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Kurzfassung 

Ziel dieser Arbeit ist es, Materialien für den Aufbau komplett festphasiger elektrochromer 

Systeme zu erforschen und eine geeignete Zelle aufzubauen. Solche Systeme wären 

geeignet, die bei Verwendung derzeit üblicher flüssiger Elektrolyte auftretenden 

technischen Schwierigkeiten und Zusatzkosten zu umgehen und so vielleicht einen 

wichtigen Beitrag zur Steuerung des Energieeintrags in Gebäude zu leisten. Die 

Schwerpunkte der Arbeit liegen auf der Untersuchung der Kontakteinstellung des 

Festelektrolyten zum elektrochromen Material und auf der Etablierung einer zum 

Festelektrolyten kompatiblen Präparationsmethode für ein geeignetes Gegenelektroden-

material. Als Substrat für den Festelektrolyten kommt elektrochromes Wolframoxid der 

Firma EControl-Glas zum Einsatz, das sich industriell bereits bewährt hat. Für den 

Festelektrolyten stellte sich Lithiumphosphorschwefeloxynitrid als besonders geeignetes 

Material heraus. Neben den guten ionenleitenden Eigenschaften und der hohen 

Transparenz zeigt das Material attraktive Stabilität gegenüber Luftfeuchtigkeit. Aufgrund 

der zu Wolframoxid komplementär färbenden Eigenschaften sowie wegen seiner guten 

Herstellbar- und Verfügbarkeit wurde Nickeloxid als Gegenelektrodenmaterial erforscht. 

Im parallel entwickelten komplett festphasigen Prototypen mit Vanadiumtitanoxid als 

Gegenelektrode konnten über 1000 Zyklen ohne nennenswerte Degeneration erreicht 

werden. Des Weiteren zeigten die Zellen eine Belastbarkeit von ± 10 V, also eine hohe 

Stabilität und Kurzschlussfestigkeit, sowie eine Schaltgeschwindigkeit von unter 60 s, was 

sie für Anwendungen im Bereich elektrochromer Verglasungen als geeignet erscheinen 

lässt. 
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Abstract 

The aim of this work is to explore materials for the construction of all-solid-state 

electrochromic systems and to construct an appropriate cell. Such systems would be 

suitable for circumventing the technical difficulties and additional costs that occur when 

using liquid electrolytes that are currently customary, and thus perhaps make an 

important contribution to controlling the energy input into buildings. The focus of the 

work is on investigating the interface between the solid electrolyte and the 

electrochromic material and on establishing a preparation method of a counter electrode 

material compatible with the solid electrolyte. Electrochromic tungsten oxide from 

EControl-Glas, which has already proven itself in industry, is used as the base substrate 

for the solid electrolyte. Lithium phosphorus sulfur oxynitride turned out to be particularly 

suitable as a solid-state electrolyte. In addition to the well ion-conducting properties and 

the high level of transparency, the material shows attractive stability against humidity. 

And as an alternative counter-electrode material, nickel oxide was chosen due to its 

complementary coloring properties to tungsten oxide, good availability and the high 

variety of existing manufacturing processes as a starting point for further research. 

In the all-solid-state prototype developed in parallel with vanadium titanium oxide as the 

counter-electrode, more than 1000 cycles could be achieved without significant 

degeneration. Furthermore, the cells showed a robustness of ± 10 V, thus a high stability 

and short-circuit strength, as well as a switching speed of less than 60 s, which makes 

them appear suitable for applications in the field of electrochromic glazing.  
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1 Einleitung und Motivation 

Mehr denn je sind Energiebedarf und Energieeinsparung zentrale Themen unserer 

modernen Gesellschaft und umfassen sowohl den privaten als auch den gewerblichen 

oder industriellen Sektor [1–3]. In der europäischen Union fallen z. B. 40 % des 

Gesamtenergieverbrauchs auf Gebäude [4, 5]. Kein Wunder also, dass diese Bereiche 

zuerst aufgerufen werden, wenn es gilt Energie einzusparen. Um den Energiebedarf 

nachhaltig zu senken hat die europäische Union 2010 die Richtlinie 2010/31/EU 

verabschiedet, in der Vorgaben zur Steigerung der Gesamtenergieeffizienz von Gebäuden 

formuliert wurden. 2018 wurde diese nochmal aufgegriffen und mittels der Richtline 

2018/844 angepasst [5]. Dadurch sind aufgrund des enormen Einsparpotentials unter 

anderem die Themen Raumheizung und -kühlung, Beleuchtung und insgesamt das 

Konzept von Niedrigstenergiegebäuden stärker in den Fokus gerückt worden [6]. 

Intelligente Automatisierungs- und Steuerungstechnologien wurden mit aufgenommen, 

um mit Hilfe modernster Methoden verschiedene Komponenten in einem Gebäude so zu 

vernetzen, dass beispielsweise eine energieeffiziente Regulierung der Raumluft-

temperatur möglich wird [5]. Dabei kann eine Verglasung mit stufenlos einstellbarer 

Transmission eine Schlüsselkomponente zur Realisierung eines intelligenten adaptiven 

Systems zur Optimierung des Energieeintrags in ein Gebäude sein. Durch Anpassung des 

Lichteintrags in ein Gebäude ist es möglich sowohl den Kühlungsbedarf im Sommer als 

auch den Heizbedarf im Winter zu mindern [7]. Herkömmliche Systeme, die auf 

mechanisch verstellbaren Verschattungen basieren, haben den Nachteil, dass sie stark auf 

die Lichtverhältnisse im Inneren des Gebäudes einwirken. Insbesondere bei großen 

Gebäuden mit hauptsächlich verglasten Fassaden erzeugen sie ein störendes Bild. 

Switch2Save, ein mit über 5 Millionen Euro gefördertes Forschungsprojekt der EU, 

startete am 1. Oktober 2019 um speziell für solche Gegebenheiten Lösungen mithilfe 

schaltbarer Verglasungen zu finden [8]. Dennoch sind elektrochrome Scheiben oder 

Smart-Windows im Allgemeinen nicht weit verbreitet und finden sich überwiegend in 

öffentlichen Bauten oder Prestigeobjekten (vgl. [9, 10]). Einer der Gründe hierfür stellt 

sicherlich der hohe Preis dar, der mit ca. 1000 €/m2 mehr als dreimal so hoch ist wie der 

für reguläre Fensterverglasung [11, 12]. So findet man auch 2022 noch Aussagen von 
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Energieberatern (Stephan Günther, Energieheld) zu elektrochromer Verglasung wie 

„Generell ist dies aber sehr teuer und noch nicht wirklich am Markt aufzufinden.“ [13]. 

Der Versuch der Firma EControl-Glas aus Plauen, neben SageGlass einer der beiden 

großen Anbieter solcher Systeme für den europäischen Raum, über eine 

Produktinnovation schaltbare Gläser attraktiver für den kommerziellen Vertrieb zu 

machen, endete unglücklicherweise in der Insolvenz des Unternehmens. Dies zeigt die 

Notwendigkeit auch bereits bestehende kommerzielle Systeme einer grundlegenden 

Optimierung zu unterziehen und detailliert die Schwachstellen sowie Verbesserungs-

potentiale zu identifizieren und wissenschaftliche Lösungen dafür zu erarbeiten. Einen 

Aspekt stellt hierbei die bislang unumgängliche Verwendung eines flüssigen oder 

polymeren Elektrolyten dar. Allein durch die Notwendigkeit einer langzeitstabilen und 

hochdichten Versiegelung gegen Eindringen von Feuchtigkeit oder Auslaufen des 

Elektrolyten über viele Jahre hinweg entstehen erhöhte Kosten in der Produktion. Zudem 

kommen noch Einschränkungen beim Zellaufbau hinzu, da flüssige Komponenten und 

Polymere viele Verfahren für das direkte Aufbringen weiterer Schichten ausschließen. Des 

Weiteren ist der maximale Potentialbereich, der für Schaltvorgänge genutzt werden kann, 

durch die oftmals geringe Spannungsfestigkeit und elektrochemische Stabilität von 

flüssigen oder polymeren Elektrolyten eingeschränkt, was wiederum die Materialauswahl 

für Elektroden reduziert [14]. Nickeloxid (NiO) ist beispielsweise ein elektrochromes 

Material, das aktuell in Smart-Windows keine Verwendung findet, sie aber durch seine 

elektrochromen Eigenschaften wesentlich verbessern könnte. Wie in der Publikation zu 

Nickeloxid zu sehen ist, zeigt sich die höchste Transmissionsänderung bei einem 

Potentialwechsel zwischen ± 2 V [Publikation I]. Dies liegt bereits sehr nahe oder sogar 

schon außerhalb des elektrochemischen Stabilitätsfensters vieler Elektrolytlösungen [14], 

was ein Grund sein könnte, warum sich Nickeloxid noch nicht als Gegenelektrode etabliert 

hat. Durch den Einsatz eines festphasigen Lithiumionenleiters könnten sowohl die 

technischen Hindernisse, als auch die elektrochemischen Einschränkungen überwunden 

werden. 

