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Kurzfassung

Ziel dieser Arbeit ist es einen Li-lonen leitenden Festkorperelektrolyten herzustellen, der
fiir die Anwendung in neuen Energiespeichern wie Festkorperbatterien geeignet ist. Wird
ein freitragender Festelektrolyt anstelle eines Fliissigelektrolyten verwendet, konnen die
Sicherheit, Langlebigkeit und Energiedichte der Lithiumionenbatterie (LIB) erhoht
werden. Diese freitragenden Elektrolyte lassen sich verfahrenstechnisch bevorzugt durch

Foliengieen umsetzen.

Im Fokus steht die Pulversynthese von Lithiumlanthanzirkonat (Li;LasZr,O;,, LLZO),
welches durch gezielte Substitution mit Al, Ta oder Y optimiert wird. Diese LLZO-
Verbindungen weisen eine besonders hohe mechanische und (elektro-) chemische
Stabilitdt auf und haben die hochste Lithiumionenleitfahigkeit unter den oxidischen
Elektrolyten. Die Festkorperreaktion wird der Sprithpyrolyse als Synthesemethode
gegeniibergestellt und der Einfluss von Prozessparametern auf die Mikrostruktur und die
mechanischen Eigenschaften von gesinterten Presslingen, wie auch auf die ionische
Leitfahigkeit untersucht. Die Spriihpyrolyse erweist sich als eine hochskalierbare
Methode mit der AI-LLZO in einer rein kubischen Phase hergestellt wird. In der Arbeit
wird gezeigt, dass Ta-LLZO das giinstigste Querschnittsprofil in Bezug auf das
Sinterverhalten, die mechanischen Eigenschaften (Harte, Elastizitdtsmodul) sowie die
Lithiumionenleitfahigkeit aufweist.

Ein weiterer Schwerpunkt ist die Charakterisierung der Kristallstruktur. Verschiedene
LLZO-Elektrolyte wurden an Luft sowie unter Argon gesintert und im Rahmen einer
Kooperation mit dem Oak Ridge National Laboratory (ORNL) mittels
Neutronenstreuexperimenten untersucht. Neben der Kristallstruktur wurden insbesondere
die Lithiumatompositionen und Besetzungszustinde bestimmt. Die wasserfreie Synthese
des LLZO-Pulvers wird durch unelastische Neutronenstreuung nachgewiesen und ein
Lithium-Protonenaustausch vermieden. Des Weiteren werden die
Selbstdiffusionskonstanten und die  zugehdrigen  Aktivierungsenergien  durch
Neutronenriickstreuung gemessen. Als Resultat wird gezeigt, dass die tetragonale Phase
keinen signifikanten Beitrag zur Selbstdiffusion von Lithiumionen in LLZO liefert.

Das mittels Spriihpyrolyse hergestellte AI-LLZO Pulver wird fiir die Entwicklung eines
Foliengief3schlickers verwendet. Es werden defektfreie diinne Elektrolytfolien gegossen
und fiir Sinterversuche verwendet. Die Mikrostruktur der gesinterten Folien passt jedoch
noch nicht zu einem freitragenden Elektrolyten. Fiir zukiinftige FoliengieBversuche ist ein
mittels  Sprithpyrolyse hergestelltes Ta-LLZO Pulver ein vielversprechender
Elektrolytwerkstoff, der durch seine geeignete PartikelgroBenverteilung und giinstigen
Sintereigenschaften die Herstellung einer freitragenden LLZO-Funktionsschicht fiir LIB

ermdglichen kann.






Abstract

The aim of this work is to produce a lithium ion conducting solid electrolyte as basic
material for application in new efficient energy storage such as solid state batteries. If the
liquid electrolyte in lithium ion batteries (LIB) is replaced by a self-supported solid
electrolyte, safety, durability and energy density can be improved. Tape casting is a suitable
method to process aforementioned self-supported solid electrolytes.

The focus is on the powder synthesis of lithium lanthanum zirconate (Li;Las;Zr,O1,, LLZO)
which can be optimized by substitution with elements like Al, Ta or Y. These substituted
LLZO compositions show improved mechanical and (electro-) chemical stability, and have
the highest lithium ion conductivity for all oxide electrolytes. Furthermore, a comparison
between the synthesis by solid state reaction and by spray pyrolysis is made. In respect of
the influence of process parameters, the microstructure, mechanical properties and the ionic
conductivity of sintered pellets are examined. Spray pyrolysis has proved to be a scalable
method which was used to synthesize AI-LLZO in a purely cubic phase. Moreover, in this
work it is shown that Ta-LLZO has the most suitable cross-section profile in matters of
sinterbility, the mechanical properties (hardness and elastic modulus) and lithium ion
conductivity.

Another main focus is the characterization of LLZO’s crystal structure. Several LLZO
electrolytes have been sintered in an air or an argon atmosphere and were subsequently
examined by complementary characterization methods in the context of a cooperation with
the Oak Ridge National Laboratory (ORNL). Next to the crystal structure, especially the
atomic positions as well as the occupancies of lithium were determined for several LLZO
compositions. A water-free synthesis of LLZO powders was proven by inelastic neutron
scattering and in addition, a lithium-proton exchange was prevented. Furthermore, neutron
backscattering is used to determine LLZQO’s self-diffusion constants and related activation
energies. Thus, it could be shown that the tetragonal LLZO phase doesn’t contribute
significantly to lithium ion’s self-diffusion.

Spray pyrolyzed Al-LLZO was used for a tape casting slurry’s development. A defect-free
thin electrolyte film was cast and used for sintering experiments. The microstructure of
sintered solid state electrolytes still is not sufficient for a self-supported solid electrolyte.
Though, a promising candidate for continuing tape casting is tantalum substituted LLZO
synthesized by spray pyrolysis. Its suitable particle size distribution and sinterbility enable
the fabrication of self-supported LLZO functional layer for solid state lithium ion batteries.
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1. Einleitung

Der Energiebedarf nimmt weltweit wegen der wachsenden Wirtschaft und dem
zunehmenden Wohlstand stetig zu. Den grofiten Anteil an dem Primérenergieverbrauch
haben westliche Industrienationen, angefiihrt von der Européischen Union, als grofter
Wirtschaftsraum weltweit, gefolgt von China, USA, Japan und Brasilien. Im Jahr 2014 lag
der Energiebedarf laut Internationaler Energie Agentur IEA bei 160.000 TWh
(160 - 10'> kWh), von denen alleine Deutschland 2,4 % verbraucht. Davon werden 2016
weltweit 81,2 % durch fossile Brennstoffe wie Erdol, Kohle und Erdgas abgedeckt. Im
Laufe der letzten 43 Jahre ist der Energiebedarf um etwa 150 % gestiegen und Prognosen

rechnen mit einem weiteren jahrlichen Wachstum von 1 - 1,2 % bis 2035.

Auch fiir die Stromerzeugung, die etwa ein Viertel des Gesamtenergiebedarfs ausmacht, ist
der Anteil an fossilen Brennstoffen mit etwa zwei Dritteln sehr groB3. Im Vergleich dazu ist
der Anteil von erneuerbaren Energien, wie z.B. Geothermie, Photovoltaik und
Windenergie, gerade einmal bei etwa 11 % und wird in der Sparte ,,Andere” Energietréger
gelistet (Abbildung 1.1).(1, 2)

Der mit der Verbrennung fossiler Rohstoffe verbundene stetige CO,-Anstieg hat
verheerende Folgen fiir das weltweite Klima. Auswirkungen des Klimawandels sind
spiirbar und die Wahrscheinlichkeit von Diirren, Unwetter und anderen Klimakatastrophen
steigt weltweit.(3) Als Konsequenz muss die CO, Produktion reduziert werden, was 2015
auf der Internationalen Klimakonferenz COP21 in Paris auch festgehalten wurde. Alleine
die EU will bis 2040 den CO,-Ausstol um 15 % im Vergleich zu 2007 reduzieren. Die
Reduktion von Treibhausgasen bei steigendem Wirtschaftswachstum ist ein sehr

ambitioniertes, aber auch notwendiges Unterfangen.(4)
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* "Andere" beinhaltet Geothermie, Solar, Wind, Tide, Bio- und Abfallbrennstoffe

Abbildung 1.1: Vergleich der Beitrige verschiedener Energietriger fiir die Stromerzeugung in der
OECD 2015. Anteile der einzelnen Energietriger werden dargestellt, erneuerbare Energien fallen
unter ,,Andere“.(1)

Die Bewiltigung so gewaltiger globaler Projekte ist &uBBerst komplex, da nicht alle Lander
die gleichen Priorititen setzen. Einen derzeit kleinen, aber steil wachsenden Beitrag leisten
erneuerbare Energien. Einer der Vorreiter fiir die Einbindung der erneuerbaren Energien
ist Deutschland, das seine Treibhausgasemission bis 2050 um 80 % reduzieren will.(5) Dies
soll durch den stetigen Ausbau der Stromgewinnung durch erneuerbare Energietriger
erfolgen. Bis 2050 will laut Aussage des BMWi die Bundesregierung erreichen, dass die
Erzeuger und Verbraucher 80 % des Strom- und 60 % des Gesamtenergieverbrauchs durch
erneuerbare Energien ersetzt haben.(6) ,,Strom wird der wichtigste Energietriger im

Gesamtsystem,” wird der Bericht Strom 2030 des BMWi zitiert.

Photovoltaik- und Windstromanlagen machen den Grofiteil der regenerativen
Stromerzeugung in Deutschland aus. Erneuerbare Energien erzeugen Ende 2015 zusammen
97 TW Peak-Leistung und kdnnten bereits heute an sonnigen und windreichen Tagen den
gesamten Leistungsbedarf Deutschlands abdecken, wenn das Stromnetz entsprechend
ausgebaut wire. Der erzeugte Strom wird aber nicht immer dann benétigt, wenn die
fluktuierende Stromerzeugung durch Solar- und Windenergie diesen liefert. Dazu kommt,

dass das Stromnetz empfindlich ist und konstant bei 50 Hz Netzfrequenz betrieben werden
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muss. Es wurde berichtet, dass an den Energieboérsen in Europa Strom zu negativen Preisen
an andere Linder verkauft wurde, um eine Uberlast zu verhindern.(7) Hier stellt sich die
Frage, warum in solchen Fillen die Stromproduktion erneuerbarer Energien
heruntergeregelt wird, und warum die Energie nicht gespeichert wird, um zu einem
spéteren Zeitpunkt eingespeist zu werden, wenn der entsprechende Bedarf vorhanden ist

und hohere Erlose fiir den bereit gestellten Strom erzielt werden.(5)

An dieser Stelle kommt das grofie Potential einer effizienten Energiespeicherung ins Spiel.
Es gibt viele Varianten, um Energie kurz- oder auch langfristig zu speichern. Dabei muss
aber bedacht werden, dass, aufler z.B. Kondensatoren, fast jede Form der
Energiespeicherung eine Energieumwandlung erfordert, welche den Gesetzen der
Thermodynamik folgend nicht ohne Energieverluste in Form von z.B. Warmeemission

erfolgt.(8)

Kurzzeitspeicher, die in Zeitintervallen vom Millisekunden- bis Minutenbereich arbeiten,
haben oft ein hohes Verhéltnis von Leistung zu Speicherkapazitit und kdnnen schnell auf
Fluktuationen im Stromnetz reagieren. Die meisten Kurzzeitspeicher werden
Leistungsspeicher genannt, da sie schnell hohe Leistungen bereitstellen. Weil sie mehrfach
am Tag zum Einsatz kommen, eignen sich besonders Kondensatoren, Schwungrider oder
Batterien. Langzeitspeicher haben oft sehr hohe Lade- und Entladezeiten im Stunden- bis
Wochenbereich, daflir aber sehr grofie Speicherkapazititen. Sie dienen meist als
Verschiebespeicher und eignen sich, um Spitzenleistung von Photovoltaik- und
Windstromanlagen aufzunehmen und nachts oder bei Flaute wieder abzugeben. Batterien,
Pumpspeicherwerke und Druckluftspeicher konnen diese Aufgaben iibernehmen.
Pumpspeicherwerke konnen sehr groBe Energiemengen speichern und haben hohe
Wirkungsgrade von tiber 80 %. Nachteilig sind die eingeschrinkte Verfligbarkeit und der
grofiflichige Eingriff in Landschaften durch Staudimme und Wasserbecken. (9, 10)

Die vielseitigste Speichervariante ist die Batterietechnologie (vgl. Tabelle 1.1).
Akkumulatoren sind nicht nur fiir stationdre Energiespeicherung geeignet, sondern auch
mobil einsetzbar. Die Batterietypen mit der hochsten technischen Relevanz werden im
Folgenden beschrieben. Fiir stationédre Speicher ist eine Technologie wie die Redox-Flow-
Batterie (Flussbatterie) geeignet, da die niedrige Energiedichte von 15 — 80 Wh kg™ in

grolen Speicherkraftwerken weniger relevant ist: Elektroden und Elektrolytlosungen
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werden aus externen Tanks nahezu unbegrenzt nachgefiihrt. Nachteilig sind die niedrige

Zellspannung von nur 1,4 V und ein niedrigerer Gesamtwirkungsgrad von 70 %.

10000 , , . .
Pumpspeicher-
B e S — v — E——— kraftwerke — Erdgas |—
1 Druckluftspeicher- _
= % kraftwerk E |
:.5 ; l— \‘F\‘;AES ‘—/ .J",,
N — f -
(] _ ‘ )
© A H <
= 1do-_ Batterien | _ J___J_| My |©C
S Wasserstoff-
und Erdgasspeicher
0.1+ Schwung- gassp
rader
001 4
0,001 ,

1kWh  10kWh 100kWh 1MWh 10MWh 100 MWh 1GWh 10GWh 100GWh 1TWh 10TWh 100 TWh

Speicherkapazitat verschiedener Systeme

Abbildung 1.2: Auftragung der Entladezeit gegen Speicherkapazitit verschiedener
Energiespeichersysteme.(17)

Eine ressourcengiinstige = Speichertechnologie = basiert auf  Natrium/Schwefel
Hochtemperaturbatterien. Sie werden bei etwa 300 °C mit flissigem Natrium und Schwefel
betrieben und bieten einen Wirkungsgrad von 80 - 90 % bei passablen Energiedichten von
250 Wh kg™'. Solche Lésungen sind besonders fiir groie Anlagen geeignet, da sich groBe
Tanks rentabler betreiben lassen. Fiir Privatpersonen oder kleinere Unternehmen sind in
den letzten Jahren viele Heimspeichersysteme auf den Markt gebracht worden, um in
Gebduden oder Anlagen mit Photovoltaik- oder Windkraftanlagen eingesetzt zu werden.
Hierfiir werden iiberwiegend Lithiumionenbatterien eingesetzt, die durch sinkende Preise
und steigenden Leistungsmerkmale fiir stationdre Anwendungen interessanter geworden
sind. Die Speichertechnologie ist es aber auch, die den Markt an mobilen Geriten
revolutioniert hat. Die marktdominierenden Lithiumionenbatterien werden in nahezu
jedem elektrischen Gerit verwendet und finden derzeit, neben der stationdren Speicherung,

in der Elektromobilitit eine neue Herausforderung, die es zu bewiltigen gilt. Sie bieten

4



Einleitung

sehr groBe volumetrische Energiedichten (400 - 450 WhL™") und haben bei Zellspannungen
von etwa 3,6 V hohe Wirkungsgrade von > 95 % im System. Zusitzlich ist die
Selbstentladung sehr gering (< 1 % pro Monat) und die Ansprechzeit ist im
Sekundenbereich. Bereits heute werden modulare Speicher im Heim- oder
Groflanlagenbereich betrieben, bei denen defekte Batteriemodule einfach ausgetauscht
werden konnen. Die derzeitigen Kosten pro installierter kWh liegen bei etwa

200 - 250 €/kWh.(12)

Tabelle 1.1: Auflistung verschiedener Batterietypen mit charakteristischen Parametern.(9, 12, 13, 14)

'Redox-Flow-Batterie  14.22 70 15 - 80 stationir
~ mitLiCo0; 36

[ ..mitLiMnO, 37-38 > 95 95-265  mobil/stationir
| miENMC U 36-385

[ mitLiFePO, T 33

_ 2,1 80 ~ 300 mobil/stationar

Auf dem Elektromobilitdtsmarkt wurden bis Ende 2015 weltweit bereits mehr als 1,3 Mio.
Hybrid- (hybrid electric vehicle, HEV) oder vollelektrische Autos (battery electric vehicle,
BEV) verkauft. Der Markt an Pedelecs ist bereits deutlich groB8er, aber beschréinkt sich bis
jetzt tiberwiegend auf Europa und China. Innerhalb von Europa wurden bis Ende 2015
mehr als 3 Mio. E-Bikes verkauft und im Land des Marktfiihrers, China, wurden mehr als
100 Mio. E-Bikes auf den Markt gebracht.

Die LIB 16sen mehr und mehr Bleibatterien ab, diese sind relativ preiswert, leistungsstark
(bis 300 W kg') und haben einen moderaten Lade-Entlade-Wirkungsgrad (= 80 %). Die
miBige Selbstentladungsrate (2 - 5 % im Monat) und begrenzte Energiedichte (75 Wh L™)
beschrinken ihren Anwendungsbereich jedoch fiir mobile Anwendungen, z.B. als

Starterbatterie. (9, 13, 14)
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Wenn langfristig Energie gespeichert werden soll, um z.B. saisonale Unterschiede zu
tiberbriicken, oder im Notfall als Back-up eingesetzt zu werden, sind nur wenige
Technologien geeignet. In Deutschland und Skandinavien gibt es einige
Pumpspeicherkraftwerke, andernorts muss die Energie chemisch gebunden, als Gas,
gespeichert werden. Es gibt erste Pilotprojekte dieser Speichertechnologien: Unter dem
Namen Power-to-Gas wird Wasserhydrolyse zur Spaltung von Wasser in Sauerstoff und
Wasserstoff eingesetzt. Der erzeugte Wasserstoff wird unter Druck oder verfliissigt
gelagert. Alternativ kann er als Ausgangsstoff zur Synthese von Methan eingesetzt werden.
Die Umsetzung von Wasserstoff mit CO, zu Methan (mit 75 - 99 % Hauptkomponente von
Erdgas) konnte in groBem Mafistab die CO,-Bilanz reduzieren. Gerade in Deutschland gibt
es groBe Erdgasspeicherkapazititen. In Kombination mit Brennstoffzelltechnologie konnte

mit einem hohen Wirkungsgrad das Gas zuriick in Strom umgewandelt werden.(9, 10)

Die treibenden Faktoren in der stationdren Speicherung sind Sicherheit, Lebensdauer und
der Preis pro kWh, dazu kommt bei der Elektromobilitdt zusétzlich eine hohe Energie- und
Leistungsdichte. Um heutige und zukiinftige Anforderungen an Lithiumionenbatterien zu
erfilllen sowie neue Anwendungsgebiete zu ermoglichen, wird die Entwicklung neuer
Technologien benétigt. Durch die Kombination von Hochvolt-Kathodenmaterialien und
metallischen Lithiumanoden konnten die Forderungen nach hdoherer Energie- und
Leistungsdichte erfiillt werden. Festkorperelektrolyte riicken weiter in den Fokus der
Entwicklung, da sich derzeitige Polymer- und Fliissigelektrolyte bei den Spannungen

zersetzen wiirden.(9, 10)

Das Konzept der Nutzung keramischer statt herkdmmlicher, organischer Fliissigelektrolyte
erweitert das Einsatzspektrum von LIB auf z.B. Hochtemperaturanwendungen und erhéht
die intrinsische Sicherheit bei konventionellen Niedertemperaturanwendungen. In der
Forschung sind oxidkeramische Lithiumionen- Festkorperelektrolyte von Interesse
(vgl. 2.2), da sie eine hohe mechanische, chemische und elektrochemische Stabilitét
aufweisen. Lithiumlanthanzirkonat (Li;Las;Zr,0,,, LLZO) ist ein solcher, in einer Granat-
Struktur kristallisierender, Festkorperelektrolyt mit der hochsten ionischen Leitfahigkeit in
der Oxid-Klasse (= 0,1 mS cm” bei Raumtemperatur) und einem elektrochemischen
Stabilititsfenster gegen Li/Li" bis etwa 6 V. Durch Substituierung von mehrwertigen,
sogenannten supervalenten, Kationen soll es moglich sein die Materialeigenschaften wie

z.B. die ionische Leitfahigkeit zu verbessern.(/35, 16)
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Ohne eine neue Energiespeicherlosung wird es nicht mdglich sein, den Anteil erneuerbare
Energien in der Energieerzeugung deutlich zu erhhen und die globale Schadstoffemission
durch Verbrennung fossiler Brennstoffe zu reduzieren. Daraus erfolgt die Notwendigkeit,
die Entwicklung der Festkorperbatterietechnologie weiter voranzutreiben. Dies erfordert
die Erforschung von LLZO, um diesen als Festkorperelektrolyten besser zu verstehen und
in naher Zukunft sowohl fiir stationdre als auch mobile Speicher einsetzen zu kénnen.
LLZO ist hinsichtlich der elektrochemischen Eigenschaften aussichtsreich, das
Prozessieren von diinnen Elektrolytschichten ist jedoch noch eine grofle

Herausforderung.(/3)

In dieser Arbeit steht der pulvertechnologische Ansatz, insbesondere die Pulversynthese,
im Fokus. Das bedeutet, dass der LLZO Festkorperelektrolyt, durch gezieltes Einbringen
von Dotierungselementen, in seiner Zusammensetzung und Morphologie optimiert wird.
Dabei werden Festkorperreaktion und Sprithpyrolyse als Synthesemethoden verglichen.
Die Kontamination beim ,,Processing™ durch Reaktionsgefile und Sintersubstrate soll
ausgeschlossen werden, um die Substitution von Metallkationen, wie Aluminium, Yttrium
oder Tantal, in die LLZO-Struktur im Zusammenhang mit deren Einfluss auf die ionische
Leitfahigkeit untersuchen zu konnen. Dies ist nur moglich, wenn die Phasen und die

Kristallstruktur bestimmt werden konnen.

Die Kooperation mit dem Oak Ridge National Laboratory ermoglichte mehrere
Forschungsaufenthalte zur Durchfiihrung von Neutronenbeugungs-Experimenten, die
komplementdr zur Rontgendiffraktometrie nicht nur der Strukturaufklirung dienten,
sondern auch ein tieferes Verstindnis der Lithiumdiffusion im LLZO-Kristallgitter
ermdglichten. Dies ist ein wichtiger Schritt, um Festkorperelektrolyte an die Anwendung

angepasst zu synthetisieren.

LLZO-Festkorperelektrolyte sollen als diinne Funktionsschicht fiir neue leistungsfahige
Speicherkonzepte wie Festkorper-, Li-Luft-, oder Li-S-Batterien, eingesetzt werden,
weswegen ein freitragender Elektrolyt {iber Foliengief3en hergestellt werden soll. Auf eine
solche Anwendung hinarbeitend, umfasst diese Arbeit auch die Entwicklung eines

geeigneten Schlickers, sowie kontaminations- und verzugsfreies Sintern.
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2. Theorie und Grundlagen

2.1. Kenngrofien von Batteriezellen

Die Kapazitit Q gibt die Menge an elektrischer Ladung q in Amperestunden Ah an, die bei
einer bestimmten Stromstirke (in Ampere) von der Batterie {iber eine bestimmte Zeit (in
Stunden) geliefert wird. Nach Gleichung (2.1) wird sie als Integral der Stromstirke {iber
die Zeit oder als Produkt der Anzahl aller Ladungstriger #;, mit zugehdriger Ladungszahl

z; und der Faradaykonstante F’ berechnet.
Q = f[dt = TliZiF (21)

Die Spannung wiederum hingt nach dem Ohm’schen Gesetz (2.2) proportional von der
Stromstérke I und dem gesamten Widerstand R der Batterie, inklusive Verbraucher, aber

auch der Potentialdifferenz von Anode und Kathode ab.
U=R-I 2.2)

Die mittlere Spannung, die eine Batterie liber einen Entladezyklus hilt, wird Nennspannung
genannt und bleibt zeitlich konstant. Damit ist eine Batterie, im Gegensatz zu einem
Generator, eine Gleichspannungsquelle. Die Spannung die eine Batterie im effektiv
geladenen und  entladenen  Zustand  hélt, wird Lade-  (Ugeladen) und
Entladeschlussspannung (Ugniaden) genannt. Im Beispiel Lithiumkobaltoxidbatterie sind

das Ugeladen = 4,3 V und Ugntiaden = 2,7 V. Die Nennspannung betrigt etwa 3,6 V.(17)

Aktuelle Ladegerite messen die Spannung in der Batterie und beenden den Ladezyklus bei

Erreichen der Ladeschlussspannung. Gleichung 2.3 definiert die sogenannte C-Rate, die

die spezifische Stromstirke bezeichnet, mit der die Zelle liblicherweise maximal ge- oder

entladen wird. Sie ist der Lade- bzw. Entladestrom Iy, der in einer Stunde aufgenommen
oder abgegeben wird, und wird in dem Vielfachen von 1C oder in h™' angegeben. Ein
Ladestrom Ij,qen = 1 A, bei einer Batterie mit der Kapazitit Q = 1 Ah, stellt eine C-Rate
von 1C oder 1 h"' dar. Wird fiir die gleiche Batterie ein geringerer Entladestrom von

Igntiaden = 200 mA gewdhlt, ergibt sich eine C-Rate von 1/5C oder 5 h'.
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IEnt—/Lad
Crate = % (2.3)

Damit eine sekundire Batterie mdglichst oft ge- und entladen werden kann, also eine
moglichst hohe Zyklenzahl aufweist, wird sie in der Regel nicht von der maximalen
Kapazitit (=100 %) bis zur vollstindigen Entladung (= 0 %) betrieben. Dies schont die
Zellmaterialien und beugt einer schnellen Degradation der Batterie vor. Ublicherweise
werden Sekundérbatterien nur bis zu einem Ladezustand von 80 - 90 % der
Gesamtkapazitit Qmax aufgeladen und bis zu einem Ladezustand von 10 - 20 % von Qmax
entladen. Der effektiv genutzte Anteil der Gesamtkapazitit wird Zyklentiefe genannt und
in Prozent angegeben. Wenn im Laufe der Betriebsdauer die aktuelle Gesamtkapazitit
Qmax: nur noch einen Bruchteil der Gesamtkapazitit zum Zeitpunkt der Inbetriebnahme
Qmaxo erreicht, z.B. Qmaxt = 80 % (70 — 80 % sind {iblich), ist das Lebensende der Zelle

erreicht. Die kalendarische Lebensdauer ist als Lagerzeit t, bis zum Lebensende und die

zyklische Lebensdauer als die Anzahl der gefahrenen Zyklen bis zum Lebensende Nzyw

definiert.

Das Streben der Batterieforschung ist es, mehr Energie auf weniger Raum oder mit weniger
Gewicht zu speichern. Die von einer Batterie verrichtete Arbeit, die enthaltene Energie,
kann iiber das Integral von Spannung und Kapazitit (Gleichung 2.4) zwischen zwei
Spannungszustinden, z.B. Lade- und Entladeschlussspannung, berechnet werden.
Vereinfacht ldsst sich die Energie aber auch als Produkt der Nennspannung und der

Kapazitit darstellen. Thre Einheit ist die Wattstunde Wh (V-Ah = Wh).
E= fUUf Q dU ~ QxU (2.4)

Die massenspezifische Energie wird auch gravimetrische Energiedichte in Wh-kg™' genannt

und die volumenspezifische Energie analog volumetrische Energiedichte mit der Einheit

Wh L. Sie geh6ren neben dem Preis zu den wichtigsten KenngroBen einer Batteriezelle.
Die Leistung einer Batterie ist das Produkt der Stromstirke und der Spannung
(Gleichung 2.5) und wird in Watt W angegeben. Es werden eine mittlere Nennleistung P
fiir die ganze Zyklentiefe und eine maximale oder Peakleistung Ppeq, die nur fiir eine kurze

Zeit gehalten werden kann, unterschieden.

P=1IxU (2.5)
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2.2. Lithium- und Lithiumionenbatterien

Die grundlegende Entdeckung fiir die elektrische Batterie wurde von Luigi Galvani im
spaten 18. Jahrhundert gemacht, als er beobachtete, dass Kupfer und Eisen unter Beriihrung
eine elektrische Wirkung erzeugen, wenn sie, wie in diesem Fall durch einen
Froschschenkel, elektrisch kontaktiert werden. Er entdeckte die galvanische Zelle, eine
Gleichspannungsquelle als Energiespeicher, die aus zwei Elektroden und einem
Elektrolyten besteht und chemische in elektrische Energie umwandelt. Dies fiihrte wenige
Jahre spéter zu der Messung der elektrochemischen Spannungsreihe durch Volta und Pfaff,
die eine Auflistung von Redoxpotentialen verschiedener unedler und edler Metalle ist.(9)
Dabei ist das Redoxpotential der Metallionen das Mall der Aufnahmebereitschaft von
Elektronen und erlaubt die Berechnung der Spannung, die maximal von einer galvanischen
Zelle geliefert werden kann. Seitdem wurde geforscht, wie die elektrische Energie
gespeichert und genutzt werden kann. Mehrere galvanische Zellen, seriell oder parallel
zusammengeschaltet, werden Batterie genannt. Als eine der ersten Batterien gilt die
Voltasche Séule, die aus mehreren durch einen Elektrolyten getrennten Kupfer- und
Zinkplattchen (einzelnen galvanischen Zellen) besteht, welche in Reihe geschaltet werden.
Dadurch konnten erstmals elektrische Lichtquellen, wie Bogenlampen, betrieben werden.
Es werden nicht wieder aufladbare Primérzellen von wieder aufladbaren Sekundarzellen

unterschieden.(9)

Lithium ist das negativste Element der elektrochemischen Spannungsreihe; es hat ein
Standardpotential gegeniiber einer Wasserstoffhalbzelle von E° = -3,045 V und wird
deswegen als ein ideales negatives Elektrodenmaterial angesehen, welches Batterien mit
hoher Energie und Leistung ermoglicht. Dazu ist es mit einer Dichte von 0,534 g cm™ bei
20 °C das leichteste aller festen Elemente und ein silberweiles Metall. Natiirlich kommt es
in zwei stabilen Isotopen SLi (Atomzahlanteil 7,42 %) und Li (92,58 %) vor.(18) Als
Alkalimetall reagiert es mit Wasser, auch bereits an Luft mit der Luftfeuchtigkeit. Aus
diesem Grund basieren Lithium enthaltende Batterien auf aprotischen, das heif3t nicht
Protonen (H") dissoziierenden, Losungsmittelsystemen oder Festelektrolyten. Ihr Vorteil
gegeniiber auf wissrigen Systemen basierenden Batterien, wie z.B: Alkali-Mangan-Zellen,
sind eine hohere Spannung, Energiedichte und spezifische Energie, die spéter noch genauer
definiert werden.(9, /8, 19) Im Folgenden werden am Beispiel der Lithiumionenbatterie

die wesentlichen Grundlagen der Batterietechnik eingefiihrt.
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2.2.1. Funktionsprinzip: Primére und sekundére LIB

Wie zuvor bereits erwdhnt, werden primére Batterien von sekundéren Batterien
unterschieden: Primédre konnen nur einmal genutzt werden, sekundéire konnen durch einen
angelegten Strom wieder aufgeladen werden und werden auch Akkumulator genannt.
Manche verwenden als negative Elektrode metallisches Lithium und werden
Lithiumbatterien genannt, andere, besonders sekunddre Batterien, nutzen in eine Matrix,
z.B. Graphit, eingebettete, sogenannte interkalierte Lithiumionen, weswegen sie

Lithiumionenbatterien (LIB) genannt werden.

Eine Batterie besteht aus einer negativen Elektrode, auch Anode genannt, und einer
positiven Elektrode, auch Kathode genannt, die iiber den Elektrolyten verbunden sind.
Durch eine chemische Reduktions-Oxidations-Reaktion, auch Redoxreaktion, werden von
der Anode Elektronen abgegeben (Oxidation) und von der Kathode wiederaufgenommen
(Reduktion). Dabei dndern sich Struktur, Eigenschaften und chemische Zusammensetzung
der Materialien. Im Gegensatz zu einer Sekundérbatterie kann bei einer solchen Zelle kein
externer Strom angelegt werden, um die Reaktion wieder umzukehren. Sie ist irreversibel.
Durch die rdumliche Trennung beider Elektroden durch einen ionenleitenden, aber
elektrisch isolierenden Elektrolyten, findet der Elektronenaustausch quasi nur beim
Anlegen eines Verbrauchers statt, der den Stromkreis schlief3t. Die elektrische Isolation ist
nicht absolut, weswegen die Zelle sich durch Elektronenfluss durch den Elektrolyten sehr
langsam selbst entldadt. Das Prinzip der Primérbatterie wird in Abbildung 2.1 anhand einer
Lithiumiodbatterie erkldrt, welche wegen ihrer sehr geringen Selbstentladung und
Kurzschlusssicherheit in Herzschrittmachern ihre Anwendung findet. Wird der Stromkreis
geschlossen, oxidiert die Li-Anode, d.h. es bilden sich Li*-Ionen und Elektronen. Die
Elektronen flieBen iiber den Stromableiter, durch den Verbraucher, zur Kathode und
reduzieren I, zu I'-Tonen. Wihrenddessen diffundieren die Li'-Ionen durch den Lil,-
Elektrolyten und reagieren an der Iodkathode mit den Iod-Ionen zu Lil,. Dabei wiéchst die
Elektrolytschicht irreversibel auf Kosten der lTodkathode. Wenn Anode und Kathode
vollstindig miteinander reagiert haben, ist die Zelle verbraucht. In einer realen Zelle wird
Iod in Poly-2-Vinylpyridin (P2VP) eingebettet als Kathode verwendet. Die
Lithiumiodbatterie hat eine typische Leerlaufspannung von 2,8 V.(19, 20)

12



Theorie und Grundlagen

Anode: 2Li D 2Li'+2¢

Kathode: L+2Li"+2¢ DLil,

Gesamt: 2Li+L =22LiL

Li Lil, L (inP2VP)

Abbildung 2.1: (Links) Schematischer Aufbau einer Lithiumiodbatterie. (Rechts) Reaktionsablauf in
den Elektroden der Batterie und Gesamtgleichung.

