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Valenzbandes (EF-EVB(On-Set)) von 2,7 eV bzw. 3,2 eV für EF-EVB(Max.). Diese Werte liegen in guter 

Übereinstimmung mit Literaturwerten von 5,35 eV für die Austrittsarbeit und 3,26 eV für EF-

EVB(Max.)97.  

 

5.2 Einlagerung von Lithium in TCNQ 

Um die Lithium-Einlagerung in TCNQ näher zu untersuchen, wurde ein Interkalationsexperiment 

durchgeführt. Dazu wurde Lithium aus einem geheizten Dispenser schrittweise auf eine etwa 20 nm 

dünne TCNQ-Schicht abgeschieden. Durch Verwendung eines ITO-Glases unter der TCNQ-Schicht 

sollten Aufladungen während der XPS- und UPS-Messungen vermieden werden. Vor dem ersten und 

nach jedem Bedampfungsschritt wurden XPS- und UPS-Spektren der Probe aufgenommen.  

In Abb. 47 und Abb. 53 sind die XPS- und UPS-Spektren der Einlagerung von Lithium in TCNQ abge-

bildet. Zur einfacheren Zuordnung wurden die Spektren am rechten Rand durchnummeriert.  

 

Abb. 47: XPS-Detailspektren der Li-Interkalation in TCNQ. Am rechten Rand sind die Depositionsschritte sowie 

die gesamte Depositionszeit aufgetragen. 

In den XPS-Detailspektren in Abb. 47 entspricht der unterste Graph dem des reinen TCNQs. Mit der 

Deposition von Lithium auf die TCNQ-Schicht zeigen die N1s (399,3 eV) und C1s-Peaks in Abb. 47 (C, 

D) die Entwicklung einer neuen Komponente, deren Peaks etwa 1 eV zu niedrigeren Bindungsener-

gien hin verschoben sind. In Depositionsschritt #6 zeigt sich im N1s-Spektrum (in Abb. 47) deutlich 

die parallele Existenz der beiden Komponenten. Während der Bedampfung mit Lithium entsteht kein 

Lithiumoxid, da im letzten Schritt #10 kein Sauerstoffsignal (O1s) gemessen werden kann. Die neue 
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Die Ergebnisse der UPS-Messungen sind in Abb. 53 dargestellt.  

 

Abb. 53: UPS (He I)-Spektren des Valenzbandes und der Sekundärelektronenkante (zur Bestimmung der Aus-

trittsarbeit WF) der Li-Interkalation in TCNQ 

Aus der Sekundärelektronenkante in der linken Bildhälfte wird die Austrittsarbeit (work func-

tion = WF) bestimmt. Sie beträgt für reines TCNQ etwa 5,2 eV. Im ersten Depositionsschritt (von #0 

bis #1) ist in der Sekundärelektronenkante analog zu den N1s und C1s-Detailspektren in Abb. 47 eine 

geringe Verschiebung um 0,1 eV zu höheren Bindungsenergien zu beobachten. Vermutlich ist dies 

auf eine Verschiebung des Fermi-Niveaus im Zuge der Lithiumeinlagerung zurückzuführen (dies wird 

näher im Zusammenhang mit der Natrium-Einlagerung in TCNQ in Kapitel 5.3 diskutiert). Nach der 

Beladung mit einem Lithiumatom pro TCNQ-Molekül ändert sich die Austrittsarbeit nur wenig auf ca. 

5,3-5,4 eV. Im Valenzband treten die Veränderungen deutlicher in Erscheinung.  

Das Valenzband (siehe Abb. 53, rechts) zeigt im Bereich zwischen dem HOMO des reinen TCNQs die 

Ausbildung zweier neuer Peaks mit ihren Maxima bei 0,8 eV und etwa 2 eV. Die beiden Zustände 

liegen innerhalb der Bandlücke des reinen TCNQs, dessen Valenzband bei ca. 2,8 eV liegt. Eine Ver-

schiebung des Ferminiveaus wird während der Li-Einlagerung nicht beobachtet. 

Die zwei neuen Zustände aus Abb. 53 in der Bandlücke des TCNQ0 entstehen durch die Ausbildung 

von Polaronen67. Durch den Übertrag zusätzlicher Ladung auf ein TCNQ-Molekül verzerrt sich die 

Molekülstruktur. Nach Lin et al. verschiebt dabei das ehemalige LUMO des TCNQ0 zu niedrigeren 

Energien und bildet das neue HOMO aus. Der zweite neue Zustand bei etwa 1,8 eV resultiert aus dem 
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5.3 Einlagerung von Natrium in TCNQ 

Im Lithiumeinlagerungsexperiment konnte eine Beladung von nur einem Lithiumion pro TCNQ-Mole-

kül festgestellt werden. Nach Tobishima et al.47 sollte aber ein Elektronentransfer (hier gleichzu-

setzen mit der Beladung mit Lithiumionen) von 2,3 möglich sein. Da eine exakte Auswertung von 

intensitätsschwachen Lithiumsignalen im XPS-Spektrum, verursacht durch einen sehr kleinen Sensi-

tivitätsfaktor des Lithiums gegenüber AlKα-Röntgenstrahlung, schwierig ist, wurde das Experiment 

auch mit Natrium durchgeführt.   

In Abb. 57 ist der mit zunehmender Depositionszeit von Natrium auf TCNQ typische Farbwechsel des 

TCNQ von gelb (reines TCNQ) über grün, blau und hellblau zu sehen. 

      

Abb. 57: Farbwechsel der TCNQ-Schicht mit zunehmendem Natriumanteil. Links reines TCNQ auf einem ITO-

Substrat – zur rechten Seite hin nimmt die Depositionszeit von Natrium auf das TCNQ zu. Die Farben auf 

dem Molybdänsubstrat (siehe die beiden rechten Bilder) verhielten sich analog zum ITO-Substrat. 

In diesem Experiment wurde anstelle eines ITO-Substrats ein Argon-Ionen-gesputtertes Molybdän-

blech verwendet. 

Abb. 58 zeigt die wichtigsten XPS und UPS-Spektren. Das unterste Spektrum zeigt analog zur Lithium-

einlagerung das reine TCNQ0 Spektrum mit Shake-up-Peaks im N1s und C1s-Signal. Mit dem Natrium-

dispenser konnte keine geschlossene Natriumschicht abgeschieden werden. Da Natrium zudem in 

TCNQ hinein diffundieren kann, werden die Spektren nicht mit einer Natrium-Schichtdicke, sondern 

mit den Nummern #1 bis #9 sowie mit der Depositionszeit von Natrium markiert.  
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Abb. 58: XPS (oben)- und UPS (unten)-Spektren der Interkalation von Natrium in TCNQ. Anregungs- 

strahlung für XPS: AlKα, für UPS/Sekundärelektronenkante: He I mit 21,2 eV, für UPS/Valenzband: He II 

mit 40,2 eV. 

Im ersten Depositionsschritt #1 taucht im Na1s-Spektrum ein Peak bei 1071,6 eV auf. Mit zunehmen-

der Depositionszeit nimmt die Intensität des Peaks zu. Dabei verschiebt er sich bis Schritt #3 um 

0,4 eV zu niedrigeren Bindungsenergien. Gleichzeitig wird im N1s und im C1s-Spektrum jeweils eine 

neue Komponente sichtbar, die im Vergleich zur Peak-Signatur des TCNQ0 etwa 0,9 eV zu niedrigeren 

Bindungsenergien hin verschoben ist. Ähnlich zum Na1s-Signal nimmt auch hier die Intensität der 

neuen Komponente mit zunehmender Depositionszeit zu. Aufgrund des ähnlichen Abstands der 

Bindungsenergie der zwei Stickstoffkomponenten sowohl im Natrium- als auch im Lithium-Interkala-

tionsexperiment und der ähnlichen C1s-Signaturen (in Schritt #7 bei der Natriumeinlagerung und im 
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5.4 Vergleich der Interkalationsexperimente mit Natrium und Lithium in TCNQ 

  

Abb. 79: Vergleich der N1s, C1s und Valenzbandspektren des Natrium- und Lithium-Interkalationsexperiments 

In Abb. 79 sind die N1s und C1s XPS-Detailspektren sowie ein Valenzbandspektrum aus dem Lithium- 

und Natriuminterkalationsexperiment zum direkten Vergleich abgebildet. Alle Spektren wurden nach 

ähnlichen Depositionszeiten, die der Bildung von TCNQ1- zugeordnet wurden, aufgenommen. Für die 

XPS-Detailspektren wurden zwei verschiedene Alkali-Beladungszustände gewählt. Es ist direkt 

ersichtlich, dass beide Experimente keine qualitativen Unterschiede vorweisen und daher zu gleichen 

Ergebnissen führen. Lediglich das untere N1s-Spektrum zeigt geringe Abweichungen in der Signatur, 

die aber den schwer einzustellenden Beladungszuständen mit Natrium oder Lithium geschuldet sind. 

Die Bindungsenergie der beiden Stickstoffkomponenten verändert sich nicht.  

 

 

5.5 Diskussion der Einlagerungsexperimente 

Nachfolgend sind die wesentlichen Ergebnisse der beiden Einlagerungsexperimente zusammenge-

fasst:  

Li-TCNQ: Es bildet sich TCNQ‒ mit 1 Li+/TCNQ-Molekül. Das atomare Verhältnis von Kohlenstoff 

zu Stickstoff (C/N) ergibt für TCNQ keine Anzeichen einer Degeneration während der 

Lithiumeinlagerung. Etwa 17 % der untersuchten TCNQ-Schicht bleiben neutral. 