Ziel dieser Arbeit ist es einen geeigneten Festelektrolyten zu etablieren und zudem 

Nickeloxid als Gegenelektrodenmaterial für den Einsatz in einer „all-solid-state“ Zelle 

vorzubereiten. Sowohl die Präparationsbedingungen als auch die Materialien selbst 
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müssen zueinander kompatibel sein. Es gilt nach erfolgreicher Deposition des 

Festelektrolyten die Schalteigenschaften im Zusammenspiel mit den typischerweise 

verwendeten elektrochromen Elektroden aus Wolframoxid zu charakterisieren, 

auftretende Hindernisse zu analysieren und Lösungen dafür zu erarbeiten. Ebenso muss 

die Präparation von Nickeloxid mit dem Schichtaufbau verträglich sein und die aus der 

Herstellung resultierenden Eigenschaften müssen sich passend in das elektrochrome 

System eingliedern. 
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2 Schaltbare Verglasungen 

2.1 Grundlegende Typen 

Grundsätzlich unterscheidet man schaltbare Verglasungen in passive und aktive Systeme. 

Zu den bekanntesten Technologien bei den passiven Systemen zählen photochrome und 

thermochrome Schichten, die oft auf Vanadiumdioxid bzw. auf Wolframoxid (WOx) 

basieren. Passive Systeme haben aus technischer Sicht den inhärenten Nachteil, nicht in 

ein gesteuertes intelligentes Gesamtkonzept z. B. bei einem Niedrigstenergiehaus 

eingebunden werden zu können und bieten keine individuellen Anpassungs-

möglichkeiten. Sie finden sich eher im mobilen Bereich in Form von selbsttönenden 

Sonnenbrillen oder als Folien zur Temperaturmessung an schwierigen Stellen. Bei den 

aktiven Systemen kann hingegen im Rahmen der Spezifikation ein beliebiger 

Schaltzustand eingestellt werden. Bei Scheiben oder Folien mit Flüssigkristallen richten 

sich die Moleküle durch Anlegen einer Spannung entsprechend der elektrischen 

Feldstärke mehr oder weniger stark aus. Die im Grundzustand diffuse Anordnung 

erscheint optisch milchig und je höher der Anteil ausgerichteter Moleküle ist, desto klarer 

wird der Durchblick. Bei anderen Systemen wird dies durch Zufuhr von Gas oder einer 

Flüssigkeit erreicht. Die gasochromen Systeme basieren dabei wiederum oft auf WOx, 

welches mit einem anderen Material beschichtet wurde. Die flüssigkeitsbasierten 

Verglasungen nutzen hingegen den Effekt der Lichtstreuung bei rauen unebenen oder 

funktional strukturierten Oberflächen um – ähnlich zu den Flüssigkristallen – im 

Grundzustand undurchsichtig zu sein. Durch Einlassen von Gas oder Flüssigkeit mit 

passendem Brechungsindex wird die Lücke zwischen der streuenden Oberfläche und einer 

glatten Scheibe geschlossen, die Streuung an der Oberfläche wird verringert und die 

Transmission erhöht sich. Die aber wohl etablierteste Art unter den aktiven Systemen 

findet sich in elektrochromen Gläsern. Durch Anlegen einer Spannung werden – ähnlich 

wie in einer wiederaufladbaren Batterie – Ionen zwischen zwei Elektroden ausgetauscht, 

die durch einen Elektrolyten voneinander separiert sind. Dabei hat bzw. haben entweder 

eine oder beide Elektroden die Eigenschaft sich je nach Interkalationsgrad zu ver- oder 

entfärben. Die inaktiven Schichten der elektrochromen Scheibe bleiben dabei 

idealerweise in jedem Schaltzustand der Zelle möglichst transparent. 
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2.2 Der elektrochrome Effekt 

Elektrochrome Gläser können ihren Transmissionswert abhängig von einer angelegten 

Spannung durch Interkalation oder Deinterkalation von Ionen in ein elektrochrom aktives 

Material stufenlos ändern. Die Gegenelektrode (oder zweite Ionenspeicherschicht) kann 

dabei ebenso elektrochrom aktiv sein wie die erste, muss jedoch ihre Transmission 

komplementär ändern. Sie ist aber auch als stets farbneutrales durchsichtiges Element 

implementierbar. 

Grundsätzlich ist der elektrochrome Effekt auf eine Änderung der Energiezustände in 

Molekülen oder Festkörpern zurückzuführen. Durch eine extern induzierte Ladung, z. B. 

in Form von Elektronen mittels Stromfluss, oder durch Ladungsverschiebungen, z. B. 

mittels elektrischen Feldes, können Lage und Besetzung des höchsten besetzten 

Molekülorbitals (HOMO1) bzw. des Valenzbandes (VB1) in einem Festkörper oder Lage und 

Besetzung des niedrigsten unbesetzten Molekülorbitals (LUMO1) bzw. des 

Leitungsbandes (CB1) im Sinne einer Redoxreaktion verändert werden. Dabei kommt es 

auf eine veränderte relative Lage zueinander, also auf den Energieunterschied E an. 

Liegen die jeweiligen Übergänge so, dass diese energetisch nach der Planck-Relation E = 

hc/λ, mit der Lichtgeschwindigkeit c und der Planck-Konstanten h, Wellenlängen λ 

entsprechen, die zunächst außerhalb 

und nach Redoxreaktion innerhalb 

des sichtbaren Spektralbereichs 

liegen, so zeigt sich ein elektro-

chromer Effekt [15]. 

Die Ladungsaufnahme durch 

externen Stromfluss muss durch An- 

oder Einlagerung von Ionen zur 

Ladungskompensation einher gehen. 

Das heißt, nach außen hin bewahren 

die Moleküle oder der Festkörper 

                                                      
1 Aus dem englischen: highest occupied molecule orbital (HOMO), lowest unoccupied molecule orbital 
(LUMO), valence band (VB), conduction band (CB) 

Abbildung 1: Transmissionsspektren von WOx im 
interkalierten (schwarz) und deinterkalierten (rot) 
Zustand für den UV-vis und nahen IR-Bereich. 
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elektrische Neutralität, indem sie Fremdatome mit entgegengesetzter Ladung einbauen. 

Dadurch können auch neue Energieniveaus entstehen, die zum elektrochromen Effekt 

beitragen, indem Zustände oberhalb oder unterhalb des HOMOs respektive LUMOs bzw. 

in der Bandlücke generiert werden. Für die Ladungskompensation im Inneren eines 

Festköpers müssen die Ionen durch das starre Gitter zu weiter entfernt liegenden 

Ladungszentren wandern. Folglich sind kleinere Ionen hierfür besser geeignet als größere 

Ionen. Der kleinste Vertreter ist das Wasserstoffion (H+), das aufgrund der hohen 

Diffusivität oft schwierig in der Handhabung ist, so dass sich das Lithiumion (Li+) für die 

meisten Anwendungen etabliert hat. Findet der elektrochrome Effekt, wie beim NiO, an 

der Grenzfläche des Festkörpers statt, spielt die Größe der Ionen eine geringere Rolle, 

weshalb für NiO auch der Einsatz von Hydroxidionen (OH-) geläufig ist. 

2.3 Elektrochrome Systeme 

Das wohl meist untersuchte und in aktuell kommerziell erhältlichen Produkten am 

häufigsten verwendete elektrochrome Material ist WOx in Kombination mit Li+ als 

Interkalationspartner. Ist die Stöchiometrie richtig eingestellt, verändert es je nach 

Interkalationsgrad seine Energieniveaus so, dass sich die Transmission für den UV-vis und 

nahen IR-Bereich stark beeinflussen lassen (siehe Transmissionsspektren in Abbildung 1) 

und der visuelle Eindruck von weitgehend transparent bis zu tiefblau verändert werden 

kann [16, 17]. In Abbildung 2 ist dieser Übergang grafisch für eine Deinterkalation der 

verwendeten Schichten von der Firma EControl-Glas zu sehen. Die Berechnung erfolgt 

nach den Methoden aus Publikation II. Für eine vergrößerte Darstellung des 

Abbildung 2: Logarithmische Darstellung des optischen Eindrucks, berechnet nach 
dem Verfahren aus [16], von WOx beim Durchlaufen einer vollständigen 
Deinterkalation. Auf der unteren x-Achse findet sich die zughörige Zeitskala und auf 
der oberen x-Achse die geflossene Ladungsmenge bezogen auf eine Volumeneinheit. 
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Übergangsbereichs von tiefblau zu transparent ist die Zeit bzw. die Ladungsdichte 

logarithmisch aufgetragen. 

Gut erforscht ist auch die gemeinsame Verwendung mit NiO als Gegenelektrode, welches 

sich von einer gelbbraunen Farbe zu nahezu transparent entfärben kann oder 

Vanadiumtitanoxid (VTiyOz), das weitestgehend unabhängig von der Beladung mit 

Lithiumionen farbneutral bleibt bzw. einen gelblichen Ton aufweist. Analog zur Abbildung 

2 zeigt Abbildung 3 die visuelle Änderung bei einer Deinterkalation von NiO (hergestellt 

nach dem acetonbasierten Verfahren aus Publikation I). 

