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Motivation

» Lithiumionen-Akkumulatoren mit flussigen Elektrolyten
» Nachteile: Uberhitzung, leichte Entflammbarkeit und Giftigkeit

> Glaserne Festelektrolyte
> hohe Leitfahigkeit mit verbesserten Eigenschaften durch Mischung
verschiedener Glasnetzwerkbildner
— Misch-Netzwerkbildner-Effekt

» Dieser Effekt wird ausgenutzt zur Optimierung von Glaselektrolyten
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Struktur ionenleitender Glaser

Thermodynamische Modelle

lonentransport in ionenleiten Glasern

Aktivierungsenergie der lonenleitfahigkeit in ionenleitenden Glasern

Zusammenfassung und Ausblick
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Struktur ionenleitender Glaser

Glasnetzwerk!! besteht aus

» Netzwerkbildner: SiO,, B,03, GeO,, TeO,, P>,0s

» Grundgeriist des Glasnetzwerks
> Kleinste Baugruppen: Tetraeder oder Plandreiecke

» ,.Q% _Terminologie” mit i briickender Sauerstoffatome

» Netzwerkwandler: Na>O, K>O, Li,O

> Einbau in Glasnetzwerk zur Modifizierung von Struktur und
Glaseigenschaften
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Struktur ionenleitender Glaser

kristalliner Glas ionendotiertes Glas
Zustand
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Struktur ionenleitender Glaser

Misch-Netzwerkbildner-Effekt MNBGE

» Nicht lineare Veranderung physikalischer Eigenschaften durch
Mischung verschiedener

» Netzwerkwandler — Misch-Alkali-Effekt

> Netzwerkbildner — Misch-Netzwerkbildnerglas-Effekt MNBGE

» Misch-Netzwerkbildner-Glas: yC — (1 — y)[xD — (1 — x)F]

» D,F: Netzwerkbildner
> C: Netzwerkwandler
> x: Mischungsverhaltnis von D und F

> y: Molare Konzentration mobiler lonen
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Struktur ionenleitender Glaser

> Anderung der Leitfahigkeits-Aktivierungsenergie E, mit
Mischungsverhaltnis x

E (x)/E (0)
E,(X)E,(0)

Ubl) l)‘ H‘# lv‘h U‘)( 1 " 02 04 06 08 L
x X
0.4Nag0 — 0.6[xB303 — (1 — x)P05][ 0.33NagO — 0.67[2xTeOg — (1 — x)By 03]
positiver MNBGE negativer MNBGE
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Struktur ionenleitender Glaser

Entstehungs-Mechanismen des MNBGEs

» Veranderungen der Gegenladungsverteilung durch Bildung
unterschiedlich chemischer Netzwerkbildner-Einheiten NBEn in

Glasern mit Mischungsverhaltnis x

> Beispiel: 0.5NasS — 0.5[xGeSs — (1 — x)PS; 5]

N 7 N 7 @ 7 .Ge
w " w9,
7 ~ 7 — 7 — S
Ge® Ge® Ge@
q= 0 qg= —1 q= —2
— —_ 7 7 _
ﬂ #& - =# =,
P_(lP) P _P(]) p©
= —2 q= —1 = -2 = -3
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Thermodynamische Modelle

Modellierungsbeschreibung!?

» Betrachtet wird yC — (1 — y)[xD — (1 — x)F]

X
=011 A
X=D,F

» Bewahrung der Gesamtstochiometrie

Za {D)} = x
Zﬁ {F} = (1-x)

» Ladungsneutralitat des Gesamtsystems

(D FeN — Y
Zaﬁq{ }+ap{F"7} i-

y)
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Thermodynamische Modelle

» Anzahl der Unbekannten groBer als Anzahl der Gleichungen
— zusatzliche Informationen notig

» NBEn haben unterschiedliche Bildungsenthalpien G.

» Spezifikation von Gg:

» Fir NBEn Uj, U mit G — G, > kpT,
— Hierarchie fiir das Auftreten von NBEn

> FUI’ Gj — Gk ~ kBTg
— Einfiihrung eines Gleichgewichts
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Thermodynamische Modelle

» Beispiel: 0.4Nay0 — 0.6[xB203 — (1 — x)P505]1

» NBE: B(2), B(B), B(4), p(l)y P(2), P®

> AP =x
>, B} =(1-x)

a _ Yy
>, 0 (P} + (B} =

» Hierarchie: GB(4) < GP(2) < GP(l) < GP(O) < GB(Z)

» Effektives Gleichgewicht: 2P(?) = P(1) 4 PG) mit
Reaktionskonstante K
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Thermodynamische Modelle
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lonentransport in ionenleiten Glasern

» Theoretische Beschreibung des lonentransports ist kompliziert:

» Wechselwirkung zwischen mobilen lonen
> Energetische Unordnung der Platzenergien

> Topologische Unordnung der Platze

> GroBe Herausforderung fiir theoretische Modellierung

» Verschiedene Modelle in Literatur
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lonentransport in ionenleiten Glasern

Barrieren-Netzwerk-Modelll’]

§i(EiEjyn) = 3 (16 = Bl + |E; — il + |E — ul)

> Verwendung der Perkolationstheorie zur Berechnung der
Aktivierungsenergie
— E; = gc

& kritische Bindungsbarrierenhohe
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lonentransport in ionenleiten Glasern
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lonentransport in ionenleiten Glasern

