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Einleitung:
Die'neuen lithiumhaltigen Verbindungen der Argyroditfamilie mit den Zusammensetzungen Li,.PS, X. (X=Cl: 6 =?; X=Br: 6 =0.63; X=1: 6=1) " und Li PSe, X,
(X="Cl: 6§ =0:31; X=Br: § =?; X=1-6=0.7) kristallisieren in der kubischen Hochtemperaturmodifikation der Argyrodite in der Raumgruppe F43m. Da die silber- und

kupferhaltigen Argyrodite dieses Strukturtyps gute Ag-und Cu- lonenleitfihigkeiten zeigen **, wurden auch fiir die hier vorgestellten Argyrodite Untersuchungen hinsichtlich
der Li-lonenbeweglichkeit durchgefiihrt. 'Li-NMR- Messungen an Li, ,PS. X. und Li, ,PSe, X. (X = Cl, Br, 1) belegen auch fiir diese Verbindungen eine hohe Mobilitit der Li-

lonen.™ Zur Klarung der Frage, ob diese Mobilitit nur lokal begrenzt oder auch dreidimensional ausgepragt ist, wurden impedanzspektroskopische Messungen durchgefiihrt.

(a) (c) (a) )
ke ko= i PSCl
77 \ =*=LigPSg| Zusammen- Gemittelte E, .
- : LigPSec| setzung [eV] '
I ) \ Lis.sPSs5.5Cl

Ti (6=7) 0.39 46-91
=
<. Lis.sPSs.Br
(b) &, (6 = 0.63) 0.53 106-350
o)
Eﬂ Lic.sPSs.sl
(6 =1) 0.38 68-75
Lig.sPSes_sl 0.25 (tiefe T) 20-80 (tie_fe T)
(6=0.7) +0.56 (hohe T) +190-250
I ) (hohe T)
Ti LiAl
Abb. 1: 2.0 2.4 2.8 3.2
g
(a,b) Typische symmetrische Messzellenanordnung fir ionisch blockierende (a) und elektronisch 10°/T* [K™]
blockierende Elektroden (b). Abb. 4:

(c) Vereinfachte schematische Darstellung einer Messanordnung mit selektiv blockierenden (elektronisch:
eon; ionisch: ion) Elektroden und polykristallinem Pulverpressling.

(d) Zugehoriges Ersatzschaltbild der wirksamen Impedanzelemente

(C, C,,: Bulk-, Korngrenzenkapazitét; R, R ,: Bulk-, Korngrenzenwiderstand;

Z* . Diffusionsimpedanz).

(a) Arrhenius-Auftragung der Gesamtleitfahigkeiten von einigen Lithiumargyroditen.
(b) Resultierende Aktivierungsenergien und Dielektrizitatskonstanten.
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Abb. 2: ¢ [s] ts] Pulverpresslinge aufdie Qualitat der Impedanzspektrenvon (a) Li_,PS.| und (b) Li. ,PS. ,Cl (6=").
Galvanostatische DC-Polarisationmessungen an Li.PS. .Cl (6 = ?) mit ionisch blockierenden Ti-Elektroden Nach der Warmebehandlung wird eine deutlich bessere Auflosung der einzelnen Bereiche der Spektren
zeigen einen kontinuierlichen Spannungsanstieg als deutlichen Hinweis auf einen ionisch dominierten beobachtet. Gleichzeitig erhoht sich jedoch der spezifische Widerstand des Kornvolumens.
Leitungsprozess. (a) Kurzzeitmessung; (b) Langzeitmessung bis zur Stationaritat.
Zusammensetzung oot (AC) [S/cm] Oeon (DC-Polarisation) [S/cm] Oion (DC-Polarisation) [S/cm]
(a )1.5x1o’- (b) -6.0x10° = ' - _ _ - Lis-sPSs.sCl (6 = ?) 3*107 2.1*10° - Bulk
Ti/Li ,PS.I/Ti LiAl/Lil/Li_,PS.I/Lil/LiAl Lis.sPS5.Br (6 = 0.63) 2*10° . . Korngrenzen
—76°C Lie.5PSs.sl (6 = 1) 3.5*10” - 1*107 Bulk
-4.0x10" < S7°C LicsPSes sl (6 = 0.7) 9.2*10° 3.4*10™° - Bulk
N e 38°C
Z . Tab. 1:
Ubersicht tber vorldufige Ergebnisse betreffend Gesamtleitfahigkeit, elektronischer und ionischer
Teilleitfahigkeit von einigen Lithiumargyroditen (alle Werte fiir T=40°C).
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Abb. 3: z Z' Alle praparativen Arbeiten wurden aufgrund der hohen Hydrolyseempfindlichkeit der untersuchten

Impedanzspektren von Li ,PS.I mit (a) ionisch blockierender und (b) elektronisch blockierender
symmetrischer Messanordnung (Frequenzbereich: 10’- 10" Hz).

Das Auftreten eines linearen Anteils der Diffusionsimpedanz im niederfrequenten Teil des Spektrums
(hohes Z’) in der ionenblockierenden Messanordnung weist auf eine stochiometrische Polarisation der
Probe hin. Diese resultiert aus der Blockade der Lithiumionen an der Metallelektrode. Das Fehlen der
linearen Antwort in der elektronisch blockierenden Messanordnung bestatigt, dass der Ladungstransportin
Lithiumargyroditen hauptsachlichionischer Naturist.

Verbindungen unter Argon-Atmosphare in einer Handschuhbox durchgefihrt.

Aus sorgfaltig gemorserten Proben wurden in Pressformen aus gehartetem Stahl (Anpressdruck Sulfide: 20kN,
Selenide: 15 kN) zylindrische Pulverpresslinge hergestellt (Durchmesser @ = 10 mm, Dicke | = 0.5 - 3 mm). Bei
den Messungen von Li_PS. ;Br (6 = 0.63) wiirde ziir Verbesserling des Kéntaktes zwischen Probe tind Elektrode
Pt-Paste auf die Kontaktflachen des Pllverpresslings alfgebracht. Zur Erhohling der Gefligedichte wirden
einige Presslinge thermisch vorbehandelt (vgl. Abb. 5). Dazi wiirde die Probe in der
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Zusammenfassung:
Erste impedanzspektroskopische Messungen mit elektronisch oder ionisch blockierenden Elektroden an lithiumhaltigen Argyroditen erbrachten deutliche Hinweise auf
einen ionisch dominierten Leitfahigkeitsprozess. Die Aktivierungsenergien betragen fir die Leitung durch das Kornvolumen 0.25 - 0.40 eV. Eine Leitung entlang der
Korngrenzen erfordert deutlich héhere Aktivierungsenergien (0.53 - 0.56 eV). Die bisher ermittelten (vorliufigen) Leitfahigkeiten liegen im Bereich von 10” - 10°S/cm.
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