TCNQ‒ liegt im Vergleich zu TCNQ0 mit der N1s-Emission ca. 0,9 eV bei niedrigeren 

Bindungsenergien. 

Na-TCNQ: Aus dem Na/N-Verhältnis wird eine Beladung von 1,2 und 1,8 e‒ bzw. Na+ pro TCNQ-

Molekül berechnet. C/N zeigt keine Anzeichen für eine Degeneration des organischen 
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6 Entwicklung einer Modellzelle mit TCNQ 

Mit den UHV-Einlagerungsexperimenten konnten die erfolgreiche Einlagerung von Natrium und 

Lithium in TCNQ, aber auch eine Limitierung der Eindiffusion von Natrium in TCNQ durch Bildung 

hochinterkalierter, oberflächennaher Schichten beobachtet werden. In diesem Kapitel werden die 

elektrochemischen Eigenschaften des TCNQs in Modellzellen untersucht. Dazu wurde durch die 

Kombination verschiedener lithiumhaltiger Elektrodenmaterialien und TCNQ-Elektroden mit Flüssig-

elektrolyt, in Hybridansätzen mit Schutzschichten zwischen der TCNQ-Elektrode und dem Flüssig-

elektrolyt und mit Feststoffelektrolyt zunächst eine Modellzelle entwickelt.  

Es werden zwei Arten von Swagelok-Zellen untersucht: Neben einfachen Zellen mit Flüssigelektrolyt 

werden in einer hybriden Lösung die Elektroden mit einer dünnen Schutzschicht aus Feststoffelektro-

lyt überzogen und anschließend mit einem Flüssigelektrolyt zykliert. Im Hinblick auf vollständige Fest-

stoffbatterien ist die Hybridlösung eine Art Testzelle, in der der Flüssigelektrolyt als Ionenbrücke 

zwischen den „Feststoffelektrolyt-Elektrode“-Halbzellen dient. Ein Delaminations- bzw. Adhäsions-

test soll mechanische Schwachstellen der gewählten Materialkombinationen aufdecken. 

Anschließend folgen als Feststoff-Dünnschichtbatterien TCNQ-Modellzellen in Kombination mit LiAl 

und LCO, welches in der Arbeitsgruppe bereits etabliert ist, als lithiumhaltige Gegenelektroden. Für 

LCO wurde eine Referenzzelle gegen eine Lithiumaluminiumanode untersucht. 

Die Nomenklatur der hergestellten Testzellen leitet sich aus dem Zellenaufbau bzw. der Schicht-

reihenfolge ab:    

(Au | LCO | LiPON | TCNQ | Au)  

Die Einzelkomponenten einer Swagelok-Zelle bzw. die verschiedenen Schichten einer Dünnschicht-

batterie werden durch vertikale Striche getrennt.  

Angaben zur spezifischen Kapazität: In den selbst hergestellten Batterien wurden nur sehr dünne 

Schichten an LCO oder TCNQ abgeschieden. Aufgrund der sehr geringen Dicke bzw. aufgrund der 

nicht wägbaren abgeschiedenen Masse an TCNQ wird die Kapazität der hergestellten Dünnschicht-

batterien auf die Elektrodenoberfläche normiert. Für die Umrechnung von µAh/cm2 in besser 

vergleichbare mAh/g wird Formel 12 verwendet. 

Spezi sche Kapazität  
 
   
    
   
 

 ( 12 ) 
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Abb. 94: Lade-/Entladekurve einer (LCO|LiPON|TCNQ)-Zelle mit einem Strom von ± 50 nA [24c2 03] 

Die Entladekurve zeigt nur einen Plateaubereich bei 0,7 V bis 0,5 V an. Werden die beiden langen Pla-

teauphasen einem Redoxprozess zugeordnet, kann aus dem Mittelwert des Spannungsintervalls, bei 

dem die Plateaus auftreten, ein Redoxpotential bei etwa 0,75 V abgeschätzt werden.   

In Abb. 95 sind von Bond et al. bestimmte Redoxpotentiale von TCNQ-Mikrokristallen (in Wasser auf 

pyrolytischem Graphit) referenziert auf eine Silberchlorid(AgCl)-Elektrode, auf eine Li/Li+-referenzier-

te Skala näherungsweise übertragen.  

     

Abb. 95: Abschätzung der von Bond et al. bestimmten Redoxpotentiale von TCNQ -Mikrokristallen (in Wasser 

auf pyrolytischem Graphit, gegen eine Ag/AgCl-Elektrode referenziert) in Bezug auf die Li/Li
+
- Skala 

Auf der Li/Li+-referenzierten Skala sind das Redoxpotential der AgCl-Elektrode sowie, zum Vergleich 

mit Abb. 94, das Redoxpotential einer HT-LCO-Elektrode aufgetragen. Dies ergibt nur eine sehr grobe 

Abschätzung, da die Redoxpotentiale vom verwendeten Elektrolytmaterial abhängen21.  

Es zeigt sich eine gute Übereinstimmung des Redoxpotentials von etwa 0,75 V der eigenen CV-Mes-

sung aus Abb. 94 mit den Messungen von Bond et al. (ca. 0,7 V gegen LCO)21. Auch das zweite Redox-

potential, von dem nur die Einlagerung von Lithium in TCNQ beobachtet werden konnte, liegt im 

Rahmen der von Bond et al. durchgeführten Messungen (ca. 1,25 V gegen LCO). Geringe Differenzen 

der Redoxpotentiale der eigenen Messungen (dünn aufgedampfte Schichten) zu denen von Bond et 

al. (Mikrokristalle in Wasser) sind durch unterschiedliche Strukturen und damit verschiedene 

chemische Umgebungen des TCNQs zu erklären. Auch bei Bond et al. ist aus den Messungen eine 

verringerte Auslagerung von Li aus TCNQ im Vergleich zur Li-Einlagerung zu erkennen, sodass davon 

ausgegangen werden kann, dass Lithium tendenziell in TCNQ eingelagert wird.  
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6.3 Vergleich der Gegenelektroden und der Kapazitäten 

In Abb. 96 sind die Kapazitäten und Effizienzen der unterschiedlich hergestellten Batterien zum Ver-

gleich aufgeführt. Es werden Swagelok-Zellen mit Flüssigelektrolyt oder mit der Kombination aus 

Feststoffelektrolyt an der Oberfläche und Flüssigelektrolyt zum verbesserten Ionentransfer (Hybrid) 

und Feststoffbatterien (ASS) unterschieden. In grauer Schrift ist eine TCNQ-freie Referenzzelle zum 

Funktionstest der LiPON- und LCO-Schicht aufgeführt.  

Für jede Batterie sind neben den Elektrodenmaterialien auch der Spannungsbereich der Zyklierung 

(ΔU), die Überspannung beim Lade- und Entladeprozess (ÜS: L/E) sowie die Anzahl an Oxidations- 

und Reduktionspeaks oder -plateaus in den jeweiligen CV oder Lade-/Entladekurven (Redox) ange-

geben. Die Zellennummern (#) sind nur zur optischen Abtrennung gewählt und haben keine Relevanz 

in Bezug zu Bezeichnungen in anderen Abbildungen dieser Arbeit.  

In der Untersuchung von Kathodenmaterialien ist es üblich, das Verhältnis an Lithiumionen zwischen 

Auslagerung und Einlagerung in das Elektrodenmaterial anzugeben. Da TCNQ in Kombination mit LCO 

aber als Anodenmaterial fungiert, wird eine „Entlade-/Lade-Effizienz“ der Zellen angegeben.  

 

Abb. 96: Batteriekennwerte der verschiedenen hergestellten Zelltypen im Vergleich. Die TCNQ-freie Referenz-

zelle ist in grauer Schrift dargestellt. 

Im Vergleich der Kapazitäten der unterschiedlich hergestellten Zell-Typen zeigt die Swagelok-Zelle 

eine der höchsten relativen Abnahmen der spezifischen Kapazität. Durch die kontinuierliche Auf-

lösung der TCNQ-Elektrode ist ein Rückgang der spezifischen Kapazität fast bis auf null nicht verwun-
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Abb. 97: Elektrochemische Prozesse in einer Batterie mit TCNQ- und LCO-Elektroden mit vereinfachter Zuord-

nung zu den Halbzellenpotentialen
39

 der Elektroden 

Beim Laden ändern sich die Elektrodenpotentiale und Lithiumionen werden aus dem LCO in das 

TCNQ transferiert. Das TCNQ wird zumindest auf der dem Stromab-/zuleiter zugewandten äußeren 

Seite durch die Elektronen zu TCNQ1− bzw. TCNQ2− reduziert. In der LCO-Elektrode wird Co3+ zu Co4+ 

oxidiert. Beim Entladen läuft der Prozess umgekehrt ab: TCNQ wird oxidiert, Elektronen und 

Lithiumionen werden ausgelagert und Co4+ wird in der LCO-Elektrode wieder zu Co3+ reduziert. 

 

In Abb. 98 ist ein reales CV-Diagramm einer eigenen (LCO|LiPON|TCNQ)-Dünnschichtbatterie darge-

stellt. Die offene Zellspannung zu Beginn beträgt 0,95 V und Redoxprozesse liegen bei etwa 0,6 V und 

1,34 V.  

   

Abb. 98: CV-Diagramm einer (LCO|LiPON|TCNQ)-Zelle mit zwei Elektronentransferprozessen bei etwa 0,6 V 

(TCNQ
0
 ↔ TCNQ

1-
) und 1,34 V (TCNQ

1-
 ↔ TCNQ

2-
). Die Vorschubgeschwindigkeit betrug 0,05 mV/Sek. 

[13c1_18]  
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Abb. 99: Potentialänderungen in LCO- und TCNQ-Elektrode, schematisch dargestellt für den Ladeprozess. 