Alle drei Materialien sind in großen Mengen verfügbar, was eine wichtige Voraussetzung 

für großflächige Anwendungen ist. WOx und NiO bilden zudem eine sich gut ergänzende 

Kombination in Hinblick auf die elektrochromen Eigenschaften. Die Überlagerung aus dem 

gelbbraunen zu transparenten Farbverlauf mit dem transparent zu tiefblauen Farbverlauf 

erzeugt unabhängig vom Schaltzustand einen zwar unterschiedlich hellen aber 

weitgehend farbneutralen Eindruck beim Hindurchsehen. [18, 19] 

Eine wichtige Kenngröße im Kontext der elektrochromen Systeme, die den optischen 

Farbeindruck widerspiegelt, ist die Transmission des visuellen Spektralbereichs Tv oder 

auch Tvis nach DIN EN 410 [8]. Sie unterscheidet sich von der Angabe eines 

Transmissionswertes bei einer bestimmten Wellenlänge T(λ) nicht nur darin, dass sie 

einen Bereich zusammenfasst, sondern auch darin, dass sie die spektrale Empfindlichkeit 

des menschlichen Auges V(λ) berücksichtigt. Die Referenzen wurden von der 

internationalen Beleuchtungskommission CIE (Commission Internationale de l’Éclairage) 

Abbildung 3: Logarithmische Darstellung des optischen Eindrucks, berechnet nach 
dem Verfahren aus [16], von NiO beim Durchlaufen einer vollständigen 
Deinterkalation. Auf der unteren x-Achse findet sich die zughörige Zeitskala und auf 
der oberen x-Achse die geflossene Ladungsmenge bezogen auf eine Volumeneinheit. 
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definiert. Für den mitteleuropäischen Raum ist die D65 Normbeleuchtung (die mittlere 

Sonneneinstrahlung auf ein Nordfenster an einem wolkenlosen Tag) ein gängiger 

Standard, der auch hier vorausgesetzt wird. 

Für die Berechnung von Tvis gilt: 

 𝑇vis =
∑ 𝑇(𝜆)⋅𝑉(𝜆)⋅𝐷65(𝜆)780 𝑛𝑚

𝜆=380𝑛𝑚

∑ 𝑉(𝜆)⋅𝐷65(𝜆)780 𝑛𝑚
𝜆=380𝑛𝑚

 (2.1) 

Das Maß für die Effizienz eines elektrochromen Systems seine Farbe zu ändern 

(„coloration efficiency“) CE ist über die geflossene Ladungsmenge beim Schaltvorgang ΔQ 

und dem Quotienten aus der Transmission im deinterkalierten (Index d) und interkalierten 

(Index i) Zustand definiert: 

 𝐶𝐸 =
log (

𝑇d
𝑇i

)

Δ𝑄
 (2.2) 

Daran anknüpfend lässt sich die Einfärbeeffizienz CEvis für den visuellen Spektralbereich 

wie folgt angeben: 

 𝐶𝐸vis =
log (

𝑇vis,d
𝑇vis,i

)

Δ𝑄
 (2.3) 

Wie direkt ersichtlich, ist die Einfärbeeffizienz mit der geflossenen Ladungsmenge indirekt 

proportional verknüpft. D. h. der Stromfluss, der beim Schaltvorgang nicht zur 

Farbänderung beiträgt, setzt die Einfärbeeffizienz herunter. Dies muss aber nicht 

zwangsläufig die Faraday’sche Effizienz betreffen. Wird die Ladung gespeichert und kann 

bei Umkehr der Polung reversibel genutzt werden, verbraucht das System in Summe keine 

zusätzliche Energie. Zeigt sich wiederum beim Zyklisieren, dass die ins elektrochrome 

System geflossene Ladung nicht vollständig zwischen Elektrode und Gegenelektrode bzw. 

im Falle eines Elektrolyten dem Reservoir ausgetauscht werden kann, sondern ein Anteil 

verloren geht, findet ein irreversibler Stromfluss statt, der sowohl die Einfärbeeffizienz als 

auch die Faraday’sche Effizienz herabsetzt. Die Gründe für einen irreversiblen Stromfluss 

können von einem simplen Stromfluss durch die elektrische Leitfähigkeit der Materialien 

über degenerative Prozesse in den Materialien bis hin zu komplexen Reaktionen vielfältig 

sein und müssen bei Auftreten individuell im Detail analysiert und identifiziert werden. 
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2.4 Konzept der Spektroelektrochemie 

Zwar sind in den jeweiligen Publikationen zu der vorliegenden Dissertation alle 

Vorbehandlungs-, Präparations- und Charakterisierungsschritte im Detail beschrieben, 

trotzdem soll im Folgenden ein kurzer etwas allgemeiner gehaltener Überblick zu den 

angewendeten Standardprozeduren und der Analyse der elektrochromen Eigenschaften 

erfolgen, um die einleitenden Kapitel zu 3.1 und 3.2 vorzubereiten. 

Für die Erfassung der elektrochromen Kenngrößen kam ein experimenteller Aufbau aus 

einer Koppelung eines IviumStat (Ivium Technologies) Potentiostaten und einem 

Evaluation Line (tec5) Spektrometer an einer verdunkelten Messkammer für die 

Probenaufnahme zum Einsatz. Dies ermöglichte die gleichzeitige Erfassung der 

Veränderungen in der Transmission und des Stromflusses bei Anlegen einer Spannung 

und lieferte alle Daten, die für die Bestimmung von Tvis oder CE bzw. CEvis maßgeblich sind. 

Abgesehen von der komplett festphasigen elektrochromen Zelle erfolgten die Analysen in 

einer würfelförmigen Küvette mit 35x35x35 mm3 in einem elektrochemischen 

3-Elektrodenaufbau mit einer leckfreien Ag/AgCl Referenzelektrode (Harvard Apparatus), 

einem Platindraht als Gegenelektrode und 1 M Lithiumperchlorat (95%, Sigma-Aldrich) in 

Propylencarbonat (wasserfrei, Sigma-Aldrich) als Elektrolyt. Sollten die Experimente unter 

Ausschluss von Luftfeuchtigkeit stattfinden, wurde der 3-Elektrodenaufbau in einer 

Zahner PECC2-Zelle realisiert. Die Proben wurden sowohl mittels Chronoamperometrie 

als auch per Zyklovoltammetrie charakterisiert, wobei der Standardpotentialbereich für 

WOx von -1 V bis +1 V und für NiO von -1,2 V bis 1,5 V gewählt wurde. Die komplett 

festphasige Zelle konnte nach schrittweiser Steigerung des Potentialbereichs beim 

Zyklisieren final von -10 V bis 10 V gemessen werden. 

In Vorbereitung für den Sputterprozess des festphasigen Elektrolyten (siehe Kapitel 2.5.1) 

wurden die WOx-Substrate bei -1 V für 300 s interkaliert. Nach der Präparation liegen die 

frisch hergestellten elektrochromen Halbzellen somit im interkalierten also gefärbten 

Zustand vor. Die Dauer eines Potentialschritts bei der Chronoamperometrie und die 

Vorschubgeschwindigkeit des Potentials bei der Zyklovoltammetrie wurden auf Basis von 

Erfahrungswerten aus Vorversuchen gewählt.   
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2.5 Optimierungsmöglichkeiten und Herausforderungen 

2.5.1 Einsatz von LiPSON als festphasigem Elektrolyt 

Für ein effektiv funktionierendes System ist eine ionenleitende aber für Elektronen 

isolierende Zwischenschicht von Nöten, die eine hohe, fast vollständige Transparenz 

aufweist. Diese kann sowohl aus einem flüssigen Elektrolyten als auch aus einem Polymer 

oder einem festphasigen Material bestehen. Festkörper haben den Vorteil nicht auslaufen 

zu können und reduzieren den sicherheitstechnischen Aufwand, der während der 

Herstellung und bei der Versiegelung betrieben werden muss. In einem Schichtaufbau 

trägt ein festphasiger Elektrolyt zur mechanischen Stabilität des Gesamtsystems bei und 

ist resistent gegen Veränderungen durch die Schwerkraft oder andere Krafteinwirkungen. 

Im Herstellungsprozess entfällt des Weiteren die Gefahr der bei Flüssigkeiten häufig 

auftretenden Gasblasenbildung beim Zusammenfügen in einen Verbund. Ein festphasiger 

Elektrolyt hat somit nicht nur das Potential, das Schichtsystem als solches zu optimieren, 

sondern auch den Produktionsprozess zu vereinfachen sowie weniger fehleranfällig zu 

machen und infolgedessen die Produktionskosten zu senken [20]. 