Die Funktionsweise sekundérer Lithium- und Lithiumionenbatterien kann anhand einer der
ersten kommerziellen Lithiumionenbatterien, der Lithiumkobaltoxidbatterie, die in
Abbildung 2.2 gezeigt wird, grundlegend beschriecben = werden. Die
Lithiumkobaltoxidbatterie besteht, wie die meisten Lithiumionenbatterien, aus einer
negativen Elektrode aus Lithium, das in Graphit interkaliert ist (LixC,). Als positive
Elektrode wird Lithiumkobaltoxid (LiCoO,, LCO) verwendet. Der Elektrolyt ist ein
Lithiumsalz, wie z.B. Lithiumhexafluorophosphat (LiPFs), das in einem elektrisch
isolierenden aprotischen, organischen Losungsmittel, wie in diesem Beispiel eine
Mischung aus Ethylencarbonat (EC) und Diethylcarbonat (DC), geldst ist. Zusétzlich
werden die Elektroden von einem mikropordsen Separator, meistens aus Kunststoff, wie
z.B. Polyethylen (PE) oder Polyvinylchlorid (PVC), oder Glasfaservlies rdumlich bzw.

mechanisch und damit sicher elektrisch getrennt. (21, 22)

Oft werden die negative Elektrode, wie bei der Primérbatterie, Anode und die positive
Elektrode Kathode genannt. Dies trifft aber nur bei der Redoxreaktion des Entladevorgangs
zu, beim Ladevorgang kehren sich die oxidierende (Anode) und reduzierte Seite (Kathode)

um, nicht aber die positive und negative Polung.
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DIMDI ) DL
LiC  LiPF/EC/DC  LiCoO, LiC ~ LPF/EC/DC  LiCoO,

Abbildung 2.2: Schema einer sekundiren Li-lonen-Batterie am Beispiel einer Lithiumkobaltoxid-
batterie. Interkalationsanode Li,C, (grau), wird durch einen PE-Separator (weif}), von der LiCoO,-
Kathode (orange) elektrisch getrennt. Als Elektrolyt (hellblau) sorgt LiPF; in einem EC/DC-
Losungsmittelgemisch fiir den Ionenfluss zwischen den Elektroden. (Links) Entladevorgang,
Verbraucher angeschlossen. (Rechts) Ladevorgang, eine externe Stromquelle ist angeschlossen.

Beim Entladevorgang (Abbildung 2.2, links) wird, wenn als Verbraucher ein ohmscher
Widerstand R(Q) in den Stromkreis geschaltet ist, an der negativen Elektrode Lithium von
Li,C, 2 x Li" + C, oxidiert und an der positiven Elektrode das Kobalt auf dem B-Platz von
Li;CoV0; > LiCo™O, reduziert. Die vollstdndigen Redoxgleichungen sind in den
Gleichungen 2.6 und 2.7 gezeigt. Die Li'-Ionen werden dabei durch den Elektrolyten zur
positiven Elektrode transportiert und in dessen Gitterstruktur eingebaut. Die Diffusion der
Ionen in die Gitterstruktur wird Insertion genannt. Ausgleichend miissen wegen der
Ladungsneutralitdt Elektronen aus der negativen zur positiven Elektrode gelangen. Da der
Elektrolyt gegeniiber Elektronen isolierend ist, muss der Strom {iber Stromableiter flieBen.
Dort kann dieser durch den Verbraucher abgegriffen und genutzt werden. Die Batterie ist
entladen, sobald in das Kathodenmaterial keine weiteren Lithiumionen eingebaut werden
konnen, es also vollstdndig lithiiert ist. Im Wiederaufladevorgang (Abbildung 2.2, rechts)
wird ein externer Strom angelegt, die Redoxreaktion kehrt sich um und die Lithiumionen
interkalieren wieder zuriick zwischen die Graphitschichten, wéhrend das Kobalt in LCO
wieder von Co™ >Co' oxidiert wird. Das elektrochemische Potential zwischen den
Elektroden wird wieder aufgebaut.
entladen/Ox.

Li,C, " x Lit+Cp+xe” (2.6)
Laden/Red.

14



Theorie und Grundlagen

entladen/Red.
_—
Liy_,Co0, + x Lit +xe” Li,Co'™0, 2.7
—
Laden/Ox.

2.2.2. Stand der Technik

Seit im Jahre 1991 von Sony die erste kommerzielle Lithiumkobaltoxidbatterie auf den
Markt gebracht wurde, hat sich der Bedarf an mobilen Energiespeichern vervielfacht.
Durch den, im Gegensatz zu NiCd-Zellen, vernachlédssigbar klein gewordenen Memory-
Effekt, einen Kapazititsverlust durch hdufige Teilentladung, entwickelte sich der
Verbrauch iiberwiegend in Richtung Lithiumionenbatterien (Vergleich verschiedener
Batterietypen in Tabelle 1.1). In nahezu jedem mobilen Gerit, in Elektrofahrridern und
sogar in Hybrid- oder vollelektrifizierten Autos (xEVs) werden LIB verbaut. Heutige
Lithiumionenbatterien liefern 3,6 - 3,8 V Nennspannung und erreichen gravimetrische
Energiedichten von 220 Wh kg™ im System verbaut sowie volumetrische Energiedichten
von 450 Wh L. Durch die Implementierung von Polymeren an Stelle von
Fliissigelektrolyten in LIB, sind diese sicherer und in weiteren Temperaturbereichen als
Fliissigelektrolyte anwendbar. Die gravimetrische Energiedichte ist bei Polymerbatterien
mit 250 Wh kg' um mehr als 10 % hoher als bei den konventionellen LIB, die
volumetrische Energiedichte betrigt jedoch nur 400 Wh L. Die erst vor kurzem
kommerziell erhdltlichen Diinnschichtbatterien von Firmen wie Infinite Power Solutions
erreichen auf Zellebene hohere Nennspannungen von 4,1 V, und das bei dhnlichen
gravimetrischen Energiedichten wie bei Polymerbatterien. Sie werden wegen ihrer

geringen Grofle und Kapazitét iiberwiegend in der Mikrosystemtechnik eingesetzt.(9)

Mit neuen Anwendungen, wie EVs, wachsen auch die Anforderungen an moderne
Lithiumionenbatterien. Sie miissen kompakt und leicht sein und sollen auch ohne schwere
Metallgehduse sicher sein. Der Anteil giftiger Metalle soll gesenkt und diese sollen nach
Maglichkeit recycelt werden. Da die Akkumulatoren in nahezu jedem mobilen Gerit oder
auch privaten stationdren Speichern zu finden sind, miissen sie in verschiedenen Grof3en
und Ausfiihrungen verfiigbar sein. In Bezug auf stationire Energiespeicher und EVs sollen
sie moglichst langlebig (> 90.000 Zyklen) sein und eine geringe jdhrliche
Selbstentladung < 1 % aufweisen. Die Leistungsdichte sollte sehr hoch sein und hohe

Entladespannungen erreicht werden.
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2.3. Festkorperelektrolyte fiir Lithiumionenbatterien (LIB)

Die LIB der ersten und zweiten Generation sind noch recht teuer und werfen
Sicherheitsfragen auf. Wiinschenswert fiir mobile Anwendungen wie Smartphones und
Elektroautos ist eine erhohte Sicherheit in Bezug auf Uberladung und Kurzschliisse von
Batterien. Um den steigenden Energiebedarf der Gesellschaft gerecht zu werden, kommen
neue Graphitanoden mit 4 V Kathodenmaterialien, wie NMC (LiNixMn,Co,0,), auf den
Markt. Die Forschung versucht noch hoéhere Zellspannung durch 5 V Hochvolt-
Kathodenmaterialien zu erreichen. Die derzeitigen Polymer- und Fliissigelektrolyte wiirden
sich bei den Spannungen zersetzen, weswegen sich ionische Fliissigkeiten und im
Besonderen Festkorperelektrolyte im Fokus der Entwicklung befinden. Auf der
Anodenseite sollen neue Si-Interkalations- oder metallische Lithiumanoden verwendet
werden. Starke Volumenexpansion und Dendritenwachstum sind jedoch nur zwei von

vielen Fragestellungen die noch zu 16sen sind.

Festkorperelektrolyte (engl. solid state electrolyte; SSE) sind chemische Verbindungen,
welche in ihrem festen Zustand zulassen, dass sich bestimmte Arten von Ionen gut durch
thre Matrix hindurchbewegen konnen. Die Bewegung von Ionen ist nur moglich, wenn
freie Bewegungsbahnen, im Allgemeinen Leerstellen oder Zwischengitterpldtze, in der
Festkorpermatrix vorhanden sind. Es wird zwischen der Lochleitung und der Leitung durch
Zwischengitterspriinge unterschieden. Fiir jede Art der Ionenleitung ist eine

Aktivierungsenergie notwendig.(21)

Festkorperelektrolyte haben meist eine etwas geringere Ionenleitfdhigkeit als
herkommliche Fliissigelektrolyte, wie auch in Abbildung 2.3 zu erkennen ist, und sind wie
alle Elektrolyte nicht elektrisch leitfahig, sondern Isolatoren. Gerade in der Anwendung fiir
Festkorperbatterien ist eine vernachldssigbare elektrische Leitfdhigkeit zusammen mit

einer hohen Ionenleitfahigkeit erwiinscht.
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Abbildung 2.3: Auftragung der Li-Ionenleitfihigkeit (S em™) iiber den Temperaturquotienten 1000/T
(K™). Es sind verschiedene Elektrolyte vergleichend dargestellt. Die Leitfihigkeit von Fliissig- und
Festkorperelektrolyten bei Raumtemperatur ist hervorgehoben. Die Daten stammen von Kamaya et
al.(23)

In Bezug auf die Leitfdhigkeit und Umweltvertraglichkeit, ist ein Festkorperelektrolyt dem
flissigen gegeniiber klar im Vorteil. Es kann kein brennbarer, giftiger und
umweltschidlicher Fliissigelektrolyt bei Beschiddigung der Batterie austreten. Ahnlich wie
bei der zuvor vorgestellten primdren Lithiumiodbatterie, ersetzt der Festkorperelektrolyt
auch den Separator. Bei einer Beschiddigung brechen und verformen sich moglichweise
Zellen, aber die Wahrscheinlichkeit, dass Anode und Kathode sich dann beriihren und ein
Kurzschluss entsteht, ist deutlich geringer als bei Fliissigelektrolyten. Parallel dazu
minimiert der hohe elektrische Widerstand die Selbstentladungsrate und verhindert interne
Kurzschliisse. Die Festigkeit von Festkorperelektrolyten kann nachteilig sein, da starre
Keramiken nicht so flexibel wie fliissige oder polymere Elektrolyte sind und unter
Belastung brechen konnen, was zu einem Leistungsabfall fiihrt. Neben der Sicherheit sind
aber auch weitere Aspekte interessant. Zum einen fithren die hohe thermische Stabilitdt und
ein geringer thermischer Ausdehnungskoeffizient zu einem deutlich breiteren anwendbaren
Temperaturbereich als bei Polymer- und Fliissigelektrolyten, die auf Anwendungen im
Bereich -20 °C < T < 80°C beschrinkt sind. Zum anderen ist die Abhéngigkeit der
ionischen Leitfahigkeit von der Temperatur geringer als bei Fliissigelektrolyten, da kein

Losungsmittel vorhanden ist, das bei zu hohen Temperaturen verdampft und bei niedrigen
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kristallisiert. Neben der thermischen Stabilitdt ist dariiber hinaus oft auch die (elektro-)
chemische Stabilitdt erhoht, sodass hohere Leistungsdichten und ldngere zyklische und
kalendarische Lebensdauern erreicht werden. Eine hdhere chemische Bestindigkeit
ermoglicht ein breiteres Spektrum an Anodenmaterialien wie z.B. Lithiummetall, das
bereits als ideales Elektrodenmaterial vorgestellt wurde. Die theoretisch maximal mogliche
Energiedichte fiir eine LIB kann nur durch Verwendung einer Lithiummetallanode erreicht
werden. An den Elektroden kann sich im Betrieb metallisches Lithium in Form von
nadelartigen Dendriten elektrochemisch ablagern. Durch punktuelle Ladungsspitzen an der
Grenzflache kommt es zu Dendritenwachstum. Das Wachstum ist bei Festkdrperbatterien
und der Verwendung einer Metallanode deutlich geringer als bei herkdmmlichen
Elektrolyten, aber noch immer ein Problem, das zu vorzeitigem Zellversagen fithren kann.
Sehr diinne Schichten aus weicheren leitfdhigen Materialien, wie Polymere, kdnnen das
Dendritenwachstum durch eine gleichméaBigere Ladungsverteilung verlangsamen und auch
einen besseren Kontakt der Fest-Fest-Grenzflache herstellen. Dariiber hinaus ist neben der
chemischen auch die elektrochemische Stabilitdt erhoht. Bei niedrigen Spannungen kommt
es auf der Anode zu einer geringeren Ausbildung einer ladungshemmenden Fest-
Elektrolyt-Grenzflache (engl. solid electrolyte interface, SEI), als es bei der Zersetzung von
Fliissigelektrolyten beobachtet wird. Bei LLZO ist die Zersetzung des Elektrolyten
vernachldssigbar. Im  Gegensatz zu fliissigen Elektrolyten zersetzen sich
Festkorperelektrolyte meist erst bei hoheren Spannungen. AuBler den derzeitigen
Kathodenmaterialien, wie Lithiumkobaltoxid (LCO), Lithiummanganoxid (LMO), und
Lithiumeisenphosphat (LFP), koénnen dank der elektrochemischen Stabilitit auch
Hochvoltkathodenmaterialien (> 5 V), wie die Spinelle Lithiumnickelmanganoxid (LNM),
Lithiumnickelmanganaluminiumoxid (NMA) oder das Lithiumkobaltphosphat (LCP),
verwendet werden.(/3) Gerade die Kombination von Lithiummetallanode und einer
Hochvoltkathode verspricht eine sehr hohe volumetrische und gravimetrische Energie- wie

auch Leistungsdichte.

Derzeit ist der Preis fiir Festkorperelektrolyte im Vergleich zu Fliissigelektrolyten noch
recht hoch, da die Herstellungsverfahren noch nicht genug erforscht wurden, so dass eine
Massenproduktion groBer Zellen, wenn kein Durchbruch geschieht, in den néchsten Jahren

nicht zu erwarten ist.

Es gibt verschiedene Arten von Festkorperelektrolyten; die gingigsten sind dabei
organische Polymerelektrolyte und anorganischen Keramiken. In ihren Eigenschaften, wie
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dem Leitungsmechanismus in der LIB, sind die Polymere jedoch den fliissigen Elektrolyten
dhnlicher. Sie haben eine niedrigere Ionenleitfahigkeit und sind nicht so
hochtemperaturstabil wie Gliser oder Keramiken, meistens sogar noch entflammbar.(/3,
24-26) Aus diesem Grund werden in dieser Arbeit vorwiegend die keramischen und
glasartigen Festkorperelektrolyte betrachtet. Nachfolgend werden kurz die einzelnen
Gruppen vorgestellt; sie werden nach ihrer grundlegenden elementaren Zusammensetzung

als Oxide, Sulfide und Phosphate klassifiziert.(27-31)

2.3.1. Sulfid-basierte Elektrolyte

Sulfid-basierte Elektrolyte konnen als amorphes, glasartiges Material, als polykristalline
Keramiken oder als Glas-Keramik hergestellt werden. Sie haben eine hohe Li-
Ionenleitfahigkeit und lassen sich bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen von 240 —
250 °C herstellen.(22, 32-34) Die hochste bekannte Ionenleitfahigkeit wurde von Kamaya
et al. an dem thio-LISICON (engl. Li superionic conductor) Li;0GeP,S1, mit 1,2:107 S em’
"bei 300 K gemessen.(23) Aus Sulfiden lassen sich auch relativ leicht Schichten herstellen.
Der groBite Nachteil von Sulfiden sind jedoch die hygroskopischen und
oxidationsempfindlichen Eigenschaften und der hohe Preis von Germanium als Rohstoff.
In der Herstellung muss unter Schutzgas gearbeitet werden, dann sind aber auch
kaltgepresste Elektrolytschichten ohne Sinterung zugénglich, da die Sulfide einen geringen
Grenzflichenwiderstand haben. Sie sind aber im Gegensatz zu einigen Oxiden reaktiv mit
metallischem Lithium und miissen andere Interkalationskathoden verwenden, was die

Leistungsdichte einschrinkt.(22, 31, 35, 36)

2.3.2. Phosphat-basierte Elektrolyte

Etwas hohere Synthesetemperaturen als bei Sulfiden jedoch niedriger als bei Oxiden (600-
850 °C) werden bei phosphatartigen Materialien benotigt. Sie weisen wie die Oxide eine
Bestindigkeit gegeniiber Luftsauerstoff und -feuchtigkeit auf. Wie die Sulfide auch,
konnen phosphatartige Materialien als Glas, als Keramik oder als polykristalline Glas-
Keramiken prozessiert werden. Am héufigsten werden LISICON-Verbindungen

untersucht.(37-39) Die grofite gemessene Leitfahigkeit wurde bei Li; 3Alo3Ti; 7(PO4)3 mit
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GroNpulk = 3,6:107 S cm™ bei Raumtemperatur von D. Popovici et al. nachgewiesen.(40)
Dass die Phosphat-Elektrolyte bei der Verarbeitung nur schwer dichte Materialien bilden
ist von Nachteil. Grund dafiir ist eine niedrige Zersetzungstemperatur, die nur knapp
oberhalb der Synthesetemperatur liegt. Ein weiterer Nachteil ist, dass trotz der hohen
Tonenleitfahigkeit des Bulkmaterials, die Korngrenzwiederstande erheblich hoher sind.(41-
43) Ein sehr erfolgreicher Phosphatfestkorperelektrolyt fiir Diinnschichtbatterien ist
Lithiumphosphoroxynitrid (LIPON). Er wurde vor iiber einem Jahrzehnt am Oak Ridge
National Laboratory (ORNL, USA) entdeckt und seitdem weiterentwickelt.(44, 45) Es ist
ein amorpher, glasartiger Ionenleiter, der durch Sputtern (Plasmaabscheidung s. 2.5.1) in
einer Stickstoffatmosphére hergestellt wird. Dabei ist LIPON bei Zellspannungen bis zu
5,5V gegen Li/Li" stabil und weist eine Lithiumionen-Leitfihigkeit von ojox =3-10° S cm™
' bei Raumtemperatur auf. Heutzutage wird LIPON bereits in kommerziellen

Diinnschichtbatterien eingesetzt.(46)

2.3.3. Oxidische Elektrolyte - Lithiumlanthanzirkonate (Li;<La3Zr,01,)

Als Oxide werden iiberwiegend Materialien mit perowskit- oder granat-dhnlichen
Strukturen wegen ihres breiten elektrochemischen Fensters verwendet. Der grofite Vorteil
der Oxide ist, dass sie bereits oxidiert sind und deshalb relativ unempfindlich gegeniiber
einem Kontakt mit Sauerstoff aus der Luft sind. Zudem sind die Ausgangsstoffe im
Vergleich zu Sulfaten und Phosphaten leicht zuginglich und giinstig. Neben der etwas
niedrigeren lonenleitfahigkeit als bei Sulfid-basierten Elektrolyten ist die sehr hohe
Synthese- und Sintertemperatur der deutlichste Nachteil. Wegen der hohen Temperaturen
lasst sich die Lithiumkonzentration im Material nicht ganz so leicht kontrollieren.
Geeignete Synthesen und Bestimmungsmethoden des Li-Gehaltes miissen angewendet

werden.(47, 48)

Festkorperelektrolyte auf Basis von Perowskiten, wie z.B. Lithiumlanthantitanat
(Li,La)Ti0;, die in der ABO; Struktur vorliegen, haben eine gute ionische Leitfahigkeit
von 107 Sem™, doch Titan ist reaktiv mit Lithium, so dass bei Verwendung dieser
Elektrolyte derzeit iiberwiegend Lithiuminterkalationsanoden aus Graphit verwendet
werden. Die relativ niedrige Nennspannung einer solchen Zelle von nur 2,4 V ermdglicht

keine hohen Kapazititen.(49-57/) Die zuerst entdeckten Oxidverbindungen mit
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A3B,[Z304]5 Granatstrukturen, die von acht Sauerstoffen umgebene zwei- und dreiwertige
Kationen enthalten, sind Liz[La;sM>0,,-Systeme, wo verschiedene Metalle M wie Titan,
Niob oder Zirkonium als Matrixgeber verwendet werden. Sie weisen mittlere
Tonenleitfahigkeiten von oion = > 10° S cm™ auf. (51-58) Die hohere Ionenleitfihigkeit
von oion =10 S em™ und die (elektro-)chemische Stabilitit gegeniiber Lithium machen
Lithiumlanthanzirkonat (LLZO), einen der Vertreter dieser Klasse, zu einem der
geeignetsten Materialien fiir Festkorperelektrolyte. Deshalb wird LLZO in dieser Arbeit als
Festkorperelektrolyt thematisiert.(59)

Lithiumlanthanzirkonat (LisLa;Zr,O1,, LLZO) ist eine der vielversprechenden Keramiken
aus der Klasse der oxidischen Festkorperelektrolytwerkstoffe. Die hohe
Zersetzungsspannung (~6 V gegeniiber Li/Li") und die Ubergangszahl nahe 1 sind nur
einige der positiven Eigenschaften.(9) Durch die Substitution von Niob oder Tantal auf den
Zirkonium Gitterplatz, und durch die Substitution durch Aluminium auf den Lithiumplatz
kann eine Lithiumionenleitfahigkeit von cion = 8:10* S cm™ bei Raum- und héherer
Temperatur erreicht werden. LLZO tauscht in Kontakt mit H,O Li" durch H" auf Kosten
der Leitfahigkeit aus, ohne dass sich die Granatstruktur verdndert. Eine wasserfreie
Verarbeitung ist dadurch nach der Synthese essentiell und ein Prozess in wéssrigen Medien

ungeeignet.

In Abbildung 2.4 wird eine Festkorperbatterie gezeigt, die Lithiumlanthanzirkonat (LLZO)
als keramischen Festkorperelektrolyten aufweist. Mit LLZO kann als negative Elektrode
Lithium verwendet werden. Die positive Elektrode ist eine Mischkathode und besteht aus
Lithiumkobaldoxid, LiCoO; (LCO), und dem LLZO Festkorperelektrolyten. Der LLZO-
Anteil in der Mischkathode sorgt fiir die ndtige aktive Oberfliche, um das LCO mdglichst
vollstindig als Aktivmaterial nutzen zu konnen. Die vollstindige Ausnutzung des

Kathodenmaterials erhoht damit die effektive Kapazitdt der Batterie.
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Abbildung 2.4: Modifizierte Abbildung des Aufbaus einer Festkorper-Lithiumionenbatterie unter
Verwendung von Lithiumlanthanzirkonat (LLZO) als Festkorperelektrolyt und einer Mischkathode
aus Lithiumkobaltoxid (LCO) und LLZO. Elektronen- und Lithiumionenfluss wihrend des
Entladevorgangs eingezeichnet. (186)

Kristallstruktur

Bei Raumtemperatur liegt LLZO in tetragonaler Symmetrie, einer verzerrten Untergruppe
des  kubischen Kristallsystems, vor. LLZO besitzt jedoch auch eine
Hochtemperaturmodifikation, bei der eine kubische Symmetrie zu beobachten ist.
Abhédngig von der Atmosphire wihrend der Wirmebehandlung, werden
Phasenumwandlungen bei ca. 150 °C und 650 °C beobachtet.(60) Die Ionenleitfahigkeit
der tetragonalen Modifikation liegt {iblicherweise unter der Leitfahigkeit der kubischen
LLZO Phase (oiox = 310" S cm™ bei Raumtemperatur).(6/, 62) Durch die hohere
Ionenleitfahigkeit und den daraus entstehenden Nutzen fiir Festkorperelektrolyte in LIB
bedingt, wird in dieser Arbeit nur die kubische Modifikation nédher dargestellt. In
Abbildung 2.5 ist die Kristallstruktur von kubischem LLZO dargestellt. Dabei sind die
Metallpositionen (M) durch Zirkonium (Zr) besetzt. Sie kristallisiert in einer Granatstruktur
(A"sB"™,S1301,) und hat die Kristallraumgruppe Ia3d (Nr. 230). In dieser Kristallgruppe

sind die Zirkoniumatome im Zentrum der oktaedrischen ZrOg-Einheiten und das Lanthan
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in LaOs-Dodekaedern angeordnet. Des Weiteren weist die Elementarzelle zwei
verschiedene Lithiumpositionen auf, die tetraedrischen Li(1) (Gitterposition 24d) und die

oktaedrischen Li(2) (48g/96h) (s. Abb. 2.3).

LaO,

926h
MO The Li Sites

M g,

LiO, (Lil) |

—_—

LiO, (Li2) |

Abbildung 2.5: Granat-dhnliche Kristallstruktur von kubischem Li;La;M,04, (bei LLZO: M= Zr).
Lithium besetzt bei steigendem Li-Gehalt x zuerst die Tetraederliicken 24d Positionen und
anschlieffend die Oktaederliicken 48g/96h Positionen.(63)

In verschiedenen Arbeitsgruppen wurde versucht die kubische
Hochtemperaturmodifikation durch Einbringen von metallischen Substituenten zu
stabilisieren und so die Ionenleitfdhigkeit bei Raumtemperatur zu steigern. Es konnte
gezeigt werden, dass Metalle wie Tantal (61), Yttrium (64) und Aluminium (65) geeignete
Substituenten sind. Das AI’'-Ion besetzt dabei Sauerstofftetraederliicken (Gitterposition
24d) und ersetzt 3LiT — AI** gemiB seiner Trivalenz.(61) Es wurden bereits viele
verschiedene Untersuchungen zu Al-substituiertem LLZO durchgefiihrt.(6, 65-68)
Yttrium und Tantal substituieren auf Zirkoniumstellen des LLZO und ersetzen Zirkonium
nach Zr** - Ta5* und Zr** - Y3*. Dabei beeinflussen sie auch den Lithiumgehalt
wegen ihrer Oxidationszahl. Die eingebrachten Ionen weisen andere Ionenradien als
Lithium und Zirkonium auf, (Li": 90 pm, Zr*": 86 pm, AP": 68 pm, Y*": 104 pm,
Ta’": 78 pm)(69) die sie ersetzen, so dass sich durch die Substitution auch die

Gitterparameter verdndern (vgl. Tabelle 4.8). Bisher konnte noch nicht abschlieend
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festgestellt werden, zu welchen Anteilen die gesteigerte lonenleitfahigkeit vom veranderten

Lithiumgehalt bzw. von den verdnderten Gitterparametern abhangt.

2.4, Herstellungsmethoden von keramischen Werkstoffen

Es gibt verschiedene Methoden keramische Festkorperelektrolytpulver herzustellen. Die
géngigsten sind Festkorperreaktionen(57, 70, 71), Sol-Gel-Prozesse(68, 72-74) und die
Sol-Gel-dhnlichen Pechini-Ansitze(66, 75). Ein im Bereich der Li-Keramiken neuerer
Ansatz ist das mechanische Legieren.(76, 77) In den folgenden Absdtzen werden die

verschiedenen Synthesemethoden néher beschrieben.

2.4.1. Festkorperreaktionen

Festkorperreaktionen gehéren zu den am héufigsten verwendeten Methoden fiir die
Herstellung von polykristallinen Festkorpern. Dabei ist eines der zentralen Probleme, dass
Atome oder Ionen in der Regel geringe Diffusionsraten in Festkorpern aufweisen. Zunéchst
miissen diese durch ihren Ausgangsstoff diffundieren, um dann an der Oberflache des
Reaktionspartners zu reagieren. AnschlieBend miissen sich alle Atome in der neuen
Struktur ordnen. Ob sich dann aus einer bestimmten Zusammensetzung die gewiinschte
Verbindung ausbildet, ist schwer vorherzusagen, da sich manchmal thermodynamisch
stabile Strukturen bevorzugt bilden und manchmal die kinetisch schneller gebildeten
Reaktionsprodukte, als neue Struktur, durchsetzen. Die Ausgangsstoffe haben einen
typischen Atomdurchmesser von 200 pm, aber in der Regel einen vielfach gréBeren
Korndurchmesser von 10 pm. Da bei Raumtemperatur die Diffusionsraten der
Ausgangsstoffe fiir eine rasche Homogenisierung zu niedrig sind und diese nicht in
geeigneten Zeitabstdnden miteinander reagieren, werden die Ausgangspulvermischungen
wiarmebehandelt. Das bedeutet, dass sie bei hohen Temperaturen, aber noch unterhalb der
Schmelztemperatur, bei Oxiden oft zwischen 700 °C und 1500 °C, in passenden
Reaktionsbehiltern wirmebehandelt werden. Beeinflussende Syntheseparameter neben der
Temperatur sind weitere Reaktionsbedingungen wie z.B. Druck, aber auch die spezifische
Oberfliche und die Reaktivitit der Edukte. Die thermodynamische freie Energie ist

ebenfalls relevant, denn es bildet sich bei konstanter Temperatur stets die Verbindung mit
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der geringsten freien Energie im Gleichgewichtszustand. Entscheidend ist auch die
Auswahl der Reaktionsgefdfie, wie z.B. Tiegel und Abdeckplatten. Es macht einen
Unterschied, ob mit einem offenen oder geschlossenen System gearbeitet wird. Es sollte
darauf geachtet werden, dass das Reaktionsgefd3 aus einem Material besteht, welches mit
den Ausgangsmaterialien chemisch nicht reagiert. Oft werden Aluminiumoxid-,
Zirkoniumoxid-, oder auch Edelmetalltiegel aus Gold oder Platin verwendet. Die
Reaktionsbehilter miissen trocken, sauber und ohne Verunreinigungen durch andere
Elemente sein. Bei den Fest-Fest-Reaktionen werden die Ausgangsstoffe sorgfiltig
eingewogen, pulverisiert und vermengt, oft durch Morser oder Kugelfallmiihlen.
Feingemahlene Ausgangsstoffe werden bevorzugt, da die hohere spezifische Oberflidche
der Partikel, aufgrund der kiirzeren Diffusionswege in die Partikel, zu einer hoheren
Reaktionsgeschwindigkeit fiihrt. Meistens werden getrocknete, hoch reine Chemikalien
verwendet, da schon kleine Verunreinigungen und Wasser erheblichen Einfluss auf die
Reaktion haben kénnen. Die hohen Temperaturen sind notwendig, da bei der Reaktion der
Edukte oft betrdchtliche Umstrukturierungen der Atompositionen stattfinden. Wenn die
thermischere Energie hinreichend ist, kénnen die Ionen ihre Gitterpldtze verlassen und
durch die Kristalle diffundieren. Ein Beispiel fiir eine Festkdrperreaktion ist die Spinell-
Bildung (Gleichung 2.8). Dabei dndert sich auch die Kristallstruktur, in diesem Beispiel bei
ca. 800 °C vom kubischen CaF,-Typ (Li»O) und tetragonalem TiO, zum kubischen Spinell-
artigen Lithiumtitanoxid (LTO), einem Anodenmaterial in LIB. Reaktionszeiten konnen je

nach Reaktionsbedingungen Stunden bis Tage betragen.(/9)

2 Li,0 + 5 TiO, © Li,Tis0;, (2.8)

2.4.2. Mechanisches Legieren

Mechanisches  Legieren ist ein  Verfahren zur Herstellung keramischer
Festkorperelektrolytmaterialien. Bei dem Verfahren, das wurspriinglich aus der
Pulvermetallurgie kommt, werden die Ausgangsstoffe intensiv mechanisch behandelt und
bis auf atomare Grofle homogenisiert. In einem Attritor oder einer Planetenmiihle werden
durch die Mahlkugeln so hohe Energien zwischen den aneinandergrenzenden Partikeln der
verschiedenen Ausgangsstoffe erzeugt, dass diese sich vereinigen, wiederaufgebrochen

werden und sich erneut vereinigen.(78-80)
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2.4.3. Sol-Gel-Prozess und Pechini-Synthese

Bei einem Sol-Gel-Prozess werden zunéchst 16sliche Ausgangsstoffe in eine wissrige
Losung, der Sole, iiberfiihrt, die anschlieBend bei erhdhten Temperaturen miteinander
reagieren und das Gel bilden. Die Hydrolyse und die folgende Kondensation von dabei
entstehenden Molekiilen sind die Grundreaktionen des Sol-Gel-Prozesses. Nach der
Gelbildung wird das Gel getrocknet und zu Pulvern oder Fasern weiterverarbeitet. Der
grofle Unterschied zu Festkorperreaktionen ist, dass in einem fliissigen Medium die
Mischung der Ausgangsstoffe wesentlich homogener ist und so die Diffusionsstrecken bei
der nachfolgenden Wiarmebehandlung deutlich kiirzer sind. Entsprechend sind die
Reaktionsgeschwindigkeiten deutlich grof3er als bei Festkorperreaktionen. Da es sich um
ein bottom-up Verfahren handelt, und die Produkte aus ihren molekularen Bausteinen
aufgebaut werden, konnen Partikel mit Durchmessern im Nanometerbereich hergestellt
werden. Aus diesem Grund werden Sol-Gel Prozesse dem Bereich der chemischen

Nanotechnologie zugeordnet. (§7-83)

Die Pechini-Methode ist eine abgewandelte Form des Sol-Gel-Prozesses. Bei diesem
Prozess sind die sogenannten Prekursoren, wegen ihrer Wasserldslichkeit, oft Nitrate.
a-Hydroxykarbonsduren, wie Zitronensdure, werden hier genutzt, um mit den Metallen
Chelatkomplexe zu bilden. Aus den Chelaten bilden sich iiber Polyesterkondensation

Harze. Diese werden dann abschlieBend kalziniert.(72, 84)

2.4.4. Spriihtrocknung und —Pyrolyse

Die Spriihtrocknung ist ein Konvektionstrocknungsverfahren, bei dem eine Losung oder
eine Suspension getrocknet und ein meinst granulatartiges Pulver erhalten wird. In
Abbildung 2.6 wird der Prozess veranschaulicht. Die Suspension oder Losung wird in einen
Trocknungstank geleitet und dort meist durch einen Druck- (bei Ldsungen) oder
Rotationszerstduber (bei Suspensionen) in einen Sprithnebel liberfiihrt. Dabei wird die
Gesamtoberflidche der Fliissigkeit durch die Aerosolbildung enorm vergrofert. Der
Sprithnebel wird gleich- oder gegenldufig in einen HeiB3gasstrom gebracht und dort
konvektiv in sehr kurzer Zeit zu einem feinen Pulver getrocknet. Dabei bilden sich aus den
Tropfchen durch die rasche Trocknung meist homogene Partikel oder granulare

Hohlkugeln. Diese werden am unteren Ende der Sprithtrocknungsanlage aufgefangen, oder
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durch einen Zyklonabscheider vom Heilgasstrom getrennt. In vielen Fillen ist die
granulare Form wegen der besseren Handhabbarkeit gegeniiber einem feinen Pulver
bevorzugt. In den meisten Féllen wird als HeiBgas Luft, bei leicht entziindlichen
Losungsmitteln aber auch Inertgas, eingeleitet. Die Temperatur des Gasstroms liegt meist
bei 200-300 °C, variiert aber je nach Empfindlichkeit des Trocknungsgutes und kann in
industriellen Prozessen bis zu 600 °C erreichen. Der HeiB3gas-Losungsmittelstrom wird
abgeleitet und das Losungsmittel auskondensiert, um erneut in die Sprithkammer geleitet

zu werden.(85, 86)

—

C% I m

Abbildung 2.6: Schema einer Gegenstrom-Spriihtrocknungsanlage. Edukt-Losung (hellblau) wird von
oben eingeleitet und zerstiubt. Ein heiler Luftstrom (orange) wird von unten dem Ldsungs-Spray
gegenldufig eingeleitet. Das zu Granulaten getrocknete Pulver (griin) rieselt herab und wird meist
durch einen Zyklonabscheider abgetrennt. Der heifle Losungsmittel-Luftstrom (blau-orange) wird im
oberen Teil der Anlage abgeleitet.(187)

Die Pyrolyse ist eine thermochemische Synthesespaltung chemischer Verbindungen. Sie
ist heutzutage eine der wichtigsten industriellen Verfahren und wird z.B. in der
Petrochemie unter dem Begriff ,,Cracken® verwendet, um aus Rohdl langkettige Alkane zu

hochwertigeren Kohlenwasserstoffen zu spalten. In der Sprithpyrolyse wird dieser Vorgang
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mit dem Prozess der Spriihtrocknung kombiniert. Die in der Losung vorliegenden geldsten
Salze oder metallorganischen Verbindungen werden analog fein vernebelt und in den
Heif3gasstrom eingeleitet. Der Unterschied ist jedoch, dass durch hohe Temperaturen die
eingeleiteten Edukte nicht nur getrocknet, sondern direkt in der Kammer einer
thermochemischen Umwandlung zugefiihrt werden. Als Produkt wird analog zur
Spriihtrocknung ein granulares Pulver erhalten. Es handelt sich explizit nicht um eine
Verbrennungsreaktion, bei welcher mit Sauerstoff eine exotherme Reaktion unter Abgabe

von Wirme und Licht stattfinden wiirde.(87, 88)

2.5. Prozesstechnische Anwendung von Festkorperelektrolyten

Es gibt unterschiedliche Verfahren, um Lithium- und Lithiumionenbatterien herzustellen;
je nach Anwendungsgebiet kann zwischen der Diinnschichtabscheidung und der

nasschemischen Route ausgehend von Pulvern gewéhlt werden.