Zudem wurden zur Abschätzung der Redoxpotentiale in Abb. 95 TCNQ-Zellen mit unterschiedlichen 

Elektrolytmaterialien, sowie ein vollständig festes System (in den eigenen Messungen) und Messung-

en mit Mikrokristallen in Wasser (von Bond et al.) zugrunde gelegt, was ebenfalls zu Abweichungen 

führen kann.   

Für den zweiten Redoxprozess TCNQ1− ↔ TCNQ2− ist im CV-Diagramm bei hohen Potentialen eine 

Diffusionslimitierung27 zu erkennen.  

Bei der Einlagerung von Lithium in TCNQ wird neben einem erhöhten Transferwiderstand im ersten 

Redoxprozess auch eine diffusionsbedingte Behinderung der TCNQ2− -Bildung beobachtet. Im Einlage-

rungsexperiment von Natrium in TCNQ (in Kapitel 5.3) konnte gezeigt werden, dass sich bei einem 

höheren Interkalationsgrad mit Natrium eine TCNQ2−-Schicht nahe der Oberfläche ausbildet. In Dünn-

schichtbatterien ist die Bildung einer solchen Schicht, nahe der Grenzfläche zu LiPON, ebenfalls 

denkbar. Eventuell blockiert diese dünne TCNQ2−-Schicht die weitere Einlagerung von Natriumionen 

in tiefere Bereiche der TCNQ-Elektrode. Eine solche Schicht könnte im hier vorliegenden Experiment 

sowohl die Erhöhung des Transferwiderstands im ersten Redoxprozess um 0,1 V als auch die Limitie-

rung durch Diffusion im zweiten Redoxprozess erklären – insbesondere da durch das anfängliche 

Laden der Probe weiteres Lithium in TCNQ eingelagert wird, zusätzlich zu dem nach der Herstellung 

in TCNQ bereits vorhandenen Lithium. Eine alternative Erklärung für den Anstieg des Transferwider-

stands ist die Änderung der chemischen Struktur in der TCNQ-Elektrode bei der Lithiumeinlagerung. 

Bei der Auslagerung von Lithium aus TCNQ gibt es keine Anzeichen, dass eine TCNQ2− -Schicht sich 

störend auswirkt. Der hohe Transferwiderstand bei der Reduktion zu neutralem TCNQ wird eher der 

hohen Elektronenaffinität von TCNQ zugeschrieben.  

 

6.4.2 Redoxpotentiale von TCNQ 

Die Bestimmung der Redoxpotentiale von TCNQ aus Feststoffbatterien ist nur bedingt mit CV-Kurven 

möglich. Daher werden im folgenden Abschnitt die Redoxpotentialdifferenzen von etwa 0,6 V und 

1,34 V von LCO gegen TCNQ aus Abb. 98 aus der Kombination einzelner TCNQ- und LCO-Lade-
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wird ASS12 weiter für den Schichtdickenvergleich verwendet. In Zelle 30c3 wurde anstelle von LCO 

eine metallische Lithiumschicht aus einem Lithium-Dispenser dünn aufgedampft. In den beiden rech-

ten Spalten von Tabelle 3 sind die theoretischen Kapazitäten der LCO- und TCNQ-Elektrode angege-

ben. Die die Kapazität begrenzende Elektrode ist durch einen schwarzen Schriftzug markiert. Für die 

Berechnung der theoretisch erreichbaren Kapazität werden folgende spezifische Kapazitäten ange-

nommen: LCO: 70 µAh/(µm∙cm2), TCNQ: ca. 35 µAh/(µm∙cm2) (nach Formel 12). 

Tabelle 3: Schichtparameter der in Abb. 107 verglichenen Dünnschichtzellen (ASS). In ASS30 wurde LCO durch 

eine aufgedampfte Li-Elektrode mit unbekannter Schichtdicke ersetzt. 

ASS  LCO [nm]  LiPON [nm] TCNQ [nm]  Theoret. Kapazität - Limit [µAh/cm2] 

12 c1  ~ 110  ~ 300 1900  LCO: 7,7 TCNQ: 66,5 

24 c4  90  ~ 300 70  LCO: 6,3 TCNQ: 2,45 

30 c3 Li: n. a. ~ 300 ~ 160  N.A. TCNQ: 5,6 

33 c3 ~ 330 1200 vermutl. 70 LCO: 23,1  TCNQ: 2,45 (~) 

37 c4 ~ 220 600 vermutl. 70 LCO: 15,4 TCNQ: 2,45 (~) 

      

In den Zellen ASS33 und ASS37 konnte die Dicke der TCNQ- und LCO-Schichten, durch eine passge-

naue Überlagerung der TCNQ- und LCO-Elektroden, nicht differenziert werden. Anhand der Bedampf-

ungszeit und des Prozessdrucks (während der Deposition von TCNQ) in der Depositionskammer wird 

eine ähnliche Schichtdicke und damit auch eine ähnliche Kapazität wie bei ASS24 erwartet. 

In Abb. 107 (links) sind die Kapazitäten (in µAh/cm2) der in Tabelle 3 aufgeführten Zellen über der 

Zyklenzahl aufgeführt. Die entsprechenden Maximal-Messkonditionen während der Zyklierung (z. B. 

höchstes Spannungsintervall) sind in der Tabelle, rechts in Abb. 107, angegeben.  

Die Anzahl an aktivierten Redoxprozessen wird aus den erkennbaren Plateaus der galvanostatischen 

Messungen abgelesen. Mit den in Tabelle 3 aufgeführten Zellen wurden keine CV-Messungen durch-

geführt, um die Zellen nicht unnötig hohen Belastungen auszusetzen.  

 

ASS Spannung U Strom I Plateaus 

12 0,6 – 1,3 V ± 100 nA 1x breit 

24 0,3 – 1,0 V ± 50 nA 1-2 

30 

vs. Li 

1 – 3,5 V ± 50 / 50 /  

100 / 150 nA 

2x, * 

33 0,3 – 1,0 V ± 50 nA 1x  

37 0,3 – 1,6 V ± 1 µA / 50 nA ca. 2x 

 

Abb. 107: Kapazitäten von Dünnschichtbatterien mit unterschiedlichen TCNQ-Schichtdicken. Rechts: die Kondi-

tionen der Lade-Entlademessungen; (*:OCV-Messungen deuten eine hohe Selbstentladung an); Gefüllte 

Marker repräsentieren Kapazitäten aus Ladekurven, leere Marker entsprechend aus Entladekurven. 
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Die höchste auf die Fläche normierte Entladekapazität von etwa 2,3 µAh/cm2 zeigt in Abb. 107 die 

Zelle 12c1 mit der größten TCNQ-Schichtdicke von etwa 1900 nm. Nach sechzig weiteren Zyklen ver-

ringert sich die mittlere spezifische Kapazität auf etwa 1,5 µAh/cm2. Die Zellen mit den niedrigsten 

TCNQ-Schichtdicken liegen nicht am unteren Rand der Kapazitäten, sondern sie bilden mit 0,3 bis 

0,9 µAh/cm2 das Mittelfeld. Die niedrigste Kapazität von 0,2 µAh/cm2 besitzt die Zelle mit Lithium-

anode und 160 nm dicker TCNQ-Schicht.   

ASS12 zeigt zwar mit Abstand die höchste Kapazität, liegt aber mit einer theoretisch möglichen Kapa-

zität von 7,7 µAh/cm2 (etwa 30 % der theoretischen Kapazität der LCO-Elektrode) noch weit unter-

halb ihrer Möglichkeiten. Da auch unterschiedliche TCNQ-Schichtdicken anscheinend keinen Einfluss 

auf die erreichbare Zellkapazität haben, entsteht der Eindruck, dass nur eine dünne grenzflächen-

nahe TCNQ-Schicht mit Lithium interkaliert wird.   

In Tabelle 4 sind die theoretisch möglichen Kapazitäten der begrenzenden Elektrode (aus Tabelle 3) 

neben den Entladekapazitäten des ersten und letzten Lade-/Entladezyklus aufgetragen.  

Tabelle 4: Vergleich der theoretischen Kapazitäten mit den gemessenen Entladekapazitäten aus dem ersten 

und letzten Zyklus in Abb. 107 

 Kapazität [µAh/cm2] 

ASS  theoretisch Gemessen / Entladung 

12 c1  LCO: 7,7 2,3 - 1,3 

24 c4  TCNQ: 2,45 0,34 - 0,2 

30 c3 TCNQ: 5,6 0,19 - 0,1 

33 c3 ähnlich 24 c4 0,86 - 0,49 

37 c4 ähnlich 24 c4 0,32 - 0,42 

Die Spannungsbereiche, in denen die Zellen zykliert wurden, lassen eigentlich nur für die Zellen 

ASS30 und ASS37 ein zweites Redoxpotential zu. Zellen mit zwei Redoxpotentialen sollten eine 

höhere Kapazität aufweisen als solche mit nur einem Redoxpotential. Ein Blick in Tabelle 4 zeigt aber, 

dass dies mitnichten der Fall ist. Bei den Zellen ASS24 und ASS33, welche im gleichen Spannungs-

intervall (0,3 – 1 V) mit dem gleichen Strom von 50 nA zykliert wurden, wird kein zweites Plateau 

bzw. kein zweiter Redoxprozess festgestellt. Dennoch wird eine bis zu doppelt so hohe Kapazität 

gemessen wie in den Zellen ASS30 und ASS37. Es entsteht der Eindruck, dass der zweite Redox-

prozess durch irreversible Einlagerung z. B. bei der Bildung von TCNQ2− -Schichten mit einer Reduk-

tion der Entladekapazität gekoppelt ist. Die Auftragung der Entlade-/Ladeeffizienzen der fünf unter-

suchten Zellen in Abb. 108 zeigt entgegen der aufgestellten These allerdings keine besonders 

niedrige Effizienz für die Zellen ASS30 und ASS37. 
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Abb. 108: Effizienzen von Dünnschichtbatterien mit unterschiedlichen TCNQ-Schichtdicken (zwecks Übersicht-

lichkeit auf einer logarithmischen Skala) 

Die Entlade-/Ladeeffizienzen liegen für alle Zellen in einem breiten Bereich von 75 – 95 % (vgl. auch 

Abb. 96 in Kapitel 6.3). Die Effizienz von ASS24, der Zelle mit der dünnsten LCO- und der dünnsten 

TCNQ-Schicht, gehört mit Werten von über 90 % mit zu den besten Zellen. 