Für die Verwendung in einer schaltbaren Verglasung muss der Elektrolyt konstant 

transparent sein. Genau in diesem Punkt unterscheiden sich die Anforderungen an den 

Elektrolyten beim Einsatz in einem elektrochromen Aufbau von der geläufigeren 

Anwendung in einer Batterie und schließen viele aus diesem Gebiet bekannte und teils 

etablierte Materialien aus. Eine Materialklasse, die sich sowohl bei Batterien als auch im 

Bereich elektrochromer Zellen etabliert hat, ist Lithiumphosphoroxynitrid kurz LiPON [21–

28]. Die anorganische Verbindung vereint die inhärenten Vorteile festphasiger 

Materialien mit einer guten ionischen Leitfähigkeit für Lithium [21, 29]. Allerdings zeigt 

LiPON eine gewisse Empfindlichkeit gegenüber Luftfeuchtigkeit, was der Reduzierung der 

Aufwände bei der Herstellung einer elektrochromen Scheibe entgegensteht und somit die 

Vorteile des Einsatzes einer festphasigen Verbindung schmälert [30]. Die mit Schwefel 

versetzte Variation von LiPON (LiPSON) zeigt – bei ähnlicher Transparenz und je nach 

Präparationsbedingungen sogar erhöhter ionischer Leitfähigkeit – eine bessere Stabilität 

gegenüber Luftfeuchtigkeit und ist somit ein äußerst interessanter Kandidat für den 

Aufbau komplett festphasiger elektrochromer Systeme [31–33]. In Verbindung mit 
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metallischem Lithium wurde jedoch ein Zerfall von LiPSON zu Li2O und Li2S innerhalb des 

Festkörper-Elektrolyt-Übergangsbereichs (SEI, aus dem englischen „solid electrolyte 

interface“) festgestellt [34]. Beide Spezies sind schlechte Lithium-Ionen-Leiter und 

disqualifizieren damit LiPSON für den Einsatz in Lithium-Ionen-Batterien mit metallischem 

Lithium als Elektrode. Als Teil der vorliegenden Arbeit kommt Publikation II (Kapitel 3.2) 

für die Kombination WOx-LiPSON zum Ergebnis, dass solch parasitäre Reaktionen im 

komplett festphasigen Verbund nicht auftauchen, während sich im Kontakt mit dem als 

Hilfsmittel zur Charakterisierung eingesetzten flüssigen Elektrolyten ebenfalls eine 

blockierende SEI ausbildet. 

2.5.2 „Combustion synthesis“ als Alternative zu Vakuumprozessen 

Ziel der Dissertation war der Aufbau eines funktionsfähigen vollständig festphasigen 

Prototyps einer elektrochromen Zelle. Nach Berücksichtigung der oben genannten 

Aspekte wurde ein Schichtsystem nach dem Schema TCO | WOx | LiPSON | NiO oder 

VTiyOz | TCO gewählt. 

Um ein komplett festphasiges Schichtsystem erfolgreich aufbauen zu können, müssen die 

Präparationsmethoden und -bedingungen der aufzubringenden Schichten auf die vorher 

abgeschiedenen Schichten abgestimmt sein. Während viele Einflüsse, wie chemisch 

reaktive Spezies oder Plasmakontakt, sich zumeist nur auf die zuletzt aufgebrachte – also 

zu dem Zeitpunkt oberste Schicht – auswirken, beeinflusst ein Temperaturschritt in einer 

Synthese oder das Temperieren des Substrats das gesamte bereits existierende System. 

So hat sich bei dem Versuch LiPSON mittels Magnetron-Sputtern auf industriell 

hergestelltem und sehr hochwertigem WOx zu deponieren gezeigt, dass eine zu hohe 

Leistung und der damit verbundene zu hohe Wärmeeintrag das WOx nachhaltig in seiner 

Funktionalität beschädigen kann. Die Analyse der LiPSON-Schichten auf ihre Eignung im 

Zusammenspiel mit elektrochromen Materialien stellt einen der Hauptaspekte dieser 

Arbeit dar. Aus den Daten abgeleitet, ist in Kooperation mit der AG Polity nach geeigneten 

Sputterparametern für LiPSON gesucht worden, die ein Optimum aus hoher ionischer 

Leitfähigkeit und hoher Transparenz bei gleichzeitigem Erhalt der elektrochromen 

Eigenschaften des WOx garantieren. Basierend auf der Erkenntnis, dass eine zu hohe 

Leistung im Sputterprozess schädlich für das WOx ist und auf der Schlussfolgerung, dass 
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für VTiyOz und NiO ebenfalls völlig neue Sputterparamter gefunden werden müssen, weil 

etablierte Methoden eine zu hohe Plasmaleistung und/oder einen zu hohen 

Temperaturschritt erfordern, wurde eine neue Niedrigtemperatursynthesemethode für 

NiO entwickelt [Publikation I]. Das Verfahren benötigt keine Vakuumprozesse und 

komplexe Apparaturen für die Synthese und sollte gut skalierbar sein. Der 

Herstellungsprozess von schaltbaren Verglasungen wird so einfacher und rentabler. Wie 

eingangs bereits erwähnt, wird NiO eingesetzt, weil es in Kombination mit seinem zu WOx 

komplementären elektrochromen Verhalten die Schalteigenschaften des Gesamtsystems 

verbessern kann. 

Die verwendete Methode basiert auf der „solution combustion synthesis“ (SCS), bei der 

die benötigte Energie für die Umsetzung ins gewünschte Produkt aus einer internen 

Verbrennung gewonnen wird. Da die eigentliche Reaktion nach der Modifikation der 

Synthese allerdings im trockenen Zustand der Edukte stattfindet, wird das Verfahren 

infolgedessen als „combustion synthesis“ (CS) betitelt (weitere Details in Publikation I). In 

der SCS und CS kann unter anderem über das Verhältnis der eingesetzten Materialien 

zueinander eingestellt werden, ob zusätzlicher Sauerstoff aus der Umgebungsluft für die 

Reaktion benötigt wird oder nicht. Für größtmögliche Flexibilität wurden die Mengen so 

gewählt, dass kein zusätzlicher Sauerstoff benötigt wird, d. h. die Synthese auch in inerter 

Atmosphäre durchgeführt werden kann. Die eingesetzten Lösungsmittel, Aceton und 

Ethanol, sind kompatibel mit LiPSON und stehen einer direkten Präparation des NiO auf 

LiPSON nicht entgegen. Lediglich der Einfluss des im Lösungsmittel und den restlichen 

Materialien befindlichen, sowie bei der Reaktion entstehenden Wassers ist noch unklar 

(siehe Kapitel 3.2.1). Mit einem Wasseranteil von ≤ 0,5 % für Aceton und ≤ 0,1 % für 

Ethanol kämen durch die Lösungsmittel aber nur geringe Mengen in Kontakt mit LiPSON 

und dies nur für kurze Zeit bis zur Trocknung der Schicht nach der Deposition. Das bei der 

Reaktion entstehende Wasser liegt aufgrund der hohen lokalen Temperaturen direkt im 

gasförmigen Zustand vor, so dass nur noch die Frage offen bleibt, inwieweit das 

Nickelnitrathexahydrat sein Wasser in der Lösung abgibt und dadurch Einfluss auf den 

festphasigen Elektrolyten nehmen kann, bevor es beim Trocknen oder später durch die 

hohe Reaktionswärme in den gasförmigen Zustand versetzt wird.
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3 Ergebnisse und Diskussion 

3.1 Niedrigtemperatursynthese von Nickeloxid aus Lösung 

3.1.1 Voruntersuchungen zur „combustion synthesis“ von NiO 

Um eine industriell gut adaptierbare, aktiv schaltende Gegenelektrode zu erarbeiten 

sollte NiO als Film aus Lösung präpariert werden. Im Labor sind Depositionen aus 

Lösungen besonders einfach mittels Rotationsbeschichtung möglich. Bei erfolgreicher 

Etablierung von Syntheseparametern können solche Verfahren relativ leicht z. B. durch 

Tauchbeschichtung, Aufsprühen, Rakeln oder Siebdruck, in industrielle Prozesse 

transformiert werden, da es in der Umsetzung nur darauf ankommt, einen Flüssigkeitsfilm 

in vergleichbarer Dicke wie bei der Rotationsbeschichtung im Labor aufzubringen [35, 36]. 

Damit das Gesamtkonzept aus NiO als Gegenelektrode im Zusammenspiel mit WOx 

funktionieren kann, müssen NiO und WOx wechselseitig jeweils die gleiche Menge an 

Lithiumionen aufnehmen können. Basierend auf der bekannten Lithiumionenkapazität 

von chemisch abgeschiedenem NiO [37] von 53–180 C/cm3 und der WOx-Schichten von 

EControl-Glas als Referenz2 mit 147 C/cm3 und Schichtdicken zwischen 350 nm und 

700 nm folgt, dass eine NiO-Schichtdicke im gleichen Bereich benötigt wird. 