Ein weiteres Verfahren ist die Diinnschichtabscheidung iiber die Gasphase, welche im
folgenden Kapitel beschrieben wird. Dabei wird das Aktivmaterial entweder in den
gasformigen Zustand iberfithrt und abgeschieden, oder es reagiert direkt auf der

Trégeroberfliche.

Die klassische Methode basiert auf dem Herstellungsverfahren von Nickel-Cadmium- und
Nickel-Metallhydrid-Zellen. Bei dieser Fliissigbeschichtung werden die Aktivmaterialien
als Schlicker direkt auf die Aluminium- oder Kupferstromableiter iiber Schlitzdiisen- oder
Rakel aufgetragen, getrocknet und kalandriert. Dieses Verfahren wird im Abschnitt

Folienguss von Funktionsschichten néher beschrieben. (9,13)

2.5.1. Diinnschichtabscheidung fiir LIB

Wenn sehr kleine oder diinne Batterien z.B. in Sensoren oder Implantaten bendtigt werden,
konnen iiber die Diinnschichtabscheidungsverfahren Funktionsschichten von einigen
hundert Nanometern bis in den Mikrometerbereich hergestellt werden. Die géingigsten
Verfahren basieren auf dem Prinzip der physikalischen Gasphasenabscheidung (engl.

physical vapour deposition, PVD). Der Vorteil von PVD Prozessen ist die Vielfalt in der
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Auswahl von Substrat- und Schichtmaterialien, wie z.B. Metalle, Keramiken oder
Kunststoffe. Des Weiteren kann ein reaktives Gas in die Beschichtungskammer eingelassen
werden, um mit dem verdampften Material zu reagieren und abgeschieden zu werden.
LIPON ist ein Beispiel flir einen Elektrolyten, der aus Eduktmaterial in einer
Stickstoffgasatmosphére reaktiv abgeschieden wird. Wird die Gasphasenabscheidung fiir
Anoden- und Kathodenmaterialien verwendet, ist darauf zu achten, dass die
entsprechenden Materialien nicht direkt reagieren. Ebenso ist auf eine moglichst ebene und

partikelfreie Oberflache, z.B. ohne Staubkdrner, zu achten.(88)

Das Sputtern ist ein hiufig verwendetes PVD Verfahren, bei dem in der
Beschichtungskammer eine Gasentladung geziindet wird. Die Plasma-Ionen, in der Regel
Argon, werden auf eine Festkorperkathode (Target) beschleunigt, tragen das Material ab
und tberfiihren es in die Gasphase. Wenn ein Substrat in die Néhe des Targets gebracht
wird, kondensieren die herausgeschlagenen Atome auf diesem und bilden eine Schicht.
Durch Anwendung verschiedener Targets und geeigneter Kammersysteme konnen
nacheinander, bei verschiedenen Temperaturen und Prozessparametern, die
Funktionsschichten der Batterie wie Anode, Elektrolyt, Kathode und die Stromsammler
abgeschieden werden. Bei geeigneter Prozessfithrung wird eine hohe Haftfestigkeit und ein
guter Kontakt der einzelnen Schichten erreicht, was flir die Funktion der Batterie sehr
wichtig ist. Nachteilig ist, dass das Sputtern ein komplexes Verfahren ist, bei dem ein
stabiles Vakuum erzeugt werden muss, und dass geometrisch komplexere Formen nur
schwierig beschichtet werden konnen. Weiterhin sind die Abscheideraten verglichen mit

nasschemischen Prozessen sehr gering.(88)

2.5.2. Folienguss von Funktionsschichten

Der Ursprung des FoliengieBens liegt im Schlickergieen, bei dem eine stabile Suspension,
der Schlicker, in eine pordse saugfiahige Form, wie z.B. Gips, gegossen wird und so das
Losungsmittel abgetrennt wird und sich eine diinne Schicht an der Formwand abscheidet.
Dieser Schritt wird mehrfach wiederholt, bis sich der Formkdrper, auch Griinling oder
Griinkorper, gebildet hat. Die Hauptverfahrensschritte sind bei diesem Prozess die
Herstellung des Schlicker, die Formgebung und der anschlieBende Entzug des

Losungsmittels.(89)
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Der Folienguss, oder auch das Foliengieflen, ist ein inzwischen in der Industrie etabliertes
Verfahren, dass 1947 von Howatt et al. fiir die Herstellung von diinnen keramischen
Kondensatorplatten aus Titanaten entwickelt wurde.(90, 91) Es lduft von den
Verfahrensschritten her analog zum Schlickergie3en ab. Dabei wird zunichst ein Schlicker
hergestellt, der dann auf ein fortlaufendes FlieBband gegossen und zu einer diinnen Schicht
gerakelt wird, die wiederum getrocknet wird. Durch Verwendung feinjustierter
Rakelspalthohen, einer angepassten Viskositit und geeigneter Vorschubgeschwindigkeiten
wurden Schichtdicken von einigen hundert Mikrometern im gesinterten Zustand erreicht.
Seitdem wurde das Verfahren auf weitere Materialien und andere Anwendungsgebiete wie
z.B. Vielschichtkondensatoren und elektronische Schaltkreise iibertragen, da es sich um ein
kostengiinstiges und gut automatisierbares Verfahren handelt. Die minimale Schichtdicke
im gesinterten Zustand konnte auf 25 pm reduziert werden.(90, 97) In den 70er Jahren
wurde von Mistler et al. das Verfahren fiir die Elektroindustrie vorangetrieben und in den
80ern durch Roosen et al. auch fiir Membranen, Wirmetauscher und Piezoelemente
implementiert.(92, 93) Seit der Jahrtausendwende wurde das Foliengieen auch vermehrt
in der Energietechnik fiir die Herstellung von Substrat oder Elektrolyt Bauteilen fiir
Festoxidbrennstoffzellen (SOFC)(94-96) und Gastrennmembranen(97, 98) verwendet. In
Abbildung 2.7 ist das Flussdiagramm des FoliengieBverfahrens gezeigt.

Der Ausgangspunkt des FoliengieBverfahrens ist die Herstellung eines homogenen,
deagglomerierten  Schlickers, der aus dem keramischen Pulver, einem
Losungsmittel(-gemisch) und verschiedenen organischen Additiven (Dispergierer, Binder,
Plastifizierer) besteht. Dafiir wird das Pulver zuerst in einem Ldsungsmitte]l mit
Dispergierer gemahlen und dann anschlieBend die Dispersion mit dem Bindersystem und
gegebenenfalls einem Plastifizierer gemischt. In einigen Fillen werden auch weitere
Additive, wie z.B. Entschdumer, eingesetzt. Der gemischte Schlicker wird im zweiten
Schritt gefiltert und entgast, um Mahlgut, Verunreinigungen, verbliebene harte
Agglomerate, Additivklumpen und Gasbldschen zu entfernen. Der dritte Schritt ist der
eigentliche FoliengieBvorgang. Durch einen Gieflschuh wird der Schlicker auf eine
Tragerfolie gegossen und durch eine Rakel, der sogenannten ,,Doktorblade®, auf die

gewiinschte Schichtdicke eingestellt.
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Abbildung 2.7: Flussdiagramm der Foliengieverfahren Prozessschritte.(90)

In Abbildung 2.8 ist der Foliengievorgang schematisch dargestellt. Nach der
Homogenisierung wird der Schlicker in das Reservoir gefiillt. Bei einem kontinuierlichen
Prozess wird der Schlickerfiillstand immer auf einem Niveau gehalten, bei einem
diskontinuierlichen sinkt der Fiillstand beim GieBen ab. Der sinkende Fiillstand fiihrt zu
einem sinkenden Druck, mit dem der Schlicker durch die Rakel gepresst wird. Der
Schlicker gelangt vom Reservoir zur Doktorblade, die iiber ihre eingestellte Spalthéhe und
Spaltbreite (der Stirke der Klinge) die Schichtdicke der nassen Folie, unter
Beriicksichtigung der Viskositit und Vorschubgeschwindigkeit der Trégerfolie, definiert.
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Wihrend der Trocknung der frisch gegossenen Folie verdampft der GroBteil des
Losungsmittels. Zuriick bleibt nur der Losungsmittelanteil, der durch Poren, Kapillarkrifte
und Wechselwirkung mit den Materialien nicht verdampfen kann. Nach der Trocknung
wird die keramische Schicht als Griinfolie definiert. Gleichung (2.8) liefert einen Ansatz

zur Abschitzung der Griinfolienschichtdicke D¢, in Abhéngigkeit der Prozessparameter:

h h? AP
D¢y = a;(l + m) 2.8)
GjeBSChUh Schlickerreservoir
Doktorblade
Nasse Folie Griinfolien
/ Schichtdicke Dg;

—_———»
. . Gieigeschwindigkeit v
Tréagerfolie/Substrat

Abbildung 2.8: Nicht mafistabsgetreues Schema des ,, KAROcast 300-7¢ Giefischuhs mit der
Doktorblade zur Veranschaulichung des Foliengievorgangs. Eine Griinfolie mit der Schichtdicke Dg,
wird durch Trocknen der abgegossenen Folie erhalten.

Sie ist abhingig von der Gief3spalthohe 4 und -breite L, die durch die Doktorblade bestimmt
werden. Der Faktor fiir die spezifische Trocknungsschwindung « und die Viskositét # des
Schlickers sowie der durch den Schlickerfiillstand ausgeiibte Druck AP und die
Vorlaufgeschwindigkeit der Trigerfolie v wirken sich ebenfalls auf die resultierende
Schichtdicke der Griinfolie aus. Die Griinfolie wird nun durch Schneiden oder Stanzen in
die gewlinschte Form gebracht und anschlieBend bei 450°C bis 600°C entbindert. Dabei
verdampft das restliche Losungsmittel und die organischen Additive oxidieren zu CO,,
NO; und H,0. Nachdem die Organik ausgebrannt wurde, wird die keramische Folie bei
hohen Temperaturen gesintert, um ihre finale Form und ihre finalen Materialeigenschaften
zu erhalten.(92, 99) Die beim Sintern ablaufenden Prozesse werden im Kapitel 2.5.4 niaher

beschrieben.
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2.5.3. Schlickerzusammensetzung

Keramisches Pulver

Das keramische Pulver ist der wichtigste Bestandteil des Schlickers, da es am Ende des
FoliengieBprozesses, nachdem Losungsmittel und Additive verdampft und ausgebrannt
sind, in Form des Bauteils bzw. Formkoérpers erhalten bleibt. Die Auswahl des
Ausgangpulvers bestimmt die Eigenschaften der gesinterten Keramik und wird durch die
Produktanforderungen beeinflusst. Um geeignete Losungsmittel und Additive auswéhlen
zu konnen, muss das Pulver auf seine chemische und physikalische Bestindigkeit
untersucht werden. Wenn das Pulver mit dem Losungsmittel oder den Additiven reagiert,
verdndert dies die Eigenschaften. Nach der Auswahl des geeigneten Materials sollte das
Pulver in einer moglichst schmalen und homogenen PartikelgroBenverteilung (engl.
particle size distribution, PSD) vorliegen. Bei einer engen PSD verhalten sich die Partikel
in einer Dispersion gleichméBig, denn sie haben ein dhnliches Masse-zu-Oberflache-
Verhiltnis. Je kleiner die Partikel sind, desto grof3er ist die spezifische Oberflidche, und eine
grof3e spezifische Oberflache fiihrt zu glinstigen Triebkréften beim Sintern. Die spezifische
Oberflache bestimmt auch wie stark die Partikel untereinander und mit dem Losungsmittel-
und Additivsystem wechselwirken, und wie viel an organischen Additiven eingesetzt
werden muss, um die Oberfliche zu bedecken. Mit zunehmender Oberflache steigt auch
die Menge der benétigen organischen Additive. Ublicherweise sollte die PartikelgroBe in
einer monomodalen PSD mit einem mittleren Durchmesser von 1-5 um liegen.(92) Die
spezifische Oberfliche des Pulvers muss zusitzlich bestimmt werden, denn diese kann
durch Agglomeration von kleineren Partikeln deutlich groBer als erwartet sein (> 25 m* g
". Eine PSD dieses Pulvers kann den Durchmesser einzelner Partikel nicht von dem
Durchmesser harter Agglomerate unterscheiden. Ideal fiir FoliengieBverfahren sind
spezifische Oberflichen von 2 - 5 m’g’.(92, 100) Um Agglomeration von Partikeln im

Losungsmittel zu verhindern, werden Dispergierer in die Suspension gegeben.

Losungsmittel

Die Aufgabe des Losungsmittels ist es, die Additive zu 16sen sowie das keramische Pulver

aufzunehmen und gleichmiBig zu dispergieren, damit es gegossen werden kann. Nach dem
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GieBlen sollte das Losungsmittel riickstandslos verdunsten und eine dichte Griinfolie
hinterlassen. Losungsmittel werden einzeln oder als Gemisch verwendet. Man
unterscheidet wissrige und organische Systeme. Wie zuvor erwéhnt, ist zu beachten, dass
das Losungsmittel nicht mit dem Pulver oder den Additiven reagiert. Wasser ist ein
bewihrtes Losungsmittel und wird insbesondere wegen seiner Umweltvertraglichkeit,
Sicherheit und guten Verfiigbarkeit verwendet. Nachteilig sind lange Trocknungszeiten
sowie Hydrolysierung und Reaktionen mit vielen Materialien. Der pH-Wert des Schlickers
und damit auch das Zeta-Potential { werden verdndert. Die Folge ist eine Verringerung der
Schlickerstabilitit. Die hohe Oberflichenspannung von Wasser kann fiir die
Schlickereigenschaften vorteilhaft sein, fiihrt jedoch auch zu einer stirkeren
Schaumbildung. In  industriellen = Prozessen = werden  derzeit  organische
Losungsmittelgemische bevorzugt eingesetzt, da sie eine deutlich niedrigere
Verdampfungswiarme aufweisen und meistens nicht mit keramischen Pulvern reagieren.
Durch die geeignete Kombination von einem fliichtigen und einem langsamer
verdunstenden organischen Losungsmittel konnen Spannungsrisse beim Trocknen
vermieden werden.  Nachteilig bei organischen Ldsungsmitteln sind mogliche
gesundheitsgefahrdende Wirkungen sowie die leichte Entflammbarkeit. Gute
Abluftsysteme sind essentiell. Ein hdufiges Losungsmittelgemisch ist Ethanol (EtOH) und
Methylethylketon (MEK) im Verhéltnis 66:34, da das Gemisch dann als ein gleichmiBig
verdampfendes Azeotrop vorliegt.(92, 93, 100)

Dispergierer

Eine gute Dispersion von Pulver in Losungsmittel ist die Voraussetzung fiir eine homogene
und dichte Teilchenpackung beim GieBvorgang. Dispergier-Hilfsmittel sind fiir
Suspensionen wichtig, um die Sedimentation der Partikel so weit wie mdglich zu
reduzieren. Die Sedimentation tritt auf, wenn die Partikel im Losungsmittel nicht genug
Auftrieb erhalten. Materialien mit hoher Dichte sedimentieren schneller als leichte
Ausgangsstoffe. Der Auftrieb, die Kraft, die der Schwerkraft in einem Fluid entgegenwirkt,
wird durch Gleichung (2.9) beschrieben; sie ist das Produkt aus dem verdringten

Volumen V, der Dichte des Fluids p und der Schwerebeschleunigung g.

Fy=gpv 2.9
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Da das Verhiltnis von Oberfldche-zu-Volumen bei kleineren Partikeln gréfer ist, erhalten
diese einen hoheren Auftrieb. Die Wechselwirkung der Partikeloberfliche mit dem
Losungsmittel kann die Sedimentation verlangsamen oder sogar autheben. Mit steigendem
Oberflachen-zu-Volumen-Verhiltnis tendieren kleinere Partikel immer stirker zur
Agglomeration, da die Van-der-Waals-Krifte Wechselwirkung zwischen Partikeln sich
verstirkt. Die Agglomeration von Partikeln verringert dann wiederum die Grenzfliche
zwischen den Partikeln und dem Losungsmittel, so dass Agglomerate schneller
sedimentieren als einzelne Partikel.(/0/) Beim Foliengieen kdnnen Agglomerate auch

Defekte in der Griinfolie hervorrufen, die zu ungewolltem Materialversagen fiihren.(92)

Agglomerat Wechselwirkungsmechanismus
elektrostatisch sterisch elektro-sterisch
qr oS qp- gp
L1
& o
4}4}
Dispergieren %R gp ar

e e
L

Abbildung 2.9: Schematische Darstellung der Wirkweise verschiedener Dispergierer.
(v.l.) Agglomerate werden durch Dispergier (orange) aufgebrochen. Verschiedene repulsive
Wechselwirkungen (rot): elektrostatische, sterische, elektro-sterische.(188)

Dispergierer konnen auf verschiedene Art und Weise die anziehende (attraktive) Van-der-
Waals-Wechselwirkung  zwischen Partikeln in eine abstoBende (repulsive)
Wechselwirkung verwandeln. In Abbildung 2.9 sind die Wirkweise und verschiedene
Wechselwirkungsmechanismen  abgebildet. In  wéssrigen oder stark polaren

Losungsmitteln konnen geladene Oberflichenreagenzien eingesetzt werden, die dafiir

35



Theorie und Grundlagen

sorgen, dass die Oberfldche der Partikel je nach Dispergierer stark positiv oder stark negativ
aufgeladen ist, woraus eine elektrostatische AbstoBung resultiert. In den meisten
organischen Losungsmitteln ist diese Art der Stabilisierung nicht moéglich, da diese
aprotisch sind. Das bedeutet, dass sie keine funktionellen Gruppen haben, die Protonen als
Ladungstrager abgeben (dissoziieren) konnen. Entsprechend kann keine elektrostatische
Wechselwirkung aufgebaut werden. Es ist jedoch alternativ moglich iiber eine raumliche,
sogenannte sterische, Hinderung die Agglomeration zu unterbinden. Hierfiir werden
meistens langkettige sperrige Kohlenwasserstoffe wie z.B. Fettsduren verwendet. Wenn
beide Wechselwirkungsmechanismen kumulativ eintreten, spricht man von einer elektro-
sterischen Abstoung. Diese wird durch die Verwendung von langkettigen
Polyelektrolyten, Polymeren mit funktionalen Gruppen, wie z.B. Polyphosphate, oder
Polycarbonséuren erreicht.(8, 92, 100)

Binder

Binder verbinden die einzelnen Partikel und bilden eine stabile Matrix, in der die Partikel
fiir die weitere Verarbeitung der Griinfolie in Form gehalten werden. Die Auswahl und der
gezielte Einsatz von Bindern sind fiir das Foliengieverfahren sehr wichtig, denn sie geben
der Griinfolie die bendtigte Stabilitdt, aber auch Flexibilitdt und Verformbarkeit. Binder
sind Polymere, die sich durch Adhésion und Kohidsion beim Verdampfen des
Losungsmittels selbst vernetzen und fiir die Partikel eine Matrix bilden. Durch chemische
Reaktionen, wie z.B. Polymerisation, kann der Binder sich ebenfalls verfestigen und das

stabile Netzwerk ausbilden.(92)

Der Binder muss an das Losungsmittel angepasst werden, denn wenn er sich nicht 16st,
kann er keine homogene Matrix bilden. In wéssrigen Systemen werden iiblicherweise
Latexemulsionen oder Ethylzellulose verwendet.(/00, 102) In organischen Systemen
werden liberwiegend zwei verschiedene Arten verwendet: Polyvinyl-Verbindungen und
Polyacrylate. Wegen seiner Vielseitigkeit wird oft Polyvinylbutyral (PVB) als 19slicher
Binder eingesetzt. Es handelt sich um einen festen Kunststoff, der eine
Glasiibergangstemperatur T, von 68 °C hat. Oberhalb dieser Temperatur wird der
Thermoplast flexibel und formbar. Die Glasiibergangstemperatur kann durch Plastifizierer
gesenkt werden. PVB wird groftechnisch aus Polyvinylalkoholen und Butanal durch eine

Kondensationsreaktion, der Acetalisierung, hergestellt. Der Prozess wird bei der
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Herstellung vorzeitig abgebrochen, so dass der Binder, wenn er verwendet wird, weiter
kondensiert und so eine noch stirker vernetzte Matrix bildet.(88) Losliche Binder erhohen
sehr stark die Viskositdt von Schlickern, haben aber auch den Vorteil, dass sie nach der
Griinfolienbearbeitung wieder gelost und mit den keramischen Partikeln recycelt werden
konnen. Manche Binder bilden eine sehr starre und steife Matrix aus und miissen mit

Plastifizierern versetzt werden, um wieder formbar und flexibel zu werden.(99, 103)

Plastifizierer

Viele Binder wie PVB sind Thermoplaste, die ohne Losungsmittel oder weitere Additive
bei Raumtemperatur starr und sprode sind. Die Anforderung an eine gegossene Griinfolie
ist aber, dass sie so flexibel ist, dass sie aufgerollt, abgeldst und weiterverarbeitet werden
kann, ohne dass die Folie erwarmt werden muss. An diesem Punkt setzen Plastifizierer an;
sic wirken auf die Polymerketten des Binders ein und machen diese flexibler und
verformbarer. Dafiir werden zwei Plastifiziererarten unterschieden: Typ [ ist ein
Weichmacher. Das bedeutet, dass der Plastifizierer die Linge der Binderpolymerketten
verringert, indem er Teile des Binders lost und auf diese Weise die
Glasiibergangstemperatur T, herabsetzt. Er unterscheidet sich vom Losungsmittel lediglich
in seiner Fliichtigkeit, mit der er verdampft. Wenn zu viel Typ I Plastifizierer eingesetzt
wird, wird die Folie sehr elastisch und klebrig, was schlecht fiir das Ablésen von der
Tragerfolie ist. Typ II Plastifizierer sind Schmierstoffe, die auch als Gleitmittel bezeichnet
werden. Sie legen sich zwischen Binder und Partikel und sorgen fiir weniger Reibung.
Indem sie sich in die Matrix des Binders integrieren, verringern sie die Quervernetzung der
Bindermolekiile. Auf die Griinfolie bezogen bedeutet das, dass der Stress aus der Folie
genommen wird und weniger leicht Spannungsrisse beim Trocknen entstehen. Wenn zu
viel Plastifizierer Typ II verwendet wird, iibt sich das nachteilig auf die Folie aus, da sie
sich leichter permanent verformen ldsst und nicht mehr die gewiinschte endgiiltige Form

beibehilt.

Weitere Additive

Neben den bisher vorgestellten Additiven gibt es noch weitere, die in speziellen Fallen

eingesetzt werden. Entschiumer kommen besonders oft in wissrigen Systemen zum
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Einsatz, da sie als Tensid die Oberflichenspannung und die daraus folgende
Blaschenbildung  reduzieren. Es gibt auch Benetzungsadditive, die das
Benetzungsverhalten von Schlickern auf Trigerfolien verbessern, was bei diinnen Folien
wichtig ist. Ein weiteres Additiv sind die Porenbildner. Dabei handelt es sich meistens um
das Polysaccharid Stirke aus nachwachsenden Rohstoffen, wie z.B. Reis- oder Maisstéke.
Der Porenbildner wird der Griinfolie zugegeben und verbrennt beim Sintern riickstandslos
zu CO, und H,0. Je nach eingesetztem Anteil und Partikeldurchmesser, kann die Porositét

der Keramik gezielt eingestellt werden.(92)

2.54. Allgemeines Sintern

Der letzte Schritt im FoliengieBverfahren ist das Sintern der entbinderten Griinfolie, dabei
wird die pulverformige Keramik von ihrem dispergierten Zustand, einer dichten

Kugelpackung, in die endgiiltige Form einer festen Funktionsschicht iiberfiihrt.

Sintern ist im Allgemeinen der entscheidende Prozess bei der Herstellung eines
keramischen Bauteils, bei dem die gesamte Oberflache (innere und duflere) reduziert und
der Pulverkdrper verdichtet wird, indem die Kontaktstellen zwischen den Pulverpartikeln
verstarkt und die innere Porositét verringert werden. Der Sintervorgang ist ein thermisch
aktivierter Transportprozess. Atome werden iiber Diffusion in Festkdrpern, oder bei dem
Fliissigphasensintern durch Losen und anschlieBendes Abscheiden von festen Phasen,
transportiert. Beim Fliissigphasensintern liegt mindestens eine Komponente des Vorgangs
in der festen Phase vor. Die treibende Kraft fiir Sintervorgdnge ist die Reduktion der
Gibbs’schen freien Enthalpie AG (Gleichung 2.10), die sich wiederum aus dem Anteil der
Oberfldchenenergie AGs, der verringerten Korngrenzenergie AGgg und der verringerten

Gitterdefekte AG; zusammensetzt.
AG = AGS + AGGB + AGI (2.10)

Wenn die Oberfléche wihrend der Verdichtung kleiner Partikel reduziert wird, steigt dabei
die Kontaktfliache, was zu einem prozesshemmenden Anstieg der Korngrenzenergie AGgp
fithrt. Dem wirkt das Kornwachstum entgegen, indem es durch Volumenzunahme der
Korner das Oberfliche-zu-Volumen Verhiéltnis verringert sowie Korngrenzen weiter
reduziert. Aus diesem Grund gilt: Je kleiner die Partikel, desto grof3er ist der Energiegewinn

durch die Verringerung der Oberfldche und die Abnahme der Grenzflichen zwischen den

38



Theorie und Grundlagen

Kornern. Die Sintertemperatur wird so gewihlt, dass sie dicht unterhalb der niedrigsten
Schmelztemperatur einer der am Prozess beteiligten Komponenten liegt. Durch Aufbringen
eines erhohten Drucks, z.B. durch heiBisostatisches Pressen, kann der Sintervorgang
unterstiitzt werden. Das Anlegen eines dufleren elektrischen Feldes fiihrt ebenfalls zu einer
verbesserten Verdichtung. Beim Pressen oder feldunterstiitzten Sintern werden diese

Parameterdnderungen angewendet.(38)

Sintern wird genutzt, um die Materialeigenschaften, iliber die FEinstellung der
Sinterparameter, gezielt zu beeinflussen. In Abbildung 2.10 ist die Verdnderung
wesentlicher Materialeigenschaften im Verlauf des Sinterprozesses aufgefiihrt. Durch die
Verdichtung eines Pulverkorpers sinkt die Porositit und die Festigkeit nimmt zu. Andere
Eigenschaften wie die elektrische oder ionische Leitfahigkeit oder die Korngrofie steigen
ebenfalls durch Sinterprozesse. Mit dem Verdichtungsprozess konnen Verformungen wie
z.B. die Sinterschwindung einhergehen. Ist die Sinterschwindung zu hoch, besteht die

Gefahr, dass das Bauteil verzieht und nicht mehr den MaBanforderungen entspricht.

Festigkeit

Eigenschaften

Dichte

Korngrofe
lonische Leitfdhigkeit

»
»

TsINTERN Temperatur

Abbildung 2.10: Verinderung der Materialeigenschaften durch den Sinterprozess.(189)
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Sinterstadien

Der Sintervorgang kann in drei Stadien unterteilt werden: Das Frithstadium, bei dem sich
Kontakte bilden, das Hauptstadium, in dem es zur gréfiten Sinterschwindung kommt und
das Endstadium, in dem nur noch geringfiigig verdichtet wird. Die verschiedenen Stadien

sind in Abbildung 2.11 schematisch dargestellt.

Im Anfangs- oder Friihstadium kommt es aufgrund von Scherkriften zu einer Umordnung
der Partikel. Die Folge ist eine homogenere Packung der Partikel, bei der Porenrdume sich
verringern und mehr Kontaktstellen zwischen den Partikeln entstehen. Durch einen
konkaven Oberflachenwinkel an den Kontaktstellen der Partikeln kommt es bevorzugt zu
einer Oberflachendiffusion zu diesen Kontaktstellen und es bilden sich Sinterhélse aus, um
die Oberflichenenergie zu reduzieren. Der Kontaktwinkel steigt und die Kriimmung
verkleinert sich mit zunehmender Oberflichendiffusion. Die Oberfldche an den offenen
Poren wird dabei um etwa die Hilfte reduziert, die Sinterschwindung insgesamt betragt
jedoch nur wenige Prozent (< 3%). Die Ausbildung der Sinterhdlse fiihrt zu einer ersten
Steigerung der Festigkeit, wahrend sich die duBeren Dimensionen des Bauteils nicht

verdndern.

10 um

Abbildung 2.11: Verschiedene Sinterstadien: (v.l.n.r.) Vor dem Sintern,
Kontaktstadium, Schwindungsstadium, Endstadium.(/89)

Im zweiten, dem Haupt- oder Schwindungsstadium, wachsen die Sinterhdlse weiter und es
entstehen Poren, die sich an den Kornkanten vernetzen. Bei der Schwindung sinkt die
Porositdt von ca. 30 % auf etwa 8 %. Dadurch verringert sich die freie Oberfliche deutlich,
aber die Porositit ist noch offen. Offene Porositit bedeutet, dass sich Porenkanile durch

das ganze Material erstrecken. Die Oberflichendiffusion wird nach der Ausbildung von
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Korngrenzen durch die Korngrenzen- und Volumendiffusion verdringt und es kommt zu

einer deutlichen Schwindung, die fast bis zur endgiiltigen Grof3e des Bauteiles reicht.