MC Simulation mit angelegtem Feld

» Anlegen eines schwach elektrischen Feldes E in x-Richtung des
Systems
> Sprungraten in Richtung des elektrischen Feldes wahrscheinlicher
» Sprungraten gegen das elektrische Feld unwahrscheinlicher
» Sprungraten in Richtungen orthogonal zum E bleiben gleich

> Stromdichte: J(t) = SOV _(0)
> limeoo J(t) = J
> Leitfahigkeit: g = £

v

Arrhenius-Auftragung: In(o4c) o
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lonentransport in ionenleiten Glasern

Gleichverteilung der Platzenergien Gaussverteilung der Platzenergien
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Aktivierungsenergie der lonenleitfahigkeit in ionenleitenden Glasern

Das Netzwerkbildnereinheiten-Fallen-Modell?]
(NBEF-Modell)

» Nichtbriickende Sauerstoff- bzw. Schwefelatome bilden lokalisierte
Coulomb-Fallen

» Modifizierung der Energielandschaft durch Anderung der
NBE-Konzentration

> Dieser Effekt bewirkt die Anderung der Aktivierungsenergie mit x

» Coulomb-WW zwischen den lonen und den Anionen bestimmt die
Aktivierungsenergie

> Coulomb-WW zwischen den lonen wird vernachlassigt
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Aktivierungsenergie der lonenleitfahigkeit in ionenleitenden Glasern

Implementierung des NBEF-Modells)

TH

®B® _NBO
o P ()delokalisierte
Ladung
P®)

» NBE: B(®) BG) @ p1) p2) pB)
» Eine NBE a mit g, und k, NBOn verursacht einen
Coulomb-Beitrag g, /ka
» PO verursacht q/k = 2/3
» B verursacht q/k = 1/4
» P® und B® verursachen keinen Coulomb-Beitrag

» Beriicksichtigung der Glasstruktur durch zusatzliche Verschmierung

M.Sc. Mohamad Alhamad Fachbereich Physik, Universitat Osnabriick Theoretische Untersuchung zum Misch-Netzwerkbildner-Effekt zur Optimiel



Aktivierungsenergie der lonenleitfahigkeit in ionenleitenden Glasern

Ei=-FE [Za,j iy
» Ey: Parameter

> nj;: Besetzungszahl
» 7;: unabhangige GauBsche Zufallszahlen mit einem Mittelwert null

und einer Varianz o

> Wird E,(x)/E4(0) untersucht — o der einzige frei anpassbare

Parameter
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Aktivierungsenergie der lonenleitfahigkeit in ionenleitenden Glasern
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Aktivierungsenergie der lonenleitfahigkeit in ionenleitenden Glasern

Einfluss der Coulombwechselwirkung auf den
lonentransport.

» Betrachtet wird ein Misch-Netzwerkbildnerglas
» Erzeugung der Energielandschaft mit dem NBEF-Modell

» Durchfiihrung von Monte-Carlo-Simulationen mit angelegtem Feld
» Die Ubergangsenergie AE = AEgy + AEcou

2
> =9 S 1 — 1
AEcou dmeger Zj Z/( [ritu—ri+L;] [ri—ri+L| )
> Der Plasmaparameter fiir die Starke des Coulomb-Wechselwirkung
kp Trs

> Der lonenradius rs = (3/4mc)/?, ¢ = 0.05
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Aktivierungsenergie der lonenleitfahigkeit in ionenleitenden Glasern
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Aktivierungsenergie der lonenleitfahigkeit in ionenleitenden Glasern

@ Mit Beriicksichtigung der Coulomb-WW
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Zusammenfassung und Ausblick

Zusammenfasseung und Ausblick

» Der MNBGE wurde behandelt, um besseres theoretisches
Verstandnis zu gewinnen

» Entwicklung thermodynamischer Modelle fiir verschiedene MNBGn
zur Untersuchung der gemessenen NBE-Konzentrationen

» Modellierung des lonentransports mit dem MNBF-Modells in
MNBGn

> Ohne Beriicksichtigung der Coulomb-Wechselwirkung

> Mit Berticksichtigung der Coulomb-Wechselwirkung
> Weitere Untersuchungen:

> Vorhersagen des Parameters o

> Vorhersagen der Aktvierungsenergie von MNBGn, wenn
Aktivierungsenergie in den reinen Glassysteme bekannt sind.
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Zusammenfassung und Ausblick
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Zusammenfassung und Ausblick
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Zusammenfassung und Ausblick
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Zusammenfassung und Ausblick
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Zusammenfassung und Ausblick

— Aktivierungsenergie verschiebt sich nicht
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Zusammenfassung und Ausblick

[y = 7y (mi(1— )
(m) = (%) = —

S S —
1+ exp(7)

0_ (10 0
Jij =e(l —T5)

— Im Gleichgewicht Jj =0
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Zusammenfassung und Ausblick

> Anlegen eines elektrischen Feldes E stort das Gleichgewicht

n)) = (n’ n; 1
(my = () +0m) = T S

—

si—sjzs?—aj(-)—eE~d,-j
= A0 L S
Vi = Vij + 0%

» Approximation: (n;n;) = (n;)(n;)

i = e Tl'o(elzz.c7+6u,-—6uj)
e
i = I
81 = YT
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