 

Zyklenstabilität mit TCNQ-Elektroden 

Zur besseren Vergleichbarkeit der gemessenen Kapazitäten mit Literaturwerten wurden in Abb. 109 

von den Zellen ASS12, ASS24 und ASS30 die spezifischen Kapazitäten berechnet. 

  

Abb. 109: Spezifische Kapazitäten von Dünnschichtbatterien mit unterschiedlich dickem TCNQ. Rot: 1900 nm 

TCNQ, blau: 160 nm TCNQ, grün: 70 nm TCNQ. 

Bei der Bestimmung der spezifischen Kapazität wird das gesamte Elektrodenmaterial berücksichtigt, 

einschließlich des durch die TCNQ2− -Schichten abgeschirmte, vermeintlich unberührte, zum Strom-

ableiter hin gelegene nicht-interkalierte TCNQ. Dies reduziert die berechneten spezifischen Kapazitä-

ten des interkalierten TCNQs auf Werte bis etwa 10 mAh/g. Lediglich Zelle 24c4 mit einer der dünn-

sten TCNQ-Schichten von 70 nm erreicht zu Beginn eine spezifische Kapazität von 39 mAh/g. Dies 

entspricht etwa 15 % der theoretisch erreichbaren spezifischen Kapazität von 260 mAh/g. Innerhalb 

von 20 Zyklen reduziert sich die spezifische Zellkapazität auf ca. 23 mAh/g bzw. auf 9 % der Anfangs-



 

Entwicklung einer Modellzelle mit TCNQ  119 

 Für TCNQ-Schichten von 300 bis 2000 nm Dicke wurden die höchsten Kapazitäten von etwa 

1,5 bis 2,5 µAh/cm2 erreicht, obwohl es bei der Variation der TCNQ-Schichtdicke keinen Ein-

fluss auf die Zellkapazität zu geben scheint. Denkbar ist ein Einfluss durch die Morphologie 

des TCNQs bei unterschiedlichen Schichtdicken. 

Überspannungen: 

 Eine Korrelation zwischen der TCNQ-Schichtdicke und der Überspannung der Zellen kann 

nicht ausgemacht werden. 

 

6.5 Weitere Untersuchungen der Feststoffbatterien 

Neben elektrochemischen Messungen wurden an den Feststoffbatterien auch Untersuchungen 

mittels Sekundärionenmassenspektrometrie, rein optisch mit einem Lichtmikroskop und mit energie-

dispersiver Röntgenspektroskopie (EDX) im Hinblick auf Veränderungen beim Zyklieren der TCNQ-

Elektroden durchgeführt. 

 

6.5.1 SIMS-Messungen von Dünnschichtbatterien 

Mit der Sekundärionenmassenspektrometrie (SIMS) wurden nach Abschluss der elektrochemischen 

Charakterisierung einige Dünnschichtbatterien auf ihren Schichtaufbau hin untersucht. Mit der Mes-

sung soll zum einen überprüft werden, ob es an Grenzflächen unterschiedlicher Schichten, z. B. bei 

der Sputter-Deposition durch Material-Durchmischungen, zu Abweichungen der tatsächlich vorhan-

denen Schichten gekommen ist und ob sich, beispielsweise während der Aufheiz- und Abkühlphasen 

in Gasatmosphäre, unerwartete (Oxid-)Zwischenschichten ausgebildet haben, die die Leistungsfähig-

keit der Batterien begrenzen.   

Für die SIMS-Messungen wurden die Proben mit negativen 16O-Sauerstoffionen beschossen. Die posi-

tiven Sekundärionen wurden für die in Abb. 111 gezeigten SIMS-Spektren detektiert.   

In SIMS-Messungen werden die Sekundärionen nach ihren Atommassen sortiert und nach dem 

Masse-Ladungs-Verhältnis detektiert. Die Sekundärionen bestehen dabei nicht ausschließlich aus 

einzelnen Atomen, sondern teilweise auch aus kleinen Clustern (z.B. Li2
+). So können sich, aufgrund 

gleicher Massen, 12C und 2x 6Li (6Li2) sowie 14N und 2x 7Li (7Li2) in den SIMS Spektren überlagern. Die 

Dünnschichtbatterien wurden vollständig durchsputtert. Dies ist auch am Anstieg der 28Si-Konzen-

tration des Glassubstrats zu erkennen. Konzentrationssprünge im Bereich einer Zählrate von 106 sind 
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auf ein Umschalten zwischen unterschiedlichen Detektorsystemen zurückzuführen und daher zu 

vernachlässigen. 

Unterhalb der Spektren sind jeweils die aus den Depositionsparametern abgeschätzten und teilweise 

gemessenen Schichtdicken angegeben. Anhand der Konzentrationsänderungen wurde der Schicht-

verlauf in den SIMS-Spektren rekonstruiert (über den Spektren in Abb. 111 durch Pfeile und die 

jeweilige Schichtbezeichnung markiert). Die Oberseite der Dünnschichtbatterien ist bei niedrigen 

Sputterzeiten (am linken Rand der Spektren) zu finden.  

       

ASS12: Au (200 nm) | TCNQ (1900 nm) | LiPON (300 nm) | 

LCO (110 nm) | Au (128 nm) 

ASS24: Au (100 nm) | TCNQ (70 nm) | LiPON (300 nm) | 

LCO (90 nm) | Au (100 nm) 

Abb. 111: SIMS-Spektren der Dünnschichtbatterien ASS12/24, jeweils mit den einzelnen Schichtdicken. Aus den 

Konzentrationsverläufen der einzelnen Elemente wurde die jeweilige Schichtreihenfolge abgeschätzt 

(markiert durch vertikale schwarze Linien).  

In der Zuordnung der Schichten zu den SIMS-Spektren fällt auf, dass die Schichteinteilung nur in 

geringem Maße mit den angegebenen Schichtdicken in Einklang zu bringen ist. Die gemessenen Zähl-

raten der verschiedenen Elemente erreichen, entgegen der Erwartung, teilweise vor und nach der 

eigentlichen Schicht höhere Werte. Im Herstellungsprozess der Dünnschichtbatterien werden die 

Schichten, welche sich auf der rechten Seite der SIMS-Spektren befinden, zuerst abgeschieden. Durch 

Aufsputtern weiterer Schichten wird die bereits abgeschiedene Schicht teilweise aufgeraut oder 

oberflächennahe Atome werden durch den Ionenbeschuss teilweise wieder abgelöst und lagern sich 

zu einem späteren Zeitpunkt wieder auf der Oberfläche ab. So ist die Bildung eines Konzentrations-

gradienten an der Grenzfläche zu einem aufgesputterten Material möglich, der sich in den SIMS-

Spektren links von der eigentlichen Schicht bemerkbar macht.   

Durch den Beschuss mit den Primärionen während der SIMS-Messungen werden Sekundärionen 

nicht nur von der Oberfläche abgelöst, sondern teilweise auch tiefer in das Restmaterial hineingetrie-

ben. Dies hat zur Folge, dass Elemente einer bestimmten Schicht auch aus größeren Tiefen, d. h. in 
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Abb. 112: Feststoffbatterie ohne (links) und mit Chrom-Haftvermittlerschicht (rechts). Die Bruchkante der 

Proben durchläuft jeweils die aktive Elektrodenfläche. 

Ohne Chromschicht ist nahe der Bruchkante eine Aufrauhung der Oberfläche durch die Teilablös-

ungen zu erkennen. Mit der Chromschicht wurden die Ablösungen verringert. In Abb. 112 (rechts) 

treten sie nur noch im oberen Bereich außerhalb der Elektrodenflächen auf. 

XPS-Messungen von Zellen mit einer Chrom-Gold-Schichtabfolge offenbarten allerdings eine Verun-

reinigung der LCO-Schicht mit bis zu 6 % Chrom. CV-Diagramme dieser Zellen zeigen in Abb. 113 im 

Vergleich zu den chromfreien Zellen eine ausgeprägtere Struktur mit einem dritten Redoxpotential 

bei etwa 1,1 V. XRD-Spektren von TCNQ sprechen für die Struktur des TCNQs als Ursache für das 

dritte Redoxpotential (siehe Kapitel 6.4.2). Allerdings kann auch eine Nebenreaktion oder eine elek-

trochemische Reaktion in der Zelle, eventuell bedingt durch Chrom, nicht ausgeschlossen werden, da 

die überwiegende Zahl an Dünnschichtbatterien dieses Redoxpotential nicht deutlich zeigte.  