In der Endphase kommt es nur noch zu einer geringen Sinterschwindung, die jedoch
ausreicht, um die verbliebenen Poren von den Korngrenzen abzuschniiren und auf die
Schnittpunkte mehrerer Korner oder ins Korninnere zu verdrangen. Die Triebkraft fiir
weitere Korngrenzen- und Volumendiffusion ist nur noch gering, da die Korngrenzen sich
verschieben und die verbliebenen Poren mit sich fithren. In diesem Stadium kommt es zum
grofiten Kornwachstum, manche Poren bleiben jedoch thermodynamisch stabil und
schrumpfen nicht mehr weiter. Beim Sintern in einer Standardluftatmosphire liegt das an

dem Gasdruck in den eingeschlossenen Poren.
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3. Experimentelle Methoden

3.1. Elektrolytpulversynthese

Fiir die Synthesen wurden folgende Chemikalien in den jeweiligen Reinheitsgraden von
den angegebenen Firmen bezogen und, falls nicht anders angegeben, ohne weitere
Vorbehandlung verwendet. Es handelt sich bis auf Tantal(V)ethanolat ausschlieflich um

Feststoffe:

Aluminium(Ill)oxid ALO; (99.9 %, Inframat Corp., USA), Aluminium(IID)nitrat
Nonahydrat AI(NOs); - 9H,O (99 %; Sigma-Aldrich, USA), Lanthan(IlI)oxid La,;Os
(99.9 %, am IEK-1 bei 900 °C 10 h getrocknet und anschlieBend luftdicht verschlossen
aufbewahrt, um an den niachsten beiden Tagen verwendet zu werden; Merck, Deutschland),
Lanthan(Ill)nitrat Hexahydrat La(NOs); - 6H,O (99,9 %; Alfa Aeser, USA),
Lithiumhydroxid Monohydrat LiOH - H,O (98 %; Merck, Deutschland), Lithiumnitrat
LiNOs (99 %, wasserfrei; Alfa Aeser, USA), Tantal(V)ethanolat CioH,s0s5Ta (99,9 %;
Strem Chemicals, USA), Tantal(V)oxid Ta,Os (99.5 %, Inframat Corp., USA),
Yttrium(Ill)oxid Y203 (99,9%; Alfa Aeser, USA), Zirkonium(IV)oxid ZrO, (99.5 %,
Treibacher, Deutschland), Zirkonylnitrat Hexahydrat ZrO(NOs), - 6H,O (99 %; Sigma-
Aldrich, USA).

3.1.1. Festkorperreaktionen

Die verwendete Festkorperreaktion (engl. solid state reaction; SSR) der Elektrolytpulver
wurde auf empirischen Erfahrungen beruhend von Dr. C.-L. Tsai entwickelt und basiert auf
SSR-Verfahren, die in der Literatur verwendet werden(/04, 105). Fiir die Synthese von
Lithiumlanthanzirkonaten (LLZO) werden trockenes Lanthan(IlI)oxid (La,Os) und
Zirkonium(IV)oxid (ZrO,) sorgfiltig stochiometrisch eingewogen. Lithiumhydroxid
Monohydrat (LiOH - H,O) wird mit einem empirisch ermittelten 10 Gew-% Uberschuss
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eingewogen, um Lithiumverluste bei Kalzinier- und Sinterschritten zu kompensieren. Fiir
substituierte LLZO-Verbindungen wird das jeweilige Metalloxid
Aluminium(Ill)oxid (ALOs), Tantal(V)oxid (Ta,Os) oder Yttrium(Ill)-oxid (Y-03)
stochiometrisch hinzugegeben. Die Edukte werden in einer Morsermiihle (Retsch RM 200)
eine Stunde gemahlen und homogenisiert. AnschlieBend wird das Pulver bei ca. 113 MPa
zu zylindrischen Probenkorpern (sog. Pellets) gepresst. Diese werden bei 850 °C fiir 20 h
kalziniert. Die Heizrate betrdgt 5 K pro Minute. Die Pellets werden erneut eine Stunde in
der Mérsermiihle zu einem homogenen Pulver gemahlen. Der zweite Kalzinierschritt findet
bei 1000 °C mit der gleichen Heizrate statt und dauert ebenfalls 20 h. Das Mahlen und
Kalzinieren bei 1000°C wird einmal wiederholt. AbschlieBend wird das Pulver erneut fiir

eine Stunde gemahlen und als feines weiles Pulver trocken gelagert.

Mahlen (1h)

4

Pellets pressen (113 MPa, 2 min)

4

Kalzinieren
« 1.(850°C, 20 h)
« 2./3.(100 °C,je 20h)

AbschlieRendes Mahlen (1 h)

Abbildung 3.1: Ablaufdiagramm der verwendeten Festkorperreaktion.

3.1.2. Spriihpyrolyse

Die Spriithpyrolyse von wasserloslichen Ausgangsstoffen am IEK-1 bietet eine
reproduzierbare Methode, um ausreichend Elektrolytpulver fiir groflere Ansétze an
Foliengieschlickern  herzustellen. Fiir die Herstellung von Al-substituiertem
Lithiumlanthanzirkonat (Lis4Alp2La3Zr,012) mittels Sprithpyrolyse wurden LiNOs;,
La(NOs); - 6H,0, ZrO (NOs), - H2O und AI(NO3)s - 9H,0 in stochiometrischen Mengen
eingewogen und in destilliertem Wasser gelost. Da Zirkonylnitrat Hydrat sich in Wasser in

einer endothermen Reaktion 16st, wurde 65%ige HNO;s (0,3 M) zu der Ldosung
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hinzugegeben und diese zusitzlich auf einer Heizplatte auf niedriger Stufe (ca. 40-50 °C)
erwarmt, um das Ldsen zu beschleunigen. AnschlieBend wurden die anderen gut 16slichen
Metallnitrate nacheinander hinzugeben und geldst. Zur einfachen Handhabung wurden die
erhaltenen 10 L Losung auf zwei Becherglaser zu je 5 L aufgeteilt. Die Prakursorlosung
wird in einem Sprithtrocknungsturm in 300 °C heilem Luftgegenstrom pyrolysiert. Es wird
ein weilles, stark hygroskopisches, oxidisches Zwischenprodukt erhalten. Das
Zwischenprodukt wird in einem ersten Schritt bei 800°C und einer Heizrate von 5 K/min
fiir 20 h kalziniert und anschlieBend zu Pellets gepresst. Bei 1000 °C und mit der gleichen
Heizrate werden die Pellets final fiir 20 h kalziniert und anschlieend in der Morsermiihle
gemahlen. Das feine Pulver wird in einem Vakuumtrockenschrank bis zur

Weiterverwendung gelagert.

3.1.3. Sintern von Elektrolytpellets

Aus den Pulvern der synthetisierten LLZO-Elektrolyten wurden 13 mm durchmessende
Pellets gepresst und gesintert. Alle Pellets wurden uniaxial mit einer Kraft von 113 MPa
aus dem entsprechenden Pulver gepresst. Diese wurden mit variierenden Haltezeiten (4 h -
20 h) bei T = 1150°C mit einer Heizrate von 5 K/Min in einer Luft- oder Argonatmosphére
bei 1 bar Druck gesintert. Die Pellets wurden auf einer MgO-Platte als Sinterunterlage
gesintert. Die Sinterunterlage war in einem Al,Os-Tiegel positioniert, der mit einer Al,Os-

Platte abgedeckt war.

3.2. Folienguss von Funktionsschichten

3.2.1. Gieflanlage

Fiir die GieBversuche wird die MikrofoliengieBanlage ,,KAROcast 300-7° der Firma
KMS Automation GmbH verwendet. Die GieBanlage besitzt drei Bereiche:

Beschichtungsbereich, Trocknungsbereich und Schaltschrank.

Abbildung 3.2 zeigt in einer schematischen Darstellung der Mikrofoliengieanlage, wie die
PET-Tréagerfolie nach der Abwicklung zundchst durch zwei Reinigungswalzen von

Verunreinigungen wie z.B. Staub gesdubert und dann in den Beschichtungsbereich gefiihrt
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wird. Dort wird der Schlicker iiber einen GieBkasten auf die Tragerfolie aufgetragen und
tiber die Doktorblade, einer Prézisionsrakel, auf die voreingestellte Dicke gebracht. Der
GieBkasten liegt nicht direkt auf der Trégerfolie auf, sondern steht ca. 100 um {iiber der
Tragerfolie auf zwei Stiften, um Defekte, wie das Verkratzen der Trégerfolie, zu
vermeiden. Um ein Auslaufen zu verhindern, wird der Giefkasten mit bei einer
Vorschubgeschwindigkeit von 2,5 mm s’ durchlaufender Trigerfolie befiillt. Die
Vorschubgeschwindigkeit wurde fiir alle Gie3versuche beibehalten. Die Doktorblade
besteht aus einem speziellen prazisionsgeschliffenen Hartmetall und ist hohenverstellbar.
Uber zwei Mikrometerschrauben kann die Héhe des GieBspaltes iibergangslos auf bis zu
1,6 mm eingestellt werden. Die Giefbreite betrdgt maximal 300 mm, kann aber durch
Einsdtze reduziert werden. Nach dem GieBvorgang durchlduft die Griinfolie den
Trocknungsbereich, in welchem iiber sieben separat steuerbare Heizplatten und ein Geblése
die Trocknungsrate eingestellt werden kann. Das Geblése erzeugt einen Luftgegenstrom zu
der Vorschubrichtung. Die MikrofoliengieBanlage ist abgedichtet und an eine Abluftanlage
angeschlossen, damit die Losemittelddmpfe nicht in die umgebende Laborluft gelangen.
Bei den FoliengieBversuchen wurde der Giefschlitz der Doktorblade auf 250 pm bzw. auf
500 pm eingestellt, und bei klimatisierter Raumtemperatur (23 °C-24 °C) gegossen.

GielRkasten H
Doktorblade Heizplatten

L e —

GieRBwalze)

— e

Tragerfolienabwicklung

/ / Tragerfolienaufwicklung

Reinigungswalzen Heizplatten—>"

N

Abbildung 3.2: Nicht mallstabsgetreue schematische Darstellung der verwendeten
MikrofoliengieBanlage ,,KAROcast 300-7¢.
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3.2.2. Schlickerentwicklung

Das Mahlgut, die Dispergierer BYK 107, BYK 108, BYK 109, BYK 111, BYK 166, BYK
168, BYK 180, BYK 220-S, BYK P104, und DisperBYK 2155 (Altana, Deutschland),
Nuosperse FX-9086 (Elementis Specialties, Vereinigtes Konigreich), Tego Dispers 655
(Evonik, Deutschland), Binder PVB-98 und Plastifizierer Solusolv-2075 (Solutia Inc.,
USA) und PEG 400 (Sigma-Aldrich, USA) und die Losungsmittel Butan-2-on
(Methylethylketon, MEK; VWR International, Deutschland) sowie Ethanol (unvergillt,
VWR International, Deutschland) werden wie von den Firmen erhalten fiir die Versuche

eingesetzt.

Basierend auf den Erfahrungen im FoliengieBen am IEK-1 wurde ein Schlicker entwickelt.
Ein organisches Losungsmittelgemisch mit passendem Dispergierer wurde durch Versuche
ausgewdhlt. Dafiir wurde das Dispergier- und Deflokkulationsverhalten beobachtet. Binder
und Plastifizierer wurden aus dem Schlickerrezept fiir YSZ-Folien des IEK-1 iibernommen

und nur in den verwendeten Mengenverhéltnissen variiert.

3.2.3. Dispergierstudie

Bei der Dispergierstudie von LLZO-Pulver wurden verschiedene Dispergierer (BYK 107,
BYK 108, BYK 109, BYK 111, BYK 166, BYK 168, BYK 180, BYK 220-S, BYK P104,
DisperBYK 2155, Tego Dispers 655 und Nuosperse FX9086) untersucht. Das
Sedimentationsverhalten von LLZO-Pulver unter Verwendung der einzelnen Dispergierer
wurde ausgewertet. Dispers 655 und Nuosperse FX9086 sind Dispergierer, die am [EK-1
fir keramische Schlicker verwendet werden. Nuosperse FX9086 besteht aus
Polyphosphatverbindungen, die in Methoxypropylacetat gelost wurden. BYK 111, 180 und
2155 sind im Gesprich mit Experten der Firma BYK fiir Dispersionen von
Lithiumlanthanzirkonat empfohlen worden. Dispers 655 ist dhnlich wie BYK 111 ein in
Phosphorsdure geloster Copolymer mit sauren Gruppen, BYK 180 ist das
Alkylammoniumsalz eines Copolymers mit sauren Gruppen. Beide werden fiir die
Dispersionen mit stark reduzierter Viskositdt fiir anorganische Pigmente, insbesondere
Titandioxid, verwendet. DisperBYK 2155 ist ein Block-Copolymer mit basischen

pigmentaffinen Gruppen und ist fiir anorganische Systeme mit hohem Feststoffgehalt sowie
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fiir I1osungsmittelfreie Gemische empfohlen. Die restlichen Dispergierer schieden bereits in

einem ersten Vorversuch aus der engeren Auswahl aus (vgl. 5.1).

Fiir die Dispergierversuche werden ca. 8,8 ml (7,1 = 0,1 g) des Losungsmittelgemisches
(MEK/EtOH 66:34, Dichte 0,80 g cm™) vorgelegt und mit ca. 0,14 g des Dispergierers
(2 Gew-% bezogen auf Feststoffgehalt) versetzt. Dann werden 15 g YSZ-Mahlkugeln
(d =2 + 3 mm) hinzugegeben und das Gemisch kurz geschiittelt. AnschlieBend wird die
gleiche Menge Festkorperelektrolyt wie Losungsmittel, d.h. ca. 7,1 £ 0,1 g LLZO-Pulver,
hinzugegeben.  Die Versuche wurden ausschlieBlich mit 20AILLZO-SP Pulver
durchgefiihrt. Die einzelnen Dispersionen wurden fiir 17 Stunden iiber Nacht dispergiert
und mit Spritzen vorsichtig in 10 ml Messzylinder iiberfiihrt. Diese wurden mit Parafilm

abgedichtet und das spezifische Absetzverhalten fiir eine Woche beobachtet.

3.24. Deflokkulationsversuch

Der Deflokkulationsversuch ist analog zu einer Schlickerherstellung aufgebaut. Zunichst
werden 20 g YSZ-Mahlkugeln (2+3 mm) und 12,55 g MEK/EtOH (66:34) vorgelegt und
anschlieBend entweder 0,5 g BYK 180 oder DisperBYK 2155 in dem Losungsmittel gelost.
20 g 20Al-LLZO-Pulver werden hinzugefiigt und auf der Rollbank mit 150 U min™ 100 h
gemahlen. Als Referenz enthélt ein Ansatz keinen Dispergierer. AnschlieBend wird die
PSD mittels dynamischer Lichtstreuung bestimmt und die Morphologie am REM
betrachtet.

3.2.5. Schlickerherstellung

Bei allen Schlickeransidtzen wurden YSZ-Mahlkugeln verwendet (0=2+3mm), um die
organischen Additive und das Elektrolytpulver im Losungsmittelgemisch zu
homogenisieren. Dies geschieht mittels einer Rollbank und eines Planetenmixers des Typ
Thinky MIXER (Thinky, USA). Als Losungsmittel wird ein Gemisch aus 66 Gew-%
Mehtylethylketon (MEK) und 34 Gew-% Ethanol (EtOH) verwendet. Gemd3 den
Ergebnissen der Dispergierstudie wurden folgende Dispergierer bei  der
Schlickeroptimierung beriicksichtigt: Nuosperse FX-9086, Dispers 655, BYK 180 und
DisperBYK 2155. Als Binder wurde stets PVB-98, als Plastifizierer Typ I Solusolv S-2075
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und als Plastifizierer Typ II Polyethylenglycol mit einer Molmasse von 400 g mol’
(PEG400) verwendet.

Die Komponenten fiir den Schlicker wurden wie folgt beschrieben in einer PET-Flasche
gemischt: Zuerst wurden die Mahlkugeln, das Losungsmittelgemisch, der Dispergierer und
das LLZO-Pulver fiir 24 h auf der Rollbank homogenisiert. Dann wurden die restlichen
Schlickerkomponenten nacheinander in der im Folgenden beschriebenen Reihenfolge
zugegeben und jeweils fiir zwei Minuten bei 1000 U min™ im Thinky Mixer homogenisiert:
Zuerst erfolgt die Zugabe des Binders, dann des Plastifizierers I, und zuletzt des
Plastifizierers II. Der Schlicker wurde abschlieBend auf der Rollbank bei 200 U min™ fiir
weitere 24 h zum Quellen gelagert, 2 h entgast und dann auf der MikrofoliengieBanlage zu

einer Folie gegossen.

3.2.6. Sintern von Folien

Von den gegossenen LLZO-Filmen wurden Scheiben mit Durchmessern von 14 mm
ausgestanzt, welche fiir Sinterversuche verwendet werden. Die 14 mm Scheiben wurden in
einem AlO;-Gliihkasten auf verschiedenen Sinterunterlagen (Al,Os, MgO) mit einer
Heizrate von 5K/min auf eine entsprechende Sintertemperatur (900 °C — 1200 °C) gebracht
und flir 1 h bis 6 h in einer Luftatmosphére bei 1 bar Druck gesintert. In der Mitte des
Glihkastens wurden optional in einem kleinen AL Os-Tiegel verschiedene
Lithiumverbindungen wihrend des Sinterprozesses erhitzt, um die abgeschlossene
Atmosphidre mit Lithium zu sdttigen und so ein Abdampfen des Lithiums aus den zu

sinternden Proben zu verhindern.
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3.3. Charakterisierungsmethoden

3.3.1. Kristallstrukturbestimmung

Rontgendiffraktometrie

Nachdem Wilhelm Conrad Rontgen 1895 eine neue Art der Strahlung, die
Rontgenstrahlung, entdeckte, wurden Methoden entwickelt diese Strahlung fiir
Beugungsexperimente nutzbar zu machen.(§) Rontgenstrahlen sind elektromagnetische
Wellen mit einer Wellenlinge im Bereich von 107 bis 10™"? m. Sie kénnen erzeugt werden,
indem z.B. eine Metalloberfliche mit energiereichen Elektronen beschossen wird. Die
Elektronen werden bei dem Eintritt in das Metall stark abgebremst und erzeugen Strahlung
mit einem kontinuierlichen Spektrum, die auch Bremsstrahlung genannt wird. In einem auf
diese Weise erzeugten Rontgenspektrum werden neben dem kontinuierlichen Hintergrund,
der Bremsstrahlung, aber auch einzelne scharfe ,,Peaks™ erzeugt. Diese Peaks entstehen,
indem das eintreffende stark geladene Elektron aus der Elektronenhiille des getroffenen
Metallatoms ein Elektron herausschldgt und ein Elektron von einer hoheren Schale in das
eben entstandene Loch in der niedrigeren Schale wechselt (vgl. Abbildung 3.3). Da
Elektronen in hoheren Schalen eine grofere Energie aufweisen als in niedrigeren, wird bei
dem Wechsel die Energiedifferenz in Form von Rontgenstrahlung freigesetzt. Wenn also
nach dem Bohr’schen Modell aus der innersten Schale, der K-Schale, ein Elektron
herausgeschlagen wird und ein &dufleres Elektron in diese K-Schalenliicke ,,fallt*, wird fiir
das Element charakteristische Ky-Strahlung emittiert. Wechselt aus der nichst hoheren
(An = 1) L-Schale ein Elektron in die Liicke, spricht man von K- Strahlung, bei einem
Wechsel von der zweithoheren (An = 2) M-Schale, von Kg-Strahlung. Analog spricht man
bei aufgefiillten Elektronenliicken in der L-Schale von L, und Lg-Strahlung usw. Das von
verschiedenen Elementen emittierte Rontgenspektrum ist charakteristisch und kann z.B. in
der energiedispersiven Rontgenspektroskopie (vgl. 3.3.3) oder der Rontgenbeugung

genutzt werden.(8)

In der Rontgenbeugung werden charakteristische Rontgenstrahlen (z.B. Kupfer K,-
Strahlung) auf ein zu untersuchendes kristallines Material gelenkt und an den
Elektronenhiillen der in Kristallgittern periodisch angeordneten Atome gebeugt, da die

Atomabstdnde in der Grofenordnung der Wellenldnge von Rontgenstrahlen liegen. Die
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Beugung fiihrt zu einer Reflexion der Rontgenstrahlen an aufeinander folgenden
Gitterebenen im Kristall. Die dort gebeugte Rontgenstrahlung interferiert in den meisten
Féllen jedoch destruktiv, unter bestimmten Winkeln jedoch konstruktiv. Die
Voraussetzungen fiir diese konstruktive Beugung wird mathematisch durch die Bragg-
Gleichung (s. Gleichung 3.1) mit n, einer natiirlichen Zahl, A, der Wellenldnge des
monochromatischen Rontgenstrahls, dy, dem Gitterebenenabstand, und 6 dem Winkel

zwischen Gitterebene und Rontgenstrahl, beschrieben:

n/‘l = ZdhleiTL(Q) (31)

' Elektronen

‘ Protonen
° Neutronen

Atomkern

Herausgeschlagenes “
Elektron

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der Entstehung charakteristischer Rontgenstrahlung nach
dem Bohr’schen Modell.(18)

In der Abbildung 3.4 wird die Reflexion der Rontgenstrahlen an den Gitterebenen
dargestellt. Die Bragg-Gleichung (3.1) kann hergeleitet werden, indem angenommen wird,

dass:

A = C=dsin() (3.2)
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Ist Gleichung 3.2 erfiillt, ist die Wegdifferenz der an benachbarten Gitterebenen
reflektierten Strahlen 2d sin(8). Die Reflexion erfolgt also nur, wenn die Gleichung 3.1

erfiillt wird, sonst erfolgt die Ausloschung durch Interferenz.

Jede Gitterebene kann durch das Zahlentriplet (hkl), den Millerschen Indizes, beschrieben
werden. Sie reprisentieren die Schnittpunkte der Gitterebene mit den Koordinatenachsen
der Elementarzelle des Kristalls. Wird in der Bragg-Gleichung (3.1) der
Gitterebenenabstand dnia fiir die Kristallfliche (hkl) durch die Gitterkonstante und die
Millerschen Indizes ersetzt, erhdlt man die quadratische Form der Bragg-Gleichung fiir die
Kristallsysteme. Je niedriger die Symmetrie des Kristalls, desto komplexer ist die
Beziehung zwischen d und (hkl). Die Gleichung 3.3 und Gleichung 3.4 zeigen als Beispiele
die Beziehung zwischen der Elementarzelle und dem Gitterebenenabstand fiir kubische und

tetragonale Kristallsysteme(/8):

2
Kubisch: dpy; = ﬁ - sin?(9) = 4%(h2 + k% +1?) (3.3)
2
Tetragonal: dp,;,; = + - sin?(9) = %{hz + k% + (%) lz} 3.4

n?+ i+ (%)

einfallende Strahlen reflektierte Strahlen

Abstand  der
0 Gitterebenen

Abbildung 3.4: Reflexion von Rontgenstrahlen nach der Bragg-Gleichung.(18)
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Wenn in der Rontgendiffraktometrie Einkristalle gemessen werden, konnen aus diesen
Messungen die absoluten Kristallstrukturen, Atompositionen und -abstéinde bestimmt
werden. Voraussetzung sind jedoch die phasenreine Synthese und das Wachstum eines
entsprechend grofen Einkristalls (ca. 0,5-1,5 mm). Meistens werden jedoch polykristalline
Pulver gemessen. Proben in Pulverform sind préparativ leichter zugénglich, zusétzlich
ermoglicht diese Methode eine qualitative und quantitative Bestimmung kristalliner
Phasen, d.h. neben der Kristallstruktur kdnnen auch Phasenreinheit und gegebenenfalls

Fremdphasen bestimmt werden.

Bei einem Pulverdiffraktogramm, wird auf die zu untersuchende Probe ein
monochromatischer Rontgenstrahl gerichtet und der einfallende Winkel0 0 variiert. Die
Pulverkristalle liegen dabei regellos verteilt, so dass alle moglichen Kristallflichen in
Reflexionsstellung vorhanden sind und das Pulver sich wie ein Einkristall verhalt, der in

alle Raumrichtungen gedreht wird.

Die Rontgenbeugungsexperimente wurden im Rahmen dieser Dissertationan einem Bruker
D4 Endeavour Diffraktometer (Bruker AXS, Deutschland) durchgefiihrt. Als
Standardparameter wurde bei Raumtemperatur monochromatische Kupfer K,-Strahlung,
in einem 20-Winkelbereich von 10° bis 80°, mit einer 20-Schrittweite von 0,02° und einer

Messzeit von 0,75 s pro Messschritt, verwendet.

Neutronenpulverdiffraktometrie

Die De-Broglie-Beziehung (Gleichung 3.5) besagt, dass auch ein Materieteilchen mit
einem Impuls p eine Wellenldnge 4 aufweist, und demnach gebeugt werden kann.(8) Dabei

ist & das Planck’sche Wirkungsquantum:
A== (3.5)

Folglich kénnen Neutronen, die eine Masse von 1,675-10% kg aufweisen(/8), wie
Rontgenstahlen, fiir Beugungsexperimente genutzt werden, wenn sie in einem Reaktor oder
einer Spallationsquelle erzeugt und durch einen Moderator (z.B. Graphit) auf eine
niedrigere Geschwindigkeit (ca. 4 km s) abgebremst werden. In diesem Fall haben sie
eine Wellenlinge von etwa 100 pm (10" m), eine mit Réntgenstrahlen vergleichbare

Wellenldnge (vgl. 2.5.1). Entsprechend kann erwartet werden, dass sie ein dhnliches
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Beugungsverhalten aufweisen. Die Neutronenbeugung unterscheidet jedoch von der
Rontgenbeugung, dass Neutronen nicht mit der Elektronenhiille, sondern mit den
Nukleonen des Atomkerns oder dem magnetischen Moment (Spin) von ungepaarten
Elektronen wechselwirken. Dabei steigt der Streuquerschnitt, das Mall fiir die
Wahrscheinlichkeit, dass ein einfallender Wellenstrahl gestreut wird, nicht wie bei
Rontgenstrahlung mit der Ordnungszahl. Stattdessen variiert der Streuquerschnitt bei der
Neutronenbeugung sehr stark je nach Element, so dass sogar Unterschiede zwischen
Isotopen gemessen werden konnen. So konnen zum einen Ionen von im Periodensystem
benachbarten Elementen, wie Na*, Mg** und AI** mit gleicher Elektronenanzahl sehr gut
voneinander unterschieden werden; des Weiteren werden sehr leichte Elemente wie
Wasserstoff und Lithium detektierbar.(8) Oft, und besonders in organischen Proben, wird
gerade dieser Vorteil genutzt, um die Neutronenstreuung komplementir zur
Rontgenstrukturanalyse anzuwenden. Ein groBler Vorteil fiir die Untersuchung von
Lithiumverbindungen ist, dass unter den sehr leichten Elementen gerade Lithium neben
Wasserstoff zu den besten inkohérenten Streukdrpern gehdort.(/06) Da der inkohdrente
Streuquerschnitt von Wasserstoff (si,..z = 80.26 Barn; 1 Barn = 1028 m?) jedoch einem
Vielfachen von Lithium (s, 1; = 0.92 Barn) entspricht, ist es wichtig Lithiumverbindungen
mdglichst trocken und ohne Wasserstoff, wie z.B. in H,O, in Neutronenstreuexperimenten

zu untersuchen.

Neutronen koénnen bei jeder Kernreaktion entstehen, wenn geniigend Energie zur
Verfligung steht. Jeder betriebene Kernreaktor ist eine starke Neutronenquelle und erzeugt
eine Kettenreaktion von Kernspaltungen, die durch Neutronen induziert werden. Neutronen

235

treffen auf sehr schwere Elemente, wie z.B. U, spalten diese und setzen dabei weitere

Neutronen frei, die erneut eine Kernspaltung initiieren (Abbildung 2.14).
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'>eBa

°n

N o
“ggKr

Abbildung 3.5: Beispiel einer Zerfallsreaktion von 235U in 139Ba und 95Kr unter Gewinnung von
freien Neutronen und Energie.(107)

Fiir Forschungszwecke werden statt Kernreaktoren immer haufiger Spallationsquellen
genutzt. Es entsteht weniger radioaktiver Abfall und in kritischen Situationen lassen sich
diese Anlagen viel schneller abschalten. Dafiir erzeugen sie im Gegensatz zu den meisten
Kernreaktoren keine elektrische Energie. Die Neutronen-Spallationsquelle SNS am Oak
Ridge National Laboratory (Tennessee, USA) erzeugt Neutronen, indem zuerst an einer
Ionenquelle Wasserstoff negativ zu H™ geladen und mit 2,5 MeV in den linearen
Beschleuniger Lienac geleitet und dort auf 1 GeV beschleunigt wird. Der H™ Ionenstrahl
wird dann durch eine Folie, an der die Elektronenhiille abgestreift wird, in den Protonen-
Akkumulationsring geleitet. Dort werden die H' Protonen gesammelt, um anschlieBend in
Mikrosekunden-Pulsen (10 s) mit einer Frequenz von 60 Hz auf fliissiges Quecksilber
gelenkt zu werden. Durch Spallation emittiert das hochangeregte Quecksilber Neutronen,

welche dann in verschiedenen Experimenten verwendet werden.(/08)

Die Flugzeit-Neutronenpulverdiffraktometrie wurde am Oak Ridge National Laboratory
(ORNL, Tennessee, USA) durchgefiihrt. An der POWGEN Strahlenbank, der dortigen
Spallations-Neutronenquelle (Spallation Neutron Source, SNS), wurden die LLZO-Pulver
bei 300 K und 10 K gemessen. Der durch Schwingblenden auf eine Wellenldnge von

1,333 A eingestellte Neutronenstrahl deckte einen 20-Winkelbereich von 10° bis 80° ab.

Die Proben wurden fiir die Neutronendiffraktometrie in einer mit Argon gefiillten
Handschuhbox in einem Roéhrenofen bei 450 °C fiir 3 h getrocknet, in Vanadium-
Probenhalter umgefiillt, die in ihrer Legierung nur schwach Neutronen streuen, und mit

Kupferdichtungen versiegelt.
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Auswertung von Diffraktogrammen mittels Rietveld-Methode

Der niederlidndische Physiker Hugo M. Rietveld entdeckte in den 1960ern, dass analog zu
dem Debye-Scherer-Verfahren(/8, 109) Neutronenpulverdiffraktogramme mittels eines
mathematischen Ausdrucks simuliert und ausgewertet werden kdnnen. Zehn Jahre spiter
erweiterte er sein Modell auf Rontgendiffraktogramme und ermdglichte die quantitative
Phasenauswertung beider Methoden. Limitierend ist, dass fiir die Verfeinerung ein Modell
anhand von einer dhnlichen Kristallstruktur vorgegeben werden muss. Auf dieser
aufbauend kann dann die Kristallstruktur mit Gitterparametern, Atompositionen,

Besetzungszustdnden und thermischer Verschiebung berechnet werden.

Bei der Rietveld-Methode werden Diffraktogramme einer polykristallinen Probe als
Funktion des Beugungswinkels angesehen und iiber die Methode der kleinsten

Fehlerquadrate verfeinert:(109) (110)

M =3 wix(lo; —1c;)? (3.6)

Dabei sind I, ; die beobachtete und I, ;die berechnete Intensitit am Punkt i und w; = IL

o,i

Unter Verwendung dieses Modells muss beachtet werden, dass bei der Verfeinerung
zwischen lokalem und globalem Minimum unterschieden werden kann. Aus diesem Grund
dienen der R,-Wert (ungewichtet, Gleichung 3.7) und R,,,-Wert (gewichtet, Gleichung 3.8)

als Qualititsindikatoren des berechneten Modells:

_ Zilloi~Icl
Ry = Ziloj G.7

R = {Ziwix(lo,i_’c,i)z}l/z

WP T Siwixloe?

(3.8)

Die Form (peak shape) und Breite (peak width; full width at half maximum, FWHM) der
berechneten Intensititen werden mit den beobachteten Intensitéten verglichen. Auch die
bevorzugte Kristallorientierung und der Hintergrund des Diffraktogramms werden
beriicksichtigt. Je kleiner am Ende die R,- und Ry,,-Wert sind, desto genauer stimmt das

Modell mit dem beobachteten Diffraktogramm {iberein.

Die Gitterparameter, Atompositionen und deren Besetzungsszustinde wurden in dieser
Dissertation mit der Rietveld-Methode und den Strukturanalyseprogrammen GSAS (Open-
Source Python Projekt)(/71-113) bzw. TOPAS (Bruker AXS, Deutschland) bestimmt.
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Rontgenbeugungsexperimente wurden am Bruker D4 Endeavour Diffraktometer
aufgenommen, jedoch wurde ein verdndertes Programm in einem 26-Winkelbereich von
10° bis 140°, mit einer 26-Schrittweite von 0,01° und einer Messzeit von 2 s pro
Messschritt, verwendet. Neben den Rontgendiffraktogrammen wurden auch die

Neutronenpulverdiffraktogramme (vgl. 3.3.1) mit der Rietveld-Methode ausgewertet.

