Pulverdiffraktogramm nach dem Hochdruckversuch von LizAs ist in Abbildung
4.3 aufgetragen. Als Hauptphase konnte eine kubische Zelle mit dem Gitterparameter a =
6.2148(1) A indiziert werden (vgl. Tabelle A.3). Dabei handelt es sich um die S-Modifikation
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von LigAs im LizBi-Strukturtyp, die von Wegner et al. mittels theoretischen Rechnungen
beschrieben wurde (vgl. Abbildung 4.4). Aus diesen Berechnungen geht ein Gitterparameter
von a = 6.1909 A hervor, der von dem experimentell ermittelten Gitterparameter um ca.
0.4% abweicht (negative Intensitdten in Rot, vgl. Abbildung 4.3). Die mit blauen Sternen
markierten Intensitdten in Abbildung 4.3 stammen von der a-Modifikation von LizAs (indi-
ziert mit o = 4.396(16) A und ¢ = 7.806(21) A, vgl. Tabelle A.4) und lisst auf eine unvoll-
stdndige Phasenumwandlung von hexagonalem zu kubischen LizAs schlieflen (Anderungen
der Versuchsbedingungen fiithrten zu keinem besseren Ergebnis). Die zwei Intensitiaten, die
mit griinen Sternen markiert sind (Abbildung 4.3), lassen sich moglicherweise einer weite-
ren hexagonalen Phase zuordnen. Aufgrund der geringen Intensitdten konnte jedoch keine

genauere Bestimmung durchgefithrt werden.
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Abbildung 4.3 Pulverdiffraktogramm nach Hochdruckversuch (schwarz) mit berechnetem
Intensititen (rot) der S-Modifikation von LisAs von Wegner et al*.1*")
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Bei der vorliegenden Phasenumwandlung handelt es sich um eine gehemmte Druckumwand-
lung, da eine Riickreaktion von der kubischen zur hexagonalen Modifikation bei Raumdruck
und -temperatur nicht stattfindet. Die Hemmung der Phasenumwandlung konnte daran festz-
umachen sein, dass bei der kubisch zu hexagonalen Phasenumwandlung Bindungen gebro-

chen und neu gekniipft werden miissen, wie von Range beschrieben. %]

-75700 .
LizAs

= [Li,Bi]-type
= [NajAs]-type

-75702

-75704
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E / kJ mol”

-75710 4

-75712
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Abbildung 4.4 Energie gegen Volumen Kurven von LizAs fiir den NagAs-Strukturtyp und
den LizBi-Strukturtyp. Eine Druckanwendung sollte eine Phasenumwand-
lung vom hexagonalem zu kubischen Strukturtyp verursachen, da der ku-
bische Strukturtyp bei niedrigeren Volumina stabiler ist. ©2022 Florian
Wegner, Franziska Kamm, Dr. Florian Pielnhofer, Prof. Dr. Arno Pfizner.
Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie published by Wiley-
VCH GmbH.

Die Struktur von §-LizAs wird von einer kubisch flichenzentrierten dichtesten Kugelpackung
der Arsenide aufgespannt, deren Oktaeder- und Tetraederliicken mit Lithiumkationen besetzt
sind (vgl. Abbildung 4.5). Die Struktur besitzt den LizBi-Strukturtyp mit der Raumgruppe
Fm3m (Nr. 225).

Im Vergleich zu der hexagonalen Modifikation steigen in der kubischen Struktur die Koor-
dinationszahlen der Ionen. So wird das Arsenid im Hexagonalem von fiinf Lithiumkationen
in einer trigonalen Bipyramide koordiniert, wohingegen das Arsenid in der kubischen Modi-
fikation von sechs Lithiumkationen in einem Oktaeder koordiniert wird. Hohere Koordinati-
onszahlen in der kubischen Modifikation gehen mit einer niedrigeren Dichte der hexagonalen
Modifikation (2.46 g-cm™?) im Vergleich zu der kubischen Modifikation (2.65 g-cm™?) ein-

her. Diese Dichtedifferenz stellt die thermodynamische Triebkraft der Phasenumwandlung
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von hexagonalem zu kubischen LizAs bei hohen Driicken dar.
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Abbildung 4.5 Kubische Struktur von g-LizAs im LizBi-Strukturtyp.

4.5 Zusammenfassung

In Kapitel 4 konnte die bislang experimentell nicht belegte kubische Hochdruckmodifikation
von LigAs mittels Hochdrucksynthese in einer Belt-Apparatur dargestellt werden und deren
Struktur durch Rontgenbeugungsexperimente charakterisiert werden. Somit wurde gezeigt,
dass alle bindren Lithiumpnictogene (LizPn, Pn = N, P, As, Sb, Bi) eine kubische Modifi-
kation im LizBi-Strukturtyp besitzen. Eine vollstdndige Strukturlosung von [-LizAs bleibt
noch offen, da die Struktur nur aus den Gitterparametern der indizierten Reflexe bestimmt
wurde. Zudem konnte keine vollstandige Phasenumwandlung in den Pulverdiffraktogrammen
aufgezeichnet werden. Durch die indizierten Gitterparameter konnte jedoch das von Wegner
et al. berechnete Strukturmodell experimentell bestétigt werden und die Existenz der ku-
bischen Hochdruckmodifikation von LizAs nachgewiesen werden.[*”l Abbildung 4.6 zeigt die

wichtigsten Erkenntnisse aus Kapitel 4 in einer schematischen Ubersicht.
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a-LizAs
Li;As
Hexagonal
P6y/mmc (No. 194)
P Ap | AT
T P

LisAs
Kubisch

Fm3m (No. 225)

B-Li,As
p = Druck . .
T = Temperatur Hochdruckmodifikation
Ap = 3.6 GPa
AT=1350 °C

Abbildung 4.6 Schematische Ubersicht iiber die Stabilisierung der kubischen Struktur von
LizAs durch gezielte Manipulation der thermodynamischen Zustandsgrofien
Druck p und Temperatur 7.
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aliovalente Kationensubstitution

In diesem Kapitel werden Verbindungen vorgestellt und diskutiert, die durch die aliovalen-
te Substitution der Lithiumkationen im hexagonalen LizAs zu kubischen Strukturen sta-
bilisiert werden konnen. Fiir die Substitution von Lithiumkationen kénnen Kationen der
Haupt- (Kapitel 5.1) und Nebengruppenelemente (Kapitel 5.3) verwendet werden, sowie die
Kombination mehrerer Kationen der Hauptgruppenelemente (Kapitel 5.2). Die Strukturen
der Verbindungen wurden mittels Pulverdiffraktometrie charakterisiert, deren Eigenschaften

untersucht, mit literaturbekannten Verbindungen verglichen und eingeordnet.

5.1 Die Verbindungen Liy4 TtAss (Tt = Si, Ge, Sn)

5.1.1 Literaturiibersicht

Bei den Verbindungen Li4 TtAsg (Tt = Si, Ge, Sn) handelt es sich um eine formale Substitu-
tion von Lithiumkationen in hexagonalem LisAs mit Kationen der Hauptgruppenelemente.
Durch die aliovalente Substitution wird eine terndre kubische Phase mit dem jeweiligen
Hauptgruppenelement gebildet. Fir das System Li-HG-As (HG = Hauptgruppenelement)
sind bisher nur vier Verbindungen mit einem kubischen Kristallsystem bekannt. Nowotny
et al. beschreibt die Verbindung LiMgAs als Flussspatphase, wobei die Magnesiumkationen
eine flichenzentrierte kubisch dichteste Kugelpackung aufspannen, die Lithiumkationen al-
le Oktaederliicken besetzen und die Halfte der Tetraederliicken mit Arsenanionen besetzt
werden.*”) Damit strukturell eng verwandt ist die Verbindung Lig 3Geg gsAss, beschrieben in
der Dissertation von Lee.’® Die Verbindungen Li;SiAss und LisGeAss, charakterisiert von
Juza et al. im Jahr 1954, begriinden die Strukturfamilie der Lithiumarsenidotetrelate und
stellen die einzigen Vertreter ternérer, kubischer Lithiumarsenide dar, dessen Anionengitter
von Arseniden ausgebildet werden." Die flichenzentrierte kubisch dichteste Kugelpackung
der Arsenide bildet Tetraederliicken aus, die mit einer Mischbesetzung des Tetrelkations und
des Lithiumkations (1:5) besetzt sind.
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Tabelle 5.1 Literaturiibersicht bekannter Verbindungen in dem terndrem System Li-Tt-Pn
(Tt =Si, Ge, Sn, Pn = N, P, As).

Li- Tt-Pn | Si | Ge Sn
L1812N3 [52] LiG62N3[53]
LIQSINQ[SM Li5GeN3[51]
L15SIN3 [51]
N LigSiN, %]
Li;4SigNy 33050
Li;gSigNyol!
Lig; SigNy, P
LiSiQP3[57] LiG83P3[58} Lio_ﬁgSH2.38P2[59]
LigSiP2[57] LiQGePQ[&ﬂ LigSHP4[60]
L13813P7[61] Li5GeP3[5” L114SHP6[62]
p Li5SiP3P! LigGeP 46’
LigSiP, 64 Lijg,Ges PP
LiyoSigPglo Li4GePg%?
Liy4SiPg%)
Lijg.65Si5 P8
LiSizAsg®! Li; 0sGey g As 67 Liy_Sng,Asy [68]
As Li3SizAsg® | Lig s7Gen s7As5.13%
LisSiAs, 0] Lis GeAsy 0150
LisSiAs;®Y Lis GeAs; P!
Lig SiAS4 [70] ng GGAS4 [70] [50]

Lig 3Geg g5 A5,
Ligl G64A813 [70]
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Eine kritische wissenschaftliche Betrachtung dieses Strukturmodells lasst aus aktueller Sicht
jedoch zweifeln, ob die Besetzungsverhéltnisse der Tetraederliicken und der Lithiumgehalt
der Verbindungen korrekt bestimmt wurden. So wird in mehreren Literaturstellen darauf
hingewiesen, dass die ebenfalls in dieser Veroffentlichung charakterisierten isotypen Lithi-
umphosphidotetrelate LisSiP; und LisGeP3 nicht reproduziert werden konnten und eine
vollstandige Aufklirung der Struktur nicht zweifelsfrei bestétigt werden kann./6H5764 Up-
abhéngig von der Richtigkeit der vorgeschlagenen Struktur von Li5SiAss und Li;GeAss konn-
te Juza et al. eindeutig zeigen, dass durch die aliovalente Substitution von Lithiumkationen
in LizAs durch tetravalente Silizium- oder Germaniumkationen eine kubische ternire Phase
stabilisiert werden kann.!®!!

Die Lithiumarsenidotetrelate Liyq TtAsg (Tt = Si, Ge, Sn) lassen sich zu der iibergeordneten
Stoffklasse der Lithiumpnictogenidotetrelaten zuordnen. Eine Ubersicht bekannter Verbin-
dungen des ternidren Stoffsystems bestehend aus den Elementen Lithium, Tetrel und Pentel
ist in Tabelle 5.1 gezeigt. In Abhédngigkeit des Lithiumanteils der Verbindungen weisen die
Strukturen der Lithiumpnictogenidotetrelate haufig Strukturen auf, die aus unterschiedlich
miteinander verkniipften Tetraedern aufgebaut sind. Die Zentralatome dieser Tetraeder be-
stehen aus den Tetrelen und die Ecken der Tetraeder werden von den Pentelen besetzt. Durch
Verkniipfung dieser Tetraeder kénnen Ketten, Schichten oder 3D-Geriiste gebildet werden
oder diese Tetraeder liegen isoliert vor. Zwischen diesen negativ geladenen Teilstrukturen
befinden sich die Lithiumkationen, die in Abhéngigkeit von der Struktur unterschiedlich
gute Lithiumionenleitfihigkeiten aufweisen. Besonders hohe Leitfdhigkeiten (ca. 1 mS-cm™!
bei Raumtemperatur) wurden fir die kubischen Lithimuphosphidotetrelate Lij, TtPg (Tt
= Si, Ge, Sn) von Fiéssler et al. gefunden.%)21 Kounir et al. konnte mittels elektroche-
mischer Interkalation von Lithium in SiAs und GeAs Schichtverbindungen darstellen (z.B
Ligg7Gegg7Asz 1 und LizSizAsg) und hohe Kapazititen (950 mAh-g™!) fiir SiAs und GeAs
als Anodenmaterial charakterisieren.% Die Lithiumpnictogenidotetrelate stellen somit eine
strukturell vielseitige Stoffklasse dar, deren Materialeigenschaften potentielle Anwendungen
fiir Lithiumionenleiter oder Elektrodenmaterialien in Lithiumionenbatterien in Aussicht stel-
len.

In diesem Kapitel werden die Verbindungen Liyy TtAsg (Tt = Si, Ge, Sn) als neue Vertreter
der Lithiumarsenidotetrelate vorgestellt und hinsichtlich ihrer Eigenschaften und Strukturen

charakterisiert.
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5.1.2 Darstellung

Die Verbindungen Liyy TtAsg (Tt = Si, Ge, Sn) konnten mittels einer zweistufigen Synthese
dargestellt werden. Im ersten Schritt wurden die Elemente in stochiometrischen Mengen (Li-
thiumiiberschuss: 6 %, Arsentiberschuss: 2.5 %) in einen Kugelmahlbecher eingewogen und in
die Kugelmiihlapparatur iiberfithrt. Die Elementgemische wurden bei 600 rpm mit 12 Mahl-
zyklen umgesetzt. Im zweiten Schritt wurde das gemahlene Pulver in einen Graphittiegel
iiberfiihrt und dieser in eine evakuierte Quarzampulle eingeschmolzen. Die Proben wurden
in einen Rohrenofen bei 700 °C (Lij4GeAsg und LijsSnAsg) bzw. 650 °C (Lij4SiAsg) fiir 24 h
umgesetzt (Aufheizrate 0.5 °C/min) und im Anschluss auf Raumtemperatur gequencht. Alle

Verbindungen sind duflerst empfindlich gegeniiber Luftkontakt oder Feuchtigkeit.

5.1.3 Strukturaufklarung mittels Pulverdiffraktometrie (XRPD)

Nach der mechanochemischen Umsetzung der stochiometrischen Elementmischungen (Li: T¢:As
= 14:1:6) wurden Pulverdiffraktogramme aufgenommen (Abbildung 5.1), deren kubischen
Beugungsmuster mit hohen Intensitidten bereits dem Produkt zugeordnet werden konn-
ten. Die Verbindung LizAs und nicht umgesetztes elementares Germanium sind in geringen
Mengen als Nebenphasen in den Pulverdiffraktogrammen der Verbindungen Li;4SiAsg und
Li;4GeAsg vorhanden (die Verbreiterung der Reflexe ist auf die Mikrokristallinitédt nach dem
Mabhlen in der Kugelmiihle zuriickzufithren). Im Fall von der Siliziumverbindung fithrt eine
zunehmende Anzahl an Mahlzyklen zu geringeren Intensitédten von LizAs. Daher hdngt der
Abschluss der Reaktion zwischen den Elementen im Mahlprozess von der Dauer (hoherer
Energieeintrag iiber die Zeit) des Kugelmiihlenexperiments ab. Bei Lij4GeAsg ist nach dem
Mahlvorgang in der Kugelmiihle nicht umgesetztes elementares Germanium vorhanden. Die
Durchfithrung zusétzlicher Mahlzyklen zeigte keine Verbesserung. Dies lésst die Schlussfol-
gerung zu, dass die kugelgemahlenen Elementmischungen eine zuséatzliche Umsetzung bei
hohen Temperaturen benotigen, um die vollstindige Umwandlung in die ternéren Phasen
sicherzustellen. Die Reaktionsmischung mit Zinn zeigt nach dem Mahlen in der Kugelmiihle

keine Nebenphase.
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Abbildung 5.1 Pulverdiffraktogramme (schwarz) der Verbindungen a: Lij4SiAsg (Ele-
mentares Germanium als Nebenphase mit griinen Kreisen markiert),
b: LijyGeAsg (Nebenphase LizAs mit blauen Kreisen markiert) und c:
Li;4SnAsg nach dem mechanochemischen Syntheseschritt verglichen mit
den berechneten Intensitéten (rot) der Verbindungen.
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Nach der Umsetzung im Ofen kristallisieren die Lithium-reicheren Arsenidotetrelate Lijy TtAsg
(Tt = Si, Ge, Sn) in der hoch symmetrischen Raumgruppe Fm3m (Nr. 225) mit den Gitter-
parametern a = 6.131(1) A (Lij4SiAsg), 6.143(1) A (Lij4GeAsg) und 6.193(1) A (Li;4SnAsg).
Die entsprechenden Pulverdiffraktogramme mit Rietveld-Analysen der phasenreinen Verbin-
dungen sind in Abbildung 5.3 gezeigt. Fiir die Rietveld-Verfeinerungen wurden die isoty-
pen Phosphidotetrelate Liyy TtPg (Tt = Si, Ge, Sn) als anféngliches Strukturmodelle ver-
wendet, wobei die Phosphorpositionen durch Arsenlagen ausgetauscht wurden.!®!62 Die
vollstandigen kristallographischen Daten, sowie die Atomkoordinaten und isotropen Aus-
lenkungsparameter der Verbindungen Liyy TtAsg (Tt = Si, Ge, Sn) sind in Tabelle 5.3 und
5.2 aufgelistet. Eine Auswahl an Koordinationspolyedern zur Veranschaulichung der Struk-
tur ist in Abbildung 5.4 gegeben.

Die Kristallstruktur kann als flichenzentriertes kubisches Gitter aus Arsenatomen beschrie-
ben werden, in dem alle Tetraederliicken von einer gemischten Position aus Lil und dem
entsprechenden Tetrel (Verhéltnis Lithium/Tetrel: 11:1) besetzt sind (Abbildung 5.2). Eine
zweite Lithium Position (Li2) besetzt alle Oktaederliicken mit einem S.O.F. von 0.5. Da die
Strukturlosungen der Verbindungen Liyy TtAsg (Tt = Si, Ge, Sn) aus Pulverdiffraktogramm-
daten ermittelt wurden und keine ausreichenden Pulvermengen darzustellen waren, um
Pulverdiffraktogramme mit Neutronenstrahlung zu untersuchen, ergeben sich mehrere Ein-
schrankungen hinsichtlich der Strukturlésung. Das Besetzungsverhéltnis der Tetraederliicken
von Lithium- und Tetrelkation im Verhéltnis 1:11 wurde entsprechend der stochiometrischen
Mengen der Tetrel- und Lithium-Einwaage festgelegt, da die Elektronendichten (bestimmt
aus Pulverdiffraktogramm Daten) von Silizium und Lithium auf derselben kristallographi-
schen Position nicht unterscheidbar sind. Das Fehlen von Nebenphasen, sowie der niedrigste
Wert der Restelektronendichte fiir die angenommene Verteilung, unterstiitzen diese Struk-
turlosung. Dariiber hinaus steht die Verteilung des Lithiumgehalts auf der Lil-Position in
den Tetraederliicken und der Li2-Position in den Oktaederliicken direkt in Zusammenhang
mit dem Verhéltnis von Lithium- und Tetrelkation in den Tetraederliicken. Geméafi dem
Prinzip der Elektroneutralitit wurde der S.O.F. der Li2-Position somit auf 0.5 festgelegt.[™!
Aufgrund der hoch symmetrischen Kristallstruktur sind mehrere Atomabstinde identisch,
wie z.B. der Abstand von T%/Lil-Li2 und Li2-Asl. Ausgewahlte interatomare Absténde sind
in Tabelle 5.4 aufgefiihrt. Arsenidotetrelate und Phosphidotetrelate zeigen ein &hnliches Ver-
halten hinsichtlich der Zunahme der Gitterparameter und der interatomaren Abstidnde mit

den zunehmenden schwereren Homologen der Tetrele in den Tetraederliicken. Die Gitterpa-
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5 Die kubische Struktur von LizAs stabilisiert durch aliovalente Kationensubstitution

rameter der Arsenidotetrelate nehmen von der Silizium- zu der Germaniumverbindung um
0.20% und von der Germanium- zu der Zinnverbindung um 0.81% zu. Ein ahnlicher An-
stieg ist bei den Phosphidotetraten zu beobachten: Von Lij4SiPg zu Lij4GePg um 0.29% und
von LijyGePg zu LijsSnPg um 1.02%.5162] Fgssler et al. fithren den geringeren Anstieg der
Gitterparameter von Lij4SiPg zu Lij4sGePg im Vergleich zu LijzGePg zu LijySnPg auf die
Tatsache zuriick, dass die Germaniumverbindung den grofieren Atomradius von Germanium
im Vergleich zu Silizium durch die hohere Elektronegativitiat des Germaniums kompensie-
ren kénnte.[%? Die insgesamt etwas groBeren Gitterparameter und interatomaren Absténde
der Arsenidotetrelate im Vergleich zu ihren entsprechenden Phosphidotetrelaten, kénnen
mit dem groferen Atomradius von Arsen im Vergleich zu Phosphor erklart werden. Es ist
zu beachten, dass mir keine zuverlissigen Werte fiir die Tonenradien von P3~ und As®~ in

Lehrbiichern oder wissenschaftlicher Literatur bekannt sind.

b

l..
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» &

@
¢t
Lt
Abbildung 5.2 Kubische Kristallstruktur der Verbindungen Liys TtAsg (Tt = Si, Ge, Sn).