    

Abb. 113: CV-Diagramme einer chromhaltigen (links) und einer chromfreien Dünnschichtbatterie (entspricht 

Abb. 98) 

Die chromhaltige Zelle auf der linken Seite in Abb. 113 (siehe auch Abb. 171 in Kapitel 11.3) zeigt 

beim Redoxpotential von 1,45 V eine stärkere Abnahme des Reduktionsstroms im Vergleich zum Oxi-

dationsstrom. Dies lässt auf eine irreversible Reaktion beim Einlagern von Lithium in TCNQ schließen, 

sodass Lithium beim Entladen der Zelle nicht mehr ausgelagert werden kann. Die chromfreie Probe 
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auf der rechten Seite in Abb. 113 zeigt ähnliche Tendenzen, allerdings nehmen hier beim Redox-

potential von 1,34 V der anodische und der kathodische Strom gleichmäßiger ab. Die zweite Redox-

reaktion im TCNQ scheint daher generell irreversibel zu verlaufen. 

In Tabelle 5 sind die offene Zellspannung (OCV), die Kapazität, die Überspannung beim Laden (Lad.) 

und Entladen (Entl.) sowie die Entlade-/Lade-Effizienz einiger chromfreier und chromhaltiger Zellen 

aufgetragen.  

Tabelle 5: Kennwerte-Vergleich für chromfreie und -haltige Zellen mit TCNQ/LCO-Elektroden 

Probe OCV 

[V] 

Kapazität 

[µAh/cm2] 

Überspannung 

Lad./Entl. [V] 

Effizienz 

ohne Chrom 

in LCO 

ASS12 1,1 1,5-2,3 0,02-0,05 85 % 

ASS24 0,8-0,9 0,35-0,2 0,3-0,37 ca. 90 % 

ASS37 N.A. 0,4-0,45 ? 70-90 % 

mit Chrom 

in LCO 

ASS25 0 0,8-1,1 0,05 / 0,2 95 % 

ASS27 0,5 1-1,5 0,16 / 0,33 80-90 % 

ASS28 0,54 < 0,5 0,35 / 0,18 ca. 80 % 

Da weder die Kapazität noch die Entlade-/Lade-Effizienz der chromhaltigen Zellen signifikante Änder-

ungen aufweisen, kann eine generelle Untauglichkeit von Chrom in Lithiumionen-Dünnschichtbatte-

rien nicht festgestellt werden. Lediglich die offene Zellspannung (OCV) der chromhaltigen Zellen er-

scheint mit etwa 0,5 V gegenüber den chromfreien Zellen mit ca. 0,8-1,1 V reduziert zu sein. Nach 

Entdeckung der Chrom-Verunreinigungen in der LCO-Schicht wurde ihr Einfluss auf die (Langzeit-) 

Stabilität von Dünnschichtbatterien nicht tiefergehend untersucht. Daher ist auch nicht auszu-

schließen, dass es sich in der Entwicklung der OCV in Tabelle 5 um einen Zufallsbefund handelt. Da in 

den ersten Versuchen mit chromhaltigen Zellen keine eindeutig negativen Auswirkungen zu erken-

nen waren, ist eine gezielte Untersuchung von Chromverunreinigungen in LCO-Schichten im Hinblick 

auf die Haftfestigkeit von Goldelektroden auf Glassubstraten überlegenswert. 

 

6.5.3 Optische Veränderungen der TCNQ-Elektrode durch eingelagertes Lithium 

Im folgenden Kapitel werden an einigen Bildern optische Veränderungen der TCNQ-Elektrode nach 

der Lithium-Einlagerung erläutert.   

Je nach Interkalationsgrad mit Alkaliionen verändert TCNQ seine Farbe von gelb über grün, dunkel-

blau nach hellblau bzw. transparent (siehe auch Abb. 57 in Kapitel 5.3). Mit Kameras, die im Profilo-

meter Dektak XT und dem Raman-Spektrometer integriert sind, konnten detailliertere, über den 



 

Entwicklung einer Modellzelle mit TCNQ  127 

 

Abb. 119: REM-Aufnahme von wurmförmigen Auswüchsen [ASS29_c2] 

Die qualitative und quantitative Untersuchung der Auswüchse gestaltet sich in vielerlei Hinsicht als 

schwierig. Aufgrund der sehr kleinen Dimensionen der Auswüchse konnte eine qualitative Material-

analyse mittels SIMS, XRD oder XPS mangels geeigneter lateraler Auflösung und Anvisierung der Aus-

wüchse nicht durchgeführt werden. Energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDX) verfügt durch 

einen fokussierbaren Elektronenstrahl über die notwendige räumliche Auflösung, allerdings sind für 

EDX nur Elemente mit einer Ordnungszahl > 5 118 detektierbar. Somit kann Lithium nicht detektiert 

werden. Allgemein wäre die Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES) eine denkbare Methode für eine 

solche Elementanalyse – jedoch stand kein AES-Gerät zur Verfügung. 

Obwohl eine eindeutige Analyse nicht möglich ist, wurde versucht, mit EDX einen Anhaltspunkt für 

die Zusammensetzung der Auswüchse zu gewinnen. Die helle Fläche in Abb. 119 besteht aus LiPON 

mit den Elementen Lithium, Phosphor, Sauerstoff und Stickstoff. Der Auswuchs besteht vermutlich 

aus Lithiumoxid. Demnach dürfte auf dem Auswuchs kein Stickstoff oder Phosphor zu finden sein.  

Für die in Abb. 119 markierten Positionen A auf LiPON und B auf dem Auswuchs ergeben sich die in 

Tabelle 6 aufgeführten Zusammensetzungen: 

Tabelle 6: Sauerstoff und Goldanteil auf LiPON (A) und auf dem Auswuchs (B) in Abb. 119 

Messposition O [at%] Au [at%] 

A / LiPON 66,1 33,9 

B / Spitze 95,4 4,6 

B / Sockel 94,1 5,9 

Um unscharfe Bilder der Probe durch elektrische Aufladung im REM zu verhindern, wurde vor der 

REM- und EDX-Messung ein dünner Goldfilm aufgesputtert. Dadurch ist der hohe Goldanteil in 

Tabelle 6 zu erklären.  

Die Elemente Stickstoff und Phosphor sind in der Zusammensetzung nicht gelistet, da die Stickstoff-

A 

B 
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7.2 Grenzfläche TCNQ auf LiPON 

Für die Grenzflächenuntersuchung von TCNQ auf LiPON wurde ein Glassubstrat vollflächig mit Gold 

besputtert. Danach wurde eine etwa 75 nm dicke LiPON-Schicht abgeschieden und das Grenzflächen-

experiment mit der Abscheidung von TCNQ begonnen. 

Die XPS-Detailspektren sind in Abb. 126 dargestellt. 

 

Abb. 126: XPS-Detailspektren der LiPON-TCNQ-Grenzfläche. Die Form der O1s, P2p und Li1s-Emissionen ändert 

sich nicht. In den N1s-Spektren überlagern sich die Emissionen von LiPON und TCNQ, daher wurden die 

N1s- und C1s-Emissionen von TCNQ
−
 (rot) und TCNQ

0
 (blau) mit Differenzspektren generiert. Die Deposi-

tionszeiten am rechten Rand sind aufaddiert. 

Die Detailspektren des LiPON sind etwa 2,3 eV zu höheren Bindungsenergien hin verschoben. Diese 

Verschiebung wird der Aufladung des LiPONs durch die Emission von Photoelektronen zugeschrie-

ben. Im weiteren Verlauf sind aber weder für LiPON noch für TCNQ Verschiebungen in der Bindungs-

energie erkennbar, sodass eine zunehmende Aufladung der Oberfläche ausgeschlossen werden kann. 

Abzüglich der Aufladung entsprechen die Bindungsenergien der N1s-Peaks in etwa denen der 

Lithium- und Natrium-Einlagerungsexperimente. Die Form der Emissionspeaks des LiPONs (beson-

ders O1s, P2p und Li1s; siehe normierte Spektren in Abb. 127) bleibt während der Aufdampfung von 

TCNQ gleich, d.h. im grenzflächennahen Bereich, der mit XPS untersucht werden kann, gibt es keine 

Änderung der chemischen Zusammensetzung.  
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Abb. 127: Normierte O1s-, P2p- und Li1s-Peaks des LiPON-TCNQ-Grenzflächenexperiments (ohne den letzten 

Depositionsschritt) 

Im N1s-Spektrum wird der Stickstoff des LiPONs von dem des TCNQs überlagert. Durch Differenz-

spektren zwischen den N1s-Peaks und dem LiPON-N1s-Peak (der unterste Graph in Abb. 126) können 

in Abb. 126 zwei weitere N1s-Photoemissionen (in Rot und Blau) gefunden werden, die ebenso wie 

für TCNQ0 und TCNQ‒ etwa 0,9 eV voneinander entfernt liegen. Die rot markierten Peaks werden 

aufgrund der niedrigeren Bindungsenergie, ähnlich zu den Einlagerungsexperimenten, reduziertem 

TCNQ‒ zugeordnet. Die Zuordnung wird durch den direkten Vergleich der normierten TCNQ‒-Peaks 

(aus Abb. 126) mit denen aus dem Lithium-Einlagerungsexperiment (in Abb. 47) in Abb. 128 bestätigt 

(zur besseren Vergleichbarkeit wurde die Aufladung der Oberfläche korrigiert).  