Vibrationsspektroskopie

Fiir den Nachweis, dass die LLZO Proben fiir die Neutronenexperimente wasserfrei waren
und auch kein Lithium-Protonen-Austausch stattfand, wurden diese mittels
Vibrationsspektroskopie bei 5 K am Neutronenvibrationsspektrometer VISION der
Spallations-Neutronenquelle (SNS) am Oak Ridge National Laboratory (ORNL, TN, USA)
iiber eine weite Bandbreite (5 bis 600 meV) untersucht. Die Verwendung von Neutronen
statt Photonen zur Schwingungsanregung von Molekiilen macht das Verfahren sehr sensitiv

fiir Wasserstoff. Wasser zeigt ein sehr starkes Signal zwischen 60 und 120 meV.(//4)

Die Proben wurden in einer mit Argon gefiillten Handschuhbox in einem Rohrenofen bei
450°C fiir 3 h getrocknet und anschlieend in Aluminium-Probenhalter umgefiillt und mit

einer 0,2 mm dicken Aluminiumfolie abgedichtet.

3.3.2. Chemische Charakterisierung

Optische Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES)

Die chemische Zusammensetzung von Materialien wurde durch optische
Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma quantitativ bestimmt. Es wurde
ein Thermo Scientific iCAP7600 Spektrometer mit Echelle-Optik und CID-
Halbleiterdetektor, fiir axiale und radiale Betrachtung der Probe, im Wellenlédngenbereich

von 166 nm bis 847 nm (Thermo Fischer Scientific, USA), verwendet.

Fiir die Analyse wurde eine 50 mg Probe unter Zugabe von 2 g Ammoniumsulfat in 4 mL
H,SO4 unter starkem Erhitzen gelost und auf 50 mL Volumen aufgefiillt. AnschlieBend

wurde die Probe zur Bestimmung auf 1 : 10 verdiinnt. Die ICP-OES regt Atome in einem
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induktiv gekoppelten Plasma an Energie aufzunehmen und unter Abgabe einer
charakteristischen Strahlung wieder in ihren Grundzustand zuriickzufallen. Die Analyse
dieser Strahlung ermdglicht die qualitative Bestimmung einer Probe. Durch Messung von
Standards wird die Zusammensetzung in Gew-% erhalten und wurde auf 3 Mol Lanthan
pro Summenformel normiert, um die Stochiometrie der jeweiligen LLZO-Verbindung zu
vergleichen. Bei Untersuchungen auf Verunreinigungen wird als Standard auf folgende 26
Elemente gepriift: Al, B, Ba, Ca, Co, Cr, Cu, Fe, Hf, K, La, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, S,
Si, Sr, Ti, Y, V, Zn, Zr. Die Nachweisgrenze liegt bei 0,01 Gew-%. Organische Elemente,
wie z.B. Sauerstoff, konnen nicht mittels ICP-OES bestimmt werden.(790)

Elementaranalyse

Zur quantitativen Bestimmung der Elemente, C, H, N, S und O, wurden die Dispergierer
der Schlickerentwicklung mittels einer (Mikro-) Verbrennungsanalyse untersucht. Die
entstehenden Verbrennungsprodukte einer CHNS-Analyse in einer Sauerstoffatmosphire
CO,, H,0, NOy, SO« sowie das bei der Sauerstoffbestimmung mit Gasruf} in einer

reduzierenden Atmosphére entstehende CO werden dabei in Gew-% umgerechnet.

Es wurden je 2 -20 mg Proben mit einem Vario EL Cube (Elementar, Deutschland)

analysiert.

3.3.3. Mikrostruktur und Materialeigenschaften

Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Da die Aufldsung von Lichtmikroskopen im Mikrometerbereich limitiert ist, wird fiir hoher
auflosende Aufnahmen (Nanometerbereich) die Elektronenmikroskopie verwendet. Als
Elektronenquelle dient meist ein nadelférmiger Draht aus Wolfram, der durch
Feldemission Elektronen emittiert. Eine angelegte Spannung von einigen kV beschleunigt
die Elektronen in einem Hochvakuum (10° bis 10® bar) in Richtung der Probe.
Magnetspulen werden benutzt, um den Elektronenstrahl zu fokussieren. Bei einem

Rasterelektronenmikroskop (REM) rastert der Elektronenstrahl die Oberflache der Probe
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ab. Die Wechselwirkung des Elektronenstrahls (Primérelektronen) mit der Oberflache fiihrt

zu verschiedenen Signalen.

Sekundarelektronen (SE) werden am héufigsten detektiert. Sie entstehen durch eine
Wechselwirkung der Primérelektronen mit den oberflichennahen Atomen (Eindringtiefe
von einigen Nanometern) und weisen nur eine geringe Energie von einigen eV auf. SE

bilden besonders gut die Topographie des zu untersuchenden Objektes ab.

Neben den Sekundirelektronen werden auch Riickstreuelektronen (backscattered
electrons, BSE) in der Elektronenmikroskopie genutzt. Sie haben mit einigen kV eine
hohere Energie als Sekundéarelektronen und haben deswegen eine groBere Anregungstiefe
(im Mikrometerbereich). Da die Intensitit des riickgestreuten Signals {iberwiegend von der
mittleren Ordnungszahl der Probe abhdngt, und schwere Elemente eine stérkere
Riickstreuung erzeugen, konnen mit Riickstreuelektronen Materialkontrastbilder

aufgenommen werden.

In dieser Arbeit wurden unterschiedliche Rasterelektronenmikroskope verwendet. Das
Hitachi TM3000 (Hitachi High-Technologies, Japan) arbeitet mit Beschleunigungs-
spannungen von 5 bis 15 kV, kann Sekundir- und Riickstreuelektronen detektieren und hat
ein integriertes EDX-Modul. Fiir hochauflésende Aufnahmen wurde das
Elektronenmikroskop vom Typ Ultra55 (Carl Zeiss AG, Deutschland) verwendet. Auch
dieses Rasterelektronenmikroskop ist mit einem EDX-Modul (Si(Li) Rontgendetektor)

ausgestattet.

Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX)

Wenn bei der Elektronenmikroskopie der Elektronenstrahl auf die Probe trifft, werden nicht
nur Elektronen, sondern auch Rontgenstrahlen emittiert (vgl. 3.3.1). Dabei entsteht ein
Linienspektrum von Rontgenstrahlen, welches elementspezifisch ist. Dieses
charakteristische Roéntgenspektrum wird unter anderem bei der Energiedispersiven
Rontgenspektroskopie (energy-dispersive x-ray spectroscopy, EDX) verwendet, um die
Elementzusammensetzung durch Verwendung von Standards quantitativ bestimmen zu
konnen. Mit dem an ein Rasterelektronenmikroskop gekoppelten EDX-Detektor konnen

auch ortsaufgeloste Elementverteilungen auf den Elektronenmikroskopaufnahmen
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dargestellt werden. Es wurden die gleichen Gerdte wie im  Abschnitt

Rasterelektronenmikroskopie (3.3.3) verwendet.

Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) ist eine Methode, um
Ionentransportvorgénge in Festkdrpern zu untersuchen und bietet die Mdoglichkeit die
frequenzabhingige Leitfdhigkeit 6(®w) zu bestimmen. Dabei wird der Wechselstrom-
widerstand (Impedanz) eines elektrochemischen Systems (z.B. Elektrolyt) in Abhéngigkeit
der Frequenz einer Wechselspannung bestimmt. Der fiir die Messung verwendete

Frequenzbereich liegt meistens zwischen einigen mHz und einigen MHz.

Das Impedanzspektrum wird unter Anwendung der komplexen Wechselstromrechnung
ausgewertet. Es besteht aus einer realen (Z°; Widerstand R) und einer imagindren
Komponente (Z°¢; Reaktanz X). Diese konnen in einem sogenannten Nyquist-Diagramm
als Ortskurve der Ausgangsgroffen mit der Frequenz als Parameter gegeneinander
aufgetragen werden. Auf der Abszisse wird der reale Anteil Z* und auf der Ordinate der

imagindre Anteil Z°© aufgetragen (Abbildung 3.3).

In Abbildung 3.3 wird ein idealisiertes Impedanzspektrum in Form von zwei Halbkreisen
und einer Geraden mit einer unendlichen Steigung mit dem passenden elektronischen
Schaltbild dargestellt. Die parallelgeschalteten Widerstinde und Kapazititen
reprasentieren die des einzelnen Korns (R;, C) und jene der Korngrenzen (R,, C,). Ein
ionischer Leiter sollte im Idealfall ein elektrischer Isolator sein, dargestellt durch die
Kapazitit C; der Proben-Elektroden-Grenzflache. Im Realfall sind die Widerstdnde von
Korn und Korngrenze nicht gleich groB und sind in der Regel nicht vollstindig getrennt.
Entsprechend iiberlagern sich die Halbkreise. Da im realen Fall auch ein Isolator eine
geringe elektronische Leitfahigkeit (<10” Qm) aufweist, endet das Impedanzspektrum bei
niedrigen Frequenzen nicht in einer vertikalen Geraden, sondern in einer Richtung +oo

tendierenden Kurve.

Die ionische Leitfihigkeit ojon durch das einzelne Korn, oder an der Korngrenze im
untersuchten LLZO-Probenkérper, kann iiber den Zusammenhang zwischen Probenhdhe /,
Probenoberfliche A, der ionischen Leitfdhigkeit o, und dem Widerstand R, berechnet

werden:
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o, =— (3.9)

T AXRy

Die effektive ionische Leitfahigkeit durch den ganzen Probenkdrper, auch totale ionische

Leitfahigkeit cion Total €rgibt sich aus der Summe der einzelnen Widersténde Ry:

1
AX xRy

O, =

(3.10)

_Zu

Y

Abbildung 3.6: Beispiel eines idealen Impedanzspektrums eines polykristallinen Elektrolyten in einem
Nyquist-Diagramm (schwarze Punkte) und einer typischen Impedanzmessung (griine Datenpunkt-
Line). Das zugehorige elektronische Ersatzschaltbild ist im oberen Teil abgebildet.

Fir die elektrochemischen Impedanzmessungen wurden die gesinterten zylindrischen
Probenkoérper mit Schleifpapier bis zu einer 4000er Kornung an den beiden Basisfldchen
poliert, mit Ethanol gereinigt und anschlieend mit einer wenige hundert Nanometer dicken
Goldschicht besputtert. AnschlieBend wurde zur Stabilisierung noch eine Silberleitpaste
aufgetragen und die Probe bei 600 °C fiir 30 min kalziniert. Die Raumtemperaturmessung
wurde mit einem Multipotentiometer VMP-300 (Bio-Logic SAS, Frankreich) in einem
Frequenzbereich von 1 Hz bis 2 MHz, mit einer Amplitude von 20 mV und 20 Messpunkten
pro Dekade, durchgefiihrt.
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Fiir Hochtemperaturimpedanzmessungen (30 °C bis 380°C) wurde ein Alpha-A modulares
Hochleistungsmesssystem  (Novocontrol = Technologies, Deutschland) in einem
Frequenzbereich von 1 Hz bis 2 MHz, mit einer Amplitude von 20 mV und 20 Messpunkten

pro Dekade, verwendet.

Neutronenriickstreuspektrometrie

Die Experimente mit quasi-elastischer Neutronenstreuung (QENS) wurden an dem
Neutronenriickstreuspektrometer mit Flugzeitdetektor BASIS an der Spallations-
Neutronenquelle (SNS) am Oak Ridge National Laboratory (ORNL) durchgefiihrt. Das
Riickstreuspektrometer bietet besonders im Bereich des (quasi-)elastischen Signals
(100 peV) eine sehr feine Auflosung von 3.0 peV bis 3.5 peV. In diesem Bereich wurde
die quasi-elastische Streuung von Li'-Ionen bestimmt, um die Selbstdiffusionsrate und die
entsprechende Aktivierungsenergie zu berechnen. Es wurde eine Einfallswellenldnge von
6.4 A (mit einer Bandbreite von 0.5 A) verwendet und ein 20-Winkelbereich von 11° bis
165° abgedeckt.

Partikelgrofien- und Oberflichenbestimmung

Nach der Synthese von Festkorperelektrolytpulvern weist das Pulver meist keine
monomodale Partikelgrofenverteilung auf. Detektiert werden sowohl einzelne als auch
agglomerierte Partikel. Die Partikelgroenverteilung (engl. particle size distribution, PSD)
kann recht einfach und schnell mittels dynamischer Laserlichtstreuung (DLS) an dem
Messgerit Horiba LA-950 V2 (Retsch Technology, Deutschland) bestimmt werden. Dabei
wird eine Partikelsuspension in Ethanol mit einem blauen und roten Laser bestrahlt und die
Streuintensitdt detektiert. Ein Analyseprogramm berechnet nach der Fraunhofer-Beugung
aus der Streuintensitdt den Volumenanteil der einzelnen Partikel in Abhéngigkeit ihrer
GrofBe und erstellt eine PartikelgroBenverteilung. Um weiche Agglomerate aufzubrechen,
besitzt das Messgerit eine Ultraschalleinheit. Die Partikelgréfenverteilung der LLZO-
Pulver wurde mittels dynamischer Lichtstreuung unter Verwendung der Fraunhofer-

Methode bestimmt, da fiir die Granate keine optischen Eigenschaften bekannt sind.(791)
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Dilatometrie

Die thermische Dilatometrie ist eine Messmethode zur Bestimmung der linearen
Ausdehnung als Funktion der Temperatur. Mit dieser Methode konnen sowohl der
thermische Ausdehnungskoeffizient (TAK) als auch die lineare Sinterschwindung, eine

negative Ausdehnung, bestimmt werden.

Bei der Messung werden Proben mit definierter Ausgangsldnge Lo und planparallelen
Enden zwischen zwei Messplatten einer definierten Temperaturinderung AT unterzogen.
Die lineare Dehnung d(T) ist der Quotient aus der temperaturabhingigen Langenanderung

AL(T) und der Ausgangsliange Ly:

AL(T)
Lo

d(T) = (3.11)

Aus der linearen Dehnung d(T) kann der mittlere thermische Ausdehnungskoeffizient fiir

den gewdhlten Temperaturbereich AT bestimmt werden:

TAK = 2D (3.12)
AT

Die Messungen des mittleren TAK und der linearen Sinterschwindung wurden mit einem

Dilatometer Typ 402 C (Netzsch, Deutschland) durchgefiihrt.

Fiir die Untersuchung der Sinterschwindung, wurden zylindrische Probenkoérper (0= 6 mm,
h=10 mm im Griinzustand) gepresst und auf 1200 °C mit einer Autheizrate von 5 K/min
erhitzt. Zur Bestimmung des TAK werden quaderférmige bereits gesinterte Stidbchen
(25 mm x 5mm x 5 mm) aus dem LLZO-Elektrolyten hergestellt und anschlieBend von

30 °C auf 1000 °C erhitzt und wieder auf 30 °C abgekiihlt. Die Heizrate betrégt 3 K/min.

Differenz-Thermoanalyse mit Thermogravimetrie

Das exotherme Ausbrennverhalten und weitere exo- bzw. endotherme Reaktionen
foliengegossener oder gesinterter Proben kdnnen mit der Differenz-Thermoanalyse (DTA)
und gekoppelter Thermogravimetrie (TG) bestimmt werden. Die TG bestimmt bei der
Messung die Massenidnderung in Abhéngigkeit des Temperaturverlaufes. Parallel ermittelt
die DTA den freigesetzten (exothermen) und aufgenommen (endothermen) Wiarmestrom
bei z.B. Phasendnderungen oder Verbrennungsreaktionen, in Abhéngigkeit der

eingestellten Atmosphére und Temperatur. Dies wird iiber den Vergleich einer Probe und
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eines leeren Referenzprobentrigers ermittelt. Es besteht auch die Option, ein
Massenspektrometer hinzuzuschalten und die Zusammensetzung des Gases am Gasauslass

zu untersuchen.

Die Messungen wurden mit einer DTA-TG des Typ STA449 F1 Jupiter und einem
Massenspektrometer QMS 403C A&olos (Netzsch, Deutschland) durchgefiihrt.

Nanoindentierung

Die Nanoindentierung ist eine Methode der Werkstoffpriifung, bei welcher eine
Diamantspitze mit bekannter Geometrie (hier trigonal-pyramidaler Berkovich-Indenter) in
die zu untersuchende Probenoberfliche hineindriickt.(/7/5) Die Héarte und der
Elastizitdtsmodul (E-Modul) werden mit dieser Messung bestimmt. Im Gegensatz zur
Mikroindentierung dringt die Diamantspitze mit weniger Kraft nur geringfiigig (< 3 pm) in
die Probe ein, so dass diese weniger verformt und der Messfehler reduziert wird. Sie
ermoglicht auch die Untersuchung von diinnen Schichten. Als Standardmessung wurde ein
kontinuierlicher Multizyklus (engl. continuous multicycle, CMC) durchlaufen, bei
welchem in 20 Belastungs-Entlastungs-Einzelzyklen die Kraft stetig von 5 mN auf 500 mN
gesteigert wird. Der E-Modul berechnet sich aus dem Entlastungsteil der CMC-Messung,
wihrend die Hérte der Quotient der maximal eingesetzten Kraft Fuax und der von der

Eindringtiefe h, abhdangenden Indenterquerschnittsfliche A(h,) ist (Gleichung 3.13).

Fmax
= ooz (3.13)

Die Messungen wurden mit einem Nano Hardness Tester NHT (CSM instruments, USA)
und einer Berkovich Diamantspitze bei Raumtemperatur im Vakuum durchgefiihrt. Die in
Epoxidharz eingebetteten Proben wurden zuerst mit Schleifpapier bis zu einer 4000er
Ko&rnung vorbehandelt und anschliefend auf einer Minimet Poliermaschine (Buehler,
Deutschland) mit wasserfreien 3 pm und 1 pm Diamant- und final mit einer 0,2 pm

Silicasuspension poliert.
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4. Synthese und Charakterisierung von

Lithiumlanthanzirkonaten (LLZO)

In diesem Kapitel werden alle Ergebnisse der Entwicklung der Verfahrenstechnik zur
Herstellung eines LLZO-Festkorperelektrolyten iiber das Foliengielen vorgestellt und
diskutiert. Zuerst werden die LLZO-Pulver charakterisiert und deren Synthesemethoden
miteinander verglichen. Ausgehend von dem charakterisierten Pulver werden anschlieend
die Prozessparameter der Pulversynthesen sowie der Sinterung von Presslingen gemeinsam
betrachtet, da thermische Parameter und verwendete Atmosphiren beide Prozesse
beeinflussen. Der Einfluss der Substitution von LLZO auf diese Prozessparameter sowie
auf die Mikrostruktur und mechanischen Eigenschaften von Presslingen werden ebenfalls
thematisiert. Abschlieend wird die Lithiumionenleitung in gesinterten LLZO Presslingen
untersucht. Daflir wird zundchst die Kristallstruktur durch Rontgen- und
Neutronenbeugung analysiert und der Einfluss der Substitution in das Kristallgitter
diskutiert. Des Weiteren werden mittels Impedanz- und Neutronenriickstreuspektroskopie
die ionische Leitfahigkeit und die Selbstdiffusion in Abhéngigkeit der LLZO-Substitution
untersucht. Hergestellte LLZO-Pulver, die Zusammensetzung und die verwendete

Syntheseroute werden in Tabelle 4.1 aufgelistet.
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Tabelle 4.1: Ubersicht der hergesteliten LLZO-Pulver, ihrer Zusammensetzung und deren
Syntheseroute. -SP = Abkiirzung fiir Spriihpyrolyse.

Probenbezeichnung Zusammensetzung Syntheseroute
LLZO LisLa;Zr,0, Festkorperreaktion
6Y-LLZO Li;0sLa3Zr1 04Y 006012 Festkorperreaktion
12Y-LLZO Li; pLasZr g5Y.12012 Festkorperreaktion
20A1-LLZO Lig4AlgsLazZr01; Festkorperreaktion
20A1-LLZO-SP Lig 4AlgoLa3Zr,01n Spriihpyrolyse

36Al-LLZO Lis9,Aly36LasZr, 01, Festkorperreaktion
20Ta-LLZO LiggLasZr; gTag,0,, Festkorperreaktion
40Ta-LLZO LiggLasZr; ¢Tag 40, Festkorperreaktion

60Ta-LLZO Lig4LasZr; 4Tag 0, Festkorperreaktion

4.1. Charakterisierung der synthetisierten Pulver

)

ic derzeit gingigsten Herstellungsverfahren fiir Lithium leitende oxidische
Festkorperelektrolyte sind die Festkorpersynthese (52, 57, 58, 66, 71, 116-121) und Sol-
Gel-Prozesse (43, 56, 72, 73, 122-126) (vgl. 2.4). Der nichste Schritt in Richtung
Anwendung ist die prozesstechnische Umsetzung und Hochskalierung der Synthesen. Im
Gegensatz zu glaskeramischen Ionenleitern, wie LATP, ist eine Herstellung iiber eine
Glasschmelze bei 1400 — 1450 °C nicht moglich, es wiirden deutlich hdhere Temperaturen
(Tsmpzro2y > 2600 °C) bendtigt.(/127, 128) Eine neue, interessante und leicht
hochskalierbare - aber fiir dieses Anwendungsgebiet uniibliche - Synthesemethode, ist die
Sprithpyrolyse von Festkorperelektrolytwerkstoffen.(/29, 130) Sie gehort, wie der Sol-
Gel-Prozess, zu den nasschemischen Verfahren und wird in diesem Abschnitt mit der

Festkorperreaktion als Syntheseroute fiir LLZO-Verbindungen verglichen und diskutiert.

In den vorherigen Abschnitten wurde bereits auf die verfahrenstechnische Umsetzung der
Festkorperelektrolyte — mittels  FoliengieBen  verwiesen. Doch die  meisten
Charakterisierungsmethoden beschreiben die spezifischen Materialeigenschaften der

LLZO-Keramiken, die fiir ein fertiges Bauteil relevant sind wie z.B., wie gut das Bauteil

(=N
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Li-Ionen leitet, oder in welcher Kristallstruktur das Material vorliegt. Diese Kennwerte
haben aber wenig Aussagekraft in Bezug darauf, ob das Pulver in seiner Form fiir das

Foliengieflen von LLZO-Schlickern geeignet ist.

In diesem Abschnitt werden dagegen wichtige Pulvereigenschaften, wie die Partikelgrof3e,
spezifische Oberflache und Form der Pulver, bestimmt, damit zunéchst Folien hergestellt
werden kdnnen, um anschlieend gesintert zu werden. Einen besonders grofen Einfluss auf
den FoliengieBprozess haben die PartikelgroBBenverteilung (engl. particle size distribution,
PSD) und die spezifische Oberfliche der LLZO-Pulver.(92) Sie werden unter anderem

mittels dynamischer Lichtstreuung und dem BET-Verfahren bestimmt.

4.1.1. Partikelgrofienverteilung und spezifische Oberfléiche

Die PartikelgroBenverteilungen von Proben, die iiber Festkorpersynthese hergestellt
wurden und mit einer Morsermiihle zu einem Pulver gemahlen wurden, sind multimodal;
das bedeutet, dass eine sehr breite Verteilung mit mehreren Maxima vorliegt. Als Beispiel
wird in Abbildung 4.1 links die PSD des 6Y-LLZO gezeigt. Die D(v,0.1), D(v,0.5) und
D(v,0.9) Werte, die den mittleren Durchmesser von 10 %, 50 % und 90 % aufsummiertem
Volumen angeben, ergeben Werte von 1,6 um, 7,5 pmund 71,7 pm. GemaB Abbildung 4.1
liegen auch noch Partikel mit einer Grof3e von mehreren hundert Mikrometern vor. Diese
Ergebnisse sind auch fiir die anderen LLZO-Verbindungen, die iiber Festkorpersynthese
hergestellt wurden, repriasentativ. Der Median D(v,0.5) liegt fiir alle Pulver nach dem
Mabhlen in der Mdrsermiihle, im Bereich von 4,5 - 11,9 um. Im Gegensatz zu dem ,,Top-
Down“ Verfahren, des Mahlens groBer zu kleinen Partikeln, wachsen bei der
Sprithpyrolyse aus einer Losung iiber ein sogenanntes ,,Bottom-Up* Verfahren nach dem
La Mer-Model Partikel durch Nukleation einzelner Atome in superkritischen
Konzentrationen.(/0/) Der Unterschied ist in der PartikelgroBenverteilung in
Abbildung 4.1 rechts zu erkennen. Auch ohne weiteres Mahlen zeigt die Verteilung eine
monomodale Form mit Partikeln, deren D(v,0.1), D(v,0.5) und D(v,0.9) Werte bei 0,98 um,
2,01 um und 4,1 pum liegt. Eine schmale monomodale PSD ist fiir das weitere ,,Processing™
bevorzugt, da in diesem Fall die meisten Partikel ein dhnliches Sedimentationsverhalten
zeigen und leichter in eine homogene Dispersion gebracht werden konnen. Die spezifische

Oberflache von sprithpyrolysiertem 20AI-LLZO-SP liegt auch in einem fiir das
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FoliengieBen giinstigen Bereich (vgl. 2.5.2) von 2 - 5 m’ g, im Gegensatz zu den Pulvern
der Festkorpersynthese, deren spezifische Oberfliche mit 0,14 - 0,44 m* g deutlich unter
der Anforderung liegt. Das ungiinstige Masse-zu-Oberflichenverhéltnis fiihrt zu einer

schnelleren Sedimentation des Schlickers.

6Y-LLZO 20AI-LLZO-SP
24 == PSD avol 100 24 mm PSD qvol / 100
21 - Q(r) ] - 21— Summe Q(r) ] —
18/Dv0.1) =161pm 80 X 1 D(v,0.1) =0,98 um / 80 X
D(v,0.5) =7,56 um = D(v,0.5) =201 um / =
15 T T 60 = S 15|D(v,09) =411pm 60 =
Es 12 D(v,0.9) =71,54 ulm g E:o 12| BET 4,00 m?/g / (Z
S 9 BET =0,17 m¥/g 140 € = 9 140 €
: :
6 120 & 6 120 »
3 3
0 il 0 0 0
102 10" 10° 10' 10* 10° 10° 102 10" 10° 10' 10*> 10°
Durchmesser r [um] Durchmesser r [um]

Abbildung 4.1: (Links) Breite multimodale PSD von 6Y-LLZO. (Rechts) Schmalere monomodale PSD
von 20Al-LLZO-SP. Spezifische Oberfliche durch BET-Methode bestimmt.

Bei der Betrachtung von sprithpyrolysiertem 20AIl-LLZO-SP Pulver unter dem
Elektronenmikroskop, konnen Hohlkugel-Granulate mit einem Durchmesser von 30-
50 pm, nach dem ersten Kalzinieren bei 850 °C, gefunden werden. Fiir den
FoliengieBvorgang wurde das Pulver nach dem abschlieBenden zweiten Kalzinieren bei
1000 °C in einer Planetenmiihle fiir 4 Stunden gemahlen und die PartikelgroBenverteilung
nach 15, 30, 60, 90 und 120 Minuten gemessen. In Abbildung 4.2a sind die
Hohlkugelgranulate auf der REM-Aufnahme und auf in Abbildung 4.2b die in der
Planetenmiihle mit Ethanol als Losungsmittel gemahlenen Partikel zu erkennen. In der
Tabelle 4.2 sind die PartikelgroBenverteilungen von 20A1-LLZO-SP in Abhéngigkeit der
Mabhldauer aufgelistet. Fiir den FoliengieBprozess kann iiber die Mahldauer eine
gewiinschte PSD eingestellt werden. Bei der Schlickerherstellung werden die Pulver und
Additive auf einer Rollbank gemahlen und homogenisiert. Im Vergleich zur Planetenmiihle
werden auf der Rollbank, nach 24 Stunden Mahlen der 20AI-LLZO-Elektrolytpulver aus
Festkorpersynthese mit 3 + 5 mm durchmessendem Mahlkugeln, mittlere PartikelgroBen

von 4,34 £ 1,69 um (Dy,0.1/0.50.9: 2,37/4,21/6,54 nm) erhalten.
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X y ;
THRO30-NK10012 N D88 x2,0k 30 um THRO30PM120007 N D68 x2,0k 30 um
20AFLLZ-SP 1. Kalz.850°C 20AFLLZ-SP in EtOH 120 min PM

Abbildung 4.2: REM-Aufnahme von 20Al-LLZO-SP, (a) nachdem es bei 850 °C erstmals kalziniert
wurde. 30-50 pm durchmessende Hohlkugel-Granulate sind zu erkennen. (b) Nach dem 2. Kalzinieren
bei 1000°C wurde das Pulver in einer Planetenmiihle fiir 2 h in Ethanol gemahlen und anschlieend
getrocknet.

Tabelle 4.2: Auflistung der Partikelgrofienverteilung von 20AI-LLZO-SP nach Mahlzeit in
Planetenmiihle. Mittelwert und Standardabweichung sind ebenfalls angegeben.

Mabhlzeit D(v;0,1) D(v;0,5) D(v;0,9) Mittelwert + Standardabw.

[

- 2,00 4,12 2,97 +1,50

1,26 2,06 1,37 +0,52

- 1,08 1,66 1,16 +0,37

“ 0,92 1,36 0,97 +0,30

“ 0,60 0,86 1,23 0,90 +0,25
120 0,60 0,84 1,15 0,87 +0,22

Eine Moglichkeit auch die Pulver der Festkorpersynthese fiir das Foliengief3verfahren
zugénglich zu machen, ist das Aufschlieen der groBen Partikel und harter Agglomerate
durch besonders energieeintragliche Mahlprozesse, wie z.B. dem Mahlen in der
Planetenmiihle. Dabei ist jedoch zu beachten, dass die Planetenmiihle so effektiv arbeitet,

dass die Pulver einer Feinstzerkleinerung unterzogen werden (vgl. Abbildung 4.3). Es
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werden Partikel < 1 um erhalten, die im Extremfall sogar unter die Gefahrstoffklasse der
Nanopulver fallen konnen, bei denen die gesundheitlichen Risiken der Feinstdube noch
nicht einwandfrei untersucht sind.(/37) Fiir die FoliengieBanwendung kdnnen die Partikel
bereits zu klein sein. Durch die enorm hohe spezifische Oberfliche von 21 m* g ist die

Tendenz der Agglomeration sehr hoch.

20Ta-LLZO
241 ‘ B PSD Ayl 7100
21} — Summe: Q(r) 180 3
18 D(v,0.1) =058pm|] S
3 15} D(v,0.5) =0,76 um || 60 S
= 121 D(v,09) =098um|] O
u.g 9l BET  =21mgl40 g
g
8 120 @
3+ ]
0 L L L | 0
107 10" 10° 10" 10* 10°

Durchmesser r [um]

Abbildung 4.3: Sehr schmale monomodale PSD von 20Ta-LLZO nach dem Mahlen in der
Planetenmiihle. Spezifische Oberfliche iiber BET-Methode bestimmt.

4.1.2. Zusammensetzung der LLZO-Festkorperelektrolyte

Nach der Herstellung der verschiedenen LLZO-Pulver iiber Festkdrperreaktion oder
Sprithpyrolyse wurde ihre Elementzusammensetzung mittels ICP-OES untersucht. Die
Messungen sollten auch zeigen, ob die Proben signifikante Verunreinigungen enthielten.
Die am hidufigsten vorkommenden 26 Elemente, wurden mit einer Nachweisgrenze von
0,01 Gew-% bestimmt (vgl. 3.3.2). In Tabelle 4.3 sind die Ergebnisse der fiir substituierte
LLZO-Verbindungen wichtigen Elemente Li, Zr, Al, Ta und Y zusammengefasst. Die
Methode erfasst jedoch nicht die exakte Stochiometrie der einzelnen Phasen, da sie die
Elementzusammensetzung der Summe aller Phasen inklusive der kumulierten

Fremdphasen an den Korngrenzen und den Poren bestimmt.
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Tabelle 4.3: ICP-OES Messergebnisse der verschiedenen LLZO-Verbindungen nach deren Synthese.
Die Messergebnisse sind auf 3,00 mol Lanthan normiert. Der Fehler von Lanthan liegt bei + 0,09 mol.

Li Zr .\

Probe  Zusammensetzung [mol] [mol] [mol]

Li;La;Zr,01, 8,06+024 194+0,06 <001 <0,01 <0,01

6 LizoslasZr04Y 006012 8,02+ 0,24 1,94+0,06 0,21 +0,02 <0,01 0,07 0,01
LLZO

1 LispLasZr 8301201 7,27+ 0,22 1,86+ 0,06 0,02 +0,01 <0,01 0,12+0,01
LLZO

20Al- Lis 4AlyLa3Zr,0,, 8,17+0,24 1,91+0,06 0,19+0,02 <0,01 <0,01
LLZO

20Al1- Lig4AlgoLasZr,01,  6,19+£0,19 1,92+0,06 0,19+ 0,02 <0,01 <0,01
LLZO-

SP

36Al- LisoAlpssLa;Zr,01  6,75+0,20 1,91+0,06 0,35+0,03  <0,01 <0,01
LLZO
20Ta- LigsLasZr sTao,01, 6,70 +0,20 1,76+0,05 0,06+0,01 0,20+0,02  <0,01
LLZO
40Ta- LigeLasZri ¢TagsO1 6,63 +020 1,56 0,05 <0,01 036+0,04 <0,01
LLZO

LigsLasZr; 4TapsO1,  6,32+0,19 1,36+0,04 0,02+0,01 0,54+0,05  <0,01
LLZO

In der Zusammensetzung aller LLZO-Verbindungen ist der Lanthananteil stets auf drei Mol
in der Summenformel normiert. Der molare Sauerstoffanteil, betrdgt aus Griinden der
Elektroneutralitdt in Granaten (A3;B,[C O4]3) stets 12 mol. Bei hohen Temperaturen ist es
jedoch moglich, dass Sauerstoffleerstellen als Punktdefekte gebildet werden und so der
Anteil abnimmt. Aus diesem Grund wurden alle Proben auf den Lanthananteil normiert.
Die Ergebnisse der ICP-OES Messung (vgl. Tabelle 4.3) zeigen, dass bei einigen LLZO-
Zusammensetzungen der Lithiumanteil auch unter Berlicksichtigung der Fehlertoleranz
grofer als in der beabsichtigten Zusammensetzung war. Das liegt an dem 15 Gew-%
Uberschuss an Lithiumhydroxid, der bei der Synthese hinzugegeben wurde, um den Verlust
des fliichtigen Lithiums bei hohen Sintertemperaturen (> 1000°C) zu kompensieren (vgl.
Abbildung 4.4). Lithiumhydroxid wird bei diesen Temperaturen thermolytisch zu Li,O und
H,0 gespalten.
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Abbildung 4.4: Auftragung der Temperaturabhiingigkeit des partiellen Dampfdrucks von Li- und
Li;O-Ionen in 40Ta-LLZO, bestimmt durch eine Knudsen-Effusions-Massen-Spektrometrie-Messung
durch V. Molatov am IEK-2.(132)

Das Abdampfverhalten von Lithium und Lithiumoxid ist besonders fiir den anschlieSenden
Sinterprozess von Presslingen und Folien relevant, der bei Temperaturen zwischen 1000 °C
und 1200 °C stattfand. Ublicherweise wird in der Literatur ein Li-Uberschuss zwischen 10
und 20 Gew-% beschrieben.(6/, 133, 134) Der Verlust war bei einigen Proben bereits nach
der Synthese zu beobachten, die hergestellten Festkorperelektrolyte blieben jedoch noch
innerhalb der zu erwartenden Abweichung. Die einzige Ausnahme war das
spriihgetrocknete 20A1-LLZO-SP, das vermutlich bei der Pyrolyse im Heiluftgegenstrom
einen Teil seines Lithiums verloren hat. In einigen Proben (6Y-LLZO, 20Ta-LLZO) konnte
nicht verhindert werden, dass Aluminium von den bei der Synthese verwendeten Al,Os-

Tiegeln in das Material diffundierte.