Alle Tetraederliicken sind mit Lithium- und Tetrelkationen im Verhaltniss
11:1 besetzt und alle Oktaederliicken sind zur Halfte mit Lithium besetzt.
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Abbildung 5.3 Pulverdiffraktogramme mit Rietveldanalysen der Verbindungen Lij;SiAsg
(oben), Lij4GeAsg (mitte) und Lij4SnAsg (unten). Beobachtete Inten-
sitdten Y., sind mit schwarzen Kreuzen aufgetragen, berechnete Inten-
sitaten Y, sind in Rot gezeigt, Bragg Positionen werden durch schwarze
Striche dargestellt und die Differenz aus beobachteten und berechneten In-
tensitdten ( Yieop.- Yaer ) ist unter den Pulverdiffraktogrammen in Blau dar-

gestellt.
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Die Verbindungen Liy4 TtAsg (Tt = Si, Ge, Sn) weisen die selbe Zusammensetzung auf, wie
die Verbindung Lig 3Geg g6Asy, vorgestellt in der Dissertation von Lee.®® Der Gitterparame-
ter a der kubischen Struktur mit 6.112(2) A (bestimmt bei 90 K) ist ebenfalls vergleichbar
mit den Gitterparameter der Germaniumverbindung in dieser Arbeit. Abgesehen von der
Zusammensetzung und dem Gitterparameter, weisen die in dieser Arbeit vorgestellten Ver-
bindungen jedoch eine andere Kristallstruktur auf. Die Struktur von Lee wird von einer ku-
bisch flichenzentrierten dichtesten Kugelpackung einer Mischposition der Germanium- und
Lithiumkationen (Verhéltnis 1:5) aufgespannt. Die Oktaederliicken sind vollsténdig mit Li-
thium besetzt und die Hélfte der Tetraederliicken werden mit Arseniden besetzt. Die andere
Halfte ist zu 50 % mit Lithiumkationen besetzt.>"

Tabelle 5.2 Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter U,/ A? der Verbindun-
gen Liyy TtAsg (Tt = Si, Ge, Sn).

Verbindung Atom Wyck. =z Yy z Ueq S.0.F.
Asl  4a 0 0 0 003282(14) 1
LioSiA Sil 8¢ 1/4 1/4 1/4 0.0448(7)  0.0833
MOIAS6 il 8¢ 1/4 1/4 1/4 0.0448(7)  0.9167
Li2 4b  1/2 0 0  0.101(4) 0.5
Asl  4a 0 0 0  0.0396(2) 1
Li GoAs. Gl 8c  1/4 1/4 1/4 0.0473(8)  0.0833
1 6 Lil 8¢ 1/4 1/4 1/4 0.0473(8) 0.9167
Li2 4b  1/2 0 0  0192(14) 05
Asl  4a 0 0 0 001797(13) 1
LiSpAs.  Snl 8¢ 1/4 1/4 1/4 0.0283(3) 0.0833
1 6 Lil 8 1/4 1/4 1/4 0.0283(3) 0.9167

Li2 4b /2 0 0 0.198(8 0.5

~—
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Tabelle 5.3 Kristallographische Daten der Rietveldanalyse von Liyy TtAss (Tt = Si, Ge,

Sn).
Summenformel Lig 33SigesAsy Lig33GegegAss LigazSnggsAsy
molare Masse / gmol ' 383.2 412.8 443.6
Kristallsystem kubisch
Raumgruppe Fm3m (Nr. 225)
Pulverfarbe dunkelrot grau grau
a/ A 6.131(1) 6.143(1) 6.193(1)
v/ K’ 230.4(2) 231.8(1) 237.53(1)
Z 1 1 1
Absorptionskoeffizient p(CuKe;) / mm™ 17.015 18.555 29.376
Dichte / gem™3 2.761 2.956 3.101
Strahlung / A CuKay, A = 1.54059
Temperatur / K 293
26-Messbereich / ° 2.000 < 26 < 90.545
26-Schrittweite / ° 0.015
Anzahl der Messpunkte 5904
Parameter, Constraints 14, 0 18,0 13,0
Programm Jana2006%)
Profil-Funktion Pseudo-Voigt
GooF 1.66 1.50 1.42
R, 0.0483 0.0637 0.0445
Ry 0.0603 0.0841 0.0580
Rewp 0.0364 0.0561 0.0409
Ry 0.0124 0.0265 0.0137
wh g 0.0166 0.0328 0.0174
Ry 0.0124 0.0265 0.0137
wR 0.0166 0.0328 0.0174
Restelektronendichte / ehA”? -0.16, 0.11 -0.22, 0.30 -0.10,0.23
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Die Verbindung von Lee wurde mittels klassischer Festkorperaktion der Elemente synthe-
tisiert (630 °C fiir 96 h, Abkiihlen im Ofen). Die Verbindungen Lij, TtAss (Tt = Si, Ge,
Sn) wurden im Gegensatz dazu zusétzlich mechanochemisch in einer Kugelmiihle umge-
setzt. Der Vergleich beider Verbindungen zeigt somit, dass die ausgebildeten Strukturen in
der Verbindungsklasse der Arsenidotetrelate mafigeblich von dem gewéhlten Syntheseweg
abhéngig sind. Die Verbindungen Lij, TtAss (Tt = Si, Ge, Sn) sind strukturell eng ver-
wandt mit den Verbindungen Lis TtAss (Tt = Si, Ge) von Juza et al..®!) Dabei besitzen die
Verbindung Lis TtAss (Tt = Si, Ge) im Vergleich zu den Verbindungen Liyy TtAsg (Tt =
Si, Ge, Sn) einen hoheren Tetrel-Anteil in den Tetraederliicken (Verhéltnis Lithium/Tetrel:
5:1) und weisen keine Besetzung der Oktaederliicken mit Lithiumkationen auf. Versuche
die Verbindungen Lis TtAsg (Tt = Si, Ge) zu reproduzieren blieben allerdings erfolglos. Die
fehlende Reproduzierbarkeit ist wie in Kapitel 5.1.1 bereits beschrieben ebenfalls fiir die iso-
typen Phosphidotetrelate Lis TtAss (Tt = Si, Ge) bestitigt worden.[SUP704 Aufgrund der
sehr dhnlichen Strukturmodelle der Verbindungen von Juza et al. und die in dieser Arbeit
beschrieben Arsenidotetrelaten, bleibt die Frage offen, ob es sich um Beschreibungen der
selben Verbindung handelt. Die aus heutiger Sicht ungenauen Messmethoden, die in den
1950er Jahren von Juza et al. verwendet wurden, konnten zu einem ungenauem Strukturbild

gefithrt haben, die der in dieser Arbeit beschriebenen Struktur entspricht.

Tabelle 5.4 Interatomare Abstidnde der Verbindungen Lijy TtAsg (Tt = Si, Ge, Sn) in
Angstrém.

Verbindung Tt/Lil-Li2 / A Asl-Asl / A Li2-Asl / A

LiysSiAsg 2.654(1) 4.335(1) 3.065(1)
LiysGeAsg 2.660(1) 4.344(1) 3.071(1)
Li1sSnAsg 2.681(1) 4.379(1) 3.096(1)
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Abbildung 5.4 Ausgewéhlte Koordinationspolyeder der Verbindungen Liyy TtAsg (Tt = Si,
Ge, Sn).

5.1.4 Strukturelle Verwandtschaft von Lig TtAs, (Tt = Si, Ge) und Liyjs TtAss (Tt =
Si, Ge, Sn)

Die Arsenidotetrelate Liyg TtAsg (Tt = Si, Ge, Sn) sind strukturell eng mit den Lithium-
armeren Arsenidotetrelaten Lig TtAsy (Tt = Si, Ge) verwandt. Um diese Strukturbeziechung
deutlich zu machen sollen zunéchst die Strukturen der Verbindungen Lig TtAs, (Tt = Si, Ge)
beschrieben werden und anschlieSfend der strukturellen Zusammenhang mit den Lithium-
reicheren Arsenidotetrelaten erklart werden. Die Verbindungen Lig TtAs, (Tt = Si, Ge) wur-
den erstmals von De Giorgi beschrieben und die Struktur von Wegner iiberarbeitet.[™!

LigSiAs, und LigGeAs, sind isotyp und kristallisieren in der kubischen Raumgruppe Pa3
(Nr. 218) mit den Gitterparametern a = 12.096(1) A bzw. 12.170(1) A (Abbildung 5.5).
Die Atomkoordinaten und isotropen Auslenkungsparameter sind in Tabelle 5.5 aufgelistet.
Die Strukturen konnen vom Antifluorit-Strukturtyp abgeleitet werden, was zu einer 2x2x2-
Superzelle (Z = 8) fiihrt, die aus einer kubisch dichtesten Kugelpackung von Arseniden

aufgebaut ist. Durch die Ausbildung kovalenter Bindungen zwischen den Arseniden und
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Abbildung 5.5 Kubische Kristallstruktur der Verbindungen LigSiAs; mit [SiAsy]® -
Tetraeder in Griin dargestellt.

den Tetrelkationen entstehen isolierte [TtAsy]® -Tetraeder, die die ideale Anordnung der
kubisch dichtesten Kugelpackung der Arsenide verzerren. Um die negative Ladung auszu-
gleichen, sind diese [ TtAs,]® - Tetraeder von 7+1 Lithiumkationen umgeben, die alle anderen
Tetraederliicken (Li/Ge-Tetraederbelegung: 7:1) und 25 % der Oktaederliicken besetzen.

Die Kristallstrukturen von LigTtAs, (Tt = Si, Ge) mit der Raumgruppe Pa3 (Nr. 218)
und die Kristallstruktur von Lijy TtAss (Tt = Si, Ge, Sn) mit der Raumgruppe Fm3m (Nr.
225) sind eng miteinander verwandt und kénnen sowohl vom Antifluorit-Strukturtyp (auf-
gefiillter Antifluorit-Strukturtyp) als auch alternativ vom LizBi-Strukturtyp (unterbesetzter
LizBi-Strukturtyp) abgeleitet werden. Der Hauptstrukturunterschied zwischen den Lithium-
armeren und Lithium-reicheren Arsenidotetrelaten besteht darin, dass die geringere Menge
an Tetrelkationen in Lijy TtAsg (Tt = Si, Ge, Sn) (1 von 21 Atomen) gleichméaBig iiber alle
Tetraederliicken verteilt ist, was zu einer gemischten Besetzung mit Lithium fiihrt. Die hohere
Menge an Tetrelkationen in LigTtAsy (7t = Si, Ge) (1 von 13 Atomen) ist geordnet ver-
teilt und nimmt 1/8 aller Tetraederliicken zu 100 % ein. Die strukturelle Beziehung zwischen
Lig TtAsy (Tt = Si, Ge) und Liyy TtAsg (Tt = Si, Ge, Sn) und die Bezichung zum Antifluorit-
Strukturtyp (oder alternativ zum LizBi-Strukturtyp) sind in Abbildung 5.6 dargestellt. Die
Anordnung der Tetrelkationen in Lig TtAs, (Tt = Si, Ge) reduziert die Raumgruppensym-
metrie von Fm3m in Lijy TtAss (Tt = Si, Ge, Sn) zu Pa3 (Fm3m — Pm3m — Fm3c —
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Tabelle 5.5 Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter U,/ A? der Verbindun-
gen Lig TtAs, (Tt = Si, Ge).

Verbindung Atom Wyck. x Yy z Ueq S.0.F.
Asl  24d  0.25969(7)  0.01653(7) 0.9912(3)  0.0208(4) 1
As2 8 0.25849(3)  0.2585(3) 0.2585(3) 0.0215(12) 1

Si1 8¢ 0.6283(6)  0.6283(6)  0.6283(6) 0.0151(16) 1

LisSiAs Lil 4b 1/2 1/2 1/2 0.030(4) 1
s Li2 8c 0.113(3) 0.130(4)  0.868(3)  0.030(4) 1
Li3  24d 0.130(4) 0.130(4)  0.130(4)  0.030(4) 1

Li4  24d 0.139(4) 0.131(3)  0.370(3)  0.030(4) 1

Li5  24d 0.00(3) 0.26(3) 0.759(5)  0.030(4)  0.1667
Asl  24d  0.25613(12) 0.01329(11) 0.9930(3) 0.0115(7) 1
LiGeAs, As2 8 0.2553(3)  0.2553(3)  0.2553(3)  0.020(2) 1
s Y Gel 8c 0.6275(3)  0.6275(3)  0.6275(3) 0.0112(9) 1
Lil 4b 1/2 1/2 1/2 0.036(6 1
Li2 8¢ 0.123(4 0.116(4 0.878(4)  0.036 1
1

1
0.1667

) ) ) (6

Li3  24d  0.141(3) 0.141(3)  0.141(3)  0.036(6
Li4  24d  0.142(5) 0.137(4)  0.375(4)  0.036(6
(6

)
)
]
Li5  24d  0.982(84)  0.215(16) 0.710(12)  0.036(6)

Fm3 — Pa3). Eine detaillierte Beschreibung dieser Symmetriebeziehungen finden sich bei

Fissler et al..153]
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Li,Bi-Strukturtyp

Antifluorit-Strukturtyp

‘ Kation

‘ Anion
‘ Kation

Abbildung 5.6 Darstellung der strukturellen Beziehung der Verbindungen Lig TtAs, und
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Liyy TtAsg zu dem Antifluorit-Strukturtyp und dem LizBi-Strukturtyp.
a: LigBi-Strukturtyp, b: Antifluorit-Strukturtyp, Mitte: Struktur von
Lij4 TtAsg, die von dem LisBi-Strukturtyp abgeleitet werden kann, in-
dem die Hélfte der Besetzung aus den Oktaederliicken entfernt wird, wo-
durch eine halb besetzte Lithiumposition entsteht und eine Mischpositi-
on von einem Lithium- und einem Tetrelkation in den Tetraederliicken
(defizitare LisBi-Struktur) hinzugefiigt wird. Alternativ kann die Struk-
tur von LijsTtAsg als eine gefiillte Antifluoritstruktur verstanden wer-
den, bei der die Oktaederliicken zur Halfte mit Lithium gefiillt sind und
die Tetraederliicken mit der Mischposition besetzt sind. In der Struktur
von LigTtAss werden die gemischten Positionen in den Tetraederliicken
durch eine geordnete Anordnung des Tetrelkations ersetzt, das eine der
acht Oktaederliicken in der gelben Zelle besetzt. Die Ausbildung geordne-
ter [TtAs,|® -Tetraeder fiihrt zu einer Verzerrung der ccp der Arsenide.
Die tibrigen sieben Tetraederliicken sind vollstandig mit Lithium besetzt
und die Lithiumbeseztung in den Oktaederliicken ist reduziert. Rechts:
Elementarzelle von Lig TtAs,. Die gelbe Zelle (ehemaliges Aquivalent der
Elementarzelle von Liyy TtAsg) ist hervorgehoben, um die strukturelle Ver-
wandtschaft beider Strukturen zu verdeutlichen. Die Elementarzelle von
Lig TtAs, kann als 2x2x2-Superzelle aus acht gelben Zellen und einer
zusétzlichen Ursprungsverschiebung von (%2,0,0) verstanden werden.
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5.1.5 Charakterisierung der Leitfahigkeit (EIS)

Die Lithiumionenmobilitét der Arsenidotetrelate Lijy TtAsg (Tt = Si, Ge, Sn) und Lig TtAsy
(Tt = Si, Ge) wurde mittels Wechselstromimpedanzspektroskopie mit Ionen-blockierenden
Elektroden aus Indium in einem Temperaturbereich von 50 °C bis 100 °C gemessen. Mes-
sungen bei hoheren Temperaturen wurden aufgrund der begrenzten thermischen Stabilitét
(vgl. Kapitel 5.1.6) der Lithium-reichen Arsenidotetrelate nicht untersucht. Die Proben wur-
den durch Ausiiben von Druck (6 t) zu zylindrische Pellets () = 8 mm) mit Dichten von
80% (Liy4SiAsg), 80% (LijsGeAsg), 88% (LipsSnAsg), 83% (LigSiAss) und 81% (LigGeAs,)
gepresst. Aus den Nyquistauftragungen (Abbildung 5.8) der Verbindungen wurden die Lithi-
umionenleitfahigkeiten ermittelt, die charakteristisch fiir Lithiumionenleiter, Halbkreise mit
anschliefendem linearen Anstieg des imagindren Anteils der Impedanz bei niedrigen Frequen-
zen zeigen. Zur Bestimmung der realen Widerstandswerte aus den Nyquistauftragungen wur-
den die niederfrequenten linearen Anstiege der Impedanz-Verlaufe auf die x-Achse (Realanteil
der Impedanz) extrapoliert. Der so erhaltene reale Widerstandswert wurde anschliefend un-
ter Einbeziehung der geometrischen Parameter und der Dichte der Probenpellets bestimmt.
Das Nyquist-Diagramm von LigGeAs, zeigt einen zweiten Halbkreis zwischen dem ersten
Halbkreis und dem niederfrequenten linearen Anstiegs der Impedanz. Dabei handelt es sich
moglicherweise um Impedanz-Signale die von Korngrenzen der Probe stammen kénnten. Die
temperaturabhangigen Ionenleitfdhigkeiten sind in Abbildung 5.7 in einer Arrheniusauftra-
gung gezeigt.

Die Lithium-armen Arsenidotetrelate LigSiAs, und LigGeAs, zeigen spezifische Ionenleitfa-
higkeiten von ogye, (50 °C) = 1.9-107° S-em ™ (E, = 0.39 V) und 0, (50 °C) = 3.0-107° S-.cm ™!
(Ea = 0.40 eV). In dem System Li-Si-As ist nur die Verbindung Li;SiAs, hinsichtlich der To-
nenleitfahigkeit mit einer spezifischen Ionenleitfihigkeit von ogpe,(25 °C) = 8:107% S-cm™*
charakterisiert.[%! Somit tibertrifft LigSiAs, die Lithiumionenleitfihigkeit von LiySiAs, um
drei GroBlenordnungen. Das isotype Lithiumphosphidotetrelat LigSiP,4 zeigt ein dhnliche Li-
thiumionenleitfahigkeit mit einer spezifischen Ionenleitfahigkeit von ogpe, (75 °C) = 1.2(2)-107°
S-cm™! und die entsprechende Germaniumverbindung mit einer spezifischen Ionenleitfihigkeit
VON Ogpes (25 °C) = 1.8:107° S-em™! zeigt ebenfalls dhnliche Werte wie LigGeAs,.[%%164 Die
Lithium-reichen Arsenidotetrelate zeigen spezifische Ionenleitfihigkeiten von ogpe,(50 °C)
= 4.6-107* Scem™! (E, = 0.28 V), 04pes(50 °C) = 6.6-107* S-em™! (E, = 0.34 €V) und
Tpes(50 °C) = 3.9-107* S:em™! (E, = 0.40 €V) fiir Lij4SiAsg, LijsGeAsg und LijsSnAsg.
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Diese spezifischen Ionenleitfihigkeiten im Bereich von 107* S-cm™! bei 50 °C sind damit
eine Groflenordnung niedriger, wie im Vergleich zu den entsprechenden Phosphiden (ca.
Oeper(25 °C) = 1.1073 S.em11I63]) " Leitfahigkeitsmessungen, die an verschiedenen Ver-
suchsaufbauten durchgefithrt wurden kénnen sich jedoch um mehrere Gréflenordnungen un-
terscheiden. Daher ist ein direkter Vergleich der Leitfahigkeitswerte der diskutierten Lithi-
umphosphide und Lithiumarsenide schwierig.®® Dennoch wurden bei allen Leitfihigkeits-
messungen niedrigere spezifische Lithiumionenleitfahigkeiten fiir die Arsenide im Vergleich
zu den Phosphiden bestimmt. Insgesamt zeigt die Impedanzspektroskopie, dass LigSiAs, und
LigGeAs, geringere Lithiumionenmobilitédten aufweisen, wie die Verbindungen Liy4 TtAsg (Tt
= Si, Ge, Sn). Dies kénnte durch den hoheren Lithiumgehalt erklart werden, da LigSiAs, und
LigGeAs, 61.5 Mol-% Lithium enthalten, wohingegen Liy4SiAsg und LijzGeAsg 66.6 Mol-%
Lithium enthalten.