 

Abb. 128: Vergleich der N1s-TCNQ
−
-Peaks aus Abb. 126 mit den N1s-Peaks der Lithium-Einlagerung aus Abb. 47 

Die im Vergleich deutlich breiteren roten Differenzspektren sind vermutlich auf einen TCNQ0-Anteil 

im Spektrum zurückzuführen. Mit zunehmender Dicke der TCNQ-Schicht wird in Abb. 126 das TCNQ‒ 

von TCNQ0 überdeckt, bis fast nur noch das blau dargestellte TCNQ0 zu erkennen ist. Für die C1s-

Spektren wird eine gleiche Entwicklung wie in den N1s-Spektren festgestellt, weshalb der Ablauf in 

den C1s-Spektren hier nicht weiter beschrieben wird. Im letzten Schritt verschieben sich alle XPS-

Detailspektren sowie die Austrittsarbeit und das Valenzband (siehe Abb. 130) um ca. 2,3 eV zu 

niedrigeren Bindungsenergien hin. Es ist wahrscheinlich, dass in diesem Schritt die Probenoberfläche 

auf LiPON nach dem Erreichen einer kritischen Schichtdicke von TCNQ elektrisch mit dem Proben-

halter verbunden und geerdet wurde.   
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Im letzten Bedampfungsschritt erreicht der TCNQ-Film eine Schichtdicke, bei der die O1s- und P2p-

Signale der LiPON-Schicht nicht mehr gemessen werden können. Lediglich der Li1s-Peak ist noch zu 

erkennen. Dies und der optische Eindruck der Proben vor und nach der letzten XPS-Messung in Abb. 

129 weisen auf eine Diffusion des Lithiums aus dem LiPON in das TCNQ hinein hin.  

 

nach 

45 min 

 

 

Abb. 129: XPS-Messspot (rotes Kreuz) der letzten TCNQ-Depositionsschicht: links vor und rechts nach der XPS-

Messung. TCNQ
0
 ist gelb, mit Lithium oder Natrium interkaliertes TCNQ

1‒
 hat eine dunkelblaue Farbe. 

Während des ersten Messzyklus der letzten XPS-Messreihe zeigte sich ein „perfektes“ TCNQ0-C1s-

Spektrum. Innerhalb von 45 min diffundiert Lithium in das TCNQ hinein, sodass es sich von gelb zu 

dunkelblau verfärbt. Im C1s-Spektrum entwickelt sich die in Abb. 126 rot markierte Signatur von 

TCNQ‒.  

 

Abb. 130: UPS-Detailspektren der LiPON-TCNQ-Grenzfläche mit aufaddierten Depositionszeiten. Links: He I-SEK 

zur Berechnung der Austrittsarbeit (WF), Mitte: He II-Valenzband, rechts: He I-Valenzband.  
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Abb. 137: XPS-Detailspektren der LiPON-SnO2-Grenzfläche sowie die normalisierte Sekundärelektronenkante 

(SEK) und das UPS-Valenzband (VB). Die Stöchiometrie des LiPONs beträgt Li1,1PO1,8N1. Die unteren Spek-

tren stammen von LiPON, Spektrum Nr. 5 wird SnO2 zugeordnet und das oberste Spektrum entspricht 

(Li0,2)SnO1,8. 

Ein Vergleich der Bindungsenergien des LiPONs in Abb. 137 (vergleiche unterster Graph mit Li1s: 

58,1 eV; P2p: 136 eV; O1s: 533,8 eV; N1s: 400,1 eV) mit denen aus dem LiPON-TCNQ-Grenzflächen-

experiment (Li1s: 57,7 eV; P2p: 135,5 eV; O1s: 533,3 eV; N1s: 399,6 eV; Aufladung: +2,3 eV), zeigt 

durch die erhöhten Bindungsenergien (siehe dazu das Schema in Abb. 138) auch für das LiPON-SnO2-

Grenzflächenexperiment eine leichte Aufladung des LiPONs um etwa +2,8 eV (2,3 eV Aufladung + 

0,5 eV ΔEbind).  

 

Abb. 138: Schema zu erhöhten Bindungsenergien durch positive Aufladung des Adsorbats auf Isolatoren 

(Schema adaptiert nach 
109

) 

Ähnlich zur Abscheidung von TCNQ auf LiPON wird auch in diesem Experiment in den letzten drei 

Schritten eine sukzessive Verschiebung der Li1s-, Sn3d5/2- und O1s-Peaks zu niedrigeren Bindungs-

energien hin beobachtet. Da weder die Sekundärelektronenkante noch das Valenzband entsprech-

ende Verschiebungen aufweisen, wird der Effekt entgegen des LiPON-TCNQ-Grenzflächen-

experiments nicht auf die Erdung der Probenoberfläche sondern auf Änderungen der chemischen 
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Abb. 141: Abschätzung des Banddiagramms der LiPON-SnO2-Grenzfläche (links), rechts: letzter Depositions-

schritt aus Abb. 137. Die LiPON-Bandlücke von 5,8 eV wurde der Literatur
109

 entnommen. Energien E in 

eV. Die Aufladung von etwa 2,8 eV ist herausgerechnet. 

Aus der Differenz der Ionisationspotentiale sowie des Valenzband-Off-Sets ergibt sich in Abb. 141 ein 

positiver Oberflächendipol von etwa 0,1 eV.   

Die Bandverbiegung im LiPON um etwa 0,3 eV nach unten stellt eine Elektronenanreicherung bzw. 

Li+-Verarmung dar (vgl. Abb. 142).  

   

Abb. 142: Transfer von Lithiumionen erzeugt eine Bandverbiegung und einen Grenzflächendipol an der LiPON-

SnO2-Grenzfläche. Dabei können analog zur LiPON-TCNQ-Grenzfläche Grenzflächenzustände entstehen. 

Im LiPON können nach der Herausdiffusion von Lithiumkationen negative Defektzustände entstehen. 

Dass es auf beiden Seiten der Grenzfläche zu einer Elektronenanreicherung kommt ist eher unge-

wöhnlich - könnte aber theoretisch durch eine positive Senke ausgelöst werden, die Elektronen 

anzieht. Dass eine solche positive Senke durch Lithiumkationen verursacht wird ist unwahrscheinlich, 
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da nach den XPS-Detailspektren in Abb. 137 Lithium durch die SnO2-Schicht bis an die Oberfläche 

diffundiert – dies spricht eher für eine Verteilung des Lithiums in SnO2. 

Mit dem Programm NIST Electron Inelastic-Mean-Free-Path Database (Version 1.2) wurden die mitt-

leren freien Weglängen für Li1s, P2p und N1s in SnO2 bei einer Anregungsenergie von 1486,6 eV 

berechnet (siehe Tabelle 7). 

Tabelle 7: Mittlere freie Weglängen (MFPW) ausgewählter Elemente in einer SnO2-Schicht bei 1486,6 eV Anre-

gungsenergie, berechnet nach der Gries G1-Formel. 

Element Li1s P2p N1s 

MFPW [nm] 2,493 2,388 2,026 

Nach der Abschätzung129, dass die maximale Tiefeninformation für XPS etwa der dreifachen mittleren 

freien Weglänge der Photoelektronen entspricht, könnte das Lithiumsignal aus einer Tiefe von bis zu 

etwa 7,5 nm stammen. Die SnOx-Schichtdicke beträgt 8-10 nm. Dies unterstützt die Annahme, dass 

Lithium in die SnOx Deckschicht hineindiffundiert.   

Ähnlich dem LiPON-TCNQ-Grenzflächenexperiment (siehe Kapitel 7.2) zeigt das LiPON eine Bandver-

biegung nach unten. Da im vorhergehenden Grenzflächenexperiment ein Elektronentransfer in das 

TCNQ beobachtet wurde, sind auch in Abb. 142 Grenzflächenzustände eingezeichnet. Ein Elektronen-

transfer erscheint auch in diesem Experiment unwahrscheinlich, da der Abstand zwischen Valenz- 

und Leitungsband zwischen LiPON und SnO2 inklusive der Bandverbiegung mit über 3 eV sehr groß 

ausfällt. Dies deutet darauf hin, dass die Ursache der LiPON-Bandverbiegung allein dem Ionentrans-

fer zugeordnet werden kann. 

Etwa einen halben Tag nach der Durchführung des LiPON-SnO2-Grenzflächenexperiments wurde mit 

Hilfe eines Auflichtmikroskops am Profilometer Dektak XT Abb. 143 aufgenommen.  

 

Abb. 143: Aufsicht im Profilometer auf die Probe des LiPON-SnO2-Grenzflächenexperiments 
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begünstigen78. Da in diesem Fall das Lithium aber aus dem LiPON heraus diffundiert, verarmt das 

LiPON im Inneren oder an der Rückseite an Lithium. Aufgrund des großen Lithium-Reservoirs in der 

dicken LiPON-Schicht ist die Detektion einer Veränderung in der chemischen Struktur mittels Photo-

elektronenspektroskopie unwahrscheinlich.  

 

7.5.3 Einfluss von Ionen und Elektronen auf die XPS-Spektren 

Die Untersuchung der Grenzfläche zwischen TCNQ und dem Elektrodenkontakt aus Gold zeigt nahe 

der Grenzfläche im Stickstoff ähnliche Signaturen, wie sie während der Lithium- und Natrium-Ein-

lagerungsexperimente und im LiPON-TCNQ-Grenzflächenexperiment für TCNQ‒ entstehen. Nachfol-

gend sind die Signaturen in Abb. 146 dargestellt. 