Zu Beginn des Projekts wurde versucht bestehende Vorschriften zur SCS so zu skalieren, 

dass das finale NiO diese Schichtdicken erreichen kann. Dazu wurde z. B. die 

Konzentration der Brennstoffkomponente und des Oxidationsmittels bis zur 

Löslichkeitsgrenze variiert oder die Rotationsgeschwindigkeit für das 

Rotationsbeschichtungsverfahren herabgesetzt, oder im einfachsten Fall die Deposition 

mehrfach wiederholt. Dies wurde für verschiedene Kombinationen von Vorstufen, wie 

Nickelnitrat mit Glyzin oder Acetylaceton [38], eine adaptierte Zinkoxid-Synthese mit 

Acetylaceton [39] oder eine bekannte auf Harnstoff basierende Methode [40], getestet. 

                                                      
2 Berechnet aus den Angaben im technischen Datenblatt für die benötigte Leistung beim Schaltvorgang von 
2 W/m2, der Schaltspannung von 24 V und der Umschaltzeit von ca. 20 min. Die Schichtdicke von 680 nm 
des WOx wurde mittels Profilometer bestimmt. Die im Labor gemessene maximale Aufnahmekapazität liegt 
mit ca. 2000 C/cm3 weit höher als die technisch genutzte. Begründet liegt dies zum einen darin, dass für die 
Funktionalität nicht die maximal mögliche Transmissionsänderung nötig ist. Zum anderen wird durch die 
Vermeidung des extremen Beladungszustands mit Lithiumionen die Lebensdauer von WOx über 20 Jahren 
gesichert. (Informationen aus verbalem Austausch mit Matthias Büschel von EControl-Glas) 
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Letztendlich sind die Versuche aufgrund von schlecht am Substrat anhaftenden Schichten 

und/oder Blasenbildungen wie in Abbildung 4 zu sehen, gescheitert. Bei SCS können eine 

ganze Reihe an gasförmigen Reaktionsprodukten entstehen. Für eine SCS mit Harnstoff 

beispielsweise, sind neben NiO als weitere Reaktionsprodukte Kohlenstoffdioxid, 

Stickstoff und Wasser anzunehmen, welches bei der vorherrschenden Temperatur 

während der Umsetzung ebenfalls gasförmig vorliegt. Allgemein kann die Gleichung für 

die SCS mit Nickelnitrathexahydrat und Harnstoff wie folgt formuliert werden [41]: 

(NO3)2 ∙ 6H2O + 𝑛 CO(NH2)2 + (
3

2
𝑛 −

5

2
) O2

→ NiO + (2𝑛 + 6) H2O + n CO2 + (𝑛 + 1) N2 

(3.1) 

Aus der Gleichung ist auch ersichtlich, dass je nach Wahl an n Mol an Harnstoff das 

Gleichgewicht so verschoben werden kann, dass kein zusätzlicher Sauerstoff notwendig 

ist, sondern auf der Produktseite zu finden ist, was es ermöglicht die Synthese auch 

innerhalb einer inerten Schutzgasatmosphäre durchzuführen. Durch Trocknung der 

aufgeschleuderten Schicht vor der Verbrennungsreaktion wurde versucht eine 

Blasenbildung zu vermeiden. Um das Lösungsmittel möglichst effektiv zu entfernen ist es 

wichtig eine Temperatur nahe oder über dem Siedepunkt zu wählen. Diese darf aber nicht 

über der Zersetzungstemperatur des Brennstoffs liegen. Aufgrund der Limitierung durch 

Nickelnitrathexahydrat wurde die Trocknung bei einer Temperatur von 100 °C für 24 

Stunden durchgeführt (vgl. Tabelle 1). 

Allerdings haben sich trotz dieser Vortrocknung die in Abbildung 4 zu sehenden Blasen 

gebildet. Basierend auf der Hypothese, dass das Wasser verstärkt an das 

Abbildung 4: REM-Aufnahmen von Gasblasen, die sich im NiO gebildet haben. 
a) Draufsicht und b) sowie c) Querschnittsbilder bei unterschiedlichen Vergrößerungen. 
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Nickelnitrathexahydrat anbindet und somit ein erhöhter Anteil in der getrockneten 

Schicht verbleibt, wurden alternative Lösungsmittel getestet. Mit 1-Propanol und 

Dimethylsulfoxid konnten keine zufriedenstellenden Ergebnisse erzielt werden, da die 

Schichten nicht hafteten bzw. sich erst gar nicht auf dem Substrat bildeten. Mit Ethanol 

und Aceton in Verbindung mit der Vortrocknung wurden homogene Schichten erreicht, 

so dass die Filmpräparation für diese beiden Lösungsmittel optimiert wurde. 

 

Tabelle 1: Zersetzungstemperaturen ausgewählter chemischer Verbindungen. 

Name Chemische 

Formel 

Zersetzungstemperatur Quelle 

Acetylaceton C5H8O2 138 °C [42] 

Glycin C2H5NO2 232 °C [43] 

Harnstoff C2H6N4O 133 °C [42] 

Nickelnitrathexahydrat Ni(NO3)2∙6H2O 105 °C [43] 
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3.1.2 Publikation I: „Facile low-temperature synthesis of nickel oxide by an internal 

combustion reaction for applications in electrochromic devices“ 

Definition der Einzelleistungen: 

Nachdem ich durch Vorversuche die grundlegenden Bedingungen für die neue 

Präparationsmethode ausgearbeitet hatte, hat Florian Eberheim im Rahmen seiner 

Bachelor-Arbeit, die unter meiner Mitbetreuung durchgeführt wurde, die finalen 

Parameter für die Deposition optimiert und die Schichten präpariert. Die Planungen, die 

Analysen, die Programmierung der Datenaufnahme und -auswertung der 

spektroelektrochemischen Messungen sowie die Interpretation der in der 

Veröffentlichung dargestellten Daten wurden zum Großteil von mir durchgeführt. Ich 

habe den ersten Entwurf des vorliegenden Manuskripts verfasst, das ich dann mit allen 

genannten Autoren diskutiert, finalisiert und nach Gutachterkommentaren überarbeitet 

habe. 

 

Im Folgenden findet sich eine Kopie der genannten Publikation und unten die DOI als Link 

zur Seite des Verlags, sowie die direkten Links zu den Dokumenten 

 

DOI: 

10.1007/s10853-020-04995-8 

Direkter Link: 

https://link.springer.com/content/pdf/10.1007/s10853-020-04995-8.pdf 

Direkter Link zum Anhang der Publikation: 

https://static-content.springer.com/esm/art%3A10.1007%2Fs10853-020-04995-

8/MediaObjects/10853_2020_4995_MOESM1_ESM.docx 

 

https://doi.org/10.1007/s10853-020-04995-8
https://link.springer.com/content/pdf/10.1007/s10853-020-04995-8.pdf
https://static-content.springer.com/esm/art%3A10.1007%2Fs10853-020-04995-8/MediaObjects/10853_2020_4995_MOESM1_ESM.docx
https://static-content.springer.com/esm/art%3A10.1007%2Fs10853-020-04995-8/MediaObjects/10853_2020_4995_MOESM1_ESM.docx
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3.1.3 Einordung der Ergebnisse 

Mit der Etablierung einer neuen Synthesemethode auf der Basis einer CS wurde ein 

Verfahren geschaffen, das in mehreren Aspekten für den Aufbau elektrochromer Systeme 

vorteilhaft ist. Die verringerten Aufwände für die Herstellung, z. B. im Vergleich zu 

komplexen Sol-Gel- oder Vakuumprozessen, die oft kostspielige Chemikalien und/oder 

Apparaturen benötigen, erhöhen die Attraktivität von NiO als Material. Daraus 

resultierende, evtl. geringere Herstellungskosten könnten an Verbraucher weitergegeben 

werden, was einer Verbreitung elektrochromer Gläser, beispielsweise in Form von Smart-

Windows, und der Etablierung als Energieeinspartechnik im privaten Wohnbausektor 

förderlich wäre. Für die Präparation komplett festphasiger Systeme ist die neue Synthese 

aufgrund der geringeren Kreuzeinflüsse von besonderem Vorteil. Die typischerweise 

erforderlichen hohen Temperaturen für die Ausbildung von NiO entstehen nur lokal in der 

Präkursorschicht und wirken sich kaum auf die bereits vorhandenen Schichten aus. Wie 

bereits erwähnt, entsteht allerdings bei der Reaktion Wasser und die Umsetzung fand 

bisher nur an Umgebungsluft statt, was es insbesondere bei einer Präparation auf LiPSON 

zu berücksichtigen gilt. Weitere Aspekte und eine vertiefte Diskussion finden sich in 

Kapitel 4, nach der Zusammenfassung der Ergebnisse zur LiPSON Studie. Des Weiteren 

bietet die hohe Einfärbeeffizienz von 92 cm2/C bei 550 nm und einer CEvis von 103 cm2/C 

eine gute Basis um die Schichten im Gesamtsystem mit WOx optimal aufeinander 

abstimmen zu können und somit mit minimalen Schichtdicken, also minimalem 

Materialeinsatz, maximale Effizienzen zu erzielen. 