T/°C
100 90 80 70 60 50
| 1 | | 1 1
4 -
X Li;,SiAsg
-5 X Li,GeAsg
X Li;,SnAsg
-6 X LigSiAs,
LigGeAs,
v -7
S
3
G 81
=
-9
-10 -+
-11 —
I I I I I
26 2.7 2.8 29 3.0 3.1
1000/T /K™

Abbildung 5.7 Arrheniusauftragung der Lithiumionenleitfihigkeiten der Verbindungen
Liyy TtAsg (Tt = Si, Ge, Sn) und Lig TtAs, (Tt = Si, Ge).
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Abbildung 5.8 Nyquistauftragungen der Verbindungen Lij, TtAsg (Tt = Si, Ge, Sn) und
Lig TtAsy (Tt = Si, Ge) im Frequenzbereich von 0.1 Hz - 1 MHz fir die

Temperaturen 50 °C - 100 °C.
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5.1.6 Thermische Analyse (DTA und HT-XRPD)

Das Abschrecken ist fir die Darstellung von phasenreinen Proben von Liyy TtAsg (Tt = Si,
Ge, Sn) von entscheidender Bedeutung, was darauf hinweist, dass diese kubischen Phasen
nur bei hohen Temperaturen stabil sind. Dies konnte durch Hochtemperatur-Pulverdiffrak-
togramme von zuvor abgeschreckten Proben bis 305 °C belegt werden (Abbildung 5.13,
5.14 und 5.15). Ein Zersetzungsprozess ist fiir Lij;GeAsg (Abbildung 5.14) durch die Neu-
bildung von LizAs und LigGeAs,; ab 125 °C am ausgeprigtesten (Abbildung 5.16). Das
Beugungsmuster der Siliziumverbindung zeigt bei einer Temperatur von 305 °C schwache
Reflexintensititen, die LigSiAs, zugeordnet werden kénnen (Abbildung 5.13) und die Zinn-
verbindung zerfallt bei einer Temperatur von 285 °C zu LizAs, sowie weitere Reflexe, die
moglicherweise zu der noch unbekannten Verbindung LigSnAs, zugeordnet werden kénnten
(Abbildung 5.12). Fiir Temperaturen itber 305 °C wurden Differenzthermoanalysen (DTA)
(Abbildung 5.9, 5.11 und 5.12) durchgefiihrt, die endotherme Effekte fur Lij4SiAsg bei einem
Onset Point von 489 °C (Lij4GeAsg bei 464 °C und Lij4SnAsg bei 533 °C) in dem Aufheizzy-
klus zeigen und exotherme Effekte in den Abkiihlzyklen bei einem Onset Point von 473 °C
und 442 °C fiir Lij4SiAsg (Lij4GeAsg bei 480 °C und LijySnAsg bei 534 °C und 465 °C)
auftreten. Die endothermen Effekte konnen durch einen Reformationsprozess von LizAs und
Lig TtP, zu Liyy TtPg nach allméahlicher Zersetzung von Liyy TtPg durch das vorherige Auf-
heizen erklart werden. Die anfangliche Zersetzung, die in den Hochtemperatur-Pulverdaten
erfasst ist, muss daher zu langsam ablaufen, um durch DTA erfasst werden zu kénnen. Beim
Abkthlen der metastabilen Phase Lijy TtAsg (Tt = Si, Ge, Sn) von hohen Temperaturen,
erfahren die Proben eine erneute Zersetzung zu LisAs und LigTtP,, was durch die exo-
thermen Effekte im Thermogramm gezeigt ist. Pulverbeugungsdaten der Siliziumerbindung
nach DTA (Abbildung 5.10) zeigen eine Mischung aus Lij4SiAsg, LigSiAs, und LizAs, was die
Zersetzung des Lithium-reichen Arsenidotetrelats nach dem Abkiihlzyklus belegt (Lij4SiAsg
— LigSiAs, + 2 LizAs). Die beschriebenen Zersetzungs- und Reformierungsprozesse wer-
den auch fiir die Lithiumphospidotetrelate Lijy TtPg (Tt = Si, Ge, Sn) beobachtet, die bei
niedrigen Temperaturen zu Lig TtP, (Tt = Si, Ge, Sn) und LizP zerfallen. Die ausgeprigte
Verwandtschaft zwischen den Arsenidotetrelaten und den Phosphidotetrelaten kann somit

auch auf die thermischen Eigenschaften der Verbindungen bezogen werden.
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Abbildung 5.9 Differenzthermoanalyse (DTA) der Verbindung Li;4SiAsg (Aufheiz- und

Abkiihlrate: 10 °C/min).
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Abbildung 5.10 Pulverdiffraktogramm der Verbindung Li;4SiAsg nach DTA. Beobachte-
te Intensitdten Y., sind mit schwarzen Kreuzen aufgetragen, berech-
nete Intensititen Y. sind in Rot gezeigt, Bragg Positionen werden
durch schwarze Striche dargestellt und die Differenz aus beobachteten
und berechneten Intensitaten (Yyeop- Yeer) ist unter dem Pulverdiffrak-
togramm in Blau dargestellt. Die Verbindung Lij4SiAs, (indiziert mit a
= 6.126(1) A) zerfillt in die beiden Phasen LizAs (indiziert mit a =
b = 4.362(1) A und ¢ = 7.773(1) A) und LigSiAs, (indiziert mit a =
12.107(1) A).

66



5 Die kubische Struktur von LizAs stabilisiert durch aliovalente Kationensubstitution

60

55

50

45

40

35

30

25

20

15

10

T
HeatFlow/pV

| /I\ Exo

Peak :464 °C

Onset Point :454 °C

1. Aufheizzyklus
1.Abklhlzyklus

Peak :475 °C
Onset Point :480 °C

Temperatur / °C
] 1 1

150 200 250 300 350 400

450

500

550

600

650

700 750 800

Abbildung 5.11 Differenzthermoanalyse (DTA) der Verbindung Li;4GeAss (Autheiz- und

Abkiihlrate: 10 °C/min).
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Abbildung 5.13 Hochtemperaturpulverdiffraktogramm (25 °C - 305 °C - 25 °C) der Ver-
bindung Li;4SiAsg. Bei einer Temperatur von 305 °C treten zusétzliche
Reflexe auf, die den Verbindungen LizAs und LigSiAs, zugeordnet werden
konnen (markiert mit Ringen). Artefakte der Messapparatur treten im
26-Bereich von 32 - 38 ° auf (grau hinterlegter Bereich).
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Abbildung 5.14 Hochtemperaturpulverdiffraktogramm (25 °C - 305 °C - 25 °C) der Ver-
bindung Liy4GeAsg. Bei einer Temperatur von 165 °C treten zusétzliche
Reflexe auf, die den Verbindungen LizAs und LigGeAs, zugeordnet wer-
den konnen (markiert mit Ringen). Artefakte der Messapparatur treten
im 26-Bereich von 32 - 38 ° auf (grau hinterlegter Bereich).

70



5 Die kubische Struktur von LizAs stabilisiert durch aliovalente Kationensubstitution

L \ 25 °C

" 1305 °C
| 285 °C
| 265 °C
| 245 °C
| 225 °C
| 205 °C
| 185 °C
1165 °C
|145 °C
125 °C
105 °C
85 °C
65 °C
45 °C
| | i | 25 °C
10 20 30 40 50 60 70 80 90
26/°

I
|
T

Intensitat / a.u.
£

S S SN S . el e e

L L L A e ———

Abbildung 5.15 Hochtemperaturpulverdiffraktogramm (25 °C - 305 °C - 25 °C) der Ver-
bindung Li;4SnAsg. Bei einer Temperatur von 285 °C treten zusétzliche
Reflexe auf, die den Verbindungen LizAs und LigSnAs, zugeordnet wer-
den konnen (markiert mit Ringen). Artefakte der Messapparatur treten
im 26-Bereich von 32 - 38 ° auf (grau hinterlegter Bereich).
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Abbildung 5.16 Pulverdiffraktogramm der Verbindung Li;4GeAsg bei 305 °C. Beobachte-
te Intensitdten Yy, sind mit schwarzen Kreuzen aufgetragen, berech-
nete Intensititen Y. sind in Rot gezeigt, Bragg Positionen werden
durch schwarze Striche dargestellt und die Differenz aus beobachteten
und berechneten Intensitaten (Ypeop- Yeer) ist unter dem Pulverdiffrak-
togramm in Blau dargestellt. Die Verbindung Lij4GeAs, (indiziert mit
a = 6.142(1) A) zerfillt in die beiden Phasen LizAs (indiziert mit a =
b = 4.384(1) A und ¢ = 7.783(1) A) und LisGeAsy (indiziert mit a =
12.284(1) A). Grau hinterlegte Bereiche sind von der Analyse ausgeschlos-
sen.
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5.2 Die Verbindung Li14Si0_33G60_33Sn0_33AS(,

5.2.1 Literaturiibersicht

Ausgehend von den in Kapitel 5.1 diskutierten Lithiumarsenidotetrelaten Lijy TtAsg (Tt =
Si, Ge, Sn) wurde iiberlegt, ob es moglich ist eine zusétzliche Mischung der drei Tetrelka-
tionen in den Tetraederliicken in einer einzelnen Phase zu realisieren, ohne dabei das hoch
symmetrische Strukturbild zu verlassen. Ziel dieser Uberlegung war eine mégliche Verbes-
serung der Lithiumionenleitfdhigkeit und der thermischen Stabilitdt anzustreben, da diese
Materialeigenschaften von hohem Interesse fiir die Anwendung in Lithiumionenbatterien
sind. Grundlage fiir diese Annahmen geben in der Literatur diskutierte Beispiele. So konnte
Zeng et al. fur das System Li(Ti,Zr,Sn,Hf)2(POy)s (LTZSHPO) zeigen, dass hochentropi-
sche Metallkationenmischungen der Elemente Ti, Zr, Sn und Hf zu héheren Lithiumionen-
leitfahigkeit fithren als vergleichbare Verbindungen mit nur einem einzelnem Metallkati-
on.["? Die Mischung von mehreren Kationen auf einer kristallographischen Position fithrt zu
einer Erhohung der Konfigurationsentropie und damit zu stabileren Phasen. Eine gezielte
Erhohung der Konfigurationsentropie der in dieser Arbeit vorgestellten terndren kubischen
Lithiumarsenidotetrelate, konnte somit die kubischen Phasen bei hoheren Temperaturen sta-
bilisieren und die in Kapitel 5.1.6 untersuchten Zerfallsprozesse bei erhohten Temperaturen
zu LigTtAs,y (Tt = Si, Ge) und LizAs verhindern. Dieses Konzept, Konfigurationsentropie
gezielt in ein System einzufithren, um einzelne Phasen zu stabilisieren, liegt der Materialklas-
se der HEMs (High-Entropy Materials) zugrunde.[™ An dieser Stelle soll jedoch nicht weiter
auf diese Materialklasse eingegangen werden, da in Kapitel 6 eine ausfiihrliche Darstellung

der HEMs und deren Konzepte dargelegt wird.

5.2.2 Darstellung

Die Verbindung Lij4Sip 33Geq 335n0.33A86 wurde wie die Verbindungen Liyg TtAsg (Tt = Si,
Ge, Sn) in einer zweistufigen Synthese dargestellt. Als erstes wurden die entsprechenden
stochiometrischen Mengen der Elemente in Kugelmahlbecher unter Argon-Schutzgasatmo-
sphére eingewogen und im Anschluss mit 12 Mahlzyklen (600 rpm) in der Kugelmiihle um-
gesetzt. Die reaktive Elementmischung wurde in einen Graphitcontainer iiberfiihrt und in
eine evakuierte Quarzampulle eingeschmolzen. Die Probe wurde in einen Roéhrenofen bei
650 °C (Aufheizrate: 1 °C/min) fiir 24 h umgesetzt und anschlieffend in einem Wasserbad
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auf Raumtemperatur gequencht. Das erhaltene Pulver (grau) zersetzt sich an Luft und ist

feuchtigkeitsempfindlich.

5.2.3 Strukturaufklarung mittels Pulverdiffraktometrie (XRPD)

Liy4Sig 33Geq 33510 33As6 kristallisiert wie die Verbindungen Liyy TtAsg (Tt = Si, Ge, Sn) in
der kubischen Raumgruppe Fm3m (Nr. 225) mit dem Gitterparameter a = 6.151(1) A und
V = 232.79(1) A’ (Z=1). Fir die Rietveld-Analyse (Abbildung 5.17) der Pulverdiffrakto-
meterdaten wurde das Strukturmodel von Li 4SiAsg verwendet. Eine Liste der vollstdndigen
kristallographischen Daten, sowie die Atomkoordinaten mit den isotropen Auslenkungspa-
rametern der Verbindung Lij4Sig 33Geg.335n0.33A86 sind in Tabelle 5.7 und 5.6 gezeigt.

Die Struktur von Li;4Sig33Geg 339n0.33A8¢ ist isotyp zu den in Kapitel 5.1.3 beschriebenen
Arsenidotetrelaten Lijy TtAsg (1t = Si, Ge, Sn). Die beiden Strukturen unterscheiden sich
aber in der Besetzung der Tetraederliicken. So befindet sich in den Tetraederliicken ne-
ben den Lithiumkationen (S.O.F. = 0.9167) zusétzlich Silizium, Germanium und Zinn mit
einem S.O.F. von jeweils 0.0278 auf einer gemischtem kristallographischen Position (vgl.
Abbildung 5.18). Das Besetzungsverhéltnis der Tetraederliicken wurde den Einwaagen ent-
sprechend festgesetzt, wie es bei den Strukturen Liyy TtAsg (Tt = Si, Ge, Sn) in Kapitel 5.1.3
bereits beschrieben wurde. Zudem entspricht der Gitterparameter a mit 6.151(1) A der Ver-
bindung Li;4Sig 33Geg 3351n0.33A8¢ mit einer vernachlassigharen Abweichung dem Mittel aus
den Verbindungen Lij4SiAsg (a = 6.131(1) A), Lij4GeAsg (a = 6.143(1) A) und Li;4SnAsg (a
= 6.193(1) A) und folgt somit dem Gesetz von Vegard.[™

Tabelle 5.6 Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter U,/ A% der Verbindung
Liy4Sig.33Geq 33500 33 Asg.

Atom Wyck. =z Y z Ueq S.0.F.

Asl 42 0 0 0 0.0267(3) 1
Sil 8  1/4 1/4 1/4 0.0265(11) 0.0278
Gel 8 1/4 1/4 1/4 0.0265(11) 0.0278
Snl 8 1/4 1/4 1/4 0.0265(11) 0.0278
Lil 8 1/4 1/4 1/4 0.0265(11) 0.9167
Li2 4b 1/2 0 0 0.156(16) 0.5
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% Ybeob.
= Yper.
] Bragg Position

= Ybeob. - Yber.

Intensitat / a.u.

Li14Sio 33Ge0.335M0 33AS4 [ 1 [ | 11 | 1 |

T T T T T T T T T
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20/°

Abbildung 5.17 Pulverdiffraktogramm mit Rietveldanalyse der Verbindung
Li14Sig33Geg 33Sng ssAsg.  Beobachtete Intensitidten Yie; sind mit
schwarzen Kreuzen aufgetragen, berechnete Intensitaten Y., sind in Rot
gezeigt, Bragg Positionen werden durch schwarze Striche dargestellt und
die Differenz aus beobachteten und berechneten Intensitéten ( Yyeop - Yier.)
ist unter dem Pulverdiffraktogramm in Blau dargestellt.

b

..

@~
Qs
 Ge
'Sn

$ A

Abbildung 5.18 Kubische Kristallstruktur von Lij4Sig33Geg33SngssAsg. Die  Tetra-
ederliicken sind mit Lithium, Silizium, Germanium und Zinn im Verhéltnis
33:1:1:1 besetzt und die Oktaederliicken sind zur Hélfte mit Lithium be-

setzt.
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Tabelle 5.7 Kristallographische Daten der Rietveldanalyse von Lij4Sig33Geg.335n0.33A86.
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Summenformel

molare Masse / gmol ™!
Kristallsystem
Raumgruppe
Pulverfarbe

a/ A

v/ Az
Absorptionskoeffizient / mm
Dichte / gem™
Diffraktometer
Strahlung / A
Temperatur / K
26-Messbereich / °
26-Schrittweite / °
Anzahl der Messpunkte
Parameter, Constraints
Programm
Profil-Funktion

GooF

Ry, Rup, Rewp

Ry, wRy

Rau, wRay
Restelektronendichte / eA™

Lig 335i0.22Geg.22510. 22 As4
413.2

kubisch

Fm3m (Nr. 225)

grau

6.151(1)

232.79(1), 1
pu(CuKay) = 21.68
Pecalc = 2.94

STOE STADI P
CuKaq, A = 1.54059
293

2.000 < 26 < 94.235degree
0.015

6150

21, 3

Jana20063)
Pseudo-Voigt

1.02

0.0606, 0.0775, 0.0757
0.0141, 0.0160

0.0141 , 0.0160

-0.11, 0.19
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5.2.4 Charakterisierung der Leitfahigkeit (EIS)

Die Leitfdhigkeit der Verbindung Li;4Sig33Geq335ng 33Asg wurde wie fiir die Verbindungen
Liyy TtAsg (Tt = Si, Ge, Sn) in Kapitel 5.1.5 beschrieben gemessen. Dafiir wurde ein Pro-
benpellet der Substanz mit einer Dichte von 84% hergestellt und in einem Frequenzbereich
von 0.1 Hz - 10 MHz fiir die Temperaturen 50 °C - 100 °C in 10 °C-Schritten untersucht.
Abbildung 5.19 zeigt die gemessenen Impedanzverldufe in einer Nyquistauftragung. Die Im-
pedanzkurven zeigen bei hohen Frequenzen Halbkreise gefolgt von einem Abfallen des Ima-
gindranteils der Impedanz und einem erneuten linearen Anstieg der Impedanz bei niedrigen
Frequenzen. Dieser Impedanzverlauf lasst auf einen Ionenleiter schlieffen, bei dem zusétzlich
Einfliisse von Korngrenzen im Impedanzverlauf zwischen dem Halbkreis und dem linearen
Anstieg der Impedanz zu erkennen sind. Die spezifischen Lithiumionenleitfahigkeiten der
Verbindung Li;4Sig 33Geg 33500 33A86 wurden mit ogpe, = 3.0-107* S-em™! bei 50 °C und ogpe,
= 8.6-107* S-:cm™! bei 100 °C (E, = 0.22 V) ermittelt (Tabelle 5.8). Damit liegt die Lithi-
umionenleitfahigkeiten von Lij4Sig33Geq335ng 33Ass bei 50 °C in der selben Groéflenordnung
wie die Lithiumionenleitfdhigkeiten der Verbindungen Lij, TtAsg (Tt = Si, Ge, Sn). Somit
konnte keine Verbesserung der Lithiumonenleitfihigkeit durch das Mischen mehrerer Katio-

nen (Si, Ge und Sn) in den Tetraederliicken erreicht werden.

Li14Sig 33G€0.33SN0 33ASg

+ 50°C
-2000 « 60°C
70 °C
80 °C
90 °C
1500 4 « 100°C
G
£
N -1000 -

-500

T T T T
0 500 1000 1500 2000
Z®/Q

Abbildung 5.19 Nyquistauftragungen der Verbindung Li;4Sig33Geg339n033A8¢ im Fre-
quenzbereich von 0.1 Hz - 10 MHz fiir die Temperaturen 50 °C - 100 °C.
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Tabelle 5.8 Spezifische Lithiumionenleitfdhigkeiten der Verbindung
Liy4Sig.33Geq 33500 33 Asg.

Temperatur / °C  0gpe, / S-em™!