Zusammenfassend wurde jedoch gezeigt, dass die Stochiometrie aller Matrixelemente (La,
Zr, Al, Ta, Y) in den Proben, mit Ausnahme von Lithium, innerhalb der Messungenauigkeit

mit guter Genauigkeit eingehalten wurde.
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4.1.3. pH-Wert und Zeta-Potential der LLZO-Pulver

Unabhiéngig von der Form und Gréfe wurden 20A1-LLZO-SP und 20Ta-LLZO Pulver in
destilliertes Wasser gegeben, um den pH-Wert und das Zeta-Potential zu bestimmen. Es ist
nicht verwunderlich, dass beide Proben aufgrund des stark elektropositiven Lithiums sehr
stark Dbasisch reagierten. Durch den Lithium-Protonen-Austausch wird aus dem
Elektrolyten Lithium frei, das mit dem Wasser (Gleichung 4.1) reagiert. Es entsteht eine
hohe Konzentration an Hydroxid-lonen, die als Mittelwert einen pH = 12,9 fiir beide

Lithiumlanthanzirkonate in Wasser ergeben.

—AT
2Li+2H,0 — LiOH + H,; exotherm 4.1)

Das ermittelte Zeta-Potential bei diesem pH-Wert betrdgt fiir 20Al-LLZO-SP
€=-32,37 mV und fiir 20Ta-LLZO { =-31,59 mV. Wie sich diese Eigenschaften auf die

Schlickerentwicklung auswirken, wird in Kapitel 6 erldutert.

4.14. Vergleich der Synthesemethoden

Die Festkorperreaktion ist fiir die Herstellung von LLZO-Festkorperelektrolyten ein
etabliertes Verfahren, bei dem viele Einfliisse durch Prozessparameter wie Temperatur und
Atmosphidre bereits andiskutiert wurden. Derzeit liegt der Schwerpunkt vieler
Forschergruppen bei der Entwicklung optimierter Materialien durch unterschiedliche
LLZO-Substituenten (Al, Ce, Ga, Sb, Sr, Ta, Te, Y, ...).(71, 135-140) Nachteilig fiir
LLZO-Festkorpersynthesen ist der hohe Energieverbrauch der Warmebehandlugen, der
bendtigt wird, um ein homogenes einphasiges Pulver zu erhalten. Die Edukte miissen
vorgetrocknet, zusammen gemahlen und anschliefen stark komprimiert bei sehr hohen
Temperaturen (1000 — 1200 °C) zur Reaktion gebracht werden (vgl. 3.1.1). Dieser
Kalzinierschritt muss wiederholt werden, um eine homogene Phasenumwandlung zu
ermoglichen, da die Phasenbildung durch die thermische Einwirkung an der Auf3enseite
der Presslinge beginnt und sich ins Innere fortsetzt. Die Atome haben bei diesem Prozess
lange Diffusionswege, denn selbst, wenn die Eduktpulver auf unter 1 um Partikelgrof3e
gemahlen und homogen durchmischt wurden, muss ein Atom (o = 1 - 2 A) mehr als das
Tausendfache seines eigenen Durchmessers zuriicklegen, um auf seinen Platz im LLZO-

Kristallgitter zu gelangen. Die dafiir bendtigten langen Haltezeiten bei hohen
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Temperaturen, konnen dazu fiihren, dass Lithium wegen seines relativ hohen Dampfdrucks
(pLi> 0,133 bar bei 1097 °C an Luft)(/41) teilweise verdampft und der Lithiumgehalt in
der Verbindung sinkt, was auch in den synthetisierten LLZO-Proben bestitigt werden
konnte (vgl. 4.1.2).

Ein zuvor bereits erwidhnter Vorteil von nasschemischen Verfahren, wie des Sol-Gel
Prozesses oder auch der Sprithpyrolyse ist, dass bei diesen Verfahren die
Lithiumlanthanzirkonate auf atomarer Ebene beginnend aus einer Losung aufgebaut
werden.(82, 83) Die Edukte liegen in einer Losung ideal homogen verteilt vor und nach
dem La-Mer Modell fiir superkritische Losungen erfolgt die Nukleation nach
zunehmendem Verdampfen des Losungsmittels.(/07) Wihrend bei einem Sol-gel Prozess
organische Komplexbildner wie a-Hydroxycarbonsduren (z.B. Zitronen- oder Weinsaure)
hinzugegeben werden, um ein Polymernetzwerk von Chelatkomplexen zu bilden,(72, 84)
wurden bei der Sprithpyrolyse stochiometrisch eingewogene Nitratsalze in einer leicht
angesduerten (0,3 M HNOsng) wissrigen Losung verwendet. Auf organische
Verbindungen wurde verzichtet, da diese zusétzlich ausgebrannt werden miissten. Durch
die ideale und stochiometrische Verteilung werden weniger thermische

Behandlungsschritte benétigt und Energie wird eingespart (vgl. 3.1).

Ein Nachteil der Spriihpyrolyse und des Sol-Gel Prozesses ist, dass die Edukte in dem
verwendeten Losungsmittel 16slich sein miissen. Fiir die Spriihtrocknung von 20A1-LLZO-
SP wurden zunidchst die Loslichkeitsprodukte der verwendeten Nitratsalze LiNOs,
La(NO3); - 6H,O und AI(NO;); - 9H,O ermittelt. Das Ldslichkeitsprodukt von
ZrO (NOs), - xH,O in Wasser ist nicht in der Literatur gelistet und wurde liber die
Herstellung von gesittigten Losungen bestimmt. In Tabelle 4.4 sind die Ergebnisse
zusammengefasst. Derzeit ist Ta-substituiertes LLZO eine der vielversprechendsten
LLZO-Verbindungen (vgl. 4.3), doch fiir die Spriithpyrolyse von Ta-substituiertem LLZO
ist eine wasserldsliche und stabile Verbindung nétig, die wiederum wegen der Reaktivitét

von Tantal mit Wasser kommerziell schwer erhiltlich ist.(/42)

Ahnlich wie Petrykin et al. Tantal in eine wissrige Losung iiberfiihrten(/42), wurde
versucht das fliissige Edukt Tantal(V)ethanolat (Ta[C,HsO]s) mit Chelatkomplex-
bildenden Liganden, wie Zitronensdure oder Weinsdure nach Gleichung 4.2 zu

komplexieren und in Wasser zu stabilisieren.

74



Synthese und Charakterisierung von Lithiumlanthanzirkonaten (LLZO)

HYAT
3 [Ta(Et0)s] + 11 CitOH —— 3 [Ta(Cit0),] + 5 Triethylcitrat 4.2

Die treibende Kraft bei der Synthese ist die sdurekatalysierte nukleophile Substitution von
Zitronensdure mit Ethanol zu Triethylcitrat, einer Veresterung(/43). Analog wurde

versucht Weinsdure als Ligand fiir Tantal-Komplexe zu verwenden.(/44)

Die Komplexbildung war jedoch nicht erfolgreich, da die Hydrolyse von
Tantal(V)ethanolat eine deutlich hohere Reaktionsgeschwindigkeit aufwies. Sichtbar

wurde dies durch das Ausfillen von weilem Niederschlag, dem Tantal(V)oxid, Ta;Os.

Tabelle 4.4: Loslichkeitsprodukte der in der Spriihpyrolyse verwendeten Edukte, bei 25 °C in dem
entsprechenden Lésungsmittel.

Loslichkeit in H,O Loslichkeit in EtOH

Edukt
[gL"] [gL"]

LiNO; (wasserfrei) 522 208

La(NO3); - 6H,O 1580 > 800

ZrO (NO3); - xH,O ~ 400 (Schitzwert) 153
AI(NO3); - 9H,0 419 > 400

Ta[C,Hs50]s Hydrolyse mit anschlieBender

(wasserfrei) Oxidation zu Ta,0s in H,O beliebig mischbar

Weil derzeit kein wasserlosliches Tantaledukt kommerziell erhéltlich ist, konnte nur eine
Sprithpyrolyse von 20A1-LLZO-SP durchgefiihrt und 1,65 kg Festkorperelektrolytpulver

als kleine Versuchs-Charge erhalten werden. Dies entspricht einer Ausbeute von 85 %.

Das synthetisierte 20A1-LLZO-SP Pulver zeigte im XRD eine reine kubische LLZO Phase,
wihrend das 20A1-LLZO mittels Festkorpersynthese hergestellte Pulver eine Mischung aus
tetragonaler und kubischer LLZO-Phase war. In Abbildung 4.5 sind die
Pulverrontgendiffraktogramme beider Proben dargestellt. Zum Vergleich ist auch versucht
worden Al-substituiertes LLZO in einer Planetenmiihle durch die Methode des

mechanischen Legierens herzustellen (vgl. 2.4.2). (79, 80) Bei diesem Verfahren wurden
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die oxidischen Eduktpulver mit sehr hohen mechanischen Energieeintrdgen gemahlen, fiir
die Reaktion zu Lithiumlanthanzirkonat war der Energieeintrag aber nicht hoch genug. In
Abbildung 4.5 wird das XRD-Diffraktogramm von dem Versuch des mechanischen
Legierens 20A1-LLZO-MA mit den anderen Herstellungsverfahren verglichen. Es ist zu
erkennen, dass sich keine LLZO Phase ausgebildet hat. Das Diffraktogramm zeigt die
Reflexe der nicht umgesetzten Edukte. Analog zur Festkorperreaktion muss eine
Wirmebehandlung folgen, um die LLZO Phase auszubilden. Dadurch wird das
mechanische Legieren jedoch nur zu einem Mahlvorgang. Das mittels Festkorperreaktion
hergestellte 20A1-LLZO besteht, wie in Abbildung 4.5 zu erkennen ist, aus einer kubischen
und tetragonalen LLZO Phase im Verhéltnis 1:1. Nur das spriithpyrolysierte 20A1-LLZO-
SP liegt ausschlieBlich in der kubischen LLZO Phase vor.
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Abbildung 4.5: PXRD von 20AIl-LLZO, das durch verschiedene Verfahren synthetisiert wurde.
Mechanisches Legieren (20A1-LLZO-ML), Festkorpersynthese (20A1-LLZO) und Spriihpyrolyse
(20A1-LLZO-SP) werden mit den ICSD-Referenzen fiir tetragonalen und kubischen LLZO verglichen.
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Ein weiterer Unterschied besteht fiir das sprithgetrocknete Pulver in seinen
Pulvereigenschaften, denn die Partikelgroflenverteilung ist monomodal, sehr schmal und
besitzt bei den synthetisierten Pulvern eine Partikelgrofie mit einem Median von etwa 2 pm
sowie eine spezifische Oberfliche von 4 m* ¢! (vgl. Abbildung 4.1). Dieses Pulver besitzt
bereits eine fiir das FoliengieBverfahren geeignete PSD und eine spezifische Oberflache,
die durch Zerkleinerung an der Planetenmiihle weiter eingestellt und an die Bediirfnisse
angepasst werden konnen. Mit der kleinen PartikelgroBe geht auch eine sehr hohe
Schwindung wihrend des Sintervorgangs einher. Eine starke Verdichtung ist gewiinscht,
denn Elektrolytschichten sollen eine sehr hohe relative Dichte von anndhernd 100 %
vorweisen, um Dendritenwachstum zu unterdriicken.(/04) Die starke Schwindung kann
jedoch auch zu einer Deformation der Elektrolytschichten flihren, so dass die MaBhaltigkeit
nicht erfiillt wird.

Fiir Ta-substituiertes LLZO besteht noch die Mdglichkeit die Spriihpyrolyse mit einem
organischen Losungsmittel wie Ethanol durchzufithren. Dieses Verfahren wird in dieser
Arbeit nur theoretisch andiskutiert, da eine spezielle explosionsgeschiitzte
Spriihtrocknungsanlage nicht verfiigbar war. Analog zu einer wiéssrigen Spriithtrocknung
wurden die Loslichkeitsprodukte der Nitratsalze in Ethanol bei Raumtemperatur (25 °C)
durch die Herstellung von gesittigten Losungen bestimmt (Tabelle 4.4).

Tantal(V)ethanolat soll als Edukt verwendet werden.

4.1.5. Fazit Synthese und Charakterisierung I

Als Zwischenfazit der Pulvercharakterisierung und des Verfahrensvergleichs wurde
gezeigt, dass die Pulver stochiometrisch synthetisiert wurden, und dass ohne einen weiteren
Mahlvorgang die PSD der mittels Festkorpersynthese hergestellten LLZO-Pulver eine zu
hohe Partikelgrofe fiir anschlieBendes Prozessieren ergibt. Das Mahlen in einer
Planetenmiihle kann die groflen Partikel und harten Agglomerate zerkleinern und die

gewlinschte schmale PSD (< 1 pm) ermoglichen.

Die Sprithpyrolyse einer wéssrigen Losung hat das Potential einer energiesparenden und
ebenfalls hochskalierbaren Alternative zur Festkorpersynthese, mit der je nach Anlage
mehrere Kilogramm an substituierten LLZO-Verbindungen in einer Charge hergestellt

werden konnen. Die Sprithpyrolyse ist etwas aufwendiger als die Festkorperreaktion, da
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die Edukte zundchst gelost werden, aber dafiir wird ein rein kubisches 20A1-LLZO-SP-
Pulver mit einer fiir FoliengieBprozesse geeigneten schmalen PSD und guten
Sintereigenschaften erhalten. Fiir zukiinftige FoliengieBversuche sollte in einer
explosionsgeschiitzten Spriihtrocknungsanlage die Synthese des vielversprechenden mit

Ta-substituierten LLZO angestrebt werden.

4.2. LLZO-Presslinge — Einfluss von Prozessparametern

Der néchste Schritt vom Pulver zur Herstellung eines Bauteils ist die Herstellung eines
Probenkorpers in Form eines Presslings. Die Herstellung von Probenkdrpern ist von grof3er
Bedeutung fiir die anwendungstechnische Verwirklichung der Festkdrperelektrolyte, denn
an ihnen werden Prozessparameter und Materialeigenschaften untersucht und optimiert.
Fiir die Untersuchung der Sintereigenschaften und der Mikrostruktur wurden aus allen
Pulvern Presslinge mit 13 mm Durchmesser hergestellt und anschlieSend bei Temperaturen
zwischen 1150 und 1250 °C in verschiedenen Atmosphéren gesintert. 1250 °C wird in der
Literatur als Zersetzungstemperatur von LLZO angegeben.(/45) AnschlieBend wurde die
Sintertemperatur an die Legierung angepasst. Die Synthese wie auch der Sintervorgang
werden nicht nur durch die chemische Zusammensetzung und Substitution, sondern auch
durch Prozessparameter wie der Temperatur, dem Tiegel- und Substratmaterial oder der
Atmosphire beeinflusst. In diesem Abschnitt wird das Spiel mit den Prozessparametern
und deren Einfluss sowie der Einfluss von Substitution auf das Sinterverhalten und die
mechanischen Eigenschaften diskutiert. Die vom Probenkérper unabhéngigen
Materialeigenschaften wie Kristallstruktur und ionische Leitfdhigkeit werden im

nachfolgenden Kapitel 4.3 untersucht.

4.2.1. Einstellen der thermischen Prozessparameter

Die Wirmebehandlung bei hohen Temperaturen ist sowohl bei den Synthesen als auch
beim Sintern der entscheidende Schritt, bei dem die Atome der LLZO-Verbindungen ihren
Platz im Kristallgitter bzw. dem Bauteil einnehmen und damit dem Festkorperelektrolyten
seine Materialeigenschaften geben. Die thermischen Eigenschaften von LLZO-

Verbindungen sind wichtig, denn sie limitieren die Prozessparameter beim Verdichten von
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Proben wihrend des Sintervorgangs und geben Informationen iiber die thermische
Ausdehnung. Die Differenz-Thermoanalyse mit zugeschalteter Thermogravimetrie
ermittelt Phasenumwandlungen und Zersetzungsreaktionen der Materialien und das
Sinterverhalten von aus Pulver gepressten Griinkorpern; auBerdem wird die thermische

Ausdehnung von gesinterten Probenkorpern am Dilatometer bestimmt.

20AI1-LLZO-SP wurde durch das Sprithpyrolyseverfahren in einer anwendungsrelevanten
GroBe von 1,6 kg in einer Charge hergestellt. Mit einer Probe, die tiber Wochen nicht
luftdicht verschlossen gelagert wurde, wurde eine Differenz-Thermoanalyse durchgefiihrt,
bei der die Probe mit einer konstanten Heizrate von 5 K min™ auf 1400 °C erhitzt wurde.
Im linken Diagramm der Abbildung 4.6 ist die DTA-TG-Kurve dargestellt. Die als
schwarze Line dargestellte temperaturabhingige Massenidnderung zeigt eine annidhernd
stufenféormige Abnahme der Probenmasse bis zu einem Minimum von 88 Gew-%. Die
Messung beginnt bei 30 °C und zeigt in der, als rote Linie aufgetragenen, DTA-Kurve drei
Peaks (T1, T2, T3), die mit der stufenférmigen Masseabnahme korrelieren. Die
stufenformige Abnahme ist der Verlust von H,O, bei T1 = 81 °C beginnend, dem Ausgasen
von CO; bei T2 =329°C und der Mischung von H,O + CO, als Hydrogencarbonat (H,CO3)
bei T3 = 722 °C, bis ab einer Temperatur von 900 °C keine Masseabnahme mehr zu
beobachten ist. H,O und CO, stammen aus der Luft und reagieren mit den gesinterten
Proben beim Abkiihlen und der Lagerung.(/46) Bei 1306 °C ist ein sehr markanter Peak in
der DTA-Kurve; er markiert die Zersetzung des Festkorperelektrolyten bei dieser
Temperatur an Luft, nach dem vollstandigen Verlust von fliichtigem Lithium (vgl.

Abbildung 4.4, KEMS von 40Ta-LLZO).

Das rechte Diagramm der Abbildung 4.6 zeigt die DTA-TG-Kurve von 20AI-LLZO-SP
nach der Herstellung. Ein Quadrupol-Massenspektrometer war an den Gasauslass
gekoppelt und detektierte den Verlust von 1,5 Gew-% H,O M =18 g mol'l) und 0,6 Gew-
% ausgasendem CO, (M = 44 g mol™). Bis zu 1200 °C ist keine weitere signifikante exo-
oder endotherme Reaktion zu beobachten. Es wurde kein signifikantes Li,O Signal
(M =30 g mol™) im Massenspektrometer detektiert, da das Abdampfen des Lithiums erst
bei sehr hohen Temperaturen (> 1075 °C) detektierbar (vgl. Abbildung 4.4) ist und erst
oberhalb von 1200 °C signifikant wird. Um eine Zersetzung der Proben beim Sintern zu

vermeiden, wurde eine Temperatur von 1200 °C als maximale Sintertemperatur festgelegt.
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Die Knudsen-Effusions-Massen-Spektrometrie-Messung(/32) (Abbildung 4.4) zeigte ab
1075 °C im Vakuum eine messbare Lithiumausgasung aus einer LLZO-Probe von
p(Li+) = 3,5+ 10” mbar, so dass das Ziel sein muss, unterhalb dieser Temperatur die
langandauernden Kalzinierschritte der Synthese durchzufiihren, die zur Ausbildung der
Kristallstruktur fithren. Im Vergleich zu den Messungen an 20A1-LLZO-SP, beobachteten
Huang et al. eine Zersetzung von LLZO nach 35 Stunden sintern bereits bei 1250 °C.(145)
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Abbildung 4.6: DTA-TG Kurven von 20AI-LLZO-SP. (Links) An Luft gelagerte Probe von 20Al-
LLZO-SP bis 1400°C — Zersetzung bei T4 =1306 °C. Masseninderung durch Verlust von H,O (T1),
CO,(T2) und H;O+CO,(T3)(147). (Rechts) Luftdicht gelagerte Probe von 20A1-LLZO-SP bis 1200°C
— gekoppelte MS bestitigt H,O (m18) und CO, (m44) Verlust.

In Abbildung 4.7 zeigen PXRD bei Raumtemperatur die Phasenumwandlung der Edukte
La(OH)s, ZrO,, LiOH-H,0 und Al,O; (oberstes Diffraktogramm) zu dem Produkt 20Al-
LLZO (blaues Diffraktogramm) und die Zwischenstufen (rotes und griines
Diffraktogramm). Es ist deutlich zu erkennen, dass der erste Kalzinierschritt bei 850 °C
noch nicht ausreicht, um die LLZO Phasen vollstindig auszubilden. Erst durch das Mahlen
der Zwischenprodukte und erneutes Kalzinieren bei 1000 °C verteilen sich die Atome
homogener, so dass im 20Al-LLZO-Festkorperelektrolyten eine Mischung, bestehend aus

der bevorzugten kubischen und der tetragonalen Phase, erhalten wird.
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Abbildung 4.7: Vergleich der RT-Rontgenbeugungsdiagramme der 20Al- LLZO (Synthese in Al,O;
Tiegel ohne und mit MgO-Unterlegplatte, deren Einfluss in 4.2.2 beschrieben wird), die iiber
Festkorperreaktion hergestellt wurden. Die Syntheseschritte von 20AI-LLZO, dessen Edukte
La(OH)3[ 1, ZrO,[ 1, LiOH'HZO[‘] und A1203[.] vor dem Kalzinieren, nach dem ersten Kalzinieren
bei 850 °C, nach dem zweiten Kalzinieren bei 1000 °C und das Produkt nach dem dritten/letzten
Kalzinieren bei 1000 °C, sind dargestellt. Die Reflexe der kubischen und tetragonalen Li;La;Zr,01,-
Phase sind als Referenz mit angegeben.

Neben den durchgefiihrten Differenz-Thermoanalysen wurde auch das Sinterverhalten von
Aluminium, Tantal und Yttrium substituierten Proben untersucht. Fiir die Dilatometrie
wurden gleich dimensionierte Pulverpresslinge aus den jeweiligen Ausgangspulvern
hergestellt und bei den zuvor ermittelten 1200 °C fiir zehn Stunden gesintert. Ein
unterschiedliches  Sinterverhalten  wurde beobachtet (Abbildung 4.8) und
Sinterstarttemperaturen konnten aus der maximalen Steigung der Kurven extrapoliert
werden. 20Ta-LLZO begann sich bei 1050 °C zu verdichten, wies nach dem Sintern jedoch
nur eine Schwindung von 3,5 % auf. 20A1-LLZO erreichte eine Verdichtung von 5 % zwei
Stunden nachdem bei 1100°C das Sintern begann, verdichtete sich in den folgenden
acht Stunden stetig weiter bis zu einer Schwindung von 7%. Nach elf Stunden bei 1200 °C
endete der Sinterversuch, ohne dass die Probe in der Sinterendphase ihre Verdichtung
abgeschlossen hatte. Die beiden anderen Elektrolyte (20Al1-LLZO-SP, 6Y-LLZO) haben
bei extrapolierten 980 °C begonnen zu sintern, das spriihgetrocknete 20AL-LLZO-SP
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zeigte eine lange Frithphase des Sinterns, verdichtete sich dann in der Hauptphase aber um
28 %, um nach einer Stunde in der Endphase bei 1200 °C mit einer Schwindung von 32 %
den Vorgang abzuschlieBen. Es wurde eine leichte Expansion um 0,9 % der Probe wihrend
der folgenden Haltezeit bei 1200 °C beobachtet. Die Frithphase von 6Y-LLZO war deutlich
kiirzer als bei allen anderen Proben. Nach Abschluss des Sinterns betrug die Schwindung
18 %. Die extrem starke Schwindung von 20A1-LLZO-SP ist auf die sehr kleinen Partikel
(dso= 0,9 um, vgl. 4.1 Pulvereigenschaften) zuriickzufiihren. Eine starke Verdichtung ist
gewiinscht, denn mit ihr verbessern sich Materialeigenschaften wie Festigkeit oder die
ionische Leitfdhigkeit, ein moglicher Nachteil ist jedoch, dass sich Bauteile stark verziehen

konnen und gegebenenfalls keine ausreichende MaBhaltigkeit aufweisen.
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Abbildung 4.8: Die Sinterkurven zeigen die Schwindung der LLZO-Pulverpresslinge bei 1200 °C bei
einer Haltezeit von 10 h und einer Heizrate von 5 K min™.

Der thermische Ausdehnungskoeffizient TAK ist, neben der ermittelten
Zersetzungstemperatur, eine weitere wichtige Kenngrofe fir die Anwendung in
Festkorperbatterien. Wenn Elektrodenmaterial und Elektrolyt eine groBe Differenz im

TAK aufweisen, steigt die Wahrscheinlichkeit, dass sie aufgrund von resultierenden
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Spannungen an der Grenzflache zwischen Elektrolyt und Elektroden delaminieren. Aus der
Steigung der Aufheiz- oder Abkiihlkurve kann der Ausdehnungskoeffizient als Quotient
von Ausdehnung und Temperatur berechnet werden. Er wird iiblicherweise in der Einheit
[10° K™'] angegeben. Fiir 20A1-LLZO-SP betrigt der mittlere TAK 15,9 - 10° K™ wihrend
des Temperaturanstiegs und 16,4 - 10° K™ wihrend des Abkiihlens in dem Intervall [30 °C;
950 °C]. Fiir 40Ta-LLZO konnte ein nahezu identischer mittlerer TAK zwischen 16,0 und
16,6 - 10° K ermittelt werden. Einen vergleichbaren Wert haben Hubaud et al. mit
TAK = 16,2 - 10° K fiir ihr 0,5 Gew-% Al substituiertes LLZO bestimmt.(/48) Damit
liegt der Ausdehnungskoeffizient in einem GroBenbereich wie auch Nickel (13,4),
Kupfer (16,5), Silber (18,9) und Gold (14,2)(149), die als Stromableiter oder Grenzflachen
stabilisierende Materialien verwendet werden konnen, sowie auch von LiCoQ,, einem
typischen Kathodenmaterial in LIB.(/50) Lithiummetall hat einen deutlich héheren
thermischen Ausdehnungskoeffizienten (TAK =58 - 10° K™'), weswegen Lithium meistens

bei Raumtemperatur aufgetragen, z.B. aufgedampft, wird.(/57)
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Abbildung 4.9: Auftragung der Temperatur und der thermischen Ausdehnung gegen die Zeit, zur
Bestimmung des thermischen Ausdehnungskoeffizientens TAK aus der Steigung der Heiz- und
Kiihlkurve von 20Al-LLZO-SP.
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4.2.2. Auswahl von Substrat- und Tiegelmaterial

Geiger und Kumazaki et al. verdffentlichten 2011, dass Aluminium bei hohen
Temperaturen wihrend der Synthese unbeabsichtigt in das LLZO diffundiert und auf die
Lithiumposition substituiert.(65, 67) Die Diffusion von Aluminium aus dem verwendeten
Al O;-Tiegel in einen LLZO-Pellet ist in Abbildung 4.10 gezeigt. Eine tetragonale
Lithiumaluminat LiAlO, Phase hat sich neben der tetragonalen und kubischen LLZO Phase
gebildet.

Diese und dhnliche Beobachtungen waren der Beginn von vielen Versuchen durch gezielte
Substitution die Materialeigenschaften zu verbessern. Wenn aber der Einfluss eines
anderen substituierenden Elementes, wie z.B. Tantal oder Yttrium, untersucht werden soll,
ist ein wichtiger Aspekt der Elektrolytsynthese, dass die Zusammensetzung der Produkte
stochiometrisch ist. Die Kontrolle des Aluminiumgehaltes, und damit die Unterdriickung
von ungewollter Aluminiumdiffusion, sollte durch die Separation des Produktes von der

Tiegelwand oder der Verwendung von MgO-Tiegeln erreicht werden.

Abbildung 4.10: Fotographie von zwei 20Al-LLZO-Pellets die wihrend der Kalzinierschritte direkten
Kontakt zum ALOj; Tiegelboden hatten. Die Bildung einer Li- und Al-reichen Phase wird durch ICP-
OES Dbestiitigt. Stoffmengenverhéltnis wurde auf 3 mol La normiert; helle Phase:
Ist=Liog : Al;3: Laz: Zrygs (Soll = Ligg4 : Al : Laz : Zr3).

Dass 20A1-LLZO nicht mit dem MgO reagiert, und dass das Substrat keinen negativen
Einfluss auf die Synthese der LLZO Phasen hat, wurde bereits in Abbildung 4.7 gezeigt.
Die dort abgebildeten PXRD des 20A1-LLZO-Pulvers mit und ohne MgO-Substrat sehen
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nahezu identisch aus und enthalten keine Fremdphasen. Die elementare Zusammensetzung
der mit und ohne MgO-Substrat synthetisierten LLZO-Pulver, werden in Tabelle 4.5
gezeigt. Die Pellets der Synthesen wurden fiir die Untersuchung zu einem homogenen
Pulver gemahlen, weswegen die ermittelten Werte der chemischen Zusammensetzung als
Mittelwerte angegeben werden. Die in Abbildung 4.10 beobachtete aluminiumreiche Phase
wies lokal einen sehr hohen Aluminiumanteil (1,3 mol statt 0,2 mol) auf. Wéhrend der
Synthese nahm mit jeder Warmebehandlung der Aluminiumgehalt zu, wenn ohne MgO-
Substrat in einem Al,O3 Tiegel kalziniert wurde. Ein angestrebter Aluminiumanteil von
0,20 mol im 20AI-LLZO wurde um 15 % (0,23 mol) tiberschritten. Mit einer MgO-

Substratunterlage blieb der Aluminiumanteil im gewiinschten Bereich (0,20 mol).

Tabelle 4.5: Chemische Zusammensetzung der hergestellten Festkorperelektrolyte und deren
Zwischenstufen mittels ICP-OES Messungen, auf Lanthan normiert in mol pro LLZO Formeleinheit.
Rel. Fehler bei Werten > 1 =3 %, bei Werten < 1 =10 %. VK: Edukte vor Kalzinieren, NK1: nach
1.Kalzineiren, NK2: nach 2.Kalzinieren.

7,94 3,00 1,88 0,19

7,63 3,00 1,87 0,21
7,51 3,00 1,88 0,23 Li6_4A10_2La3ZI'2012

20Al-LLZO -VK +MgO 8,19 3,00 1,87 0,18

20AI-LLZO -NK1 +MgO 7,89 3,00 1,87 0,19

20A1-LLZO -NK2 +MgO 7,52 3,00 1,87 0,19
20AIl-LLZO +MgO 7,55 3,00 1,86 0,20 Lig4AlgsLasZ1,01,

In Abbildung 4.11 werden die PXRD des MgO-Substrates gezeigt. Es wurde keine
Reaktion des LLZO mit dem MgO-Substrat festgestellt. Die ICP-OES Untersuchung des
Substrates zeigten einen leichten Anstieg des Lithiumgehaltes, welcher bereits durch eine

leichte rosafarbene Verfarbung der Kontaktstelle zum LLZO Pressling angedeutet wurde.
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Tietz et al. untersuchten ebenfalls den Einfluss von Al,O3 und MgO als Tiegelmaterial bei

der LLZO Synthese und bestétigen die Eignung von MgO als Substratmaterial.(/20)
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Abbildung 4.11: RT-PXRD des MgO-Substrates nach den verschiedenen Schritten der 20Al-LLZO
Synthese. Dargestellt sind die Proben vor (MgO-VK), nach dem ersten (MgO-NK1), nach dem zweiten
(MgO-NK2) und nach dem dritten/letzten Kalzinieren (MgO-NK3). Die Reflexe bei 20 = 36,9°, 42,9°
und 62,3° werden MgO zugeordnet. Es sind keine Fremdreflexe zu erkennen.