Die entwickelte Synthesemethode hebt zudem den bislang kaum betrachteten 

Zusammenhang zwischen dem verwendeten Lösungsmittel der Präkursorlösung und dem 

erzielten Ergebnis hervor. Obwohl die Verbrennungsreaktion bei getrockneten Schichten 

initiiert wurde und somit das Lösungsmittel eigentlich keinen Einfluss zeigen sollte, ist 

sowohl morphologisch als auch anhand der elektrochromen Kenngrößen eindeutig zu 

erkennen, ob Aceton oder Ethanol zum Einsatz kam. Aus der thermogravimetrischen 

Analyse in Publikation I geht hervor, dass trotz der Vortrocknung bei 100 °C während der 

Synthese ein Gewichtsverlust bei ca. 60 °C stattfindet. Beim acetonbasierten NiO kommt 

es dabei zu einem deutlich geringeren Gewichtsverlust von ca. 5% im Vergleich zum 

ethanolbasierten NiO mit ca. 10%. Eine mögliche Erklärung dafür könnte sein, dass 
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Ethanol oder Aceton während der Trocknungsphase nach Überschreiten der 

Schmelztemperatur des Nickelnitrathexahydrats bei ca. 56 °C teilweise an das Nickelnitrat 

adsorbiert [42]. Da Aceton bei genau der gleichen Temperatur seinen Siedepunkt hat, 

während der von Ethanol mit 78 °C deutlich höher liegt, kann temporär von einer 

größeren Verfügbarkeit an Ethanolmolekülen in der trocknenden Lösung ausgegangen 

werden und somit auch von einer höheren Wahrscheinlichkeit einer Adsorption an das 

Nickelnitrat. Beim Abkühlen stünden den Wassermolekülen weniger Plätze zur Verfügung 

und es würde zu einer geringeren Re-Adsorption von Wasser aus der Luft kommen. 

Allerdings gibt es keine spezifische Temperatur in der thermogravimetrischen Analyse, die 

auf eine definierte Desorption des verbleibenden Ethanols oder Acetons hindeutet, was 

eine direkte Bestätigung dieser Annahme verhindert und weiteren Forschungsbedarf 

aufzeigt. 

Die Unterschiede in den elektrischen und elektrochromen Eigenschaften der erhaltenen 

Schichten sind ein weiterer Indikator für eine veränderte Zusammensetzung des 

getrockneten Ausgangsmaterials. Eine mikrostrukturelle Modifikation in der getrockneten 

Schicht kann dabei ebenso zu den veränderten Eigenschaften führen wie eine Änderung 

im Ablauf der Kettenreaktion bei der Synthese [39], die die elektronische Struktur direkt 

beeinflussen könnte. Denkbar wären hier vor allem andere Korngrenzen sowie 

unterschiedliche Verteilungen von Fallenzuständen in der Bandstruktur. 
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3.2 Untersuchung von aufgesputterten dünnen Schichten von Lithium-

Phosphor-Schwefel-Oxynitrid (LiPSON) 

3.2.1 Einfluss von Umgebungsbedingungen auf LiPSON und daraus abgeleitete 

Versuchsführung 

Wie in Publikation II dargelegt, zeigt LiPSON im Vergleich zu anderen Li+-Leitern eine 

erhöhte Resistenz gegenüber Luftfeuchtigkeit. Trotzdem wurde im Rahmen der 

Forschungsarbeit darauf geachtet, den Kontakt zur Umgebungsluft zu vermeiden. 

Vorversuche mit elektrochromen Halbzellen zeigten, dass eine Exposition der Proben an 

Luftfeuchtigkeit zu einem erhöhten irreversiblen Stromfluss beim Zyklisieren führt. Im 

direkten Vergleich des zeitlichen Verlaufs von aufgenommener und wieder abgegebener 

Ladungsdichte zweier identisch hergestellter Schichten wird dies besonders deutlich 

(Abbildung 5 a). Während bei der wasserfreien Probe (durchgängige Linie) zunächst eine 

gewisse Ladungsmenge in den Schichten verbleibt und mit zunehmender Zyklenzahl 

sukzessive wieder freigegeben wird, entfernt sich die Ladungskurve bei der exponierten 

Probe (gestrichelte Linie) im Mittel immer weiter von Null. In beiden Fällen nimmt die 

Amplitude von Minimum und Maximum eines Potentialwechsels zu Beginn von Zyklus zu 

Zyklus ab, nimmt aber am Ende der Serie nach 20 Stunden einen festen Abstand 

zueinander ein. Nachdem die ursprünglich wasserfreie Probe ebenfalls für einen Tag der 

Umgebungsluft ausgesetzt wurde, zeigt die Ladungskurve (zur besseren Übersichtlichkeit 

als grau schattierter Bereich mit gepunkteter Hüllkurve dargestellt) ein ähnliches 

Verhalten wie die direkt exponierte Probe (gestrichelte Linie). Die zugehörigen Spektren 

(eingeschränkt auf den ersten und die beiden letzten Zyklen, in Abbildung 5 b)) zeigen, 

dass nach der Initialisierungsphase ein stabiler Zustand erreicht wird. 

Die exponierte Probe (gestrichelte Linien) zeigt im entfärbten Zustand von Anfang an eine 

niedrigere Transparenz als die wasserfrei gehaltene Probe (durchgängige Linien). Obwohl 

dies auf präparationsbedingte Schwankungen zurückzuführen sein könnte, hat es sich 

eher als ein durch das Wasser ausgelöster Effekt erwiesen, da diese Beobachtung 

systematisch für alle Proben im direkten Vergleich zutrifft. Zudem zeigt die zunächst 

wasserfrei gehaltene Probe nach einem Tag an der Umgebungsluft eine reduzierte 

Transmission im entfärbten Zustand, die im Bereich der Transmission der direkt 
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exponierten Probe liegt (blau gepunktete Linie in Abbildung 5 b) bzw. blaue Linie in 

Abbildung 5 c)). Ein detaillierter Vergleich des letzten wasserfreien Spektrums im 

entfärbten Zustand mit dem ersten entfärbten Spektrum nach der Exposition (Abbildung 

5 c), lässt keine wellenlängenabhängigen Veränderungen erkennen. Da die Abnahme der 

Transmission aber im sichtbaren Spektralbereich stattfindet, ist dies eher ein Indikator für 

eine morphologische Veränderung als eine molekulare Restrukturierung des LiPSON. 

Nimisha et al. haben bei der Untersuchung der Feuchtigkeitsempfindlichkeit von LiPON 

eine Erhöhung des quadratischen Mittelwerts der Rauheit (Rq) von ca. 30 nm auf über 

600 nm festgestellt, wodurch auch eine erhöhte optische Streuung zu erwarten wäre [30]. 

Die Ursache hierfür war die Ausbildung von Blasen oder trichterförmigen Öffnungen aus 

Li2O3 an der Oberfläche, aus denen gasförmige Zersetzungsprodukte, wie PH3 und NH3, 

ausgetreten sind. Zwar konnte dies im Rahmen dieser Arbeit am Rasterelektronen-

mikroskop für LiPON ebenfalls beobachtet werden, für LiPSON jedoch nicht. Aufgrund der 

Abbildung 5: a) Zeitlicher Verlauf der Ladungsdichte während der Chronoamperometrie 
mit ± 1V (braun) einer komplett wasserfrei gehaltenen (durchgängige Linie), einer direkt 
der Umgebungsluft exponierten Halbzelle (gestrichelt) und der anfäglich wasserfreien 
Probe nach Exposition an Umgebungsluft (graue Fläche mit gepunkteten Hüllkurven). b) 
UV-vis Spektren zu den Proben aus a) (durchgängig, gestrichelt und gepunktet haben die 
gleiche Zuordung). Gezeigt sind die Spektren des ersten (schwarz), neunten (rot) und 
zehnten Zyklus (grün), sowie das Spektrum nachdem die wasserfreie Probe der 
Umgebungsluft ausgesetzt wurde in blau (als Zyklus 11 benannt). c) Nur letztes und 
erstes Spektrum der wasserfreien Probe bevor (grün) bzw. nachdem (blau) sie der 
Umgebungsluft ausgesetzt wurde. 
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geringen elektrischen Leitfähigkeit der Ionenleiter ist die maximal erzielbare Qualität und 

Auflösung eingeschränkt und kleinere morphologische Veränderungen können 

unentdeckt bleiben. Somit können im geringen Maße auftretende Modifikationen der 

Oberfläche von LiPSON durch Luftfeuchtigkeit nicht ausgeschlossen werden und wären 

eine mögliche Ursache für die geringeren Transmissionswerte der exponierten Proben. 