50 3.0(3)-10~*
60 3.8(3)-10~*
70 4.7(2)-10~*
80 5.9(9)-10*
90 7.4(5)-10~*
100 8.6(7)-10~*

5.2.5 Thermische Analyse (DTA und HT-XRPD)

Mittels Hochtemperaturpulverdiffraktometrie (HT-XRPD) wurde die Verbindung
Li14Sig.33Geg 33500 33As6 bis zu einer Temperatur von 305 °C untersucht (Abbildung 5.21).
Das Reflexprofil der Pulverdiffraktogramme &ndert sich mit zunehmender Temperatur nicht
und zusatzliche Reflexe treten nicht auf. Dies spricht fiir eine Stabilisierung der Phase durch
das mischen der drei Tetrelkationen Silizium, Germanium und Zinn in den Tetraederliicken
bis zu einer Temperatur von 305 °C. Fiir die Untersuchung der Substanz bis zu einer Tem-
peratur von 800 °C wurde ein Thermogramm (Abbildung 5.20) mittels Differenzthermoana-
lyse (DTA) angefertigt. Die Verbindung Li;4Sig33Gegs3S9ng33Asg zeigt in Abbildung 5.20
keine endo- oder exothermen Prozesse und lasst somit keine Zerfallsprozesse vermuten.
Rontgenographische Untersuchungen nach der DTA zeigen jedoch neben dem Reflexprofil
der kubischen Hauptphase mehrere Nebenphasenreflexe (Abbildung A.1), die auf einen Zer-
fallsprozess hinweisen, der in der DTA nicht erfasst ist. Aus der thermischen Analyse geht
hervor, dass Lij4Sig 33Geg.33910.33A86 bis zu einer Temperatur von 305 °C stabil ist und durch
die Mischung der Tetrelkationen eine Stabilisierung der kubischen Phase erfolgt, da die Zer-
setzungsprozesse, wie bei den Verbindung Liyy TtAsg (Tt = Si, Ge, Sn) mit nur jeweils einem
Tetrelatom zu den Verbindungen Lig TtAs, (Tt = Si, Ge) und LizAs bei erhohten Tempe-
raturen, nicht eintreten. Pulverdiffraktogrammdaten nach der DTA zeigen jedoch auf einen
Zerfall der kubischen Phase bei hoheren Temperaturen (bis 800 °C) hin.
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T T T T T T T T T T T T T
HeatFlow/pV

/I\ Exo

47 |-
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1. Aufheizzyklus
2. Aufheizzyklus
1. Abkuhlzyklus
2. Abkihlzyklus

32
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Temperatur / °C
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Abbildung 5.20 Differenzthermoanalyse (DTA) der Verbindung Li;4Sig 33Geg.33510.33A86
(Autheiz- und Abkiihlrate: 10 °C/min).
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5
(]

§ T s W L~‘ % (R L N 25 °oC
@ ) n | 305 °C
-0 I o A S SR W o 285°C
c . ) A L L W 265°C
— A \ L) \ \ 245 °C
e W 1 ) L 1 225 °C
N A \ L 1 . 205°C
S YW 1 \ ) A . 185°C
M 1 I ] A 165 °C
SUNS—— W S 1 L A N . 145°C
s W W, "I A | L 1 . 125°C
MM 1 \ \ A\ . 105°C

M 1 \ I J L . 85°C

| 1 | L 65°C

SR | | . 45°C

] | DSOS B 1 J L L 25°C

10 20 30 40 50 60 70 80 9 100
20 /°

Abbildung 5.21 Hochtemperaturpulverdiffraktogramm (25 °C - 305 °C - 25 °C) der Ver-
bindung Lij4Sig33Geg.335ng 33A86. Artefakte der Messapparatur treten im
20-Bereich von 32 ° - 38 © auf (grau hinterlegter Bereich).
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5.3 Die Verbindung LigScAs,

5.3.1 Literaturiibersicht

Auf der Suche nach weiteren Kationen, die durch Substitution von Lithium in hexagona-
lem LisAs eine kubische Struktur stabilisieren, wurden die frithen Ubergangsmetalle niher
betrachtet. In dem System Li-NG-As (NG = Element der 3. - 6. Gruppe) sind einige
terndren Verbindungen bekannt, die in Tabelle 5.9 aufgelistet sind. Bis auf die Verbindun-
gen LisLaAs,,[™ Liy 54V1.20As47 und LiNbAs, ™ kristallisieren alle gezeigten Verbindungen
in der kubischen Raumgruppe Fm3m (Nr.225) im Antifluoritstrukturtyp. Dabei liegt, wie
bei den in dieser Arbeit beschriebenen Arsenidotetrelaten, eine Mischbesetzung aller Te-
traederliicken zwischen den NG-Kationen und den Lithiumkationen vor. Davon abhingig
sind die Oktaederliicken der Strukturen mit Lithiumkationen unterbesetzt. Die Verbindun-
gen Lis 54V 20A84™ und LiNbAs,[™ kristallisieren im Zinkblende-Strukturtyp aus (Raum-
gruppe F43m, Nr.216) und weisen eine Mischbesetzung der Hélfte der Tetraederliicken mit
V/Nb-Kationen und Lithiumkationen auf. Die Verbindung LisLaAs,[™ ist in dem vorge-
stelltem System die einzige literaturbekannte Verbindung, die nicht im kubischen Kristall-
system, sondern im trigonalem Kristallsystem (Raumgruppe P3m1, Nr.164) auskristallisiert.
Die unterschiedlichen stéchiometrischen Anteile der Ubergangsmetalkationen in den Sum-
menformeln der kubischen Verbindungen, weisen auf eine Phasenbreite hin. So variiert z.B.
der Titanteil in den drei aufgelisteten Titanverbindungen (vgl. Tabelle 5.9 ) von 0.8 bis 1.33
Titanatomen pro Elementarzelle und lasst verschiedene Besetzungsverhéltnisse der Titan-

und Lithiumkationen auf den Tetraederliicken zu.

Tabelle 5.9 Literaturiibersicht bekannter Verbindungen in dem ternérem System Li-NG-
As, wobei NG ein frithes Ubergangsmetall der 3. - 6. Gruppe ist.

3. Gruppe 4. Gruppe 5. Gruppe 6. Gruppe
4. Periode Sc Ti \% Cr
- LisTiAss, ™ LisgTigsAss, ™ LisssVi00Ass, ™ Li; VAsy, [
Lig 15Ti1.14A8,™ Lig 4 V1.4As™
5. Periode Y Zr Nb Mo
- Lig‘76ZI'0‘56AS4[78] LiNbASQ[76] -
6. Periode La Hf Ta %%
LigL&ASQWS] L110.4Hf0_4AS4[78} - -
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Die Bestimmung der Besetzungsverhéltnisse von Ubergangsmetallkationen und Lithiumka-
tionen in den Tetraederliicken ist jedoch alleine mit Pulverdiffraktometrie nicht moglich.
Aufgrund der unterschiedlichen Datenqualitéit der Literaturangaben soll an dieser Stelle je-
doch nicht weiter auf mogliche Phasenbreiten der Verbindungen eingegangen werden, da aus
heutiger Sicht veraltete Messmethoden als Grundlage fiir die Strukturlosungen verwendet
wurden. Alle genannten Verbindungen wurden mittels klassischer Feststoffsynthese darge-
stellt. In den meisten Literaturangaben wird auf das Abschrecken der Proben von hohen
Synthesetemperaturen auf Raumtemperatur verwiesen, um phasenreine Produkte zu erhal-
ten. Dies deutet auf einen thermodynamisch instabilen Charakter der Verbindungen in dem
System Li-NG-As (NG = Element der 3. - 6. Gruppe) bei Raumtemperatur hin, wie er auch
bei den Arsenidotetrelaten vorliegt. Aufgrund der zahlreichen Liicken in dem System Li- NG-
As (NG = Element der 3. - 6. Gruppe) fiir die Elemente Sc, Y, Ta, Cr, Mo und W wurden
Anstrengungen unternommen, um diese zu fiillen. Im Zuge dieser Versuchsmatrix konnte
die Verbindung LigScAs, in dem bisher unbekannten System Li-Sc-As erfolgreich syntheti-
siert und charakterisiert werden. In dem eng verwanden System Li-Sc-Sb konnte die bisher
héchste gemessene Lithiumionenleitfihigkeit bei Raumtemperatur mit 42(6) mS-cm™! de-
tektiert werden.®! Aufgrund dessen kénnte ebenfalls eine gute Lithiumionenleitfihigkeit in
dem hier beschriebenen System erwartet werden. Jedoch konnten den impedanzspektroskopi-
schen Untersuchungen der Verbindung LigScAs, keine Lithiumionenleitfihigkeit zugeordnet

werden.

5.3.2 Darstellung

Fir den ersten Syntheseschritt der Verbindung LigScAss wurden die entsprechenden Ele-
mente in stochiometrischen Verhéltnissen unter Schutzgasatmosphére in die Mahlbecher ei-
ner Kugelmiihle eingewogen. Die Elemente wurden bei 600 rpm mit insgesamt 12 Mahlzy-
klen umgesetzt. Nach dem Mahlvorgang wurde das Reaktionsgemisch in einen Graphittiegel
iberfihrt und im Vakuum in einer Quarzampulle luftdicht verschlossen. Anschliefend wur-
de das Reaktionsgemisch in der Ampulle in einem Rohrenofen bei 550 °C einen Tag lang
umgesetzt (Aufheizrate: 2 °C/min) und in einem Wasserbad abgeschreckt. Um eine hohere
Ausbeute des Produktes zu erhalten, wurde die Substanz ein zweites mal im Rohrenofen bei
800 °C getempert (1d, Aufheizrate: 1 °C/min) und in einem Wasserbad abgeschreckt.
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5.3.3 Strukturaufklarung mittels Pulverdiffraktometrie (XRPD)

Um festzustellen, welchen Einfluss die mechanochemische Synthese auf die Umsetzung der
Elemente zur Verbindung LigScAs, austibt, wurden Pulverdiffraktogramme nach 6 und nach
12 Mahlzyklen aufgenommen. Abbildung 5.22 zeigt die entsprechenden Pulverdiffraktogram-
me zusammen mit dem berechneten Pulverdiffraktogramm aus der Strukturlésung von

LigScAsy (vgl. Abbildung 5.23). Die kubische Hauptphase ist im Pulverdiffraktogramm nach
6 Mahlzyklen mit starken Intensitaten vorzufinden, sowie in dem Pulverdiffraktogramm nach
12 Mahlzyklen. Die Nebenphase ScAs (griin markiert) ist in beiden Diffraktogrammen mit
niedrigen Intensitdten vorzufinden. Aufgrund der breiten Reflexe konnte eine Indizierung der
Nebenphasen nicht durchgefiihrt werden. Bei den in Blau markierten Reflexen handelt es sich
vermutlich um LizAs und die in Rot markierten Intensitdten stammen von einer Nebenphase.
Dabei konnte es sich um Abrieb des Kugelmiihlinlays handeln aufgrund der Zunahme der
Intensititen mit steigender Anzahl von Mahlzyklen. Aus den Diffraktogrammen geht hervor,
dass die Umsetzung der Elemente nach wenigen Mahlzyklen mit Ausnahme geringer Mengen

an Nebenphase fast vollstandig verlaufen ist und sich eine kubische Hauptphase gebildet hat.
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Abbildung 5.22 Pulverdiffraktogramme (schwarz) der Verbindung LigScAs,; nach dem
Mahlprozess (nach 6 bzw. 12 Mahlzyklen). Nebenphasen sind mit Krei-
sen markiert: Blau LizAs, Grin ScAs und in Rot ist eine Nebenphase
markiert, die nicht zugeordnet werden kann. Negative Intensitaten (rot)
zeigen das berechnete Pulverdiffraktogramm der Hauptphase LigScAsy.

Nach der weiteren Umsetzung im Ofen zeigt die Rietveldanalyse des gemessenen Pulverdif-
fraktogrammes, dass es sich bei der Verbindung LigScAss, um ein kubisches Kristallsystem
in der Raumgruppe Fm3m (Nr. 225) handelt. Der Gitterparameter a betrigt 6.208(1) A
und das Zellvolumen V' betragt 239.27(1)A3 mit Z = 1. Die Strukturlosung wurde mit

B35 durchgefiihrt und als Startmodel wurde das Strukturmodel von

dem Programm Jana2006
Liy4SiAsg verwendet. Die Struktur ist in Abbildung 5.24 gezeigt und die kristallographischen
Daten der Rietveldanalyse werden in Tabelle 5.10 dargestellt. Atomkoordinaten sowie die
isotropen Auslenkungsparameter der Verbindung Li;4SiAsg sind in Tabelle 5.11 aufgelistet.
Ausgewéhlte Polyeder sind in Abbildung 5.25 dargestellt. Die Verbindung LigScAs, konnte
nicht phasenrein hergestellt werden. Die bindre Nebenphase ScAs liegt in allen synthetisier-

ten Pulvern zusammen mit der kubischen Hauptphase vor und bildet sich bereits nach dem
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Mabhlprozess, wie in Abbildung 5.22 gezeigt. In der Rietveldanalyse (Abbildung 5.23) wurden
die Bereiche, in denen die Intensitidten von ScAs auftreten, von der Rietveldanalyse ausge-
schlossen. Durch den Ausschluss dieser Bereiche im Pulverdiffraktogramm, lasst sich der
sehr kleine GOOF (Goodnes of Fit) mit 1.02 erklaren. Die Nebenphase ScAs wurde mittels
Indizierung (vgl. Tabelle A.5) der Reflexe mit dem Programm WinXPow[¥ identifiziert. Die
daraus bestimmten Gitterparameter stimmen mit Literaturwerten gut iiberein (indiziert: a
= 5.4589(2) A, Literatur: a = 5.46396(3) A).[*!

Die Struktur von LigScAsy ist isotyp zu den in Kapitel 5.1.3 beschriebenen Arsenidotetre-
laten. Das Anionengeriist wird von einem kubisch flichenzentriertem Gitter der Arsenide
aufgebaut. Die dadurch aufgespannten Tetraederliicken werden von Scandium- und Lithi-
umkationen in einer Mischbesetzung mit einem Verhéltnis von 1:7 besetzt (vgl. Abbildung
5.24).
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LigScAs4

Intensitat / a.u.

% Ybeob.
= Yper.
| Bragg Position

= Ybeob. - Yber.

Abbildung 5.23 Pulverdiffraktogramm mit Rietveldanalyse der Verbindung LigScAs,. Be-
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obachtete Intensitdten Y., sind mit schwarzen Kreuzen aufgetragen, be-
rechnete Intensitiaten Y., sind in Rot gezeigt, Bragg Positionen werden
durch schwarze Striche dargestellt und die Differenz aus beobachteten
und berechneten Intensitéten ( Yieop.- Yier.) ist unter dem Pulverdiffrakto-
gramm in Blau dargestellt. Grau hinterlegte Bereiche sind von der Riet-
veldanalyse ausgeschlossen.
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Tabelle 5.10 Kristallographische Daten der Rietveldanalyse von LigScAs,.

Verbindung

molare Masse / gmol ™!
Kristallsystem
Raumgruppe
Pulverfarbe

a/ A

v Az
Absorptionskoeffizient / mm
Dichte / gem™3
Diffraktometer
Strahlung / A
Temperatur / K
260-Messbereich / °
2O-Schrittweite / °
Anzahl der Messpunkte
Parameter, Constraints
Programm
Profil-Funktion

GooF

Ry, Rup, Resp

Ry, wRg

R, wRany
Restelektronendichte / eA™

LigSCAS4

407.1

kubisch

Fm3m (Nr. 225)
grau

6.208(1)

239.27(1), 1
u(CuKay) = 21.19
Pealc = 2.82

STOE STADI P
CuKayq, A = 1.54059
293

2.000 <26 < 90.545
0.015

5904

25,1

Jana2006)
Pseudo-Voigt

1.02

0.0802, 0.1123, 0.1096
0.0157, 0.0196
0.0157 , 0.0196

-0.16, 0.37

87



5 Die kubische Struktur von LizAs stabilisiert durch aliovalente Kationensubstitution

Wie fur die Verbindungen Liy4 TtAsg (Tt = Si, Ge, Sn) beschrieben, kann die Elektronendich-
te in den Tetraederliicken, bestimmt aus Pulverdaten, keinem Element eindeutig zugeordnet
werden. Aus diesem Grund geht das Besetzungsverhéltnis der Tetraederliicken nicht aus der
Strukturverfeinerung hervor, sondern ist der Struktur vorgegeben worden. Das gewéhlte Be-
setzungsverhéltnis entspricht der Stochiometrie der eingewogenen Elemente und ist in guter
Ubereinstimmung mit dem niedrigsten Wert der Restelektronendichte. Die Einwaage hoherer
Anteile an LigAs in der Summenformel fithrte zu der Ausbildung von LizAs als Nebenphase.
Niedrigere Anteile an LigAs in der Einwaage fithrten zu hoheren Anteilen der Nebenphase
ScAs. Dies spricht gegen die Annahme einer moglichen Phasenbreite. Der Besetzungsgrad der
Lil Position in den Tetraederliicken ist direkt mit der Besetzung der Li2 Position in den Ok-
taederliicken verkniipft, da das Prinzip der Elektroneutralitit in Kristallen gilt.[™!] Mit dem
festlegen des Besetzungsgrades der Lil Position in den Tetraederliicken, muss somit die Li2
Position ebenfalls festgesetzt werden. Die Balancierung der negativen und positiven Ladun-
gen in der Elementarzelle gibt somit eine halb besetzte Li2 Position in den Oktaederliicken
vor (vgl. Tabelle 5.11). Die Betrachtung der Restelektronendichte in den Oktaederliicken
weist fiir eine halbe Besetzung der Li2 Position den niedrigsten Werte auf und unterstiitzt
somit dieses Argument. Das exakte Besetzungsverhéaltnis der Tetraederliicke kann abschlie-
Bend nicht eindeutig gekléirt werden. Sicher is jedoch, dass die formelle Substitution von drei
Lithiumkationen durch ein Scandiumkation in LizAs, die kubische Struktur analog zu den

Arsenidotetrelaten in Kapitel 5.1.3 stabilisiert.

Tabelle 5.11 Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter Ueq/A2 der Verbin-
dung LigScAs,.

Atom Wyck. =z Y z Ueq S.O.F.

Asl  4a 0 0 0  0.0098(4) 1
Scl 8 1/4 1/4 1/4 0.0388(16) 0.125
Lil 8 1/4 1/4 1/4 0.0388(16) 0.875
Li2 4b  1/2 0 0  0.16(2) 0.5
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Abbildung 5.24 Kubische Kristallstruktur von LigScAs,. Die Tetraederliicken sind mit Li-
thium und Scandium im Verhéaltnis 7:1 besetzt und die Oktaederliicken
sind zur Héalfte mit Lithium besetzt.

Die Strukturen unterscheiden sich in der Ladung des substituierenden Kations. So besitzt das
Scandiumkation eine formale Ladung von +3 und die Tetrelkationen eine formale Ladung
von +4. Die Stochiometrie der Summenformeln unterscheiden sich dahingehend, dass die
Verbindungen Liyy TtAsg (Tt = Si, Ge, Sn) (bezogen auf die Elementarzelle: Lig 33 Tt ¢6As4)
einen hoheren formalen Anteil an LisAs pro Tetrelkation besitzen, wie im Vergleich zu der
Summenformel von LigScAsy, in der ein niedrigerer Anteil an LizAs pro Scandiumkation
vorliegt. Dieser Unterschied ist ebenfalls in dem Vergleichssystem der Phosphidotetrelaten
Lijy TtAsg (Tt = Si, Ge, Sn)62l%] und Phosphidotrielaten Lig TrAsy (Tr = Al, Ga, In)5?
vorzufinden, wobei die Substitution mit tetravalenten Kationen mehr formales LisP pro
Tetrelkation in der Summenformel enthélt, als die Summenformel mit dem tetravalenten
Kation.

Der Gitterparameter a ist mit 6.208(1) A grofer als die Gitterparameter der isotypen Arseni-
dotetrelate (Lij4SiAsg: a = 6.131(1) A, Li;4GeAsg: a = 6.143(1) A, Li4SnAsg: a = 6.193(1) A).
Dies konnte durch den gréfleren lonenradius des trivalenten Scandiums im Vergleich zu den
tetravalenten Tetrelkationen erklart werden. Da jedoch keine Werte fiir den Ionenradius von

trivalentem Scandium mit einer Koordinationszahl von 4 in der Literatur vorhanden sind,
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konnen nur Ionenradien mit einer Koordinationszahl von 6 miteinander verglichen werden.
Das Scandiumkation (Sc*+: 0.745 A) ist dabei groBer als die Tetrelkationen (Si**: 0.4 A, Ge**:
0.53 A, Sn**: 0.69 A).13] Es ist anzunehmen, dass fiir die Ionenradien mit Koordinationszahl

6 das Scandiumkation ebenfalls den gréfiten Ionenradius aufweist.

As1

As As1

As1

As1

As1

Li1/Sc Li1/Sc
Li1/Sc g Li1/S

Li1/Sc

Li2 As1 Li1/Sc Li1/Sc

Abbildung 5.25 Ausgewéhlte Polyeder mit interatomaren Abstinden der Verbindung
LigScAsy.

5.3.4 Differenzthermoanalyse (DTA)

Die DTA der Verbindung LigScAs, im Temperaturbereich von 25 °C - 800 °C ist in Abbil-
dung 5.26 aufgetragen. Das Thermogramm zeigt fiir alle Aufheiz- und Abkiihlzyklen keine
endothermen oder exothermen Signale und weist so auf keine Phaseniibergénge oder Pha-

senumwandlungen bis zu einer Temperatur von 800 °C hin.
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Abbildung 5.26 Differenzthermoanalyse (DTA) der Verbindung LigScAs, (Aufheiz- und
Abkiihlrate: 10 °C/min).

Nach der DTA wurde von der untersuchten Substanz ein Pulverdiffraktogram aufgenom-
men, um mogliche Zerfalls- oder Umwandlungsprodukte rontgenographisch zu identifizieren.
Das Pulverdiffraktogramm in Abbildung A.2 zeigt geringe Intensitidten, die der Nebenphase
LiAsP zugeordnet werden konnen. Aufgrund der geringen Intensititen konnten die Ne-
benphasenreflexen jedoch nicht indiziert werden. Trotz des Auftretens geringer Mengen des
Zerfallsprodukts LiAs, geht aus der DTA hervor, dass es sich bei der Verbindung LigScAs,

um eine thermodynamisch stabile Verbindung handelt.