In einer Inertgasatmosphére kann auch ein Graphittiegel verwendet werden. Dieser eignet
sich besonders fiir die Synthese von unsubstituiertem LLZO. Graphitwerkzeuge werden
auch in der HeiBlpresse oder beim feldunterstiitzten Sintern im Vakuum oder einer

Inertgasatmosphire verwendet. (78, 152)

4.2.3. Einfluss der Atmosphire

Einen bedeutenden Einfluss auf die Synthese und das Sintern von oxidischen
Festkorperelektrolyten, wie LLZO, hat die verwendete Atmosphére. Die Atmosphédre muss
an das Material und die Sinterwerkzeuge, wie Tiegel oder Substrate, angepasst sein. Es ist
offensichtlich, dass fiir die Synthese von oxidischen Verbindungen keine reduzierende

Atmosphire wie Argon/Wasserstoff verwendet werden kann, weil sonst die als Edukt
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eingesetzten Metalloxide bei ausreichend niedrigem Sauerstoffpartialdruck bis zu
elementaren Metallen oder Metalllegierungen reduziert werden kdnnen. Es hat auch keinen
Sinn in einer oxidierenden Atmosphidre wie Luft oder reinem Sauerstoff mit einem
Graphittiegel zu arbeiten, da es zu einer starken Wechselwirkung mit der Atmosphére unter
Bildung von CO, kommt. Unter bestimmten Bedingungen ist es aber durchaus sinnvoll, die
Atmosphire wihrend des Prozesses zu dndern, z.B. um zunéichst organische Binder in einer
Sauerstoff enthaltenden Atmosphére auszubrennen, und um anschlieend in Inertgas oder

im Vakuum zu sintern.

Fiir die Herstellung der in dieser Arbeit verwendeten Lithiumlanthanzirkonate wurden
thermische Behandlungen ausschlieBlich in Luft bei p(O,) = 0,2 bar oder Argon bei
p(02) = 107 bar durchgefiihrt. Der Unterschied im Sauerstoffpartialdruck kann einen
deutlichen Einfluss auf die Sinterung haben. Die Verfeinerung der PND von der, in einer
normalen Umgebungsatmosphére synthetisierten, 20A1-LLZO-Probe zeigte ein Verhiltnis
der kubischen zur tetragonalen LLZO Phase von 55:45. Das dazugehorige PXRD ist in
Abbildung 4.12 dargestellt und wird mit einer analog in Argonatmosphére kalzinierten
20A1-LLZO Probe verglichen. Unter Ar ist ein deutlich grolerer Anteil der tetragonalen
Phase zu erkennen. Die PXRD-Rietveld-Verfeinerung ergibt ein 80 : 20 Verhiltnis von
tetragonalem zu kubischem LLZO. Die Moglichkeit den Anteil der bevorzugten kubischen
Phase in substituierten LLZO-Verbindungen zu erh6hen wird in Abschnitt 4.2.6 diskutiert.
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Abbildung 4.12: PXRD von 20AI-LLZO, bei 1200 °C fiir 20 h in einer Luft- und einer
Argonatmosphire gesintert. Als Referenz sind die tetragonale und kubische LLZO Phase angegeben.

Die Sekundéirelektronen-REM-Aufnahmen der den gesinterten 20AI-LLZO Proben
zugeordneten Mikrostrukturen werden in Abbildung 4.13 gezeigt. Die Probe, die in Luft
gesintert wurde (Abb. 4.13, oben), hat eine etwas groflere Verdichtung (rel. Dichte: 93 %)
als der in Argon gesinterte Pressling (rel. Dichte: 90 %), aber beide Proben sind bei den
Temperaturen und Haltezeiten in die Endphase der Sinterung eingetreten, was an den Poren
innerhalb der sehr stark gewachsenen Korner zu erkennen ist. Auf die ionische
Leitfahigkeit hatten die groBere Dichte und der hohere Anteil der kubischen LLZO Phase
einen signifikanten Einfluss, denn die ionische Leitfédhigkeit der in Luft gesinterten 20Al-
LLZO Probe ist mit Gioprur = 1,9 - 10* S cm™ eine Ordnung groBer als die in Argon

gesinterte (Gionar= 2,1 - 10°8 cm'l).
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, FZJ-IEK2 2016 EHT = 10.00 kv Signal A= SE2 WD = 7.8mm

FZJ-IEKZ 2016 EHT = 10.00 kv Signal A= SE2 WD = 7.7mm

Abbildung 4.13: Sekundirelektronen REM-Abbildungen von 20A1-LLZO, bei 1200 °C fiir 20 h (oben)
in einer Luft- und (unten) einer Argonatmosphiire gesintert.

Diese Unterschiede im Sinterverhalten kdnnen auch auf Ta-substituierte LLZO Proben
iibertragen werden. Die 20Ta-LLZO Proben, die fiir 20 h bei 1150 °C in Luft oder Argon
gesintert wurden, weisen dhnliche Unterschiede auf. Zunéchst wurde das Ausgangspulver
mit einer dhnlichen PSD (1 — 5 um) ohne weiteren Mahlprozess in der Planetenmiihle (vgl.
Tabelle 4.2; 0 min) bei 1150 °C statt 1200 °C gesintert, da Ta-substituiertes LLZO bereits
bei einer niedrigeren Temperatur als 20A1-LLZO zu sintern beginnt (vgl. Abbildung 4.8).
Abbildung 4.14 (oben) zeigt 20Ta-LLZO, welches nur fiir 10 h in Luft gesintert wurde,

aber bereits nach dieser Haltezeit eine hohere relative Dichte (94 % im He-Pyknometer) als
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alle Al-substituierten Proben aufweist. Es ist so gut wie keine offene Porositdt mehr zu
erkennen, jedoch ein erheblicher Anteil an kleinen, wenige Mikrometer durchmessender,
geschlossenen Poren innerhalb der 20Ta-LLZO Koérner. Der Einfluss der Substituenten auf

Sintereigenschaften wird im nachfolgenden Abschnitt 4.2.7 néher erlautert.

20Ta-LLZO sintert in einer Argonatmosphédre, analog zu 20AI-LLZO, einige
Prozentpunkte weniger als in einer Luftatmosphére. Die Mikrostrukturen von 20Ta-LLZO
werden anhand von Querschnitten in Abbildung 4.14 gezeigt. Es ist zu beachten, dass die
Skalierung sich um den Faktor zwei unterscheidet. Im Vergleich zeigt die in Argon
gesinterte 20Ta-LLZO Probe, dass der Sintervorgang noch nicht so weit fortgeschritten ist,
denn es gibt noch einen Anteil an offenen Poren und es werden kleinere Korner als in einer
Luftatmosphére beobachtet. Anhand der unterschiedlichen Skalierungen der Abbildungen
4.13 und 4.14 ist schon ersichtlich, dass die Verdichtung der 20Ta-LLZO Proben stéirker
ist als bei den 20A1-LLZO Proben. Die in Luft gesinterte 20Ta-LLZO Probe weist eine
relative Dichte von 95 % aufund hat eine hohe Li-Ionen Leitfahigkeit von Gjon ru=4,4 - 10
*S cm™. Die in Argon gesinterte Vergleichsprobe hat mit 92 % und jonar= 3,0 - 10* S cm”
! eine vergleichbare relative Dichte, aber eine etwas niedrigere ionische Leitfihigkeit als

die in Luft gesinterte 20A1-LLZO Probe.

Den positiven Effekt einer sauerstoffhaltigen Atmosphére auf das Sintern haben auch
Kotobuki et al. beschrieben.(/53) Sie haben ebenfalls eine hohere ionische Leitfdhigkeit
der in Luft gesinterten LLZO-Verbindungen gemessen; dafiir machen sie ein besseres
Kornwachstum, und damit geringere Korngrenzenwiderstdnde, verantwortlich. Li et al.
haben 2013 den positiven Effekt von Li;O (Tsmp = 1427 °C) als Sinteradditiv auf die
Verdichtung von 25Ta-LLZO beschrieben.(/54) Li,O geht in eine glasartige Phase an den
Korngrenzen iiber und hilft Poren zu fiillen und fiir Diffusionsprozesse den Kontakt
zwischen Koérnern herzustellen. In einer sauerstofthaltigen Atmosphire, im Gegensatz zu
einer Argonatmosphdre, ist die Bildung von Li,O aus dem Lithiumiiberschuss méglich, um
als Sinteradditiv zu wirken. Eine noch stirkere Versinterung soll laut Li et al. in einer reinen

Sauerstoffatmosphire moglich sein.(/55)
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Abbildung 4.14: Sekundirelektronen REM-Aufnahmen von 20Ta-LLZO, bei 1150 °C fiir 10 h (oben)
in einer Luft- und (unten) einer Argonatmosphiire gesintert.

In manchen Fillen ist es jedoch nicht moglich in einer sauerstofthaltigen Atmosphire zu
synthetisieren und zu sintern. Die unsubstituierte tetragonale LLZO Verbindung wurde in
einem Graphittiegel gesintert, um eine ungewollte Substitution mit Al zu verhindern. Fiir
die Neutronenbeugungsexperimente an den LLZO-Verbindungen mussten die Proben
zwingend wasserfrei sein (vgl. 3.3.3) und wurden deswegen in einer Argonatmosphére
synthetisiert und gesintert. Fiir zukiinftige Neutronenbeugungsexperimente sollen Proben

in einer trockenen Sauerstoffatmosphére gesintert werden.
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4.2.4. Wasserfreie Elektrolytverarbeitung

Fir LLZO-Proben ist es wichtig, dass sie wasserfrei hergestellt und unter inerten
Bedingungen gelagert werden, denn sie reagieren an der Luft mit dem Kohlenstoffdioxid
(0,04 Vol-%) und dem Wasserdampf der Luftfeuchtigkeit. Angefangen von einer
Lithiumhydroxidschicht, die sich zusammen mit Lithiumcarbonat an der Oberfliche von
LLZO-Proben an Luft ausbildet, diffundiert der Wasserstoff mittels Oberflachendiffusion
iiber die Poren tiefer in das Material.(/46) Abbildung 4.15 zeigt die Oberfliche und die
Bruchkante einer 20A1-LLZO-Probe die der Luft ausgesetzt war. An der Bruchkante ist zu
erkennen, dass sich eine Schicht auf der Partikeloberflache bis tief in die Poren der Probe
gebildet hat. Bei dem folgenden Lithium-Protonen-Austausch besetzen Protonen die
Lithiumpositionen im Kristallgitter und beeinflussen Materialeigenschaften, wie z.B. die
ionische Leitfahigkeit.(/46)

1pm

|
| F2HiER2 2016 EHT = 800KV Signal A=SE2  WD= 62mm FZIEK22016  EMT= 5.00kV SignalA=SE2 WD = 44mm

Abbildung 4.15: REM-Aufnahmen von LLZO- Proben die der Luft fiir eine Woche ausgesetzt wurden;
eine Carbonat- und Hydroxidschicht hat sich gebildet. (a) Oberfliche einer 20A1-LLZO Probe, nach
Nanoindentierung; (b) Bruchkante einer LLZO Probe.

Auch fiir Materialcharakterisierungen, wie z.B. flir Neutronenbeugungs- oder
Riickstreuexperimente, ist eine Uberlagerung des Lithiumsignals durch den im
inkohédrenten Neutronenstrahl deutlich starker streuenden Wasserstoff sehr ungiinstig. Es
kommt zu Interferenzen bei der gemessenen Energieiibertragung.(/56) Wie bereits
erwihnt, wurden die LLZO-Proben in Argonatmosphére synthetisiert, anschlieBend in der
Handschuhbox gemahlen und dann luftdicht eingeschweif3t. Der Beweis, dass die LLZO-
Proben fiir die am ORNL durchgefiihrten Neutronenbeugungs- (POWGEN Instrument)

und -riickstreuexperimente (BASIS Instrument) frei von der Beeinflussung durch
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Wasserstoff waren, wurde durch unelastische Neutronenstreuung (INS, VISION
Instrument) geliefert. Der Neutronenstrahl regt die Molekiilschwingung an und erzeugt ein
Schwingungsspektrum. Die Methode ist so empfindlich, dass H,O selbst im Millimol-
Bereich detektiert werden kann. In der Abbildung 4.16 werden die Unterschiede im
Schwingungsspektrum anhand einer wasserfreien LLZO Probe und einer LLZO Probe, die
der Luftfeuchtigkeit ausgesetzt wurde, gezeigt. Im Bereich zwischen 60 meV und 120 meV
werden die dem H,O zugeordneten Schwingungsintensititen nur bei der kontaminierten

Probe signifikant sichtbar.(//4)
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Abbildung 4.16: INS Schwingungsspektrum einer luftdicht gelagerten tetragonalen LLZO-Probe im
Vergleich zu einer Probe, die fiir einige Minuten der Luftfeuchtigkeit ausgesetzt war. Der Bereich, in
dem H;O ein Schwingungsprofil aufweist, ist hervorgehoben (gestrichelte vertikale Linien).

4.2.5. Mikrostruktur und mechanische Eigenschaften von LLZO-Presslingen

Neben den Prozessparametern sind auch die Mikrostruktur sowie die mechanischen
Eigenschaften von LLZO-Verbindungen von Interesse. In diesem Abschnitt werden die
Mikrostruktur der elektronenmikroskopisch untersuchten Probenkérper wie auch die durch

Nanoindentation bestimmten mechanischen Eigenschaften diskutiert.
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Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Fiir die Untersuchung der Mikrostruktur wurden von gesinterten Presslingen sowie von
LLZO-Pulvern Abbildungen am Rasterelektronenmikroskop aufgenommen. In diesem
Abschnitt werden ausschlielich die gesinterten Proben behandelt; die REM-Aufnahmen
der Pulver wurden im Abschnitt 4.1 Pulvereigenschaften zusammen mit den PSD-

Bestimmungen und den BET-Messungen besprochen.

Besonders gut lassen sich in Epoxidharz eingebettete Proben untersuchen. In
Abbildung 4.17 sind die Raster-Sekundirelektronen-Aufnahmen von unsubstituiertem
LLZO, 20AL-LLZO sowie 20Ta-LLZO aus der Festkorpersynthese (Dyos = 4,5 um bis
11,9 pum) und sprithpyrolysiertes 20A1-LLZO-SP (Dyos = 2,0 um) dargestellt. Die
Probenpresslinge wurden bei 1150 °C gesintert. Der Vergleich der einzelnen Aufnahmen
zeigt eine von LLZO, iiber 20A1-LLZO bis hin zu 20Ta-LLZO sinkende Porositit bzw.
steigende relative Dichte. Wahrend unsubstituiertes LLZO bei 77 % relativer Dichte eine
sehr grofle offene Porositdt zeigt und ein Teil der Kérner Primérpartikel sein kdnnen,
weisen alle anderen Proben in die Kdrner eingeschlossene Poren auf. Alle Primérpartikel
sind bei einem starken Kornwachstum zusammengesintert. Die hochste relative Dichte hat
20Ta-LLZO mit 95 %. In der Abbildung 4.17 (d) von 20Ta-LLZO ist eine zweite Phase zu
erkennen. Dabei handelt es sich um LisLa;Ta;O;,. Das Auftreten dieser zweiten kubischen
Phase wird in Abschnitt 4.3.4 genauer beschrieben. Der Einfluss von Substituenten auf

Sinterverhalten und Mikrostruktur werden im nachfolgenden Abschnitt 4.2.6 diskutiert.
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FZIIEK2 2016 EHT = 10.00 kY Signal A = SE2
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Abbildung 4.17: Raster-Sekundirelektronen-Aufnahmen und von in Epoxidharz eingebetteten LLZO-
Querschliffen. Presslinge bei 1150 °C fiir 10 h gesintert, die relative Dichte ist angegeben.
(a) Tetragonales LLZO — 77 %, (b) 20Al-LLZO — 90 %, (c) 20A1-LLZO-SP — 92 %, (d) 20Ta-LLZO -
95 %.

Neben den Querschliffen von eingebetteten Proben kénnen auch die Bruchkanten von
gesinterten Proben Informationen iiber die Mikrostruktur geben. In Abbildung 4.18 sind
die Bruchkanten von unsubstituiertem LLZO und 36AI-LLZO gezeigt. Durch die hohere
relative Dichte von 36A1-LLZO (Abbildung 4.18a) gibt es eine geringere Porenoberfliache,
die mit dem CO; und H,O der Umgebungsluft reagieren kann. Des Weiteren ist in der
linken Abbildung zu erkennen, dass die Bruchkante bei 36A1-LLZO entlang der Sinterhélse
und Korngrenzen verlaufen, wohingegen die tetragonale LLZO Probe scheinbar sowohl
entlang der Korngrenzen als auch durch ganze Korner (links-oben in der Abbildung 4.18b)
bricht.
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Abbildung 4.18: REM-Aufnahmen der Bruchkante von 36Al-LLZO (a) und unsubstituiertem
LLZO(b).

Eine noch hohere Dichte wurde bei einem bei 1200 °C fiir 20 Stunden gesinterten 20Al-
LLZO-Pressling ermittelt. Ein in Epoxidharz eingebetteter und wasserfrei polierter
Querschliff wurde angefertigt, um Sekundirelektronen- und Riickstreuelektronen-
Aufnahmen am REM zu machen. Bei geringer VergroBerung des ca. 1,2 mm
durchmessenden Querschliffes (Abbildung 4.19a) sind groBe Poren (> 100 um) und
deutlich kleinere Poren (< 10 um) zu erkennen. Die groen Einschliisse deuten darauf hin,
dass der Probenkorper vor dem Sintern nicht ausreichend komprimiert wurde und durch
eine inhomogene PartikelgroBenverteilung Luft beim uniaxialen Kaltpressen
eingeschlossen wurde. Diese Hohlrdume haben sich auch nicht beim Sintern schlieBen
konnen; in diesen sind Epoxidharzriickstinde vom Einbetten und Polieren zu erkennen. Die
kleinen Poren sind sphérisch und homogen im Probenkdrper verteilt. Sie sind bereits bei
der LLZO Synthese gebildet worden oder bilden sich wihrend des Sinterns, wenn Gase,
wie der Luft-Stickstoff, eingeschlossen werden, wéihrend Sauerstoff in die Oxidkeramik
eingebaut wird. Eine dritte Form der Poren sind die beim Kornwachstum auftretenden
Poren an den Korngrenzen (Abbildung 4.19b in roten Kreisen). Neben einer Korngrofie
von ca. 200 pym Durchmesser sind an den Korngrenzen im Materialkontrastbild der

zurilickgestreuten Elektronen Fremdphasen zu erkennen.
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Abbildung 4.19: REM-Aufnahmen von einem in Epoxidharz eingebetteten Querschliff einer bei
1200°C gesinterten 20A1-LLZO-Probe. (a) Der ca. 1,2 mm Querschliff zeigt sehr grofie (>100 pm) und
kleinere (<10 pm) Poren. (b) An den Korngrenzen zeigt das Materialkontrastbild der zuriickgestreuten
Elektronen die Existenz von gebildeten Fremdphasen (rot markiert).

Bei der Betrachtung des vergroBerten Materialkontrastbildes (Abbildung 4.20, b) ist zu
erkennen, dass sich an den Korngrenzen zwischen benachbarten Kérnern Verbindungen
mit einer hohen mittleren Ordnungszahl (Spektrum 1) und einer niedrigen mittleren
Ordnungszahl (Spektrum 3) gebildet haben. Die elementaren Zusammensetzungen dieser
beiden Phasen sowie der LLZO-Hauptphase (Spektrum 2) wurden durch energiedispersive
Rontgenspektroskopie (EDX) bestimmt. In den drei Spektren der REM-EDX Analysen
(Abbildung 4.20, a) sind die charakteristischen Rontgenemissionen in ihrer Intensitét gegen
die spezifische Energie (keV) aufgetragen. Aus den Peaks wurden die emittierenden
Elemente bestimmt. Das Spektrum 1 mit hoher mittlerer Ordnungszahl entsteht
iiberwiegend durch die Emittenten Lanthan und Sauerstoff. Wahrscheinlich hat sich

Lanthanoxid (LayOs) gebildet.

Aluminium, Lanthan, Zirkonium und Sauerstoff sind die Emittenten des Spektrum 2.

Zusammen bilden sie das Aluminium substituierte 20Al-LLZO (Li; Al ,La.Zr,0,,), die

Hauptphase des Querschliffes, ab. Lithium selber weist eine zu niedrige Ordnungszahl auf,
so dass es nicht iiber energiedispersive Rontgenspektroskopie nachgewiesen werden kann.
Das unterste der drei EDX-Spektren (Spektrum 3) zeigt die Zusammensetzung der Phase
an der Korngrenze, die eine niedrigere mittlere Ordnungszahl als die LLZO-Hauptphase
aufweist. Die charakteristischen Rontgenemissionen kénnen iiberwiegend Aluminium und
Sauerstoff zugeordnet werden. Es handelt sich um Aluminiumoxid (ALOs) oder

Lithiumaluminat (LiAlO;). Der Anteil der Fremdphasen ist so gering (< 1 %), dass er in
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den ausgewerteten Rontgenpulverdiffraktogrammen  (Kapitel 4.3.1) und im
Neutronendiffraktogramm nicht eindeutig nachgewiesen werden konnte. Die Fremdphasen
konnten nicht umgesetzte Edukte sein, die beim Kornwachstum der LLZO-Kristallite
(Korner) von der Korngrenze verdringt und in den porenartigen Zwischenrdumen
konzentriert wurden. Alternativ geht bei langem Sintern Lithium wegen seinem hohen
partiellen Dampfdruck von den LLZO Korngrenzen in die Gasphase iiber. Das
unterstochiometrische LLZO zerfdllt anschlieBend zu thermodynamisch stabilerem

Aluminium- und Lanthanoxid sowie Lanthanzirkonat.(/21)

La, O: e.g. La,,,O,z

Ul Scale 17225 cts Cursor. 0000

f ., ALO:eg.ALO

FZJ : IEK1 2015 EHT = 8.00 k¥ Detector=BSD WD = 8.5mm ,10 pm

Abbildung 4.20: (Rechts) Das vergroBierte Materialkontrastbild der zuriickgestreuten Elektronen zeigt
die drei verschiedenen Phasen (Spektrum 1-3), die an den Korngrenzen vorzufinden sind.
(Links) Durch energiedispersive Rontgenspektroskopie werden die drei Phasen auf ihre elementare
Zusammensetzung untersucht. Spektrum 1 deutet auf Lanthanoxid (héhere mittlere Ordnungszahl),
Spektrum 2 auf die Al substituierte LLZO-Hauptphase und Spektrum 3 auf eine Aluminiumoxidphase
(niedrigere mittlere Ordnungszahl) hin.
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Nanoindentation

Durch Nanoindentierung ist die Hérte der Probe, durch kontinuierliches Messen der
aufgebrachten Kraft und Eindringtiefe, bestimmt worden. Neben der Hérte kann aus der
Entspannungskurve nach der Methode von Oliver und Pharr der Elastizititsmodul
bestimmt werden.(/57) Durch die Verwendung eines kontinuierlichen Multizyklus (CMC),
bei dem die Kraft schrittweise erhoht wird, (Abbildung 4.21a) kann die Messdauer im
leichten Vakuum (10 bar) erheblich reduziert werden, was besonders bei

luftempfindlichen Proben wie LLZO vorteilhaft ist.

p’ e 2
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-
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¥ v X

1
20 pm
FZJ-IEK2 2016 EHT = 8.00kV Signal A = SE2 WD = 82mm

Eindringtiefe

Abbildung 4.21: (a) Typischer Verlauf einer Last-Entspannungskurve einer Kontinuierlichen
Multizyklus Messung. (b) REM-Aufnahme nach der Nanoindentierung von 20Al-LLZO, Abdriicke
sind markiert (rote Pfeile).Messungen durch J. Nonmacher am IEK-2.(158)

Hérte und Elastizitdtsmodul wurden als Mittelwert von mindestens zehn einzelnen CMC-
Messungen an einer Probe bestimmt. Die Messungen wurden an verschiedenen Punkten
(vgl. Abb. 4.21b) durchgefiihrt. Eine Interpretation der Harte- bzw. der Elastizitdtsmoduls-
Messkurven, die in Abbildung 4.22 in unterschiedlichen Farben gegen die Eindringtiefe
aufgetragen sind, ist komplex. Es wird angenommen, dass bei einer niedrigen
Kraftauftragung und einer geringen Eindringtiefe (< 500 nm) die Eigenschaften der
Festkorperelektrolyten als Material bestimmt werden. Im Gegensatz dazu, werden die
Eigenschaften des Bauteils, in diesem Fall des Presslings, durch Messpunkte bei hoheren
aufgebrachten Kriften mit den entsprechenden Eindringtiefen, repréasentiert (vgl. Tabelle

4.6). Bei einer hohen Kraftauftragung wird ein groBeres Volumen verdringt, so dass die
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Heterogenitit durch Porositit oder Defekte Einfluss auf das Ergebnis hat. Die
Messergebnisse fiir die verschiedenen substituierten LLZO-Verbindungen sind in Tabelle

4.6 aufgelistet.
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Abbildung 4.22: Auftragung der CMC-Indentierungssmessung (jede Farbe ein anderer Messpunkt)
eines eingebetteten 20A1-LLZO Querschliffs. (a) Auftragung der Hérte und (b) des Elastizititsmoduls
gegen die Eindringtiefe. Auswertung durch J. Nonemacher am IEK-2.(158)

Tabelle 4.6: Ermittelte Hérte und Elastizitéitsmodul fiir verschiedene LLZO-Verbindungen.(158)

E-Modul E-Modul Hirte
Material Bauteil Material Bauteil
[GPa] (& ))]] [GPa]

1557+ 8.8
1903 +9,5 101,3 +0,1 17,5+0,8 72+0,1
142,0+ 1,4 127,2+0,5 10,7+ 0,1 6,7+ 0,0
129,712 101,5 +0,3 9,5+0,1 5,1+0,0
1623+ 1,3 136,8 £ 0,2 9,5+0,1 6,0+ 0,1

Die Hirte und der Elastizititsmodul verschiedener LLZO-Verbindungen wurden in

81,3+0,2 10,1+ 0,5 2,9+0,1

Abhiéngigkeit von der Substituierung bestimmt. Tantal substituierte Proben weisen eine
hohere Hérte als die mit Al-substituierten LLZO Proben auf, die wiederum eine héhere

Harte als tetragonales LLZO haben. 60Ta-LLZO weist mit 7,2 + 0,1 GPa (98 % rel. Dichte)
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die héchste Bauteil-Hérte auf. LLZO hat mit 2,9 + 0,1 GPa (77 % rel. Dichte) weniger als
die Halfte von dessen Harte. 36 AI-LLZO hat einen mittleren Harte-Wert von 5,1 +£ 0,1 GPa
(93 % rel. Dichte). Die Materialhirte der gemessenen Proben ist noch hoher, als die Harte
der Presslinge. Mit 17,5 GPa hat 60Ta-LLZO auch die hochste Materialhdrte. Al-
substituiertes LLZO und tetragonales LLZO haben mit 9,5 - 10,1 GPa eine vergleichbare
Materialhérte. Es gibt nur eine Publikation von Ni et al., die die Harte von 25AI-LLZO
Bauteilen in Abhéingigkeit der Porositdt P bestimmt haben.(/59) Fiir Proben mit P = 0,03
(97 % rel. Dichte) und P = 0,06 (94 % rel. Dichte) wurden Hartewerte von H= 6,3 0,3 GPa
und H = 5,2 £ 0,4 GPa ermittelt. Unter Beriicksichtigung der Tatsache, dass der
Substitutionsgrad an Al sich unterscheidet, scheinen die Werte fiir die Harte dhnlich zu

sein.

Neben der Harte wurde auch der Elastizitdtsmodul fiir die Proben bestimmt. Dieser variiert
zwischen den Proben stark von 129,7 + 1,2 zu 190,3 + 9,5 GPa fiir 36 A1-LLZO und 60Ta-
LLZO. Mit der Hirte iibereinstimmend ist der Elastizitdtsmodul fiir 60Ta-LLZO am
hochsten. Ni et al. haben fiir ihr 25AI-LLZO ein Elastizititsmodul zwischen
E=132,6 +0,2 GPa (P =0,06) und E = 149,8 = 0,4 GPa (P = 0,03) gemessen.(/59) Die
Werte befinden sich in dhnlichen Groenordnungen wie die eigenen Messungen und die
von Yu et al. bestimmten Elastizititsmodule von 150 + 2,2 GPa fiir 25A1-LLZO und
153,8 + 2,7 GPa fiir 50Ta-LLZO.(15)

4.2.6. Einfluss der Substitution auf die sinterbedingte ionische Leitfiahigkeit

Wie bereits zu Beginn dieses Kapitels erwdhnt, wird von diversen Forschergruppen die
Substitution (Al, Ce, Ga, Sb, Sr, Ta, Te, Y, ...) von Lithiumlanthanzirkonaten angestrebt,
um optimierte Materialeigenschaften zu erhalten.(7/, 135-140) Der bekannteste Effekt ist
die Stabilisierung der Lithium-leitenden kubischen Hochtemperaturphase von LLZO durch
die Substitution von Kationen in die LLZO Gitterstruktur (vgl. 2.3.3). In diesem Abschnitt
wird die Substitution mit Kationen der Elemente Aluminium, Tantal und Yttrium, mit dem
Fokus auf die sinterbedingte ionische Leitfdhigkeit, diskutiert. Die Proben 36-Al-LLZO
und 60Ta-LLZO weisen einen geséttigten Substituierungsgrad auf. Rangasamy et al. geben
an, dass bei 0,353 - 0,389 mol Al in LLZO eine Sittigung erreicht wird, wobei bei
0,398 mol bereits LiAlO;, als Fremdphase durch Rontgendiffraktometrie nachgewiesen
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wurde.(66) Fiir Ta-substituiertes LLZO weisen Wang et al. darauf hin, dass mit 0,60 mol
Ta in LLZO substituiert werden muss, um rein kubisches LLZO zu bilden.(7/46)

Dass die Substitution von LLZO-Verbindungen einen Einfluss auf das Sinterverhalten hat,
wurde in den Ergebnissen (4.2.1, Abbildung 4.8) bereits gezeigt. In diesem Abschnitt wird
ein Zusammenhang zwischen dem Substituenten, dem Sinterverhalten und der daraus
resultierenden ionischen Leitfdhigkeit hergestellt. Dabei wird die ionische
Gesamtleitfahigkeit (Korn+Korngrenze) gegen die Haltezeit aufgetragen und mit dem
Lithiumgehalt korreliert. Der Li-Gehalt wurde iiber ICP-OES Messungen bestimmt. Die
Messdaten von Aluminium und Ta-substituiertem LLZO sind von Tsai et al. iibernommen

und werden mit der eigenen 6Y-LLZO Sinterstudie verglichen.(/04, 105)

20Al-LLZO (Abbildung 4.23) und 6Y-LLZO (Abbildung 4.24) zeigen eine starke
Abhéngigkeit der ionischen Leitfdhigkeit von der Haltezeit. Der Vergleich der
Abbildungen zeigt, dass die Verdichtung von 20AI-LLZO und 6Y-LLZO langsame
Prozesse sind und mindestens eine Haltezeit von 20 Stunden bendtigt wird, um eine
moderate ionische Leitfahigkeit von Gjon > 10 S cm™ zu erreichen. Wahrscheinlich wird
der Vorgang durch den hoheren Anteil an tetragonaler LLZO Phase in diesen Materialien

negativ beeinflusst.

Ta-substituiertes LLZO zeigt nahezu keine Abhangigkeit der ionischen Leitfahigkeit von
der Haltezeit. Bereits nach 4 Stunden Haltezeit bei 1200°C wurde von Tsai et al. eine
ionische Leitfahigkeit von i > 6 - 10* S cm™ nachgewiesen, die auch iiber die gesamte
Haltezeit von 24 Stunden auf diesem Niveau blieb.(/04) Die hohe Lithiumionen-
Leitfahigkeit wird vermutlich wegen der schnellen Verdichtung der mit Tantal
substituierten Probe erreicht. Die eigene 60Ta-LLZO Probe hatte nach nur 10 Stunden
Sintern bei 1150 °C eine relative Dichte von > 97 % und eine ionische Leitfdhigkeit von
Gion > 6,8 - 10* S cm™. Inwieweit Tantal sich auf die Kristallstruktur und die anderen

Materialeigenschaften auswirkt, wird in den nachfolgenden Abschnitten beschrieben.
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Abbildung 4.23: Ionische Leitfihigkeit und Lithiumgehalt von 20Al-LLZO in

Haltezeit bei 1200 °C aufgetragen. Sinteratmosphére war Luft.(105)
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Abbildung 4.24: Ionische Leitfihigkeit und Lithiumgehalt von 6Y-LLZO in Abhéngigkeit der Haltezeit

bei 1200 °C aufgetragen. Sinteratmosphire ist Luft.
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Abbildung 4.25: Ionische Leitfihigkeit und Lithiumgehalt von 40Ta-LLZO in Abhingigkeit der
Haltezeit bei 1200 °C aufgetragen. Sinteratmosphiire ist Luft.(104)

AnschlieBend an den zuvor beschriebenen Einfluss verschiedener Substituenten, wird
nachfolgend der Einfluss des idealen Substitutionsgrads auf die Sintereigenschaften anhand
des Beispiels der Aluminiumsubstitution verdeutlicht. Nachfolgend wird die Sinterung von
20A1-LLZO mit 36AI-LLZO bei 1150 °C und 10 h Haltezeit verglichen. Im vorherigen
Abschnitt wurde bereits erwéhnt, dass 20A1-LLZO in Luft und Argon bei 1200 °C gesintert
wurde (Abbildung 4.13). Im Folgenden wird gezeigt, dass ein hoherer Substitutionsgrad
das Sintern verbessert. Bereits Kotobuki et al.(50) konnten 2011 zeigen, dass die
Temperatur zur Bildung des kubischen LLZO durch die gezielte Aluminiumsubstitution
von 1150 - 1250 °C(7145, 160) auf 1000 °C gesenkt werden konnte. Geiger, Huang und
Awaka et al. haben vermutlich nur durch unbewusste Al Diffusion kubische LLZO Phasen
erhalten. Diese Vermutung wird von Buschmann et al. 2011 geteilt.(61, 65, 145, 160)

Eine in Argon gesinterte 36A1-LLZO Probe (Abbildung 4.26, oben) zeigt eine Sinterung
des Ausgangspulvers (1 — 5 um) zu 185 um bis 480 pm durchmessenden Koérnern, mit
sowohl geschlossener Porositit in den Kornern als auch noch offenen Poren an den
Korngrenzen zwischen den Kornern. Eine unvollstdndige Versinterung des Primarpulvers

ist bei der, unter denselben Bedingungen gesinterten, 20Al-LLZO Probe (unten) zu
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erkennen. Der mittlere Durchmesser der grolen Korner liegt bei 311 + 66 pm. Diese groflen
20Al-LLZO Koérner weisen auch eine geschlossene Porositdt innerhalb der Koérner auf.
Durch den groBlen Anteil an unvollstdndig gesintertem Pulver, kann die Porositét als offen

betrachtet werden.