Die Spektren von Zyklus 9 (rot) und 10 (grün) für die Proben sind jeweils nahezu 

deckungsgleich und zeigen den stabilen Zustand nach der Initialisierungsphase. Die nach 

dem in Publikation I bereits vorgestellten Verfahren berechneten optischen 

Farbeindrücke aus dem letzten und ersten Zyklus vor und nach Exposition sind als 

Substrat-Skizzen in Abbildung 5 b) zu finden und lassen im gefärbten Zustand ebenfalls 

keinen Unterschied erkennen. Obwohl die generelle Unempfindlichkeit von LiPSON 

gegenüber Luftfeuchtigkeit bestätigt wurde, konnte der irreversible Stromfluss bei den 

exponierten Proben nicht abschließend geklärt werden. Aus diesem Grund wurden die 

Synthesen, das Handling und die Charakterisierungen vorsorglich wie in Publikation II 

beschrieben gänzlich wasserfrei durchgeführt. 
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3.2.2 Publikation II: „Investigation of Sputter-Deposited Thin Films of Lithium 

Phosphorous Sulfuric Oxynitride (LiPSON) as Solid Electrolyte for Electrochromic 

Devices“ 

Definition der Einzelleistungen: 

Die in dieser Publikation erzielten Ergebnisse wurden in Kooperation erarbeitet. Ich habe 

die Planung, Vorbereitung und Analyse, sowie die Interpretation und Darstellung der 

Ergebnisse durchgeführt. Den integrierten Experimentieraufbau aus Multiplexer, 

Temperaturregelung und Zahner IM6 Workstation habe ich geplant, programmiert und in 

Zusammenarbeit mit der Elektronikwerkstatt FB07 realisiert. Die Schichtdeposition von 

LiPSON, VTiyOz und AZO, sowie die Anfertigung von Proben für die (temperaturabhängige) 

elektrochemische Impedanzspektroskopie wurde von den KooperationspartnerInnen 

durchgeführt. Alle elektrochemischen, spektroelektrochemischen und impedanz-

spektroskopischen Messungen wurden von mir durchgeführt, ausgewertet und 

interpretiert. Die XPS-Messungen wurden von Dr. Thomas Leichtweiß ausgeführt und von 

mir in Zusammenarbeit mit ihm ausgewertet. Ich habe das ursprüngliche Manuskript 

erstellt, mit allen KoautorInnen diskutiert, finalisiert und nach vorliegenden Gutachten 

überarbeitet. 

 

 

Im Folgenden findet sich eine Kopie der genannten Publikation und unten die DOI als Link 

zur Seite des Verlags, sowie die direkten Links zu den Dokumenten 

 

DOI: 

10.1002/pssb.202100032 

Direkter Link: 

https://onlinelibrary.wiley.com/doi/epdf/10.1002/pssb.202100032 

Direkter Link zum Anhang der Publikation: 

https://onlinelibrary.wiley.com/action/downloadSupplement?doi=10.1002%2Fpssb.2

02100032&file=pssb202100032-sup-0001-SuppData-S1.pdf 

 

https://doi.org/10.1002/pssb.202100032
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/epdf/10.1002/pssb.202100032
https://onlinelibrary.wiley.com/action/downloadSupplement?doi=10.1002%2Fpssb.202100032&file=pssb202100032-sup-0001-SuppData-S1.pdf
https://onlinelibrary.wiley.com/action/downloadSupplement?doi=10.1002%2Fpssb.202100032&file=pssb202100032-sup-0001-SuppData-S1.pdf
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3.2.3 Einordung der Ergebnisse 

Im Rahmen dieser Arbeit wurde in Kooperation mit dem ersten Physikalischen Institut der 

JLU eine WOx-kompatible Präparation von LiPSON etabliert. Im Gegensatz zu den 

Versuchen mit LiPON können mit den erarbeiteten Sputterparametern bei vergleichbarer 

ionischer Leitfähigkeit reproduzierbare Ergebnisse erzielt werden. Um die 

elektrochromen Eigenschaften des WOx zu konservieren musste ein Sputterprozess mit 

Zugabe von Sauerstoff gewählt werden. Die daraus erzielten Kombinationen aus Li, P, S, 

O und N zeigen einen niedrigen Stickstoff- und hohen Sauerstoffgehalt und erlangen zwar 

nicht die bekannten Spitzenwerte für die ionische Leitfähigkeit [31], stellen aber das 

Optimum aus dieser, einer hohen optischen Transparenz und der Erhaltung der optischen 

Schalteigenschaften des WOx dar. 

Die sukzessive Evaluierung der Impedanzspektren aus den Präparationen auf dem Weg 

zum komplett festphasigen System hat einen äußerst wichtigen Gesichtspunkt freigelegt: 

Bei der Charakterisierung von LiPSON in Verbindung mit einer Elektrolytlösung von LiClO4 

in Propylencarbonat (PC) als Hilfsmittel zur Analyse und elektrischen Kontaktierung 

kommt es zur Ausbildung einer SEI. Diese bestimmt maßgeblich die Charakteristika der 

gesamten Halbzelle und würde zu falschen Einschätzungen bei der Bestimmung der 

Eigenschaften von LiPSON aus solchen Experimenten führen. Die daraus abgeleiteten 

Kenndaten der Zelle sind somit irreführend und wenig ermutigend für eine Anwendung 

als ionenleitende Kontaktphase. Im komplett festphasigen Aufbau einer vollständigen 

Zelle hingegen zeigt LiPSON sehr schnelle Schaltzeiten von ca. 50 s und einen großen 

anwendbaren Potentialbereich von bis zu ±10 V. Selbst nach über 1000 Schaltzyklen 

konnte keine nennenswerte Degeneration festgestellt werden. In Verbindung mit der 

hohen Transparenz und der chemischen Stabilität an Umgebungsluft ist LiPSON ein 

hochinteressanter Kandidat für den Einsatz in elektrochromen Scheiben. 

Die zugrunde liegende Architektur des Zellaufbaus basiert, abgesehen vom LiPSON selbst, 

auf bereits kommerziell eingesetzten Materialen und Methoden. Die Etablierung von 

Parametern für eine erfolgreiche Präparation auf WOx von EControl-Glas zeigt zum einen 

die Kompatibilität der Materialien zueinander auf und eröffnet zum anderen Perspektiven 

für industrielle Entwicklungen.
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4 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen 

Mit dem Ziel, den Weg für die Herstellung komplett festphasiger elektrochromer Systeme 

zu ebnen, und der wissenschaftlichen Aufgabenstellung, die Wechselwirkungen zwischen 

den verschiedenen Materialien im Gesamtsystem eines elektrochromen Bauteils besser 

zu verstehen, wurden im Rahmen der Promotion verschiedene Strategien parallel 

verfolgt. 

In Kooperation mit dem ersten Physikalischen Institut der JLU und mit der Unterstützung 

durch die Firma EControl-Glas GmbH und Co. KG (Plauen) wurde die Präparation von 

LiPSON auf und in Verbindung mit WOx auf Basis von qualitativ hochwertigen Glas | FTO 

| WOx-Substraten erarbeitet und optimiert. Nach ausführlicher elektrochemischer 

Charakterisierung von Schichten und Halbzellen konnte dann auf Grundlage dieser 

Erkenntnisse der Prototyp einer komplett festphasigen elektrochromen Zelle unter 

Verwendung von VTiyOz als Gegenelektrode und AZO als TCO wiederum in 

Zusammenarbeit mit der AG Polity aufgebaut und anschließend detailliert 

(spektro-)elektrochemisch analysiert werden. 

Die erste Herausforderung zeigte sich bei der Deposition des LiPSON auf den WOx 

Schichten, die ihre vorab guten elektrochromen Eigenschaften verloren hatten. Die von 

den Kooperationspartner*innen hinsichtlich ionischer Leitfähigkeit optimierten 

Präparationsbedingungen [31, 44] mussten daher verworfen und unter Berücksichtigung 

des Einflusses auf das WOx neu erarbeitet werden. Analog zu den Beobachtungen bei der 

LiPSON-Deposition auf WOx konnten auch beim VTiyOz nicht die zuvor etablierten 

Parameter für die Abscheidung mittels Magnetron-Sputtern [45] verwendet werden. Die 

daraufhin angepassten, aber noch nicht final optimierten Bedingungen erhielten zwar wie 

angestrebt die Schalteigenschaften des WOx, aber es trat eine permanente gelbliche 

Verfärbung des VTiyOz auf, was weitere Optimierungsmöglichkeiten nahelegt. Dennoch 

zeigt bereits der zuletzt etablierte komplett festphasige Prototyp nach über 1000 Zyklen 

keine Degeneration und hat mit einer Belastbarkeit von ±10 V eine hohe Stabilität und 

Kurzschlussfestigkeit. Die Schaltgeschwindigkeit ist mit unter 60 s bestens geeignet für 

eine Anwendung als Smart-Window. 
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Um die elektrochromen Eigenschaften des Gesamtsystems zu verbessern und die nötigen 

Optimierungen beim Fortsetzen des Schichtaufbaus nach der Deposition des LiPSONs zu 

reduzieren, wurde nach einer Methode gesucht, um NiO im gegebenen Kontext möglichst 

effektiv aufzubringen. Da sich sowohl beim Sputtern von LiPSON oder auch LiPON3 und 