5.3.5 Hochtemperaturpulverdiffraktometrie (HT-XRPD)

Ergidnzend zu der DTA wurde fiir die Verbindung LigScAs, mittels HT-XRPD bis zu ei-
ner Maximaltemperatur von 305 °C untersucht. Abbildung 5.27 zeigt die aufgenommenen

Pulverdiffraktogramme in Schritten von 20 °C beginnend bei einer Starttemperatur von
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25 °C. Nach dem Erreichen von 305 °C wurde die Probe auf 25 °C abgekiihlt und ein letztes
Pulverdiffraktogramm aufgezeichnet. Neben der erwarteten Reflexprofilverschiebung hin zu
kleineren 26 Werten aufgrund der Ausdehnung der Elementarzelle mit steigender Tempera-
tur, sind keine Veranderungen in den Pulverdiffraktogrammen zu beobachten. Dies stiitzt

den Befund, dass die Verbindung LigScAs, bei erhohten Temperaturen stabil ist.
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Abbildung 5.27 Hochtemperaturpulverdiffraktogramm (25 °C - 305 °C - 25 °C) der Ver-
bindung LigScAs,. Artefakte der Messapparatur treten im 260-Bereich von
32 ° - 38 ¢ auf (grau hinterlegter Bereich).
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5.4 Zusammenfassung

Nachdem in Kapitel 4 gezeigt wurde, dass hexagonales LigAs durch physikalischen Druck
in eine kubische Modifikation tberfiihrt werden kann, wurde in Kapitel 5 nachgewiesen,
dass eine kubische Phase von LizAs auch mittels chemischem Druck durch Substitution von
Lithiumkationen mit aliovalenten Kationen induziert werden kann. Die aliovalenten Substi-
tution von LisAs konnte fiir mehrere unterschiedliche Kationen realisiert werden. Abschnitt
5.1 zeigt die Charakterisierung der kubischen Verbindungen Liy, TtAsg (1Tt = Si, Ge, Sn),
die als Substitution von Lithium in LizAs mit jeweils einem Tetrelkation verstanden werden
konnen (LijgAsg — Liyy Tt*TAsg (Tt = Si, Ge, Sn)). Im darauf folgendem Abschnitt 5.2
wurde die Verbindung Li;4Sig 33Geg 335900 33A8s vorgestellt, in der alle drei Kationen (Si, Ge,
Sn) in einer Phase vorliegen. Im dritten Abschnitt 5.3 konnte die formale Substitution mit
dem Nebengruppenelement Scandium in der Verbindung LigScAs, dargestellt werden. Alle
Strukturen besitzen das gleiche Strukturbild und unterscheiden sich nur in den absoluten
Werten der jeweiligen Besetzungsgrade der substituierten Kationen in den Tetraederliicken.
Ein Ubersichtsschema der kubischen Strukturen ist in Abbildung 5.28 gezeigt. Das Konzept
der aliovalenten Substitution von bindren Lithiumpnictogenen zur Stabilisierung von kubi-
schen Phasen ist in der Literatur bekannt.PUI6™) Mit den in dieser Arbeit dargestellten
Lithiumarsenidotetrelaten und LigScAs, kénnen neue Vertreter dieses Konzeptes vorgestellt
und eingeordnet werden.

Durch die gezielte Manipulation der Zusammensetzung und die damit verbundene Struktur-
modifizierung von LisAs konnten Materialeigenschaften entwickelt werden, die hinsichtlich
einer Anwendung in Lithiumionenbatterien relevant sind. So konnte die urspriingliche Li-
thiumonenleitfihigkeit von hexagonalem LizAs mit ogpe, = 1.5(3)-1077 S-em™! bei 50 °C
durch die formale Substitution von Lithium mit Silizium, Germanium oder Zinn unter Aus-
bildung der kubischen Phasen Lij4 TtAsg (Tt = Si, Ge, Sn) mit Lithiumionenleitfahigkeiten
von ca. 107* S-cm™! bei 50 °C, um drei Gréfenordnungen verbessert werden.[*”) Das ein-
bringen von Konfigurationsentropie in die Struktur der kubischen Lithiumarsenidotetrelate
durch die Mischung aller drei Kationen (Si, Ge und Sn) in einer Phase, konnte fiir die Ver-
bindung Li;4Sig 33Geg 3391n0.33As¢ eine erhohte thermische Stabilitdt beobachtet werden. Eine
mogliche Verbesserung der lonenmobilitdt konnte dabei nicht gemessen werden.

Mit denen in diesem Kapitel beschriebenen Verbindungen konnte gezeigt werden, dass das

kubische System von LizAs vielfiltige strukturelle Gestaltungsmoglichkeiten zulédsst. Damit
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konnen Figenschaften des Systems gezielt iiber die Zusammensetzung der Kationen mani-

puliert werden. Zahlreiche Kombinationsméoglichkeiten der Kationenkonstitution bieten ein

grofles Potential, das iiber die Ergebnisse dieser Arbeit hinausgeht.

Li;As

Hexagonal
P6y/mmc (No. 194)

Li;As
Kubisch

Fm3m (No. 225)

> = Zusammensetzung

LigScAs,
Aliovalente Substitution

Li;As

Liy TtAsg (71 = Si, Ge, Sn)
Aliovalente Substitution

Li14Si0.336€. 335N, 33A86
Aliovalente Substitution

A2 = Lij,As,~LigSc*As,

AY = LijgAsg—~Liy Tt Asg

A = LijgAsg—
Liy4Sig33*Ce, Sng3;**Ase

Abbildung 5.28 Schematische Ubersicht iiber die Stabilisierung der kubischen Struktur

von LigAs durch gezielte Manipulation der Zusammensetzung .
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Ausbildung von festen Losungen

Ausgehend von der aliovalenten Kationensubstitution (chemischer Druck) in Kapitel 5 zur
Stabilisierung der kubischen Struktur von LizAs, soll in diesem Kapitel die aliovalente Sub-
stitution der Anionen (Arsenide durch Selenide) in diesem System diskutiert werden und
die damit einhergehenden Stabilisierungseffekte charakterisiert werden. Die Motivation hin-
ter diesem Vorhaben ergab sich aus den vielversprechenden Lithiumionenleitfahigkeiten der
Lithiumarsenidotetrelate, die Anlass zu der Suche nach weiteren Moglichkeiten der Stabi-
lisierung der kubischen Struktur von LizAs gaben. Zudem koénnten sich daraus Kombina-
tionsmoglichkeiten mehrerer unterschiedlicher Stabilisationseftekte ergeben, die weitere Op-
tionen zur Manipulation der physikalischen Eigenschaften des Systems ermoglichen. Kapitel
6.1 und 6.2 zeigen chemische Systeme auf, die als feste Losungen bezeichnet werden. Aus
chemischer Sicht handelt es sich bei diesen Systemen um Phasen, die durch Mischung zweier
Randphasen ausgebildet werden und dabei das Strukturbild dieser beibehalten. Formal tritt
dabei eine aliovalente Substitution der Arsenide durch Seleniden auf. Bei den synthetisier-
ten Phasen handelt es sich um Verbindungen, deren Zusammensetzungen tiber einen relativ
groflen Bereich variiert werden konnen. Phasen mit einer prézisen chemischen Zusammenset-
zung in einer festen Losung konnen als Mischkristalle bezeichnet werden, die sich in einem
kontinuierlichen Zusammensetzungsprofil zwischen den beiden Randphasen befinden. Auf-
grund fehlender Einkristalldaten der jeweiligen Zusammensetzungen fiir die in dieser Arbeit
beschriebenen festen Losungen, werden die synthetisierten Phasen nicht als Mischkristal-
le bezeichnet, sondern als Phasen innerhalb des Systems der festen Losung.!®?) Kapitel 6.1
und 6.2 befassen sich mit den beiden festen Losungen in den Systemen LizAs-LisSe und
Liyy TtAsg-LigSe (Tt = Si, Ge, Sn). Die jeweiligen festen Losungen werden hinsichtlich ihrer

Zusammensetzung untersucht und ihre Eigenschaften charakterisiert.

6.1 Die feste Losung im System Li3As-Li,Se

6.1.1 Literaturiibersicht

In der festen Losung mit den beiden Randphasen LizAs und LisSe liegt eine Mischbesetzung

des Anionengitters aus Arsenid und Selenid vor. Dieses Konzept der Mischung der Arenide
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und Selenide wurde erstmals 1957 von Juza et. al. in dem System Lix X (X = O, S, Se) -
LisM Y3 und Lis X - Li;VY, (M = Si, Ge, Ti; Y = N, P, As) beschrieben, die Oxid/Nitrid-,
Phosphid /Sulfid- und Arsenid/Selenid-Mischkristalle ausbilden.[™ (Kapitel 6.2.1 geht de-
taillierter auf diese Veroffentlichung ein) Eine weitere Veroffentlichung von Hahn und Thie-
le drei Jahre spater, zeigt ebenfalls die Moglichkeit der Ausbildung von Arsenid/Selenid-
Mischkristallen in dem System InySes/InAs und InSe/InAs.[% Seitdem findet sich in der
Literatur haufig das Konzept von gemischt besetzen Anionenpositionen bestehend aus Ar-
seniden und Seleniden.788189 Ausgehend von diesem Konzept, kann die Literaturbetrach-
tung weiter auf die Ausbildung von festen Losungen zwischen Lithiumchalkogeniden und
Lithiumpniktogeniden eingeschrankt werden. In der Literatur sind zwei Beispiele fiir fes-
te Losungen zwischen bindren Lithiumchalkogeniden und Lithiumpniktogeniden bekannt.
Fdssler et al. konnte eine feste Losung von LisN und LisO in einer offenen Geriiststruktur
aus Borid (LigB1s(LisN);.(Li2O)y) realisieren. Eine Mischbarkeit zwischen reinem LizN und

LiyO ist den Autoren zu folge nicht moglich. 201

Das zweite literaturbekannte Beispiel fiir feste Losungen von binédren Lithiumchalkogeniden
und Lithiumpniktogeniden von Szczuka et al., zeigt die Mischbarkeit der schwereren Homo-
logen LizP und Li,S im Bereich von 0.39 < z < 0.75 (2Li3P - (1-z)LiyS)."? Li,S bildet dabei
eine kubische Struktur im Antifluorit-Strukturtyp aus und LizP kristallisiert bei Raumtem-
peratur und Raumdruck in einem hexagonalen Gitter. Trotz der strukturellen Unterschiede
der einzelnen Randphasen bildet sich eine feste Losung im Antifluorit-Strukturtyp aus. Die
Autoren erkléren die Mischbarkeit der Verbindungen damit, dass LizP unter Druck (4 GPa)
einen Phasentibergang von hexagonaler zu kubischer Struktur durchlauft (vgl. Tabelle 4.1).
Da die Synthese der festen Losung durch das Kugelmahlen von Mischungen aus LizP und
LisS erfolgt, konnte der Phaseniibergang von LizP mechanochemisch zugénglich sein und
unter Anwesenheit von LiyS, die kubische Mischphase aus den Randphasen LizP und LisS
bei den gegebenen Synthesebedingungen stabilisiert werden.*? Hochtemperaturexperimente
zeigen die Zersetzung (Exsolution) der festen Losung in LizP und LisS bei erhohten Tem-
peraturen (400 — 500 °C), was darauf hindeutet, dass die feste Losung einen metastabilen
Charakter besitzt.["%

Feste Losungen werden im allgemeinem ausgebildet, wenn die freie Mischungsenergie (AGpix)
der Mischphase einen negativen Wert annimmt. Die freie Mischungsenergie setzt sich dabei

aus der Mischungsenthalpie (AH ;) und der Mischungsentropie (ASx) zusammen (vgl.
Gleichung 6.1).1%!
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AGmix == AHmix - TASmiX (61)

Da die Mischungsentropie (ASnix) temperaturabhéngig ist, tiberwiegt bei hohen Tempera-
turen der Anteil der Mischungsentropie und die Ausbildung von ungeordneten Mischphasen
(festen Losung) ist energetisch favorisiert. Die Mischungsentropie kann nédherungsweise mit

folgendem Ausdruck bestimmt werden:*?

ASpix = —R(zalnzs + rplneg) (6.2)

Dabei ist R die universelle Gaskonstante mit der Einheit J/mol-K, x5 der Anteil der Kom-
ponente A und zp der Anteil der Komponente B (xp + zg = 1). Fiir die Materialklasse der
HEMs (High Entropy Materials) sind die thermodynamischen Uberlegungen in Gleichungen
6.1 und 6.2 zur Abschétzung der Mischungs- und Konfigurationsentropie ein etabliertes Kon-
zept. P49 Dabei werden mehrere Kationen auf einer kristallographischen Position gemischt,
um eine hohe Konfigurationsentropie zu generieren. Somit konnen einzelne Phasen stabili-
siert werden und neue physikalische Eigenschaften erzeugt werden. Im Vordergrund steht
dabei die hohe thermische Stabilitét der entropiestabilisierten Phasen.?! In dieser Materi-
alklasse werden ausschlieflich Kationen verwendet, um Konfigurationsentropie zu erzeugen,
fiir Anionen hingegen finden sich nur wenige Beispiele in der Literatur. Wang et al. beschreibt
in dem System (Lix(Cog2CugaMgp2NigaZngo)OFy) entropische Einflisse von Kationen als
auch von Anionen fiir die Oxofluorid-Verbindung und zeigt den stabilisierenden Einfluss der
Konfigurationsentopie anteilig fiir Kationen und fiir Anionen auf.[™ Im Folgendem wird das
Konzept des entropiestabilisierten Einflusses durch Darstellung von Mischpositionen auf die
in Kapitel 6.1 und 6.2 dargestellten festen Losungen angewendet. Mit der festen Losung in
dem System LizAs-LisSe konnten bisher unbekannte Phasen synthetisiert werden, die neue
Vertreter in dem terndrem Phasendiagramm (Abbildung 6.1) des Systems Li-As-Se darstel-

len.
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0.00
1.00

0.25

Abbildung 6.1 Ternédres Phasendiagramm in dem Systems Li-As-Se mit den Literatur be-
kannten Verbindungen Li,Se,l®” LiAs,®4 LizAs,*U LigAs;,[* As,Ses, %
AsySey, 1% Ag,Ses™U und AsSe,.l'9? Die feste Losung Lis,Asi_,Se, (0.2
< z < 1) ist in Rot eingezeichnet.

6.1.2 Die Verbindung Li,Se

Die Randphase LisSe der festen Losung im System LizAs-LisSe wurde mittels mechanochemi-
scher Synthese und anschlieBendem Erhitzen im Ofen dargestellt. Die stochiometrische Ein-
waage der Elemente Lithium und Selen wurden in der Kugelmiihle mit 24 Zyklen (400 rpm)
gemahlen und anschlieend bei 300 °C (Aufheizrate 0.5 °C/min) fir 2 d in einem Réhrenofen
umgesetzt. Das braune Pulver wurde mit Rontgenpulverdiffraktometrie untersucht und eine
Rietveldanalyse des erhaltenen Pulverdiffraktogramms durchgefiithrt (Abbildung 6.3). LisSe
kristallisiert in der Raumgruppe Fm3m (Nr. 225) mit dem Citterparameter a = 5.999(1) A
und dem Volumen 215.99(1) A’ (Z =4) und stimmt damit gut mit Literaturwerten tiberein (a
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= 5.9995(25) AT, Eine Liste der vollstandigen kristallographischen Daten der Rietveldana-
lyse ist in Tabelle A.7 gezeigt und die Atomkoordinaten sowie isotropen Auslenkungsparame-
ter sind in Tabelle A.6 gezeigt. Die Struktur von LisSe lasst sich vom Antifluoritstrukturtyp
ableiten. Das Selenid bilden eine kubisch dichteste Kugelpackung aus, deren Tetraederliicken
vollstandig mit Lithium besetzt sind (Abbildung 6.2).

b
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Abbildung 6.2 Kubische Struktur von LisSe.

Um die Lithiumionenleitfdhigkeiten der festen Losung im System LizAs-LisSe mit den Rand-
phasen vergleichen zu kénnen, wurde die Lithiumionenleitfdhigkeit von LisSe in einem Tem-
peraturbereich von 50 °C - 300 °C mittels Impedanzspektroskopie untersucht. Dafiir wur-
de ein Probenpellet der Substanz mit einer Pelletdichte von 80.33% dargestellt und mit
Goldelektroden kontaktiert. Aufgrund der schlechten Qualitdt der Messungen bis zu einer
Temperatur von 175 °C konnten die Impedanzspektren nicht ausgewertet werden. Die Impe-
danzspektren zwischen 175 °C und 300 °C zeigen einen Halbkreis gefolgt von einem linearen
anstieg der Impedanz. Die Impedanzverldufe wurden mit einem RC-Schaltkreis mit in Se-
rie geschalteten CPE-Element gefittet (vgl. Abbildung A.6), die realen Impedanz Werte
ermittelt und daraus die spezifischen Leitfihigkeiten bei den jeweiligen Temperaturen be-
stimmt. Tabelle 6.1 zeigt die spezifischen Leitfdhigkeiten von LisSe in einem Bereich von
1077-107% S-em™! fiir die Temperaturen von 175 °C bis 300 °C. Die Aktivierungsenergie F,
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Abbildung 6.3 Pulverdiffraktogramme mit Rietveldanalysen der Verbindungen LisSe. Be-
obachtete Intensititen Y., sind mit schwarzen Kreuzen aufgetragen, be-
rechnete Intensititen Y. sind in Rot gezeigt, Bragg Positionen werden
durch schwarze Striche dargestellt und die Differenz aus beobachteten und

berechneten Intensitéten (Yieop.- Yoer.) ist unter den Pulverdiffraktogram-
men in Blau dargestellt.

wurde mit 0.98 eV bestimmt.
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Tabelle 6.1 Spezifische Lithiumionenleitfihigkeiten der Verbindung LisSe.

Temperatur / °C  0gpe, / S-em™!

175 2.9(2)-1077
200 1.8(9)-107¢
225 6.0(1)-1076
250 2.0(5)-1075
275 4.3(1)-1075
300 7.6(5)-107°
Li,Se
-1.0M
o 50°C

-800.0k

-600.0k

zZm/Q

-400.0k

-200.0k

0.0

T T T T
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Abbildung 6.4 Nyquistauftragungen der Verbindung LisSe im Frequenzbereich von 0.1 Hz
- 10 MHz bei einer Temperatur von 175 °C.

6.1.3 Darstellung der festen Losung im System LizAs-Li,Se

Die feste Losung Lis ,Asy;Se, (0.2 < z < 1) wurde durch mechanochemische Synthese dar-
gestellt. Hierflir wurden stochiometrische Mengen der Elemente eingewogen und in einer
Kugelmiihle gemahlen. Insgesamt wurden neun Proben in Schritten von z = 0.1 zwischen
LizAs und LisSe (Liz ,Asy..Se,) synthetisiert. Um phasenreine Proben zu erhalten, wurde
die Anzahl der Mahlzyklen im Bereich von 12 bis 36 variiert, da hohere Anteile an formalen

LizAs in der festen Losung einen hoheren Energieeintrag durch die mechanochemische Syn-
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these erfordern. Fiir z = 0.1 (LiggAspoSeq1) konnte keine Ausbildung der kubischen Phase

beobachtet werden.

6.1.4 Strukturaufklarung mittels Pulverdiffraktometrie (XRPD)

In Abbildung 6.7 sind alle Pulverdiffraktogramme der dargestellten Proben in Abhéngigkeit
von ihrer Zusammensetzung aufgefithrt. Da die Probe mit z = 0.1 nach mehreren Ku-
gelmiihlenzyklen keine Ausbildung der kubischen Phase zeigt, wird davon ausgegangen, dass
in der Nahe der Randphase LizAs (kubisch) eine Mischungsliicke vorliegt. Alle Proben im
Bereich von 0.2 < 2 < 1 (Lis.,As;.,Se;) zeigen ein kubisches Reflexsprofil, das mit zuneh-
menden Anteil an LizAs zu niedrigeren 20-Werten verschoben ist. Dies lasst sich darauf
zurtickzufiihren, dass das Arsenid einen grofleren Ionenradius wie das Selenid besitzt und
somit das Zellvolumen mit dem zugehorigen Gitterparameter a mit steigendem Arsenan-
teil der Phase zunimmt. Die Gitterparameter a der Proben wurden aus den entsprechenden
Beugungsmustern (Abbildung 6.7) bestimmt (Tabelle 6.3) und gegen z in Abbildung 6.6
aufgetragen. Zudem wurden in Abbildung 6.6 die Gitterparameter der Randphasen S-LizAs
und LisSe eingezeichnet. Die experimentell ermittelten Gitterparameter der festen Losung
liegen auf der Verbindungslinie zwischen den beiden Randphasen, die eine ideale Mischung
von (-LisAs und LisSe beschreibt. Da die Abweichungen der experimentellen Werte der
Gitterparameter a zu den berechneten Werten einer idealen Mischung zwischen LizAs (ku-
bische Modifikation) und LisSe kleiner als 0.5% sind, entspricht die festen Losung in dem
System LizAs-Li;Se dem Gesetz von Vegard.™ Dieses empirische Gesetzt besagt, dass die
Gitterkonstanten eines Substitutionsmischkristalls bzw. einer Legierung von den Anteilen
der Komponenten linear abhangig ist. Im Rahmen der Ungenauigkeit der Einwaage und der
Messungenauigkeit der Gitterparameter, stimmt die stochiometrische Zusammensetzung der
Proben mit den bestimmten Gitterparametern tiberein. Eine Rietveld-Analyse zur Bestim-
mung der Atomlagen und deren Besetzungsverhéltnisse, konnte aufgrund der breiten Refle-
xe der kubischen Phase nicht durchgefithrt werden. Zudem kénnen Elektronendichten der
Arsenide und Selenide, die eine Mischbesetzung auf einer kristallographischen Position aus-
bilden, nicht durch Réntgenpulverbeugungsdaten unterschieden werden. Dennoch kann ein
Strukturvorschlag, aufgrund der isotypen Strukturmodelle der beiden Randphasen, plausibel
gemacht werden (vgl. Abbildung 6.5). Da abgesehen von der Verschiebung des Beugungs-

musters keine zusétzlichen Reflexe oder Nebenphasen auftreten, kann angenommen werden,
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dass die kubisch dichteste Kugelpackung von einer Mischbesetzung der Arsenide und Seleni-
de ausgebildet wird. Die Tetraederliicken werden vollstdndig mit Lithiumkationen besetzt.
Da sich die beiden Anionen (As* und Se*) in einer negativen Ladung unterscheiden, sind die
Oktaederliicken in Abhéngigkeit des Arsenid/Selenid-Gehalts teilweise mit Lithiumkationen
gefiillt. Der Besetzungsfaktor (S.O.F.) der Oktaederliicke ist dabei direkt proportional zu den
Werten von z (S.O.F. = z) und nimmt Werte zwischen 0.2 (Liz2AsgsSep2) und 1 (LixSe)

al.