 

Abb. 146: Vergleich der N1s-Spektren (links) und der C1s-Spektren (rechts) der Alkaliinterkalationsexperimente 

sowie der Gold-TCNQ- und LiPON-TCNQ-Grenzflächenexperimente (C1s-Spektren aus Kapitel 5.4) 

Die C1s-Spektren (siehe Abb. 146, rechts) des Gold-TCNQ- und LiPON-TCNQ-Grenzflächenexperi-

ments zeigen ähnliche Ergebnisse, unterscheiden sich aber von denen der Interkalationsexperimente 

(zum direkten Vergleich sind rechts oben die C1s-Spektren aus Kapitel 5.4 eingefügt). Wahrscheinlich 

sind die Unterschiede der C1s-Signaturen auf die geringe Signalintensität der im Au-TCNQ- und 

LiPON-TCNQ-Versuch sehr dünnen TCNQ‒-Schichten an der Grenzfläche zurückzuführen.  
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Die in Abb. 146 gezeigten Spektren stellen, nachfolgend erläutert, unterschiedliche Mechanismen zur 

Generierung von TCNQ‒-Spektren dar. In den Alkaliinterkalationsexperimenten (siehe links oben in 

Abb. 146) werden Li0 bzw. Li+ mit e‒ (Elektronen) in gleicher Menge in TCNQ eingelagert. Das Natri-

um-Experiment verläuft analog und wird deshalb nachfolgend neben dem Lithium-Experiment nicht 

gesondert erwähnt. An der LiPON-TCNQ-Grenzfläche (links, mittleres Bild) diffundieren Li+ und e‒ (er-

kennbar an den TCNQ‒-Spektren) in das TCNQ. Da LiPON eigentlich ein Isolator ist, wird hier mengen-

mäßig ein größerer Transfer von Li+ vermutet. Aus der Gold-TCNQ-Grenzfläche (links, unteres Bild) 

können, mangels Lithium, lediglich e‒ in das TCNQ gelangen.  

Beim Vergleich der N1s-Peaks von TCNQ0 und TCNQ‒ in Abb. 146 fällt ein nachfolgend beschriebener 

Trend der Bindungsenergie des TCNQ‒ in Abhängigkeit der mobilen Spezies auf (siehe Tabelle 8).  

Tabelle 8: Differenzen der N1s-Komponenten von TCNQ
0
 und TCNQ

‒
 der in Abb. 146 (links) dargestellten Grenz-

flächenexperimente 

TCNQ-Grenzfläche Mobile Spezies in TCNQ Differenz der N1s-Komponenten 

LiPON überwiegend Li+ und e‒ ca. 0,7 eV 

Lithium Li0 bzw. Li+ und e‒ ca. 0,9 eV 

Gold e‒ ca. 1,1 eV 

Der N1s-Peak des TCNQ0 liegt in allen drei Experimenten aus Tabelle 8 bei etwa 399,2 eV. Für die 

LiPON-TCNQ-Grenzfläche wurde eine Aufladung der Oberfläche um 2,3 eV bereits berücksichtigt. 

Wird primär Li+ in das TCNQ eingelagert, beträgt die Differenz zwischen den N1s-Peaks von TCNQ0 

und TCNQ‒ etwa 0,7 eV. Können aber nur Elektronen eingelagert werden, vergrößert sich der Ab-

stand auf ca. 1,1 eV. Bei der Einlagerung von metallischem Lithium werden sowohl Li+ als auch e‒ in 

gleichem Mengenverhältnis eingelagert. Es ergibt sich eine mittlere Differenz von 0,9 eV. Dieser 

Effekt ist auf unterschiedliche Madelungenergien zurückzuführen. In TCNQ transferierte Elektronen 

werden durch Kationen abgeschirmt, sodass sich der TCNQ‒-Peak nicht so weit zu niedrigeren 

Bindungsenergien hin verschiebt wie im Fall des ausschließlichen Elektronentransfers.   

Im C1s-Spektrum in Abb. 146 (rechts) fällt trotz des hohen Untergrunds auf, dass die Peaks aus dem 

Grenzflächenexperiment Gold-TCNQ im Vergleich zu LiPON-TCNQ etwas breiter erscheinen. Analog 

zu den N1s-Peaks wird dieser Effekt auf eine veränderte Madelungenergie zurückgeführt.   

Ein Einfluss auf die generelle Signatur, z.B. mit zwei Peaks im N1s-Spektrum, kann durch die nur 

schwach ausgeprägten Emissionen nicht beurteilt werden.  
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Abb. 153: XPS-Messposition (rotes Kreuz) auf der TCNQ-Elektrode der In-Situ-Batterie 

Nachfolgend sind in Abb. 154 XPS-Detailspektren der N1s-Photoemission abgebildet. Das unterste 

schwarze Spektrum entspricht der TCNQ-Elektrode, bevor die Batterie elektrochemisch zykliert 

wurde. Die einzige „Belastung“ der Zelle, mit einer offenen Zellspannung von -0,136 V nach der Her-

stellung, erfolgte im Vorfeld durch Impedanzmessungen mit einer Sinusamplitude von 10 mV, um für 

den Versuch ungeeignete Zellen ausschließen zu können. Die roten Spektren wurden während der 

Entladung (d. h. Auslagerung von Lithium aus TCNQ) mit konstant angelegter Spannung von -3,5 V 

aufgenommen. Zum Laden (blaue Spektren) wurde die Spannung schrittweise von +1,6 V über +2,5 V 

auf +3,5 V erhöht. Die extrem erscheinenden Spannungen wurden gewählt, um die Zyklierzeit kurz zu 

halten und so möglichst viel Zeit für genauere XPS-Messungen zur Verfügung zu haben. Um ein 

Sublimieren des TCNQs durch zu lange Röntgeneinstrahlung hinauszuzögern, wurden die Spektren 

hauptsächlich mit einem 100 µm großen Röntgenstrahlungsspot aufgenommen. Gegen Ende nahm 

die Signalstärke der Spektren ab, weshalb in der letzten Messung beim Laden (gestrichelte blaue 

Linie) ein 200 µm Spot verwendet wurde.  

     

Abb. 154: N1s-Spektren der In-Situ-Batterie. Schwarz: vor der Zyklierung; rot: Entladen mit -3,5 V an LCO; blau: 

Laden mit unterschiedlichen positiven Spannungen an LCO. Der gestrichelte Graph wurde mit einem 

200 µm (statt 100 µm) XPS-Spot gemessen. 
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Abb. 157: Isolation der oberen Stromableiter beim Laden der In-Situ-Batterie 

Durch die Isolation der oberen Stromableiter müssten die XPS-Spektren sich entsprechend der mit 

dem Potentiostaten angelegten Spannung zu höheren Bindungsenergien hin verschieben. Ein Ver-

gleich der Verschiebung der Spektren (ΔEN1s) mit der jeweils angelegten Spannung aus Abb. 154 zeigt 

in Tabelle 9 durchgängig Unterschiede an.  

Tabelle 9: Angelegte Ladespannung ULade und die Verschiebung der N1s-Bindungsenergie ΔEN1s aus Abb. 154 

ULade [V] ΔEN1s |ULade|- |ΔEN1s| Spotgröße [µm]; eingestrahlte Leistung 

+ 1,6 ~1,25 0,35 100; 1,5∙10-3 W/µm2 

+ 2,5 ~2,15 0,35 

+ 3,5 3,15 0,35 

+ 3,5 2,8 0,7 200; 0,7∙10-3 W/µm2 

Für die Messungen mit dem Röntgenstrahl-Spot von 100 µm wird eine konstante Differenz von 0,35 

zwischen der Ladespannung und der Verschiebung der N1s-Bindungsenergie festgestellt. Nach dem 

rechten Schema in Abb. 157 könnte „|ULade|- |ΔEN1s|“ durch die Potentialdifferenz (EMF) der LCO-

TCNQ-Zelle verursacht werden. Allerdings zeigt das N1s-Spektrum bei der Vergrößerung des Rönt-

gen-Spots auf 200 µm eine geringere Verschiebung der Bindungsenergie, sodass sich der Differenz-

wert auf 0,7 erhöht. Die Verschiebung der N1s-Signatur wird durch mehrere Faktoren beeinflusst: 

das an die LCO-Elektrode angelegte Potential, die Zellspannung EMF und die Aufladung der Ober-

fläche - verursacht durch den Materialwiderstand des reduzierten TCNQs (abhängig vom Abstand 

zwischen Röntgen-Spot und dem Stromableiter) sowie durch die eingestrahlte Leistung des jeweili-

gen Röntgen-Spots.  
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11.3 Optimierung der Elektrodenhaftfestigkeit auf Glas durch Chrom-Goldkontakte 

Die in den Dünnschichtbatterien verwendeten Goldelektroden konnten glatt auf die Glassubstrate 

gesputtert werden, solange die nachfolgenden Prozessschritte bei Raumtemperatur bzw. bei mode-

raten Temperaturen abliefen. Dies ist allerdings für den unteren Goldkontakt nicht gegeben, der für 

die LCO-Abscheidung auf ca. 550 °C erhitzt wird. Durch unterschiedliche Ausdehnungskoeffizienten 

von Gold (17∙10-6/K 133) und dem Glassubstrat (35,5∙10-7/°C 134) kann schon im Vorfeld vermutet 

werden, dass die Goldelektrode sich evtl. vom Glassubstrat ablösen könnte. Bei der Betrachtung von 

Reflektionen auf den Goldschichten wurden anstelle einer spiegelnden Fläche eher glitzernde Reflek-

tionen festgestellt. Messungen mit dem Profilometer Dektak XT bestätigten die optischen Beobach-

tungen für die untere Goldelektrode durch Messung einer Oberflächenrauheit von 200 bis 400 nm.  

Eine Aufnahme mit dem Rasterelektronenmikroskop (REM) in Abb. 165 zeigt über die gesamte Elek-

trode eine Aufwerfung von flächigen Blasen.  

 

Abb. 165: REM-Aufnahme der Zelle ASS24c2 (mit 70 nm dünner TCNQ-Schicht) 

Es besteht die Möglichkeit, dass sich die Goldschicht nicht nur vom Glassubstrat, sondern beim 

Abkühlen der Probe auch von der LCO-Elektrode löst. Dadurch würde die Kontaktfläche verkleinert 

werden oder möglicherweise der Kontakt verloren gehen. 