VTiyOz gezeigt hat, dass der Prozess nur mit hohen Aufwänden kompatibel zu WOx 

gestalten werden kann, wurde generell nach einer Alternative zu vakuumbasierten 

Techniken mit niedrigen extern zugeführten Temperaturen gesucht. Es zeigte sich, dass 

auf SCS basierende Materialsynthesen interessante Möglichkeiten in dieser Hinsicht 

bieten, da Reaktionen bei weitaus niedrigeren zugeführten Temperaturen initiiert werden 

können als normalerweise benötigt. Mit einer Synthesetemperatur von 230 °C für das NiO 

konnte diese in einen Bereich gesenkt werden, in dem die vorpräparierten Substrate, wie 

Tests gezeigt haben, keine nachhaltige Veränderung erfahren. Ebenso haben Versuche, 

LiPSON den verwendeten Lösungsmitteln Aceton und Ethanol auszusetzen, die 

Beständigkeit gegenüber diesen gezeigt. Durch das gezielte Einstellen der Verhältnisse der 

Komponenten in der Präkursorlösung wird kein zusätzlicher Sauerstoff aus der 

Umgebungsluft für die Reaktion benötigt. Die Synthese könnte somit in inerter 

Atmosphäre durchgeführt werden, um einen Kontakt zur Umgebungsluft zu vermeiden – 

auch wenn durch Luftfeuchtigkeit sehr wahrscheinlich nur die Oberflächenrauheit des 

LiPSON zunimmt und die Schichten bzw. die Halbzellen mit WOx keine Beschädigung 

erfahren. Der in Kapitel 3.1.3 bereits angesprochene Wasseranteil in der Lösung sollte aus 

dem gleichen Grund keine Gefährdung darstellen. Der Wasseranteil im Präkursor ergibt 

sich aus den Verunreinigungen des jeweiligen Lösungsmittels und des 

Nickelnitrathexahydrats. Wie in 2.5.2 bereits angeführt, ist der Anteil durch das 

Lösungsmittel gering und könnte durch vorherige Trocknung weiter reduziert werden. Die 

Frage, inwieweit das Wasser des Nickelnitrathexahydrats sich in die Lösung begibt und 

Einfluss auf den festphasigen Elektrolyten nehmen kann, bleibt zunächst offen. 

Letztendlich steht der Versuch, die NiO Synthese direkt auf LiPSON auszuführen, noch aus. 

                                                      
3 Da sich neben den bereits ausgeführten Vorteilen von LiPSON gezeigt hat, dass die Präparation von LiPON 
auf WOx nur schlecht reproduzierbar durchgeführt werden kann, wurden die Versuche eingestellt. Zwar 
konnten mit LiPON Ergebnisse erzielt werden, die sich sowohl optisch als auch elektrochemisch im Rahmen 
der Ergebnisse von Proben mit LiPSON bewegten, die aber bei gleichbleibenden Sputterparametern 
variierten. Die mit LiPON erzielten Ergebnisse bieten keinen Mehrwert für die wissenschaftliche Arbeit und 
sind von daher nicht weiter ausgeführt. 
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5 Ausblick 

Durch die Verwendung einer neuen und einfachen Methode zur Präparation von NiO-

Schichten wurde ein Verfahren entwickelt, mit dem kostengünstig und energieeffizient 

Schichten mit exzellenten elektrochromen Eigenschaften bei niedrigen Temperaturen 

hergestellt werden können. Die hohe Kapazität pro Volumen respektive pro Gramm 

macht das so erhaltene NiO auch für den Einsatz als Superkondensator interessant und 

sollte in diesem Kontext weiter untersucht werden [46–48]. Die notwendigen 

Voraussetzungen für eine kompatible Deposition auf LiPSON sollten vorliegen und der 

Präparation eines vollständig festphasigem Zellprototyps mit NiO nichts mehr im Wege 

stehen. Da dabei eine andere Oberfläche als FTO vorliegt, sind die Parameter für die 

Rotationsabscheidung sicherlich noch zu optimieren. Die finale Deposition des AZOs als 

transparenter Rückkontakt hat bei den Prototypen mit VTiyOz bereits hervorragend 

funktioniert und sollte sich direkt auf den Schichtaufbau mit NiO übertragen lassen. 

Da elektrochrome Fenster in unterschiedlichen Abmessungen benötigt werden und somit 

auch angefertigt werden müssen, waren die Vakuumkammern bei EControl-Glas für 

Scheiben von 4 m x 5 m ausgelegt. Sowohl die Evakuierung einer solch großen Kammer 

als auch die Erzeugung des Plasmas für den Sputterprozess bringen einen hohen 

Energieverbrauch mit sich. In Kombination mit bereits etablierten zum Sputtern 

alternativen Methoden für die Herstellung von elektrochromem WOx bei moderaten 

Temperaturen aus Lösung [49, 50] könnten so bereits zwei der drei Hauptkomponenten 

eines elektrochromen Systems recht einfach und ohne Vakuumprozesse hergestellt 

werden. 

Für den transparenten Rückkontakt, z. B. für AZO, existieren bereits viele Synthesen mit 

denen auf Basis einer SCS bei moderaten externen Temperaturen und ohne komplexe 

Apparaturen und Vakuum dünne Schichten hergestellt werden können [35, 51–54]. Die 

Depositionsbedingungen müssten bei Anwendung auf NiO oder WOx (wenn man den 

Schichtaufbau umdreht) ebenfalls noch angepasst werden. Dann könnten aber auch die 

TCO-Schichten lösungsbasiert abgeschieden werden. Somit wäre aktuell nur die 

Präparation des festphasigen Lithiumionenleiters als Vakuumprozess nicht ersetzbar. Die 

SCS bietet auch hier vielversprechende und interessante Ansätze, wobei an dieser Stelle 
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insbesondere der Übersichtsartikel von 2015 zum Thema SCS für die Energiespeicherung 

und -konvertierung zu nennen ist [41]. Wie dort gezeigt können eine ganze Reihe 

komplexere Oxide in Verbindung mit Lithium, wie K0.80Ti1.733Li0.267O4, Li4SiO4 oder 

LiNi0.5Mn0.5O2, bereits erfolgreich auf diese Art synthetisiert werden. Das LiPSON, das im 

komplett festphasigen System zum Einsatz gekommen ist, hat die Summenformel 

Li1.011P0.555S0.006O2.000N0.015 und ist somit im Wesentlichen ein mit Schwefel und Stickstoff 

versetztes Lithiumphosphoroxid und reiht sich gut in den Bereich ein, der stöchiometrisch 

bereits durch das Verfahren erzielt werden konnte [35, 36, 39, 41, 54–56]. Im Allgemeinen 

zeigt die anwachsende Anzahl der Publikationen und Zitate mit den Schlagworten 

*combustion* AND *synthes* im Web of Science (oder siehe auch [36]) das hohe Potential 

der SCS, so dass davon ausgegangen werden kann, dass in naher Zukunft auch LiPSON auf 

dieser Basis hergestellt werden kann. 

Die vorliegende Arbeit liefert wichtige Erkenntnisse über die spektro-elektrochemischen 

Prozesse von WOx im Kontakt mit LiPSON als festphasigem oder LiClO4 in PC als flüssigem 

Elektrolyten und öffnet den Weg für die weitere Forschung an komplett festphasigen 

elektrochromen Systemen auf Basis von LiPSON. Die erzielte Kontakteinstellung von 

LiPSON zu WOx liefert Parameter für den Sputterprozess von LiPSON mit optimaler 

Kompatibilität für die Präparation und hohen Schaltgeschwindigkeiten in komplett 

festphasigen Zellen. Die Resultate aus der entwickelten CS für NiO zeigt neue Potentiale 

für weitere Forschungsarbeiten auf dem Gebiet der Niedrigtemperatursynthesen auf und 

stellt ein Herstellungsverfahren mit hoher Effizienz, sowohl im Sinne der elektrochromen 

Eigenschaften, als auch im Sinne der Energiebilanz dar. In mehrfacher Hinsicht zeigen sich 

in den Ergebnissen dieser Arbeit mögliche Wege zur Optimierung und Verbesserung 

bestehender kommerzieller Systeme. Es ist sowohl eine Erhöhung des Komforts durch 

schnelleres Schalten und höhere Verdunklungsgrade als auch eine Senkung des Preises 

durch reduzierte Produktionskosten möglich. Letztlich kann dies dazu beitragen Smart-

Windows im Allgemeinen attraktiver machen, somit die Verbreitung zu fördern und den 

Energiebedarf durch Kühlen oder Heizen von Gebäuden nachhaltig zu senken. 
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Anhang zur Publikation I 

Im Folgenden findet sich eine Kopie des Anhangs zur Publikation „Facile low-temperature 

synthesis of nickel oxide by an internal combustion reaction for applications in 

electrochromic devices“ aus Kapitel 1.1.1 und ein Erratum bezüglich der Einheiten bei den 

Mengenangaben bei der Synthese.
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Anhang zur Publikation II 

Im Folgenden findet sich eine Kopie des Anhangs zur Publikation „Investigation of Sputter-

Deposited Thin Films of Lithium Phosphorous Sulfuric Oxynitride (LiPSON) as Solid 

Electrolyte for Electrochromic Devices“ aus Kapitel 1.1.1
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