B-Li;As Li, ;As, ;Seg 3 Li, ;As, ;Se, ;

i

Abbildung 6.5 Strukturen der festen Losung Liz ,As;_,Se, im kubischen Kristallsystem mit
den Randphasen $-LizAs und LisSe.

Die feste Losung Lis ,As_.Se, wurde als Mischung der Randphase LisSe und der kubischen
Modifikation von LizAs (5-LizAs) beschrieben. Wie in Kapitel 4 gezeigt ist die kubische
Modifikation von LizAs jedoch erst bei einem Druck von 3.5 GPa und einer Temperatur
von 1350 °C zugénglich. Die mechanochemische Synthese zusammen mit der Anwesenheit
von LisSe beim Mahlvorgang ermoglicht die Ausbildung der festen Losung zwischen LisAs
und LisSe im kubischen Kristallsystem und stabilisiert somit die kubische Modifikation von
LizAs durch die Substitution von Arsenid mit Selenid.

Ein analoges Verhalten ist fiir die leichteren Homologen Phosphor und Schwefel im Sys-
tem LigP-LisS zu beobachten, wobei LisP ebenfalls eine hexagonale Kristallstruktur bei
Raumdruck und Raumtemperatur aufweist (kubische Hochdruckmodifikation zugénglich bei
700 °C und 4 GPa; vgl. Kapitel 4.1) und Li,S eine kubische Kristallstruktur besitzt.[*? Fiir
dieses System kann ebenfalls mittels mechanochemischer Synthese eine feste Losung ausge-
bildet werden, deren Kristallstruktur kubisch ist.

Das Anionengitter in beiden festen Losungen (LizP-LisS und LizAs-LisSe) besteht aus einer
Mischposition des Pentels (P/As) und des Chalkogens (S/Se). Die dadurch generierte Konfi-

gurationsentropie (vgl. Gleichung 6.3) stabilisiert durch einen negativen Energiebeitrag zur
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Tabelle 6.2 Konfigurationsentropie in der festen Losung LizAs-LisSe in Abhangigkeit des
Arsenid- bzw. Selenidgehalts.

S.O.F. Verhéltnis von As/Se bzw. Se/As in %  AShix

10/90 -0.32R
20/80 -0.50R
30/70 -0.61R
40/60 -0.67R
50/50 -0.69R

Gibbsenergie (vgl. Gleichung 6.1) das kubische Kristallsystem.

AS iy = —R(zasdnzas + Tsclnrs,) (6.3)

Abhéangig von dem Besetzungsverhéltnisses des Arsens und des Selens auf der Anionenpositi-
on, nimmt der negative Energiebeitrag von AS,;x unterschiedliche Werte an. Tabelle 6.2 zeigt
die Energiebeitrage der Konfigurationsentropie fiir die méglichen Besetzungsverhéltnisse.
Aus Tabelle 6.2 geht hervor, dass der Beitrag fiir das Verhaltnis von As/Se bei 50/50 den
héchsten Wert annimmt und somit die Stabilisierung der kubischen Mischphase am grofiten
ist. An den beiden Rdndern der festen Losung (10/90 fir As/Se bzw. Se/As) ist der negative
Energiebeitrag der Konfigurationsentropie am geringsten. Dieser Hintergrund koénnte die
Mischungsliicke der festen Losung fir x = 0.1 erkldren, wobei der Anteil von LizAs bei 90
Mol-% liegt und der von LiySe bei 10 Mol-%. Der niedrige entropische Beitrag fiir diese
Zusammensetzung konnte bei den gegebenen Synthesebedingungen nicht ausreichen, um
die hexagonale Randphase von LizAs in dem kubische Kristallsystem der festen Losung zu
stabilisieren. Die Betrachtung des Zugewinns an Konfigurationsentropie kann jedoch nicht
als alleiniger Grund fir die Ausbildung der kubischen festen Losung gesehen werden, da am
anderen Ende der festen Losung fiir z = 0.9 eine kubische Phase beobachtet werden kann.
Da bei dieser Zusammensetzung 90 Mol-% der kubischen Randphase LisSe vorliegt, konnte
es energetisch giinstiger fiir die feste Losung sein das Kristallsystem der kubischen Randhase

anzunehmen.
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5.98 T T T T T T T T T
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X Liy As,,Se,

Abbildung 6.6 Auftragung der Gitterparameter a der festen Losung Lis ,As;_,Se, (Magen-
ta) gegen z. In Schwarz sind die Gitterparameter der Randphasen (§-LizAs
und LisSe eingetragen.

Tabelle 6.3 Gitterparameter der festen Losung Lis ,As;_,Se,.

T a/ A
0.2 6.1573(2)
0.3 6.1614(4)
0.4 6.1404(2)
0.5 6.1126(2)
0.6 6.0770(2)
0.7 6.0445(2)
0.8 6.0157(2)
0.9 6.0052(2)
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Abbildung 6.7 Pulverdiffraktogramme der festen Losung Lis ;Asy .Se, (0.2 < z < 1). Der
grau hinterlegte Bereich ist vergrofiert dargestellt.
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6.1.5 Charakterisierung der Leitfahigkeit (EIS)

Zur Untersuchung der Lithiumionenmobilitat in der festen Losung des Systems LizAs-LisSe
wurde eine Wechselstromimpedanzspektroskopie mit Ionen blockierenden Elektroden (Indi-
um) durchgefiihrt. Fiir die Phasen Lis o Asg2Seq s, Lis 4Asg 4S€0.6, LisgAsgeS€q.4 und Lis g AsggSeq o
wurden Probenpellets gepresst (Probendichten vgl. Tabelle A.9) und Nyquist-Diagramme
(Abbildung 6.8) in einem Temperaturbereich von 50 °C bis 100 °C in 10 °C Schritten
gemessen. Die Impedanzdaten wurden mit einem Ersatzschaltkreis gefittet (vgl. Tabelle
A.6) und die daraus ermittelten realen Widerstandswerte zur Berechnung der spezifischen
lIonenleitfédhigkeit verwendet (Tabelle 6.4). In Abbildung 6.9 sind die spezifische Ionen-
leitfdhigkeiten der festen Losung im System LigAs-LisSe in einer Arrheniusauftragung darge-
stellt. Mit steigendem LizAs-Gehalt in den Proben wird eine héhere Lithiumionenleitfahigkeit
detektiert.

Bei der niedrigsten gemessenen Temperatur (50 °C) liegen die spezifischen Lithiumionen-
leitfdhigkeiten (ogpe,) der festen Losung im Bereich von 107¢ S-em™! fiir LigoAsg2Seqs bis
107 S-em™! fiir LipgAsggSego mit Aktivierungsenergien von ca. 0.4 eV (vgl. Tabelle A.8).
Der Unterschied der Lithiumionenleitfahigkeit um zwei Gréflenordnungen kénnte durch den
zunehmenden Lithiumionengehalt in den Oktaederliicken mit hoherem LizAs-Gehalt erklart
werden. Eine hohere Ladungstragerkonzentration in den Oktaederliicken kénnte daher mit
einer insgesamt hoheren Lithiumionenleitfahigkeit einhergehen. Alle gemessenen Lithiumio-
nenleitfahigkeitswerte im System LizAs-LisSe zeigen eine deutlich hohere Lithiumionenmo-
bilitat als die Randphasenverbindungen LizAs und LisSe. LigAs besitzt eine Lithiumionen-
leitfihigkeit von etwa 10~7 S:cm~' (Ionen-blockierende Elektroden aus Gold) bei 50 °CH)
und die Lithiumionenleitfahigkeit von LisSe wurde, wie in Kapitel 6.1.2 beschrieben, mit
107" S-em™! bis 107° S:em™! (Tonen-blockierende Elektroden aus Gold) im Temperaturbe-
reich von 175 °C bis 300 °C bestimmt.

Der Vergleich der festen Losung LizAs-LisSe mit dem System LizP-LisS zeigt einen sehr
dhnlichen Verlauf der Lithiumionenleitfahigkeiten. Mit zunehmenden Anteilen an LizP in
der festen Losung steigt die Lithiumionenleitfihigkeit von 107° S-cm™! auf 10™* S-cm™!
bei Raumtemperatur an (Elektroden bestehend aus Lithium). Die beiden Randphasen LizP
(1077 S-em™'P2) und LiyS (107 - 1071° S-cm ' 1031104]) weisen ebenfalls deutlich niedrigere

Leitfahigkeiten auf.
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Abbildung 6.8 Nyquistauftragungen der festen Losung Lis ,As; ,Se, im Frequenzbereich
von 0.1 Hz - 10 MHz bei einer Temperatur von 50 °C.
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Tabelle 6.4 Spezifische Lithiumionenleitfihigkeiten der festen Losung Lis ,Asi_;Se,.

Temperatur / °C

Tspes | S-CI™

1

LipoAsp2Segs LizsAsgsSeos LizgAsgeSeos LizgAsgsgSeq.a
50 3.1(9)~10_6 2. 0(6) 1074 7 1(7) 1074 5 6(9) 1074
60 5.4(0)107%  3.4(9)-107%  1.1(2)-107*  9.0(0)-10*
70 8.8(3)-10’6 D. 3(5) 1074 (5) 1073 (3) 1073
80 1.4(2)-10’5 7.1(6)-10’4 (1) 1073 (1) 1073
90 2.0(6)-10‘5 1.1(1)-10_3 (0) 1073 (8) 1073
100 3.1(3)-10_5 1.5(9)-10_3 (2) 1073 (3) 1073
T/°C
100 90 80 70 60 50
-2 1 1 1 1 1 1
® Liy,Asy,Seqg
4 ® Li,,Asy,Seqq
® Li, As,Seq,
® Li,gAsygSeq,
-6
£
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Abbildung 6.9 Arrheniusauftragung der Lithiumionenleitfahigkeiten der Verbindungen
Lig 2Asg2Seps, Liz4AsoaSeps, LizgAsoeSep.s und LipgAsygSeq.a.
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6.1.6 Thermische Analyse

Um die thermischen FEigenschaften des Systems LizAs-LisSe zu untersuchen, wurde die
Probe mit der Zusammensetzung Lis gAsggSegs bei Temperaturen von 200 °C bis 700 °C
fir eine Woche im Rohrenofen getempert. AnschlieBend wurden die Proben aufgearbei-
tet und Rontgenpulverdiffraktogramme erstellt, die in Abbildung 6.10 dargestellt sind. Die
rontgenographische Untersuchungen zeigen bis zu einer Temperatur von 300 °C keine Ande-
rungen der Beugungsmuster, was auf eine Phasenstabilitéit bei den angewendeten Temperatu-
ren schlieflen lasst. Bei 400 °C zeigt das Pulverdiffraktogramm eine vollstandige Zersetzung
der kubischen festen Losung in die Randphasen LizAs (hexagonal) und LizSe. Analog zu
diesem Befund verhélt sich das System LizP-LiyS, bei dem die Zersetzung (Exsolution) der
festen Losung in die Randphasen LisP und LisS im Temperaturbereich von 400 °C bis 500 °C
stattfindet.[%?

Abbildung 6.10 zeigt, dass in dem Pulverdiffraktogramm nach dem Tempern bei 700 °C
sich die beiden Reflexe von LisSe verbreitern und zu niedrigeren 26-Werten verschoben sind.
Zudem kommt es zu einer Intensitédtsabnahme von LizAs. Abbildung 6.10 zeigt, dass sich
die beiden Reflexe von LisSe nach dem Tempern bei 700 °C im Vergleich zu dem Beugungs-
muster von reinem LisSe verbreitern. Zudem sind diese Reflexe von LisSe nach dem Tem-
pern bei 700 °C zu kleineren 20-Werten hin verschoben, was auf strukturelle Verdnderungen
hindeutet. Diese beiden Beobachtungen legen nahe, dass nach dem Tempern bei 700 °C,
noch immer Anteile an LizAs in einer festen Losung mit LisSe vorliegen, was durch eine
zunehmende Phasenstabilitét der festen Losung mit hoheren Temperaturen (> 700 °C) er-
klart werden konnte. Dies kann durch thermodynamische Betrachtung begriindet werden,
da die freie Mischungsenergie der festen Losung bei hohen Temperaturen iiberwiegend durch
die zunehmende Konfigurationsentropie (Mischposition der Arsenide und Selenide im Anio-
nengitter) bestimmt wird (A Gz = AHpiz - TAS,:) und somit die Phasenstabilitat des
kubischen Mischkristalls zunimmt. Weiterfithrende Untersuchungen bei Temperaturen tiber
700 °C konnten nicht durchgefiihrt werden, da die verwendeten Quarzampullen bereits nach

dem Tempern bei 700 °C sehr stark beschadigt waren.
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Abbildung 6.10 Pulverdiffraktogramme der Verbindung Lis gAsgeSeqs getempert fiir 7 d
bei Temperaturen von 25 °C bis 700 °C.
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Die Differentialthermoanalyse von Lis gAsggSep.s (Abbildung 6.11) zeigt einen endothermen
Peak in den beiden Heizzyklen (478 °C und 486 °C) und einen exothermen Peak in bei-
den Abkiihlzyklen (469 °C und 470 °C). Der endotherme Peak kann einem Schmelzprozess
zugeordnet werden und der exotherme Peak der entsprechenden Kristallisation. Das Pulver-
diffraktogramm nach der DTA zeigt Reflexe von LizAs und LiAs. Das Beugungsmuster der
kubischen festen Losung ist zudem zu hoheren 26-Werten verschoben, was auf einen gerin-
geren Anteil an LizAs in der festen Losung nach der DTA hindeutet (vgl. Abbildung 6.12).
Beide Erkenntnisse konnten auf einen in den Heizzyklen stattfindenden Zersetzungsprozess
der festen Losung in hexagonales LizAs und LiAs hinweisen, wodurch eine LisSe-reichere
feste Losung entsteht. Da die getemperten Proben die Zersetzung der festen Losung iiber
400 °C belegen (vgl. Abbildung 6.10) ist eine Zersetzung (Exsolution) der festen Losung
wéahrend der DTA plausibel.

Ausgehend von der thermischen Analyse des Systems sollen abschliefend Riickschliisse iiber
die vorangegangenen Synthesebendingungen gezogen werden. Aus den oben gezeigten Daten
geht hervor, dass die festen Losung bei erhohten Temperaturen in ihre Randphasen zerféllt
und somit nicht thermodynamisch stabil ist. Bei Temperaturen iiber 700 °C kann eine Sta-
bilisierung der kubischen Phase aufgrund des grofieren Beitrags der Konfigurationsentropie
vermutet werden. Somit stellt sich die Frage welche Synthesebedingungen die Ausbildung
und Stabilisierung der kubischen Phase ermoglichen. Die Ausbildung der festen Losung in
dem System LizAs-LisSe konnte durch klassische Feststoffsynthese nicht realisiert werden.
Durch mechanochemische Synthese ist dies jedoch moglich. Entscheidende Zustandsgrofien
fiir die erfolgreiche Synthese sind Temperatur und Druck. Durch die Kollision der Mahlkugeln
bei der mechanochemischen Synthese konnen lokal hohe Temperaturen und Driicke erzeugt
werden, die die Ausbildung der kubischen Phase begiinstigen (AG = AU + pAV - TAS).
So tragt eine erhohte Temperatur zu einem negativeren Beitrag der Konfigurationsentro-
pie der festen Losung zur Gibbsenergie bei und ein hoherer Druck begiinstigt energetisch die
Phasenumwandlung von hexagonalem zu kubischen LizAs. Das kleinere molare Volumen und
die hohere Konfigurationsentropie der festen Losung im Vergleich zu den beiden Randphasen
LizAs und LiAs koénnten entscheidende Einflussfaktoren fiir die Ausbildung der kubischen

Mischphasen mittels mechanochemischer Synthese sein.
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Abbildung 6.11 Differenzthermoanalyse (DTA) der Verbindung LijgAsggSegs (Auftheiz-
und Abkiihlrate: 10 °C/min).
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Abbildung 6.12 Pulverdiffraktogramm der Verbindung Lis gAsygS€ep4 nach der mechano-
chemischen Synthese (rot) und nach der DTA (schwarz). Reflexe mit roten
Sternen markiert lassen sich der Nebenphase LizAs zuordnen und Reflexe
mit blauen Sternen gehoren zu der Verbindung LiAs.
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6.2 Die feste Losung im System Lijs TtAsg-LioSe (Tt = Si, Ge, Sn)

6.2.1 Literaturiibersicht

In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass die Stabilisierung der kubischen Struktur von
LizAs mittels Anderung der Zusammensetzung auf zwei unterschiedlichen Wegen realisiert
werden kann. Einerseits, wie in Kapitel 5 beschrieben, durch die aliovalente Substitution der
Lithiumkationen durch Kationen der Haupt- und Nebengruppen (Ausbildung von Lithiu-
marsenidotetrelaten) und andererseits durch die kontinuierliche aliovalente Substitution der
Arsenide durch Selenide unter Ausbildung einer festen Losung. Die Motivation fir dieses
Kapitel ist die Kombination beider Stabilisierungseffekte, mit der Erwartung die Lithiumio-
nenleitfahigkeit sowie die thermische Stabilitdt des kubischen Systems positiv beeinflussen
zu konnen. Das untersuchte System der festen Losungen Liyy TtAsg-LisSe (Tt = Si, Ge, Sn)
ist damit der festen Losung im System LizAs-LisSe sehr dhnlich und unterscheidet sich von
der Zusammensetzung nur in der An- bzw. Abwesenheit der Tetrelkationen. Fir die festen
Losungen in diesem Kapitel ist in der Literatur das verwandte System Li, X (X = O, S, Se)
- LisM Y3 und Lis X - Li;VYy (M = Si, Ge, Ti; Y = N, P, As) beschrieben von Juza et al.

bekannt.[77)

K
65§ L; I,

{5 lids
&n -[j ée;.s
| s e Asy

605& Lis Si Asy

X # W a0 100 Mo % L)) Se
Abb. 4. Gitterkonstanten der Arsenid/Selenid-Misch-
kristalle

Abbildung 6.13 Gitterkonstanten von Mischkristallen im System LisSe - Lis M Asz (M =
Si, Ge, Ti) und LisSe - LizVAsy von Juza et. al.. Copyright © 1957 Verlag
GmbH & Co. KGaA, Weinheim. !
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Dieses System stellt eine Mischreihe zwischen Lithiumarsenidotetrelaten und binéren Lithi-
umpniktogeniden dar. Wie in Kapitel 5.1.1 bereits erlautert, weisen unterschiedliche Litera-
turstellen auf eine unzureichende und moglicherweise falsche Strukturauftklarung der in dieser
Veroffentlichung aufgefiithrten Lithiumarsenidotetrelaten hin, weshalb die beschriebenen Er-
gebnisse mit Vorsicht zu betrachten sind. Der Veréffentlichung ist jedoch zu entnehmen,
dass eine Mischbarkeit von Li,Se und den Arsenidotetrelaten in einer kubischen Struktur zu
erwarten ist. Abbildung 6.13 zeigt die beschriebenen Mischkristallreihen von Juza et al. fiir
die Systeme LiySe-Lis MAss (M = Si, Ge, Ti) und LiySe-Li; VAs,.>!) Eine vollstandige Cha-
rakterisierung ist nur in dem System LisSe-LisTiAs3 beschrieben. Die iibrigen Systeme sind
jeweils nur mit einem Mischungsverhéltnis zwischen den beiden Randphasen beschrieben.
Im Folgendem werden die festen Losungen im System Liyy TtAsg-LigSe (Tt = Si, Ge, Sn)
untersucht, um die Annahme auf vollstandige Mischbarkeit, begriindet durch die beschrie-
bene Literaturstelle, zu iiberpriifen, sowie die Lithiumionenleitfahigkeit der synthetisierten
Phasen charakterisiert. Zudem soll die thermische Stabilitat der festen Losungen untersucht

werden und mit der festen Losung in Kapitel 6.1 verglichen werden.