Als Haftvermittler zwischen Glas und Gold wurde eine etwa 2 nm dünne Schicht Chrom aufge-

sputtert. In Abb. 166 ist eine REM-Aufnahme einer Zelle mit einer Haftvermittlerschicht aus Chrom 

dargestellt. Die obere Goldelektrode wirft am Rand große Blasen. Der Kreuzungsbereich zwischen 

dem oberen und unteren Goldkontakt (in der unteren Bildhälfte) zeichnet sich durch das Fehlen von 

großen Blasen auf, wie sie an der oberen Goldelektrode außerhalb der 3x3 mm2 großen aktiven 

Batteriefläche zu beobachten waren. Die Chromschicht scheint somit als Haftvermittler in den Dünn-

schichtbatterien zu funktionieren. 



 

Anhang  181 

 

Abb. 166: REM-Aufnahme der Zelle ASS25c3 mit Chrom-Haftvermittlerschicht (in der unteren Bildhälfte) 

Neben den großen Blasen, die teilweise auf den Proben zu erkennen sind, finden sich auch Proben 

mit einer matten Erscheinung der Oberfläche. REM-Aufnahmen der Probe ASS18c2 in Abb. 167 

zeigen, dass auf der Oberfläche viele etwa 1-3 µm große Aufwerfungen zu finden sind.  

 

Abb. 167: REM-Aufnahme von ASS18c2 , die nach der Zyklierung mit 1-3 µm großen Aufwerfungen bedeckt ist. 

Mögliche Ursachen für das Auftreten dieser Hügel könnten neben den unterschiedlichen Ausdeh-

nungskoeffizienten von Gold und dem Glassubstrat auch Auswüchse von Lithium aus LiPON heraus 

sein, wie sie von Motoyama et al. bei der Lithiumelektrodeposition an einer dünnen Kupferschicht 

auf einer LiPON-Schicht beobachtet wurden135. Ein genauer Blick auf die Bruchkante in Abb. 168 

zeigt, dass sich im Bereich eines Hügels das Gold vom Glas gelöst hat und eine kleine Blase bildet. Das 

LCO haftet gut auf dem Goldkontakt und zeigt keine Anzeichen für eine Ablösung der Schicht durch 

mögliche mechanische Spannungen während des Abkühlens.  
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Abb. 168: REM-Aufnahme mit einem in der Mitte gebrochenen Hügel lässt unterschiedliche Ausdehnungs-

koeffizienten als Ursache für die Bildung von 1-3 µm großen Hügeln erscheinen. 

Die Verwendung von Chrom als Haftvermittlerschicht kann aber durchaus problematisch sein. Nach 

dem Sputtern von LCO auf einen Chrom-Gold-Kontakt wurden in einer XPS-Messung in Abb. 169 

etwa 6 % Chromverunreinigungen auf der 150 nm dicken LCO-Schicht festgestellt.  

 

Abb. 169: XPS-Übersichtsspektrum der Zelle ASS28 mit etwa 6 % Cr-Verunreinigung auf der LCO-Elektrode 

Die potentiell chromhaltigen Zellen werden nicht für einen direkten Vergleich der Kennwerte mit den 

reinen Goldkontakten herangezogen. In Abb. 170 sind, analog zu den Dünnschichtbatterien mit rei-

nen Goldkontakten, die auf die Elektrodenfläche normierten Kapazitäten in µAh/cm2 (oberes linkes 

Bild), die berechnete spezifische Kapazität in mAh/g (oberes rechtes Bild) sowie die Entlade-Ladeeffi-

zienz (unteres Bild) der Zellen ASS25c3, ASS27c1 und ASS28c3 über der Zyklenanzahl aufgetragen. 

Die Schicht-Zusammensetzung der Zellen mit Chrom-Goldkontakten sind in Tabelle 10 angegeben. 

Tabelle 10: Schichtparameter der Dünnschichtzellen (ASS) mit Chrom-Goldkontakten aus Abb. 170 

ASS  Fläche [cm2]  LCO [nm]  LiPON [nm]  TCNQ [nm]  

25c3  0,09  ~ 120  400  450  

27c1  0,09  ~ 150 1100  ~400 

28c3  0,09  ~ 150 ~ 300  ~400?  
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Die Auftragung der Kapazitäten in Abb. 170 zeigt für die Zellen ASS25c3 und ASS27c1 spezifische 

Kapazitäten von bis zu 1,5 µAh/cm2 und etwa 30 mAh/g. Da die drei Zellen, wie in Tabelle 10 aufgelis-

tet, ähnlich dicke Anoden und Kathoden besitzen, ergeben sich keine Änderungen in der „Rangliste“ 

der auf die Elektrodenmasse bezogenen spezifischen Kapazität.  

 

Abb. 170: Spezifische Kapazitäten und Effizienzen von Dünnschichtbatterien mit Chromverunreinigungen 

Die Lade-/Entladeeffizienzen zeigen in Abb. 170 für Zelle ASS28c3 (blaue Messpunkte) stabilere Effizi-

enzen im Bereich von 75-85 %. Zelle ASS27c1 zeigt in den ersten Zyklen ebenfalls Effizienzen im 

Bereich von 80-85 %. Die Effizienz verbessert sich mit zunehmender Zyklenanzahl auf bis zu 93 %. Für 

die dritte Zelle ergeben sich Effizienzen um 100 %, wobei sie allerdings auch bis zu 7 % darüber 

hinaus abweichen. Insgesamt fallen im Vergleich zu den chromfreien Zellen in Abb. 96 in Kapitel 6.3 

deutlich stabilere Entlade-/Ladeeffizienzen ohne größere Schwankungen auf. 
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In Abb. 171 ist eine CV-Kurve einer mit Chrom verunreinigten (LCO|LiPON|TCNQ)-Zelle abgebildet.  

   

Abb. 171: CV-Kurve einer (LCO|LiPON|TCNQ)-Zelle mit bis zu 6 % Chrom-Anteil im LCO [ASS25c4]. Die Zyklier-

rate beträgt 0,05 mV/s.  

Neben den bereits bekannten Redoxpotentialen bei 0,6 V und 1,45 V ist ein drittes Redoxpotential 

bei 1,14 V zu erkennen (vergleiche Kapitel 6.4.2). Im Gegensatz zu den beiden niedrigeren Poten-

tialen zeigt das Redoxpotential bei 1,45 V ein irreversibles Verhalten, bei dem mit zunehmender 

Zyklenzahl der Reduktionsstrom stärker abnimmt als der Oxidationsstrom. In Kombination mit LCO 

bildet TCNQ die Anode, daher entspricht der Reduktionsstrom der Auslagerung von Lithium aus 

TCNQ. Mit zunehmender Zyklenzahl nimmt die Auslagerung von Lithium aus TCNQ ab. Das hohe 

Redoxpotential wurde analog zur chromfreien TCNQ-Elektrode (z. B. in Abb. 98) der Transformation 

TCNQ1‒ zu TCNQ2‒ zugeordnet. Die Verringerung des Reduktionsstroms ist ein Hinweis auf einen 

irreversiblen Prozess bei der Bildung von TCNQ2‒. 

In Abb. 172 sind die Kapazitäten, Effizienzen, Überspannungen und Spannungsintervalle der Zyklier-

ung der chromhaltigen TCNQ-Batterien zusammengefasst.   

Im Vergleich zu den chromfreien TCNQ-Zellen (vergleiche Abb. 96 in Kapitel 6.3) sind in den chrom-

haltigen Zellen im Mittel leicht erhöhte Zellkapazitäten zu erkennen. Aber sowohl die Lade-/Entlade-

effizienz, als auch die Überspannungen der chromhaltigen Zellen zeigen keine signifikanten Verbes-

serungen.   

Insgesamt gibt es keine Anzeichen, dass Chromverunreinigungen in der LCO-Elektrode oder in der 

LiPON-Schicht sich negativ auf die Funktionalität der Zellen auswirken. Weitergehende Untersuch-

ungen mit chromhaltigen LCO-Elektroden wurden nicht durchgeführt. 
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Abb. 172: Kapazität, Effizienz und Überspannungen der chromhaltigen TCNQ-Batterien 

 

SIMS-Messung an chromhaltigen Feststoffbatterien 

Die chromhaltigen Zellen wurden ebenso wie die chromfreien Zellen nach den Zyklierungen mittels 

SIMS untersucht. Die SIMS-Spektren der beiden chromhaltigen Feststoffbatterien ASS25 und ASS28 

sind in Abb. 173 gezeigt. Die einzelnen Schichten werden näherungsweise durch vertikale Striche 

abgetrennt.  

  

ASS25: Au (130 nm) | TCNQ (450 nm) | LiPON (400 nm) | 

LCO (120 nm) | Cr/Au (260 nm) 

ASS28: Au (100 nm) | TCNQ (260 nm) | LiPON (300 nm) | 

LCO (150 nm) | Cr/Au (100 nm) 

Abb. 173: SIMS-Spektren der Dünnschichtbatterien ASS25/28 (mit Chrom), jeweils mit den einzelnen Schicht-

dicken. Aus den Konzentrationsverläufen der einzelnen Elemente wurde die jeweilige Schichtreihenfolge 

abgeschätzt (markiert durch vertikale schwarze Linien).  

Beim Vergleich der Zellen fällt für die Zellen ASS25 und ASS28 im Bereich der LiPON-Schichten die 

Überlagerung der 31P und 59Co-Linie ins Auge. Bei ASS12 und ASS24 wurde dies nicht beobachtet (ver-

gleiche Abb. 111 in Kapitel 6.5.1). Die mit Chrom verunreinigten Zellen (ASS25 und ASS28) weisen im 
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