6.2.2 Darstellung

Fiir jede der drei festen Losungen zwischen den terndren Phasen Liyy TtAsg (Tt = Si, Ge,
Sn) und der bindren Phase Li;Se wurden vier Proben mit unterschiedlichen Randphasen-
verhéltnissen (z = 0.2, 0.4, 0.6, 0.8) synthetisiert (Lijq 12y 7% ASe6x5€4x, 1t = Si, Ge, Sn).
Die Darstellung der festen Losungen erfolgte tiber eine zweistufige Synthese. Im ersten Schritt
wurden stochiometrische Mengen der Elemente in einer Kugelmiihle umgesetzt (600 rpm,
12 Mahlzyklen), die reaktiven Mischungen in Graphittiegel iiberfiihrt und anschlieend die
Proben evakuierten Quarzampullen verschlossen. Die praparierten Proben wurden bei Tem-
peraturen zwischen 700 °C und 800 °C im Rohrenofen fiir 24 h umgesetzt und darauthin im

Wasserbad auf Raumtemperatur gequencht.

6.2.3 Strukturaufklarung mittels Pulverdiffraktometrie (XRPD)

Pulverdiffraktogramme der reaktiven Mischung nach der mechanochemischen Synthese in
der Kugelmiihle sind in den Abbildungen A.3, A.4 und A.5 dargestellt. In den Pulverdiffrak-
togrammen der gemahlenen Proben sind neben den kubischen Beugungsmuster der Haupt-

phase noch geringe Mengen an Nebenphasen (LiAs oder LizAs) vorhanden. Die Reflexe der
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Hauptphase sind in den Pulverdiffraktogrammen aufgrund der hohen Mikrokristallinitat der
kugelgemahlenen Proben sehr breit. Scharfe Reflexe der kubischen Phase konnen nach der
Umsetzung im Ofen aufgrund der hoheren Kristallinitdt erhalten werden. Die entsprechen-
den Pulverdiffraktogramme sind in Abbildung 6.16, 6.17 und 6.18 gezeigt. Bis auf geringe
Mengen von LiAs als Nebenphase in der festen Losung in dem System Li;4SiAsg-LisSe, wur-
den alle Proben nach der Umsetzung im Ofen phasenrein erhalten. Analog zu dem System
LizAs-LisSe in Kapitel 6.1, verschiebt sich das kubische Beugungsmuster mit zunehmendem
Anteil an LisSe zu hoheren 26-Werten, aufgrund des kleineren Ionenradius des Selenids im
Vergleich zu dem Arsenid. Aus den rontgenographischen Daten wurden die Gitterparameter
der kubischen Verbindung ermittelt (vgl. Tabelle 6.5) und in Abbildung 6.15 gegen den Stoff-
mengenanteil x aufgetragen. Alle drei quaternire Systeme zeigen eine lineare Abhéngigkeit
der Gitterparameter in Bezug auf die Stoffmengenanteile der beiden Randphasen gemafi dem
Vegardschen Gesetz.[™

Zur Bestimmung der Kristallstruktur der festen Losungen konnten keine Rietveldanalysen
der Pulverdiffraktogramme durchgefiihrt werden, da sich das Arsenid und das Selenid nur
in einem Elektron unterscheiden und somit eine Differenzierung der Elektronendichten nicht
moglich ist. Da jedoch alle Proben der festen Losungen im System Liy4 TtAsg-LisSe (Tt =
Si, Ge, Sn) dem Vegardschen Gesetz gehorchen, muss davon ausgegangen werden, dass das
Arsenid, ausgehend von den Phasen Liyy TtAsg (Tt = Si, Ge, Sn), mit zunehmendem LisSe-
Gehalt durch Selenid substituiert wird. Ein Vorschlag der Struktur der festen Losungen
Litg120 Tto.66-0.660AS6.6:5€4: (Tt = Si, Ge, Sn) ist in Abbildung 6.14 gezeigt. In direkter
Abhéangigkeit des Arsen zu Selen Verhéltnisses, wird die kubisch dichteste Kugelpackung
von einer statistisch besetzen Position der beiden Anionenspezies gebildet. Ausgehend von
den Randphasen Lijy TtAsg (Tt = Si, Ge, Sn) zu der Randphase LisSe, verringert sich die
Lithiumbesetzung der Oktaederliicken von halb besetzt auf unbesetzt und das Besetzungs-

verhéaltnis in den Tetraederliicken von Lithium- und Tetrelkationen von 11:1 zu 1:0.
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Lig 33 Tt5.66AS, Lig 79Tty 30AS;4S€16  LigssTlh26AS165€,, LigSe,

@ As
@ se
ot
®L

Abbildung 6.14 Strukturen der festen Losungen Lijgi2: Tt0.66.0.66xAS6-6059€4: (T = Si,

Ge, Sn) im kubischen Kristallsystem mit den Randphasen Lig 33 Tto 66 As4
(Lil4 TtASg) und LigSe (LiSSe4).

Tabelle 6.5 Gitterparameter der festen Losungen Liyy 12, Tt Asees5e, (Tt = Si, Ge, Sn).

a/ A a/ A a/ A
Tt=Si Tt=Ge Tt=05n

0.2 6.0986(1) 6.1160(1) 6.1557(1)
0.4 6.0757(1) 6.0858(1) 6.1184(1)
0.6 6.0501(1) 6.0518(1) 6.0799(1)
0.8 6.0501(1) 6.0222(1) 6.0236(1)
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Abbildung 6.16 Pulverdiffraktogramme der festen Losung Liy4.12,511.,ASg6:9€4,. Der grau
hinterlegte Bereich ist vergroflert dargestellt. Intensitdten mit roten Ster-
nen markiert lassen sich der Nebenphase LiAs zuordnen.

121



6 Die kubische Struktur von Li3As stabilisiert durch die Ausbildung von festen Losungen
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Abbildung 6.17 Pulverdiffraktogramme der festen Losung Lijy12,Ge1zAsg6:59€4,. Der
grau hinterlegte Bereich ist vergroflert dargestellt.
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Abbildung 6.18 Pulverdiffraktogramme der festen Losung Liq4.12,59n1.,ASg6:5€4,. Der grau
hinterlegte Bereich ist vergroflert dargestellt.
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6.2.4 Charakterisierung der Leitfahigkeit (EIS)

Um die Lithiumionenmobilitéat der festen Losungen Liyg 19, Ttz AsgesSeq, (Tt = Si, Ge, Sn)
zu charakterisieren, wurden die synthetisierten Proben mittels Wechselstromimpedanzspek-
troskopie unter Verwendung von Ionen blockierenden Elektroden aus Indium untersucht.
In einem Temperaturbereich von 50 °C bis 100 °C in Temperaturschritten von 10 °C wur-
den Nyquist-Diagramme (Abbildung 6.19 und 6.21) aufgezeichnet und teilweise mit Er-
satzschaltkreisen gefittet (Tabelle A.6). Fiir manche Impedanzdaten war eine Beschreibung
durch einen Ersatzschaltkreis nicht moglich. Daher wurden die realen Widerstandswerte
aus den Nyquistauftragungen durch Extrapolation des niederfrequenten linearen Anstiegs
des Impedanzverlaufes auf die x-Achse (Realanteil der Impedanz) ermittelt. Die Pellet-
dichten der Proben sind in Tabelle A.9 aufgelistet. Die Aktivierungsenergien E, fiir al-
le Proben der festen Losungen sind in Tabelle A.8 angegeben. Aus den Impedanzspek-
tren des Systems Lij4SiAsg-LisSe liefl sich kein Verhalten ableiten, das auf Lithiumionen-
leitfdhigkeit deuten ldsst. Fiir weiterfithrende Untersuchungen miissen daher phasenreine
Proben untersucht werden. Die feste Losung in dem System LijzGeAsg-LisSe zeigt fiir die
Phasen Lig gsGegs3As325€e9s und Lig79Geg 39Asy 4Se; ¢ Lithiumionenleitfadhigkeitswerte von
etwa 107* S-em™! bis 107° S-em™! bei 50 °C (vgl. Tabelle 6.6). In der Arrheniusauftra-
gung (Abbildung 6.20) sind alle temperaturabhéngige Leitfahigkeitswerte zusammen mit
der Randphase Lij;GeAsg angegeben. Die Nyquist-Diagramme der LisSe-reicheren Phasen
Lig 53Geg.agAst gSes s und LigoGeg 13AsgsSes o zeigen fiir Lithiumionenleiter untypische Im-
pedanzverldufe, da der Phasenwinkel fiir den niederfrequenten Kurvenverlauf fehlt.[?8 Fir
die zinnhaltige feste Losung wurden allen vier Proben Lithiumionenleitfihigkeit im Bereich
von 107 S-em ™! fiir Lig 06Sn0 53A53 25€e0.s bis 1078 S-ecm ™! fiir Lig 06Ge.13A80.85€e3 2 bei einer
Temperatur von 50 °C zugeordnet (vgl. Tabelle 6.7). Die Arrheniusauftragung in Abbildung
6.22 zeigt, dhnlich wie bei der germaniumhaltigen festen Losung, eine abnehmende Lithiu-
mionenleitfahigkeit mit zunehmendem LisSe-Gehalt. Die beiden Randphasenverbindungen
Liyy TtAsg (Tt = Ge, Sn) weisen dabei die héchste Lithiumionenleitfahigkeit auf. Die ins-
gesamt abnehmenden Lithiumionenleitfdhigkeiten der festen Losungen, ausgehend von den
Lithium-reichen Randphasen Lijy TtAsg (Tt = Ge, Sn) hin zu der zweiten Randphase LisSe,
konnte durch die sukzessive Abnahme der Lithiumbesetzung in den Oktaederliicken der ku-
bischen Struktur erklart werden. Eine geringere Ladungstragerkonzentration koénnte daher

zu der beobachteten Abnahme der Lithiumionenleitfahigkeit fithren. Dieser Trend ist in der
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festen Losung des Systems LizAs-LisSe aus Kapitel 6.1 ebenfalls zu beobachten.
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Abbildung 6.19 Nyquistauftragungen der festen Losung Lijgi10,Ger;ASegz5€4, im Fre-
quenzbereich von 0.1 Hz - 1 MHz bei 50 °C.
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Tabelle 6.6 Spezifische Lithiumionenleitfahigkeiten der festen Losung
Lijg12:Ger-p Asg 655€;.

1
Ospez | S-Cm

Temperatur / °C ) :
P / Lig.06Geg53As3.25¢0s  Lig79Geg39Ass 4Seq

50 2 5(9)-1074 3.2(7)-107°
60 3.6(9)-10~* 2.4(1)-107°
70 4.8(6)-107* 1.7(3)-1074
80 7.1(2)-107* 1.2(2)-1074
90 9.1(2)-10~* 8.3(1)-10~*
100 1.2(6)-1073 5.7(8)-107*
T/°C
100 a0 80 70 60 50
0 1 1 1 1 1 1
o Li,GeAsq

®  Lig0sGeg 55783 ,5€08
27 ® Lig79Geq30AS, 45 6

o\,\.\'\.\*

- 44
£
(8]
(7))
3
£

-10

217 2?8 279 3f0 3?1
1000/T / K

Abbildung 6.20 Arrheniusauftragung der Lithiumionenleitfahigkeiten der festen Losung
Lijs12:Ger1.p Asg6z5€45.
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Abbildung 6.21 Nyquistauftragungen der festen Losung Lijg 10,501 ,ASg6.9€4, im Fre-
quenzbereich von 0.1 Hz - 1 MHz bei 50 °C.
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Tabelle 6.7 Spezifische

Lithiumionenleitfahigkeiten der

Li1g 1225015 AS6655€;.

festen

Losung

—1
Ospez | S-C

T / ¢ Lig.06Sng.53A8325€0.8  Lig79Sng.39Asp.45Se1s  Ligs3SngosAsieSers Lig26Sng.13AsgsSes.s
50 2.2(4)-10™* 2 8(2)-1075 2.7(2)-107° 2 5(5)-1078
60 3.1(8)-107* 4.3(7)-107° 3(1)-1076 4.9(2)-1078
70 4.5(8)-1074 6.3(4)-107° 7(3)-1076 9.0(1)-107#
80 6.2(4)-1074 8.8(3)-107° 1.0(1)-107° 1.5(9)-1077
90 8.3(3)-10~* 1.2(7)-1074 4(9)-10° 2.6(5)-1077
100 1.1(1)-1073 1.7(7)-1074 1(3)-1075 4.7(7)-1077

T/°C
100 90 80 70 60 50
®] o Li,SnAs,
4 ®  Lig oSNy s5AS;,S€0 4
2 ®  Lig 7SNy 30AS; 4S€4 ¢
0- ®  Ligs5Sng p6As gSe€,,4
2] Lig 265N 13AS0 g5€3 2
T
2 _8_: .\*\‘\.\'\0
-10- .\‘\*\*\o\,
12 ‘\.\‘\#\*\‘
14 ]
16 4
18 4

27 2.8 279 3.0 3.1
1000/T / K-*

Abbildung 6.22 Arrheniusauftragung der Lithiumionenleitfadhigkeiten der festen Losung
Lij41259M1-3AS6.655€4.
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6.2.5 Thermische Analyse

Um die thermischen Eigenschaften der festen Losungen im System Liyy TtAsg-LisSe (Tt = Si,
Ge, Sn) zu charakterisieren wurden drei Proben mit der Zusammensetzung Lig 79 Tt 30As2.45€1 ¢
(Tt = Si, Ge, Sn) untersucht. Jede der drei Proben wurde hierfiir eine Woche lang bei 200 °C,
300 °C, 400 °C und 500 °C getempert. AnschlieBende rontgenografische Untersuchungen (Ab-
bildung 6.23, 6.24 und 6.25) zeigen neben geringen Intensitaten der Nebenphase LiAs in der
festen Losung von LijsSiAsg-LisSe, unverdanderte Pulverdiffraktogramme. Fiir Temperaturen
bis 800 °C wurden Differentialthermoanalysen (Abbildung 6.27, 6.28 und 6.29) fiir die jeweili-
gen Proben durchgefiihrt. Diese zeigen keine endo- oder exothermen Peaks, die Zersetzungs-
oder Schmelzprozessen zugeordnet werden konnten. Pulverdiffraktogrammdaten nach der
DTA zeigen geringe Reflexintensitidten der Nebenphase LiAs (Abbildung 6.26). Aus den ge-
wonnen Daten der thermischen Analyse lasst sich schliefen, dass die festen Losungen in dem
System Liyg TtAsg-LisSe (Tt = Si, Ge, Sn) bis zu Temperaturen von 800 °C thermisch stabil
sind. Im Vergleich dazu zerfallen die Lithium-reichen Randphasen Liyy TtAsg (Tt = Si, Ge,
Sn) bereits bei Temperaturen zwischen 200 °C und 300 °C zu LizAs und Lig TtAsy (Tt =
Si, Ge) (vgl. Kapitel 5.1.6). Die Mischung der Lithiumarsenidotetrelate mit der Verbindung
LisSe stabilisiert somit die kubische Phase der Lithiumarsenidotetrelate iiber einen grofien
Temperaturbereich.

Die hohe thermische Stabilitéit der festen Losungen im Vergleich zu der Randphase Lijy TtAsg
(Tt = Si, Ge, Sn) kann durch den Zugewinn an Konfigurationsentropie erklart werden. Ana-
log wie in Kapitel 6.1.4 beschrieben, bildet sich durch die Substitution der Arsenide mit
Selenide eine Mischbesetzung im Anionengitter aus. Diese Mischbesetzung generiert Konfi-
gurationsentropie und stabilisiert somit die gebildete kubische Phase der festen Losungen.
Die festen Losungen in dem System Liyy TtAsg-LisSe (7t = Si, Ge, Sn) kénnen somit als
Kombination der Stabilisierung der kubischen Modifikation von LizAs durch einerseits Sub-
stituierung von Lithium- mit einem Tetrelkation und andererseits durch Generierung von

Konfigurationsentropie mittels Substitution von Arsenid mit Selenid verstanden werden.
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Lis.79Si0.390As2.4Se1.6
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Abbildung 6.23 Pulverdiffraktogramme der Verbindung Lig 79Sig 30 Ass 45€1 ¢ getempert fir
7 d bei Temperaturen von 200 °C bis 500 °C. Intensitdten mit einem roten
Stern markiert lassen sich der Nebenphase LiAs zuordnen.
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Abbildung 6.24 Pulverdiffraktogramme der Verbindung Lig79Geg39Ass4Se;q getempert
fir 7 d bei Temperaturen von 200 °C bis 500 °C.
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Lig.79Sn0.390As2.4Se16
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Abbildung 6.25 Pulverdiffraktogramme der Verbindung Lig79Sng39Ass4Se; ¢ getempert
fir 7 d bei Temperaturen von 200 °C bis 500 °C.
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Abbildung 6.26 Pulverdiffraktogramme der Verbindung Lig 79 Tt 39Ass 4Se1 ¢ (Tt = Si, Ge,
Sn) nach DTA. Intensitdten mit einem roten Stern markiert lassen sich
der Nebenphase LiAs zuordnen.
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Abbildung 6.27 Differenzthermoanalyse (DTA) der Verbindung Lig79Sip39AS2.45€1 6
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Abbildung 6.29 Differenzthermoanalyse (DTA) der Verbindung Lig79Sng39Ass4Ser s
(Aufheiz- und Abkiihlrate: 10 °C/min).
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6 Die kubische Struktur von LizAs stabilisiert durch die Ausbildung von festen Ldsungen

6.3 Zusammenfassung

In Kapitel 6 konnte die Darstellung und Charakterisierung der festen Losungen LizAs-LisSe
und Lijy TtAsg-LizSe (Tt = Si, Ge, Sn) beschrieben werden. Beide Systeme wurden mittels
mechanochemischer Synthese dargestellt und die festen Lésungen Liyy TtAsg-LisSe (Tt =
Si, Ge, Sn) wurde nach dem Mahlprozess zusétzlich im Ofen umgesetzt. Zur strukturellen
Bestimmung wurden die Gitterkonstanten aus den Pulverdiffraktogrammen der jeweiligen
Zusammensetzungen bestimmt und aus dem linearen Zusammenhang zwischen den Gitter-
konstanten und dem Verhéltnis der Randphasen nach der Vegard “schen Regel die Zusam-

[™] Das von den Randphasen abgeleitete Strukturmodel der

mensetzung der Phase bestimmt.
kubischen Phasen konnte so bestatigt werden und das Besetzungsverhéltnis der Mischposi-
tion im Anionengitter bestimmt werden. Beiden festen Losungen liegt eine kubisch dichteste
Kugelpackung der Arsenide bzw. Selenide (Mischbesetzung) zugrunde. In Abhéngigkeit des
Besetzungsverhéltnisses der Anionen liegen hohere oder niedrigere Lithiumionenkonzentra-
tionen in den Tetraeder- bzw. Oktaederliicken vor. Der unterschied zwischen dem System
LizAs-LisSe und dem System Liyy TtAsg-LioSe (Tt = Si, Ge, Sn) liegt in der An- bzw. Ab-
wesenheit der Tetrelakationen Silizium, Germanium oder Zinn in den Tetraederliicken (vgl.
Abbildung 6.30). Das System Liy4 TtAsg-LisSe (Tt = Si, Ge, Sn) weist vollstandige Mischbar-
keit der beiden Randphasen auf, wohingegen das System LizAs-LisSe nahe der Randphase
LizAs eine Mischungsliicke aufweist. Als thermodynamische Triebkraft hinter der Ausbildung
beider fester Losungen steht der Gewinn an Konfigurationsentropie durch die Mischbesetzung
des Anionengitters mit Arsenid und Selenid. Dadurch kann die Stabilisation von kubischen
LizAs in der festen Losung mit LisSe durch Substitution der Arsenide mit Selenide begriindet
werden. Die thermische Stabilitdt in dem System Lijq TtAsg-LisSe (Tt = Si, Ge, Sn) ist im
Vergleich zu dem System LizAs-LisSe wesentlich héher, da neben der Entropiestabilisation
durch die Mischposition der Anionen zuséatzlich der stabilisierende Effekt der Mischposition
der Kationen (Lithium und Tetrelkation) in den Tetraederliicken beitragt (vgl. Abbildung
6.30). Die Lithiumionenleitfahigkeit der festen Losung LizAs-LisSe tibertrifft die Leitfahigkeit
der beiden bindren Randphasen um mehrere Groflenordnungen und zeigt somit das Potential
des kubischen Systems fiir leistungsfahige Lithiumionenleiter. Fiir das System Liyy TtAsg-
LisSe (Tt = Si, Ge, Sn) wurden Lithiumionenleitfahigkeiten bestimmt, die unter den Werten
der Randphasen (Lithiumarsenidotetrelate) liegen. Allerdings weisen einige Phasen in diesem

System neben geringeren Lithiumionenleitfihigkeiten im Vergleich zu den Lithiumarsenido-
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6 Die kubische Struktur von Li3As stabilisiert durch die Ausbildung von festen Losungen

tetrelaten eine sehr hohe thermische Stabilitat auf. Mit den beschriebenen festen Losungen
konnten weitere Phasen mit unterschiedlichen chemischen Zusammensetzungen in dem ku-
bischen System, abgeleitet von der Struktur von g-LizAs (kubisch), dargestellt werden und

deren Lithiumionenleitfdhigkeiten und thermische Stabilitiat charakterisiert werden.

LisAs
Li;As
Hexagonal
P6y/mmc (No. 194)
S AS,A2 AS,AY
Li,As
Kubisch
Fm3m (No. 225)
S = Entropie Li;, As;,Se, (0.2<x<1) Li14-12¢ Tt 66-0.66xAS6.6x5€x (Tt = Si, Ge, Sn)
S = Zusammensetzung Feste Losung Feste Losung
AY =As—Se AY =As—Se/Li=Tt
AS = -R(XasINXas+XseINXse) AS = -R(XagIlnXas+XgelNXge Xy INX +X 7 NX 7y

Abbildung 6.30 Schematische Ubersicht iiber die Stabilisierung der kubischen Struktur
von LizAs durch die Ausbildung von festen Losungen.

138



7 Zusammenfassung

Lithiumionenbatterien stellen eine mogliche technische Losung dar, um elektrischen Strom
fiir unterschiedliche Anwendungen zu speichern. Die Steigerung der Effizienz dieser Energie-
speicherlosung fordert Lithiumionenleiter mit hoheren Lithiumionenleitfahigkeiten als aktu-
ell bekannte Systeme. Einen zentralen Forschungsschwerpunkt stellt daher die Erforschung
neuer Materialsysteme und ihrer zugrunde liegenden Struktur-Eigenschafts-Beziehungen dar.
Diese Arbeit beschéftigt sich mit einem kubischen System, das von der Verbindung LisAs
im LizBi-Strukturtyp abgeleitet ist. Durch gezielte Manipulation der thermodynamischen
ZustandsgroBlen Druck p, Temperatur T, Entropie S und der chemischen Zusammenset-
zung > des Anionen- und Kationengitters, kann das kubische System im wesentlichen durch
drei unterschiedliche Konzepte stabilisiert werden. Die modifizierten Strukturen im kubi-
schen Kristallsystem fithren zu verdnderten Eigenschaften und lassen Riickschliisse iiber die
zugrundeliegende Struktur-Eigenschaft-Beziechung folgern. Eine Ubersicht der drei aufgezeig-
ten Konzepte zur Stabilisierung des kubischen Systems ist in Abbildung 7.1 gegeben.
Durch die gezielte Anderung der ZustandsgréBen Druck und Temperatur konnte in Kapi-
tel 4 gezeigt werden, dass die bisher unbekannte kubische Hochdruckmodifikation von LizAs
im LizBi-Strukturtyp mittels Hochdrucksynthese zugénglich ist. Die Phasenumwandlung von
hexagonaler zu kubischer Struktur konnte durch Pulverdiffraktometrie bestimmt werden und
bestatigt das von Wegner et al. vorhergesagte Strukturbild.! "

Als weiteres Konzept zur Stabilisierung der kubischen Struktur konnte in Kapitel 5 die
aliovalente Substitution der Lithiumkationen in LizAs durch Kationen der Haupt- und Ne-
bengruppenelemente gezeigt werden. Die formale Anderung der Zusammensetzung der Ka-
tionen fithrt zu der Ausbildung bisher unbekannter chemischer Verbindungen mit den Zu-
sammensetzungen Liy4SiAsg, LijsGeAsg, LijsSnAsg, LigScAsy, und Lij4Sig33Geg 3350033 As6.
Alle genannten Verbindungen besitzen eine kubisch dichteste Kugelpackung der Arsenide.
Die dadurch aufgespannten Tetraederliicken sind, der Summenformel entsprechend, mit einer
Mischbesetzung aus Lithium und dem Tetrelkation, Scandiumkation oder einer Kombina-
tion der drei Tetrelaktionen besetzt. Die verbleibenden Lithiumanteile der Verbindungen
besetzen die Oktaederliicken der kubisch dichtesten Packung aus Arsenid. Im Vergleich zu
der kubischen Modifikation von LizAs, sind die Oktaederliicken mit Lithium unterbesetzt
und die Tetraederliicken weisen eine Kationenmischbesetzung auf (vgl. Abbildung 7.1). Die

Stabilisierung der kubischen Modifikation von LizAs durch die aliovalente Substitution der
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7 Zusammenfassung

Kationen zeigt die Ausbildung von hohen spezifischen Lithiumionenleitfihigkeiten im Be-
reich von 10™* S-cm™! bei 50 °C fiir die Lithiumarsenidotetrelate. Damit weisen die cha-
rakterisierten Verbindungen eine Lithiumionenleitfahigkeit auf, die drei Groéflenordnungen
hoher sind, als die der Ausgangsverbindung LizAs (hexagonal, ogpe, = 1.5(3)-1077 S-cm™*
bei 50 °C).15] Zudem konnte in Kapitel 5 durch Hochtemperaturpulverdiffraktometrie bei
moderaten Temperaturen, der Zerfallsprozess der Lithiumarsenidotetrelate Liyy TtAsg (Tt =
Si, Ge, Sn) in die Lithium-drmeren Lithiumarsenidotetrelate Lig TtAs, (Tt = Si, Ge) und
hexagonales LisAs gezeigt und der strukturelle Zusammenhang der beiden Lithiumarsenido-
tetrelate veranschaulicht werden.

In Kapitel 6 wurden zwei feste Losungen in den Systemen LizAs-LisSe und Liyy TtAsg-LisSe
(Tt = Si, Ge, Sn) dargestellt und charakterisiert. Beide feste Losungen werden durch Konfigu-
rationsentropie stabilisiert, die durch die Mischbesetzung der Arsenide und Selenide generiert
wird. Dabei werden die Arsenide in der kubisch dichtesten Kugelpackung des Anionengitters
sukzessive durch Selenide in den festen Losungen substituiert und kubische feste Losungen
zwischen den beiden Randphasen ausgebildet. Das System LizAs-LisSe beinhaltet kubische
Phasen, die spezifische Lithiumioneneleitfihigkeiten im Bereich von 107% S-cm™! bei 50 °C
besitzen und somit die Leitfdhigkeiten der Randphasen um ein vielfaches iibersteigen. Die
festen Losungen mit der Zusammensetzung Lijy TtAsg-LigSe (Tt = Si, Ge, Sn) zeigen mi-
nimal geringere Lithiumionenleitfahigkeiten, wie die der Randphasen Lij, TtAss (Tt = Si,
Ge, Sn) (ca. 107* S-cm™! bei 50 °C). Dafiir zeigen Hochtemperaturversuche, dass die fes-
ten Losungen sehr hohe thermische Stabilitaten aufweisen, was auf die Stabilisierung durch
Konfigurationsentropie zuriickzufiihren ist.

Entscheidend fiir die Darstellung der Verbindungen in Kapitel 5 und die Herstellung der
festen Losungen in Kapitel 6 ist die mechanochemische Synthese unter Verwendung einer
Planetenkugelmiihle, da diese durch klassische Feststoffsynthese nicht zugénglich sind. Die
Synthesebedingungen (lokaler Druck und Temperatur) der mechanochemischen Synthese
begiinstigen die Umsetzung von Strukturen mit mischbesetzen Positionen. In dieser Arbeit
konnte gezeigt werden, dass das beschriebene kubische System vielseitige Verdnderungen der
Zusammensetzung unter Beibehaltung des Strukturbildes zuldsst und damit dessen Eigen-
schaften gezielt manipuliert werden kénnen. Dementsprechend naheliegend ist die Vermu-
tung, dass weitere Substitutionsmoglichkeiten der Kationen und Anionen bestehen, die tiber
die Ergebnisse dieser Arbeit hinausgehen. Beispielsweise kénnten verschiedene Kombinatio-

nen der Substitution von Lithiumkationen durch Hauptgruppenkationen (Si*™, Ge'™ und
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7 Zusammenfassung

Zn*") und Nebengruppenkationen (Ti**, Zr*™ und Hf*") in einer Phase realisiert werden

und gleichzeitig verschiedene Arsenid zu Selenid Verhéltnisse eingestellt werden.

Li;As

Hexagonal
P6ymmc (No. 194)

M®W-T

Li;As
Kubisch

Fm3m (No. 225)

p = Druck

T = Temperatur

S = Entropie

> = Zusammensetzung

Ap, AT

B-Li;As
Hochdruckmodifikation

LiAs

AS,AY

Li,,TtAsg (Tt = Si, Ge, Sn)
Aliovalente Substitution

LizAs;,Se, (0.2<x<1)
Feste Losung

Ap = 3.6 GPa
AT=1350°C

AY = As—Se

AZ= Li1BASs"Li14Tt4+ASG AS = 'R(XAslnXAs+XSeInXSe)

Abbildung 7.1 Schematische Ubersicht tiber die Stabilisierung der kubischen Struktur von
LizAs durch gezielte Manipulation der Zusammensetzung > und der ther-
modynamischen Zustandsgrofien Druck p, Temperatur T, Entropie S.
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A.1 Anhang zu Kapitel 4

Tabelle A.1 Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter U,/ A? der Verbindung
LigAS.

Atom Wyck. =z Yy z Ueq S

OF.
Lil  4f  1/3 2/3 0.5866(8) 0.032(2) 1
1
1

Asl  2c  1/3 2/3  1/4  0.0232(3)
L2 2b 0 0 1/4 0.037(3)
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Tabelle A.2 Kristallographische Daten der Rietveldanalyse von LizAs.

150

Verbindung

molare Masse / gmol ™!
Kristallsystem
Raumgruppe
Pulverfarbe

a/ A

b/ A

¢/ A

v/ Az
Absorptionskoeffizient / mm
Dichte / gem™3
Diffraktometer
Strahlung / A
Temperatur / K
26-Messbereich / °
26-Schrittweite / °
Anzahl der Messpunkte
Parameter, Constraints
Programm
Profil-Funktion
Untergrundfunktion
GooF

Ry, Ryp, Resp

Ry, wRy,

R, wRay
Restelektronendichte / eA ™

LigAS

95.7

hexagonal
P63/mmec (Nr. 194)
braun-rot

4.377(1)

4.377(1)

7.795(1)

129.35(1), 2
p(CuKay) = 14.39
Peate = 245

STOE STADI P
CuKay, A = 1.54059
293

2.000 <26 < 92.390
0.015

6027

31,0

Jana2006)
Pseudo-Voigt
Legendre-Polynom 20. Grades
1.00

0.0606, 0.0802, 0.0799
0.0298, 0.0329

0.0298 , 0.0329

-0.31, 0.36
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Tabelle A.3 Indizierung von [3-LizAs.

Wavelength: 1.540598

Number of accepted peaks: 11

2Theta window: 0.050

2Theta zeropoint: -0.0354 ( refineable )

Symmetry: Cubic F

Spacegroup: Fm3m(No.225)

Initial cell parameters :

Cell A: 6.2148

Refined cell parameters:

Cell A: 6.2148(12)

Cell Volume: 240.04(8)

Number of single indexed lines: 11

Number of unindexed lines: 0

2Theta zeropoint: -0.035(14)

Final 2Theta window: 0.0400
N 2Th[obs] H K L 2Th|calc] obs-calc Int.  d[obs] d|calc]
1 24.799 1 1 1 24.794 0.0051  100.0 3.5874 3.5881
2 28.707 2 0 0 28706 0.0017  41.6  3.1072 3.1074
3 41.043 2 2 0 41.045 -0.0016  31.5  2.1973 2.1973
4 48.538 3 1 1 48546 -0.0075  20.8  1.8741 1.8738
5 50.851 2 2 2 50.8%4 -0.0032 5.2 1.7942  1.7941
6  59.450 4 0 0 59.443 0.0070 2.6 1.5535 1.5537
7 65.399 3 3 1 65404 -0.0045 5.3 1.4259 1.4258
8 67.314 4 2 0 67.325 -0.0118 3.6 1.3899 1.3897
9 74811 4 2 2 74776 0.0354 4.3 1.2681 1.2686
10 80.160 5 1 1 80.188 -0.0277 3.5 1.1964 1.1960
11 89.045 4 4 0 89.038 0.0071 1.0 1.0986 1.0986

Average delta(2Theta) = 0.010

Maximum delta(2Theta) = 0.035 ( peak 9 ) = 3.5 - average
Figure of Merit F(11) = 89.6 ( 0.010, 12 )

Durbin-Watson serial correlation = 3.325

Sqrt] sum( w - delta(q)? ) / ( Nobs - Nvar ) ] = 0.00012673
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Tabelle A.4 Indizierung von o-LizAs.

Wavelength:
Number of accepted peaks:

2Theta window:

2Theta zeropoint:

1.540598

6

0.050

0.0302 ( refineable )

Symmetry: Hexagonal P

Spacegroup: P 63/m m ¢ ( No. 194 )

Initial cell parameters :

Cell A: 4.3960

Cell B: 7.8060

Refined cell parameters:

Cell A: 4.396(16)

Cell B: 7.806(21)

Cell Volume: 130.6(9)

Number of single indexed lines: 6

Number of unindexed lines: 0

2Theta zeropoint: 0.038

Final 2Theta window: 0.0400
N 2Thjobs] H K L 2Thfcalc] obs-cale Int.  d[obs] d]calc]
1 22.737 0 0 2 22764 -0.0268  53.6  3.9077 3.9032
2 23.368 1 0 0 23349 0.0196  33.7 3.8036 3.8068
3 26.051 1 0 1 26.021 0.0306  100.0 3.4177 3.4216
4 32.803 1 0 2 32837 -0.0343 144 27280 2.7252
5 41.010 1 1 0 41.033 -0.0234 949 21990 2.1979
6 42.060 1 0 3 42.026 0.0343  22.0 2.1465 2.1482

Average delta(2Theta) = 0.028
Maximum delta(2Theta) = 0.034 ( peak 4 ) = 1.2 - average
Figure of Merit F(11) = 30.5 ( 0.028, 7))
Durbin-Watson serial correlation = 1.966
Sqrt] sum( w - delta(q)? ) / ( Nobs - Nvar ) ] = 0.00036518




Intensitat / a.u.

A Anhang

A.2 Anhang zu Kapitel 5

U A

10 20 30 40 50 60 70
20 /°

80

90

Abbildung A.1 Pulverdiffraktogramm nach Differenzthermoanalyse (DTA) der Verbin-

dung Li;45ip33Geg 33510 33 As6.
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Tabelle A.5 Indizierung von ScAs als Nebenphase.

Wavelength: 1.540598

Number of accepted peaks: 7

2Theta window: 0.010

2Theta zeropoint: -0.0170 ( refineable )

Symmetry: Kubisch F

Spacegroup: Fm3m (No.225)

Initial cell parameters :

Cell A: 5.4589

Refined cell parameters:

Cell A: 5.4589(2)

Cell Volume: 162.67(1)

Number of single indexed lines: 7

Number of unindexed lines: 0

2Theta zeropoint: -0.017(3)

Final 2Theta window: 0.0100
N 2Thjobs] H K L 2Thfcalc] obs-calc Int.  dfobs] d]calc]
1 28.296 1 1 1 28293 0.0022  11.8 3.1515 3.1517
2 32.784 2 0 0 32785 -0.0013  100.0 2.7296 2.7295
3 47.047 2 2 0 47.046 0.0011  49.8  1.9300 1.9300
4 58.523 2 2 2 58525 -0.0017  13.3  1.5759 1.5759
5 68.722 4 0 0 68.726 -0.0040 6.0 1.3648 1.3647
6 78.259 4 2 0 78256 0.0031 129 1.2206 1.2207
7 87.464 4 2 2 87.464 0.0005 9.7 1.1143 1.1143

Average delta(2Theta) = 0.002

Maximum delta(2Theta) = 0.004 ( peak 5 ) = 2.0 - average
Figure of Merit F(7) = 390.3 ( 0.002, 9 )

Durbin-Watson serial correlation = 2.447 ( not significant )
Sqrt] sum( w - delta(q)? ) / ( Nobs - Nvar ) | = 2.2144e-005
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o

r O
o

O 199900 ° N\ ll. A
r—~r-—-rr-——>-7r-> 7> 7T
10 20 30 40 50 60 70 80 90

20 /°

Abbildung A.2 Pulverdiffraktogramm nach Differenzthermoanalyse (DTA) der Verbin-
dung LigScAs,. Die rot markierten Intensitiaten lassen sich der Nebenphase
LiAs zuordnen Eine Indizierung ist aufgrund niedrigen Intensitdten nicht
moglich. Die Nebenphase ScAs ist in Griin markiert.
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A.3 Anhang zu Kapitel 6

Tabelle A.6 Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter U,/ A® der Verbindung
LiQSe.

Atom Wyck. =z Y z Ueq S.O.F.

Li 8¢ 1/4 1/4 1/4 0.013(2) 1
Se 40 0 0 00050(3) 1
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Tabelle A.7 Kristallographische Daten der Rietveldanalyse von LisSe.

Verbindung

molare Masse / gmol ™!
Kristallsystem
Raumgruppe
Pulverfarbe

a/ A

v/ Az
Absorptionskoeffizient / mm
Dichte / gem™3
Diffraktometer
Strahlung / A
Temperatur / K
26-Messbereich / °
2O-Schrittweite / °
Anzahl der Messpunkte
Parameter, Constraints
Programm
Profil-Funktion
Untergrundfunktion
GooF

Ry, Rup, Rewp

Ry, wRy

Ran, wRay
Restelektronendichte / A

Lig Se

92.8

kubisch

Fm3m (Nr. 225)
braun

5.999(1)

215.99(1), 4
p(CuKay) = 19.46
Pcalc = 2.85

STOE STADI P
CuKayq, A = 1.54059
293

2.000 <26 < 90.545
0.015

5904

16, 0

Jana2006)
Pseudo-Voigt
Legendre-Polynom 12. Grades
1.04

0.0730, 0.1034, 0.0990
0.0104, 0.0121

0.0104 , 0.0121

-0.09, 0.11
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Abbildung A.3 Pulverdiffraktogramme der festen Losung Lijg 12,511, ASg.6.9€, nach der
mechanochemischen Synthese in der Kugelmiihle. Intensitdten mit einem
roten Stern markiert konnen der Nebenphase LiAs zugeordnet werden.
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T T T T T T T
23 24 25 26 27 28 29 30 31

| LiuGeAss | |

Intensitat / a.u.
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X=O'8A N
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X=O.4A AN
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| LieSe | I

20
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20/ °

Abbildung A.4 Pulverdiffraktogramme der festen Losung Lijgq2,Ger.,Asgg.5€, nach der

mechanochemischen Synthese in der Kugelmiihle. Intensitdten mit einem
roten Stern markiert konnen der Nebenphase LizAs zugeordnet werden.
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Intensitat / a.u.
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Abbildung A.5 Pulverdiffraktogramme der festen Losung Lijs 12,501 ;ASg.6.59€¢, nach der
mechanochemischen Synthese in der Kugelmiihle.
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System

Ersatzschaltkreis

Widerstand zur
Bestimmung der
lonenleitfahigkeit

Li1«GeAss-Li2Se

Li1aSnAses-Li>Se

Li2.2As0.2Seos

Li2.4As04Seos

Li26As0.6S€04

Li2.sAso.sSeo.2

Li2Se

CPE 3

>

CPE 1
||
[l
C1
CPE 1
||
|
C1
R2
AN
CPE 1
R1 R2 CPE 3
N\ ANN
/7 7
CPE 1 CPE 2
|' R2 |' CPE 2
>
N\
/o
CPE 1
[ oo |
A\ NN\
/d //
CPE 1 CPE 2
CPE 1

>

R1

R1

R1

R1

R2

R2 + R3

R1

Abbildung A.6 Verwendete Ersatzschaltkreise fiir den Fit der Nyquistauftragungen ver-
schiedener synthetisierter Verbindungen unter Angabe des verwendeten
Widerstands zur Bestimmung der Tonenleitfihigkeiten.
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Tabelle A.8 Aktivierungsenergien E, der festen Losung.

L114GeAsﬁ—LigSe

E. / eV

Lil4 SHAS@—LiQ Se

E. / eV LigAs-LisSe

E. / eV

Lig 06Geg.53A83.25€0 8
Lig.79Geg.39As2.45€1 6

0.32
0.34

Lig 0650053 A83 25€0 8
Lig 79500 39As2 45€1 6
Lig 535n0.26As1.65€2.4
Lig 26510.13A80.85€3.2

0.32
0.36
0.41
0.57

Liz'gASO,gseo,g
L12.4ASO_4SG()_6
LiQ.GASO.GSGOA
Lig s Aso.s5€q.2

0.44
0.41
0.40
0.49
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Tabelle A.9 Pelletdichten der festen Losungen.

L114G6ASG—L12 Se

%

L114SDAS6—L12 Se

%

Lig AS—LjQ Se

%

Lig 06Geg.53A83.25€0.8
Lig 79Geg.39Asg.45€1 6
Lig 53Ge.26As1.65€2.4
Lig 26Geo.13A80.85€3.2

82.84
82.45
84.63
89.03

Lig 06Sn0.53A83 25¢€0 8
Lig 795n0.39As2 45€1 6
Lig 5350026 AS1.65€2.4
Lig 26Sn0.13A80.85€3.2

79.29
81.60
81.74
91.73

Lig.gASO.QSeg.g
Lip 4Asg 45eq 6
Liz 6As0.65€0.4
Lip s Asp.8Sep.2

85.17
87.50
87.73
87.72
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