FZJ-IEK2 2016 EHT =10.00 kV Signal A= SE2 WD = 7.3 mm

FZJ-IEK2 2016 EHT =10.00 kV Signal A= SE2 WD = 6.8 mm

Abbildung 4.26: Sekundirelektronen REM-Aufnahmen von (oben) 36A1-LLZO und (unten) 20Al-
LLZO, bei 1150 °C fiir 10h in einer Argonatmosphére gesintert.
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4.2.7. Fazit Synthese und Charakterisierung II

Der Vergleich der Prozessparameter hat gezeigt, dass sowohl Luft als auch Argon als
Kalzinier- und Sinteratmosphéren genutzt werden kénnen. Sauerstofthaltige Atmosphéren
fordern das Sintern aber durch die gebildete glasartige Li;O-Phase an den Korngrenzen
noch weiter. Argon ermoglicht die wasserfreie Synthese von LLZO-Verbindungen, was
essentiell fiir Neutronenbeugungsexperimente ist. In Zukunft kdnnen auch Versuche in
trockener technischer Luft durchgefiihrt werden, um Reaktionen mit Wasser und
Kohlenstoffdioxid zu vermeiden. Als Tiegel- oder Unterlagenmaterial sollte MgO oder
Graphit verwendet werden, da diese nicht mit LLZO reagieren, giinstig sind und eine
ungewollte Substitution durch z.B. Aluminium unterbinden. Die Sintertemperatur sollte so
hoch wie mdglich, aber nicht {iber 1200 °C gewihlt werden, um einen zu groflen
Lithiumverlust zu vermeiden, der sich auf die ionische Leitfdhigkeit und Phasenreinheit
auswirken kann. Bereits nach kurzen Sinterzeiten konnten Ta-LLZO Proben mit 98 %
relativer Dichte hergestellt werden, ohne die Probenkdrper heifipressen zu miissen. Fiir
zukiinftige Sinterversuche von Presslingen sollte ein homogenes rein kubisches Tantal
substituiertes LLZO-Pulver mit kleiner Partikelgrofie (< 1 um) verwendet werden, da zum
einen Einschliisse von Gas und grofle Poren verhindert werden kénnen. Zum anderen ist
ein weiterer Vorteil von Ta-substituiertem LLZO die kiirzere Haltezeit, die ndtig ist, um
eine Probe zu sintern. Das fiihrt zu einer hoheren Griindichte und einer héheren relativen
Dichte im gesinterten Zustand. Ein dicht gesintertes Bauteil, wie z.B. ein Pressling aus Ta-
substituiertem LLZO, hat auch die hochste Hirte und den hochsten Elastizitdtsmodul von

den untersuchten LLZO-Verbindungen und damit die besten mechanischen Eigenschaften.
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4.3. Einfluss der Substitution auf Kristallstruktur und
Lithiumleitfihigkeit

Nachdem in dem ersten Abschnitt die verschiedenen synthetisierten und charakterisierten
LLZO-Pulver diskutiert wurden, werden im anschlieBenden Abschnitt die aus diesen

Pulvern hergestellten LLZO-Presslinge und deren mechanische Eigenschaften behandelt.

In diesem Abschnitt werden nun die LLZO-Materialeigenschaften der verschiedenen
LLZO-Zusammensetzungen, wie z.B. Kristallstruktur und Lithiumleitfahigkeit, in

Abhingigkeit der Substitution betrachtet und diskutiert.

4.3.1. Kristallstruktur der LLZO-Festkorperelektrolyte

Neben der Bestitigung, dass die LLZO-Verbindungen in der stochiometrisch passenden
chemischen Zusammensetzung ohne Verunreinigung durch fremde Elemente synthetisiert
wurden, ist die Kristallstruktur von hervorgehobenem Interesse. Mittels Rontgen- und

Neutronendiffraktometrie werden die Kristallstrukturen der einzelnen Phasen bestimmt.

Rontgendiffraktometrie

Der auf einer Granatstruktur basierende Festkorperelektrolyt LizLasZr,O; kristallisiert in
zwei bekannten Phasen, einer kubischen (Ia3d, Nr. 230) und in einer weniger
symmetrischen tetragonalen Phase (/41/acd, Nr. 146). Durch den Verlust von Symmetrie
weist das tetragonale Diffraktogramm mehr Reflexe auf. Die zu untersuchenden LLZO-
Elektrolytwerkstoffe wurden alle bei Raumtemperatur in Pulverform gemessen. Die
Ergebnisse der Rontgendiffraktometrie sind in Abbildung 4.27 zusammengefasst und
werden mit ICSD-Referenzwerten (ICSD-Nr.: kub.: 99-000-0032, tetr.: 99-000-0025)
verglichen. Durch die begrenzte Auflosung der Rontgendiffraktometrie werden Phasen erst
ab einem Anteil von etwa 1 % detektiert. Kleinere Phasen, wie die an den Korngrenzen und

in Poren (Abbildung 4.20), werden nicht erkannt.

Unsubstituiertes LLZO liegt vollstindig in der tetragonalen Phase vor, genauso wie das
20A1-LLZO, welches durch eine reine Festkorpersynthese hergestellt wurde. Das wird
besonders deutlich, wenn die charakteristische Aufspaltung des kubischen c-(400) Bragg
Reflex in zwei tetragonale t-(400) und t-(004), in Abbildung 4.27b, betrachtet wird. Im
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Gegensatz dazu zeigen das mittels Sprithpyrolyse hergestellte 20A1-LLZO-SP sowie die
stark Tantal substituierten 40Ta- und 60Ta-LLZO Proben eine ausgeprigte kubische
Kristallstruktur. Bei 60Ta-LLZO wird eine Verschiebung des c-(400) Reflexes zu hdheren
20-Winkeln beobachtet. Mit steigendem Tantalanteil in der Summenformel
Lig4LaszZr; 4Tag¢O12 verkleinert sich die Gitterkonstante, was die Ursache der
Verschiebung des Bragg Reflexes zu hoheren 20-Winkeln ist.(/46) Die restlichen Yttrium-,
Aluminium- und mit Ta-substituierten LLZO-Verbindungen bestehen aus einer Mischung

der kubischen und der tetragonalen Phase.

. ot /N 60Ta-LLZO

' L | Vol 40Ta-LLZO

A do AN ] 20Ta-LLZO

] 36AI-LLZO
. || L1 Ll /L 20AI-LLZO-SP
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Abbildung 4.27: (a) ruwiverrontgenairrakrogramme aer verscnieaenen LLzU-Verbindungen,
verglichen mit der kubischen und tetragonalen LLZO Referenz. (b) XRD-Vergrofierung bei der
Aufspaltung des c-(400) Bragg Signals in t-(400) und t-(004).

Fir eine vollstindige Kristallstrukturverfeinerung zur Bestimmung der einzelnen
Atompositionen und der Besetzungszustinde, wie z.B. mit der Rietveld-Methode, sind die
Pulverrontgendiffraktogramme (PXRD) nicht geeignet, da die Lithiumatome in
Rontgenstrahlung einen zu geringen Streuquerschnitt aufweisen (vgl. Abschnitt 3.3.1) und

deren Position und Besetzungszustand nicht addquat bestimmt werden kénnen.
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Neutronendiffraktometrie

Als Beispiel einer Verfeinerung ist in Abbildung 4.28 das mittels der Rietveld-Methode
verfeinerte Pulverneutronendiffraktogramm von tetragonalem LLZO dargestellt. Die
Differenz zwischen dem gemessenen Spektrum und dem Fit entsteht durch die
Schwierigkeit die Atompositionen und Besetzungszustiande von Lithium im Kristallgitter
exakt zu verfeinern. Bei Raumtemperatur (300 K) kénnen sich die Lithiumatome zwischen
den drei Atompositionen Lil(8a), Li2(16f) und Li3 (32g) bewegen (vgl. Anhang Tabelle
10.1). Durch den leichten Lithiumiiberschuss ist eine lithiumhaltige kubische Li,O-Phase
im Elektrolytpulver verblieben. Die Verfeinerung, bei der die beobachteten und die
berechneten Intensititen die groBte Ubereinstimmung haben, wird durch Annahme einer

vollstdndigen Besetzung aller Lithiumatompositionen im LLZO-Kristallgitter erhalten.

Tetr. LLZO: 98 % + kub. Li,0: 2% bei 300 K
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Abbildung 4.28: 300 K Pulverneutronendiffraktometrie-Messung von tetragonalem LLZO im 20-
Bereich von 10° bis 130°. Die gemessenen Datenpunkte (blaue Linie) sind von dem Fit (rote Linie)
iiberlagert. Die Differenz (grau) ist unterhalb des Diffraktogramms abgebildet. Die Reflexe von
tetragonalem Li;La3Zr;0;, (blau; 1) und kubischem Li,O (schwarz; 2) sind als Striche am unteren
Rand dargestellt, die Dichte der Reflexe nimmt mit sinkendem 20 stark zu. Verfeinerung durch A.
Huq, ORNL.

Die Verfeinerung der am Powgen-Instrument gesammelten Messdaten bietet
Informationen iiber das Kristallgitter und weitere Strukturdaten. In den vorliegenden
Tabellen sind die Kristall- und Strukturdaten fiir die tetragonalen LLZO-Phasen
(Tabelle 4.7) und kubischen LLZO-Phasen (Tabelle 4.8) aufgelistet. Die LLZO-
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Festkorperelektrolyte, die sowohl eine kubische als auch eine tetragonale Phase aufweisen,
sind in beiden Tabellen vertreten. Neben den Strukturdaten sind auch die Anzahl der
verfeinerten Parameter sowie ein Goodness-of-Fit-Wert (GOF) angegeben.(//3) Dabei
handelt es sich um einen Indikator, der sich 1 annéhert, je besser Fit und das ideale Modell

ubereinstimmen.

Wenn nun die Kristall- und Strukturdaten (Tabelle 4.7) der tetragonalen Phase von
unsubstituiertem phasenreinem Elektrolytmaterial (LLZO) mit den Ergebnissen der
Verfeinerung von substituierten LLZO-Pulvern, die als kubisch-tetragonale Mischphasen
auftreten, verglichen werden, féllt auf, dass die tetragonalen Phasen sich sehr stark dhneln.
Es gibt leichte Unterschiede in den Gitterparametern, aber im Zellvolumen und der
berechneten Dichte sind die untersuchten Phasen nahezu identisch. Dies bestitigt sich,
wenn die Atompositionen und Besetzungszustinde von tetragonalem LLZO (Anhang
Tabelle 10.1) miteinander verglichen werden. Dass in tetragonalem LLZO alle
Atompositionen voll besetzt sind, wurde auch in anderen Publikationen, wie z.B. Awaka et
al.(/18) oder Logeat et al.(135), gezeigt. Wang et al. haben dies bei ihren Verfeinerungen

bewiesen und durch atomistische Simulation bestitigt.(/67)

Tabelle 4.7: Kristallstruktur und Strukturdaten der mittels Rietveld-Methode verfeinerten
tetragonalen LLZO-Phasen. Die Standardabweichung ist in Klammern angegeben.

839,73 839,73 839,73 839,73
tetragonal
I41/acd (Nr. 142)

a=13,1270(1)  a=13,0876(13)  a=13,1070(7)  a=13,1091(5)
c=12,6626(1)  ¢=12,7433(15)  c=12,7024(11)  c=12,6799(8)

2182,00(3) 2182,74(50) 2182,19(28) 2179,02(17)
8
5,112 5,110 5,112 5,119
66 28 31 70
2,82 1,91 543 3,58

1
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Des Weiteren konnte bei allen drei Verfeinerungen der tetragonalen LLZO-Phase, die in
Al oder Ta substituiertem Mischphasen-LLZO auftrat (Anhang Tabelle 10.1), das beste
Ergebnis in Form des GOF-Wertes erzielt werden, wenn kein Substituent in das
Kristallgitter eingebaut wurde. Hieraus ldsst sich schlielen, dass sich die Substituenten
bevorzugt in den kubischen Kristallstrukturen befinden. Das bedeutet aber auch, dass der
Anteil der Substituenten in der kubischen Phase grofer ist als der mittels ICP-OES
bestimmte Anteil. Im Abschnitt 4.3.2 wird der Einfluss der Substituierung auf

Lithiumlanthanzirkonate und die Anreicherung in der kubischen Phase diskutiert.

Der Vergleich der Strukturdaten von kubischen-LLZO-Phasen (Tabelle 4.8) mit
unsubstituiertem tetragonalem LLZO (Tabelle 4.7) zeigt, dass die kubischen LLZO-Phasen
in ihrer Kristallstruktur ein Bravis-Gitter mit hoherer Symmetrie als die tetragonalen
LLZO-Phasen bilden. Durch die Substitution von Aluminium in die Lil(24d) Position
sowie von Tantal auf den Zr(16a) Platz ist die Verfeinerung der Atompositionen jedoch
deutlich komplexer. Die mit Aluminium substituierten Verbindungen (Anhang
Tabelle 10.2) haben gemeinsam, dass die durch Aluminium substituierte Lil(24d) Position
einen deutlich hoheren Besetzungszustand als die Li2(96h) Position aufweist und
iiberwiegend voll besetzt ist. In Tabelle 10.2 ist zu beobachten, dass mit steigendem

Substitutionsgrad der Besetzungszustand der Lil(24d) Position signifikant steigt.

Tabelle 4.8: Kristallstruktur und Strukturdaten der mittels Rietveld-Methode verfeinerten kubischen
LLZO-Phasen. Die Standardabweichung ist in Klammern angegeben.

40Ta-

20AL-LLZO-SP 36AI-LLZO 20AI-LLZO 20Ta-LLZO LLZO 60Ta-LLZO
Molare Masse 840,01 848,63 866,3 860,4 870,6 890,1
g mol'l]
kubisch
Kristallsystem uorse
ITa3d (Nr.230)
Raumgruppe
Gitterparameter a=12,9671(1) a=12,9744(9) a=12,9691(4) a=12,9674 a=12.9481(1) a=12,9117(1)
[4]
Zellvolumen 2180,37(4) 2184,05(50) 2181,37(23) 2180,51 2170.80(6) 2152,53(7)
1A%
8
VA
Berechnete Dichte 5,118 5,161 5,275 5,242 5,304 5,493
g em”|
Verfeinerte 25 28 31 40 30 70
Parameter
Goodness of Fit 2,74 1,91 5,43 6,77 3,11 3,58

GOF = (Ryy/Rexp)?
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Mit Hilfe der Software ,,Diamond 4 Demonstrationsversion* (Crystal Impact GbR) kann
das Kritallgitter mit den einzelnen Atompositionen der LLZO-Verbindungen dargestellt
werden. In Abbildung 4.29 wird die Kristallstruktur der kubischen Phase von 20A1-LLZO
beispielhaft dargestellt. Durch farbliches Akzentuieren der Lithiumatom-Positionen und
deren kiirzester Abstinde (gelbe Linien), kann ein wahrscheinlicher Lithiumionen-
Leitungspfad entlang der gelben Linien aufgezeigt werden. Der Einfluss der Substitution

von Aluminium auf die Lil Position und damit auf die Lithiumleitfahigkeit wird im

nachfolgenden Kapitel diskutiert.

Abbildung 4.29: Darstellung der Kristallstruktur der kubischen 20Al-LLZO-Phase mit der Software
Diamond 4 Demonstrationsversion (Crystal Impact GbR). Die Lil/All (blau)- und Li2 (griin)-
Atompositionen sind zusammen mit ihren Kkiirzesten Abstinden hervorgehoben, um den
wahrscheinlichen Lithiumionen-Leitungspfad darzustellen. Die matrixbildenden Atome Lanthan,
Zirkon und Sauerstoff sind in Grauténen dargestellt.
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4.3.2. Einfluss der Substitution auf die Kristallstruktur

Durch die Substitution von supervalenten Kationen wie Aluminium, Tantal und Yttrium in
das LLZO Kristallgitter &ndert sich die Kristallstruktur und neben einer tetragonalen LLZO
Phase wird auch kubisches LLZO bei Raumtemperatur als stabile Phase erhalten.(60, 135)

Die Verfeinerung der Neutronenbeugungsdiffraktogramme hat gezeigt, dass die
Substituenten sich nahezu vollstindig in der kubischen Phase befinden, und dass die
tetragonale Phase nicht substituiert ist. Diese Ergebnisse decken sich mit den zuvor
erwahnten Beobachtungen, dass die Substitution die kubische Phase stabilisiert. Durch die
Verfeinerung konnten auch die Verhéltnisse der kubischen zur tetragonalen Phase fiir
LLZO, 20AI1-LLZO, 20A1-LLZO-SP und 60Ta-LLZO bestimmt werden. Unsubstituiertes
LLZO besteht nur aus einer tetragonalen Phase und 20AI-LLZO-SP ausschlieBlich aus
einer kubischen LLZO Phase, wegen der homogenen Verteilung der Elemente bei der
Sprithpyrolyse. In Abschnitt 4.2.3 wurde bereits erwihnt, dass fiir 20A1-LLZO, welches in
Luft synthetisiert wurde, das verfeinerte Verhéltnis bei 55 % kubischem zu 45 %
tetragonalem LLZO liegt. Des Weiteren konnte der Anteil an Aluminium in der kubischen
Phase auf 0,32 mol pro LLZO Summenformel bestimmt werden. Unter der Annahme, dass
die tetragonale Phase kein Aluminium enthélt, 1dsst sich ein theoretisches Verhéltnis von
62,5 % kubischem LLZO zu 37,5 % tetragonalem unsubstituiertem LLZO berechnen. Die
Abweichung des verfeinerten vom theoretischen Verhéltnis kommt vermutlich durch die
Anreicherung aluminiumhaltiger Fremdphasen, wie Al,O; oder LiAlO;, an den
Korngrenzen und in den Poren der iiber Festkorpersynthese hergestellten 20A1-LLZO-
Probe (vgl. Abbildung 4.20).

Auch 60Ta-LLZO ist eine Mischung aus kubischem und tetragonalem LLZO mit dem aus
der Verfeinerung erhaltenen Verhéltnis von 81 : 19 und einem Anteil von 0,60 mol Tantal
in der kubischen Phase. Die ICP-OES Messung zeigt einen Anteil an Tantal von 0,54 mol
in LLZO, nach Normierung auf drei Mol Lanthan, aus welchem wiederum das theoretische
Verhiltnis von 92 % kubischer zu 8 % tetragonaler LLZO Phase berechnet wurde. Die
Abweichung kommt im Gegensatz zu 20Al-LLZO nicht von Fremdphasen an den
Korngrenzen, sondern von Phasen mit iiberdurchschnittlich hohem Tantalgehalt,
vermutlich Lithiumlanthantantalat (LLTO) oder eine Mischkristallphase von kubischem
LLTO und kubischem LLZO. Dies kann durch die Ergebnisse der Rontgendiffraktometrie

und durch den Materialkontrast in REM-Aufnahmen belegt werden. Zum einen zeigt das
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Pulverrontgendiffraktogramm eine Verbreiterung der kubischen Peaks, was auf zwei
kubische Phasen hinweist. Die zweite Phase hat identische Peaks, die cine leichte
Verschiebung zu hdheren 20-Beugungswinkeln erfahren (Abbildung 4.30). Die
Verschiebung wird durch die kleinere Gitterkonstante a = 12,789 A der kubischen LLTO

Elementarzelle verursacht, was noch ausfiihrlicher diskutiert wird.

-kubisches LLZO

kubisches LLTO

Normierte Intensitat [SKT]

20[°]

Abbildung 4.30: Pulverriontgendiffraktogramm von kubischem LisLa;Ta;0,, (LLTO) und der
kubischen LLZO ICSD-Referenz. Die Signale entstehen an dhnlichen 20-Winkeln, LLTO ist zu
hoheren verschoben. PXRD von LLTO von Wang et al. aufgenommen.(162)

Zum anderen wurden im Materialkontrast der REM-Aufnahme zuriickgestreuter
Elektronen (vgl. Abbildung 4.31a) kaum Fremdphasen an den Korngrenzen und in den
Poren beobachtet. Aufnahmen der mittels EDX ermittelten Elementverteilung belegen,
dass neben einer homogenen Lanthanverteilung (Abbildung 4.31c) Tantal und Zirkonium
nicht gleichmaBig verteilt sind (vgl. Abbildung 4.31b und 4.31d). Die Zonen mit hohem
Tantalgehalt (rote Pfeile) deuten auf LLTO und die mit geringem Ta-Anteil auf 60Ta-
LLZO hin. Das Materialkontrastbild zeigt auch Zonen, in denen nahezu kein Tantal, aber
dafiir vermehrt Lanthan und Zirkonium vorhanden sind (griine Kreise). Dabei handelt es
sich sehr wahrscheinlich um die unsubstituierte LLZO Phase, die 19 % der untersuchten

Probe ausmacht.
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BSE, EHT = 8 kV

10pm ! 10pm

La Ma Ta Mal

10pm 10pm

Abbildung 4.31: (a) Riickstreuelektronenaufnahme (BSE) der 60Ta-LLZO Probe zeigt den
Materialkontrast in Abhéngigkeit der mittleren Ordnungszahl. Ein durch EDX ermittelte
Elementverteilung fiir (b) Zirkonium, (¢) Lanthan und (d) Tantal zeigt eine gleichmiBige
Lanthanverteilung, und Bereiche mit hoherem Tantalgehalt (rote Pfeile) und LLZO Bereiche mit sehr
niedrigem Tantalgehalt (griine Kreise).

In Abbildung 4.29 werden in einem 20Al-LLZO Kristallgitter die Lithiumatompositionen
der kubischen LLZO Phase farblich hervorgehoben. Durch Verbinden der kiirzesten Li - Li
Distanzen wird der wahrscheinlichste Lithiumionenleitungspfad aus der [001] Perspektive
dargestellt. Durch Verdnderung des Betrachtungswinkels auf die [111] Ebene des
Kristallgitters kann eine interessante Anordnung der Lithiumatome auf der Lil (24d)
Position beobachtet werden. Wie in Abbildung 4.32 zu erkennen ist, ordnen sich die
tetraedrisch koordinierten Lithiumatome in einer Art Sesselkonformation an. Diese
Anordnung ist aus der organischen Chemie bekannt. Cyklohexan, ein ringférmig-
angeordeneter C6-Kohlenwasserstoff, verdreht sich aus einer planaren Anordnung in die
Sesselkonformation, um die Van-der-Waals-AbstoBBung der tetraedrisch koordinierten

Atome zu minimieren. Es ist der energetisch giinstigste Zustand, den Cykloalkane eingehen
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konnen.(/43, 163) Es wird vermutet, dass die Sesselkonformation der tetraedrisch

koordinierten Lil Atome in 20A1-LLZO-SP eine dhnliche Ursache hat.

—

Sesselkonformation
des Cyklohexan

Abbildung 4.32: Darstellung der tetraedrischen Lil (blau) und oktaedrischen Li2 (griin)
Atompositionen in der kubischen Phase von 20Al-LLZO-SP. Die tetraedrischen Li Atome sind
miteinander verbunden. Die Betrachtung von der [111] Perspektive offenbart die in einer
Sesselkonformation zueinander angeordneten Lil Atome.

Um den Einfluss der Substituenten auf die Kristallstruktur und die damit verbundenen
Materialeigenschaften zu verstehen, wird der Fokus der Betrachtung auf eine noch kleinere
Einheit als die Elementarzelle gelegt. In der Kristallstruktur ist der kiirzeste Abstand der
zwischen den Lithiumatomen der Lil und Li2 Position (Abbildung 4.33), so dass jeder Lil
(24d) Tetraeder (vierfach koordiniert) an vier Li2 (96h) Oktaeder (sechsfach koordiniert)
grenzt. Jeder der vier Li2 (96h) Oktaeder grenzt aber nur an zwei Lil (24d) Tetraeder. Die
Li2 (96h) Positionen sind eine Aufspaltung einer primitiveren 48g-Position aus Griinden
der AbstoBung.(63) Eine dieser kleinen Widerholungseinheiten der Lil-Li2-Lil Polyeder
einer kubischen LLZO-Phase ist in Abbildung 4.33 zu sehen. Die Struktur wurde als
Beispiel aus den Verfeinerungen des 20A1-LLZO-SP erstellt, deren Werte im Anhang in
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Tabelle 10.3 gezeigt werden. Die Lithiumatome springen wahrend der Ionenleitung von
der tetraedrischen Lil auf die oktaedrische Li2 Position und miissen dabei an den
koordinierten Sauerstoffatomen vorbei. Guin et al. haben fiir NASICON-Verbindungen
einen Zusammenhang zwischen den Atomabstdnden von Natrium und Sauerstoff zu einer
Ionenleitfahigkeit hergestellt, indem sie die Fliche des von den Sauerstoffatomen

aufgespannten Dreiecks miteinander verglichen haben.(/64)

. ,y Li2 (96h)
Oktaeder \

Li1 (24d)

Tetraeder O-Drefeck i1 (24d)

Tetraeder

Abbildung 4.33: Betrachtung der Lil (24d) und Li2 (96h) Positionen in der kubischen LLZO Phase.
Lil-O-Tetraeder sind in blau dargestellt. Die Sauerstoffatome spannen ein Dreieck (orange) auf.
Oktaedrische Koordination von Li2 ist in roten Strichen angedeutet.

Durch Substitution von Aluminium auf Lithiumpositionen oder Tantal auf die
Zirkoniumpositionen &ndern sich die Abstinde der Lithium- und Sauerstoffatome
untereinander und damit dndert sich auch die Dreiecksfldche, die von den Sauerstoffatomen
aufgespannt wird. In Tabelle 4.12 sind die Abstéinde der Lithium- und Sauerstoffatome
untereinander sowie die Flachen des aufgespannten Dreiecks aufgelistet und mit der
ionischen Leitfihigkeit der Proben verglichen. Die hoéchste gemessene ionische
Leitfahigkeit korreliert mit der groften von Sauerstoff aufgespannten Flache bei 60Ta-
LLZO mit Gijon > 6,8 - 10*S cm™. Die niedrigste ionische Leitfdhigkeit korreliert auch mit
der kleinsten Fliche bei 20A1-LLZO-SP. Diese Tendenz wird durch fast alle Proben erfiillt.
Die aufgespannte Flache der Sauerstoffatome von 36AIl-LLZO ist kleiner als bei 20Al-
LLZO und dennoch ist die ionische Leitfahigkeit hoher (vgl. Tabelle 4.12). Die niedrigere
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ionische Leitfdhigkeit der rein kubischen 20A1-LLZO-SP Probe, im Vergleich zu 20Al-
LLZO (relative Dichte 90 %) liegt vermutlich an einer geringeren relativen Dichte von
79 % nach der Sinterung. Somit ist es wahrscheinlich, dass der Abstand von Lithium zu
den Sauerstoffatomen auch die ionische Leitfahigkeit, wie auch bei den NASICON-
Verbindungen, beeinflusst, indem eine Abnahme der Fliche eine zunehmende Hinderung
bedeutet. Es ist moglich, dass die Aluminiumatome, die auf die Lil Position substituieren,
die ionische Leitfahigkeit negativ beeinflussen. Diese Besetzung der Lil Positionen durch
Aluminium existiert nicht bei Tantal substituierten LLZO-Verbindungen. Das ist ein
moglicher Grund, dass diese Proben eine hohere ionische Leitfahigkeit aufweisen. Gegen
die Annahme, dass Al auf den Lil Positionen die Leitfahigkeit negativ beeinflusst, spricht,
dass 36AI-LLZO eine hohere Lithiumionenleitfahigkeit aufweist als 20AI1-LLZO. Das
konnte aber auch daran liegen, dass 36AI-LLZO einen groferen Anteil der kubischen
LLZO Phase hat. Die Aktivierungsenergie E4 von 36Al-LLZO und 60Ta-LLZO wurde
mittels HT-Impedanzmessungen aus der Heiz- und Abkiihlkurve bestimmt. Der Mittelwert
dieser beiden Werte ist in Tabelle 4.12 angegeben. Auch die Aktivierungsenergie
unterstiitzt die Vermutung, dass die Sauerstoffatome eine Engstelle fiir die
Lithiumdiffusion bilden. Fiir eine stirkere Aussagekraft dieser Vermutung muss eine
bessere Statistik aus mehr LLZO-Verbindungen aufgestellt werden. Tsai et al. haben fiir
40Ta-LLZO und 20Al-LLZO die Aktivierungsenergie bestimmt. Fiir 40Ta-LLZO liegt
deren ermittelter Wert bei 0,40 - 0,42 eV. Fir 20Al-LLZO wurde eine von der Sinterzeit
abhéngige Beziehung festgestellt mit 0,39 eV fiir eine nur zwei Stunden und 0,25 eV fiir
eine 40 Stunden gesinterte Probe. Die Werte sind in Klammern in Tabelle 4.12 dargestellt.

Abweichungen von der Tendenz koénnen durch Schwankungen in der ionischen
Leitfahigkeit entstehen, da diese auch stark durch die Verdichtung des Probenkorpers
beeinflusst wird (vgl. 4.2.6). Auch die kristallographischen Ergebnisse unterliegen einem
Fehler der als Goodness-of-Fit angegeben wird. Fiir tetragonales LLZO gilt der Li-
Leitungsmechanismus nicht, da es nicht nur zwei Lithium Polyeder gibt, die sich
abwechseln, sondern drei: Die tetraedrischen Positionen Lil (8a) und Li2 (16f) sowie die
oktaedrisch koordinierte Li3 (32g) Position. Der kiirzeste Li — Li Abstand ist zwischen Lil
und Li3 und betriigt 2,54 A im Vergleich zu 1,62 A bis 1,67 A fiir die kubischen LLZO-

Verbindungen.
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Der durch die Substitution verringerte Abstand der einzelnen Atome wird durch eine
Verdnderung der Gitterparameter wiedergegeben. Parallel wird eine Abnahme der
tetragonalen Phase mit steigendem Substitutionsgrad beobachtet. Anhand von Ta-
substituiertem LLZO wird der Zusammenhang im Folgenden beschrieben. Uber Vegards
Regel (Gleichung 4.3) kann der Anteil an Tantal in der kubischen LLZO Phase bestimmt
werden. Die Regel (Gleichung 4.3) beschreibt eine lineare Abhidngigkeit der
Gitterkonstante einer kubischen Ta-LLZO Phase sowie des Anteils der substituierenden

Komponente.(/61)

aup = xa%Xa, + (1 —x,) ag 4.3)

Tabelle 4.9: Abstinde der Li und O Atome in LLZO-Verbindungen und die Fliche des von
Sauerstoffatomen aufgespannten Dreiecks. Die ionische Leitfihigkeit ist zum Vergleich angegeben.

60Ta-LLZO | 40Ta-LLZO | 36Al-LLZO | 20Al-LLZO 20A1-SLPLZO-
[A]

3,957 3,965 3,970 3,971 3,973
1,637 1,659 1,634 1,622 1,671
Li2 - Li2 0,729 0,683 0,762 0,783 0,643
01-02 3,208 3,205 3,183 3,188 3,180
3,208 3,205 3,183 3,188 3,180
2,965 2,966 2,943 2,947 2,938

U 4218+0,013  4214+0,013  4,153+0,009 4,166+ 0,013 4,143 0,014

Gion
6,80 4,42 2,45 0,81
[107*S em™]

(0,40- (0,25-

In Abbildung 4.34 sind die Gitterkonstanten von Ta-substituierten LLZO-Verbindungen in

Abhingigkeit des Tantalgehalts in der Summenformel aufgetragen und mit dem Anteil der

tetragonalen Phase korreliert. Die Daten sind aus eigenen Messungen sowie, fiir eine
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bessere Statistik, aus Literaturquellen zusammengestellt.(57, 135, 161, 162, 165) Der
lineare Trend ist zu erkennen und wird durch die eine Gerade mit negativer Steigung
(Gleichung 4.4) dargestellt. Der Fehler-Wert, der die Ubereinstimmung beschreibt, betrigt
R*=0,93.

—(0,0972 + 0,0074)x + 12,9795 + 0,0049 “4.4)
T T T T T T T T T T T N T T T T T T T T T
; tetr. LLZO *  Gitterparameter Ta-LLZO —41,0
13,00 - *  GP eigene Ta-LLZO-Proben
[ x4 Fit Gitterparameter -
_ ! * " tetr. Phase X, Ta-LLZO 108 %
o 12,95 | * a
= P * B X, eigene Ta-LLZO-Proben @
© L \ £
- + " a.
[} L \ 40,6 @
D 12,90 [ g
€ I <]
o I \ 8o
© [ [ % 4104 =
o \ ’ =
(C] k {02 €
12,80 - <
[ " kub. LLTO = 40,0
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Ta Gehalt in Summenformel [mol]

Abbildung 4.34: Die Gitterparameter von Ta-substituierten LLZO-Verbindungen sind gegen den Ta-
Gehalt in der Summenformel aufgetragen und werden mit dem Anteil einer kubischen Phase
korreliert. Tetragonales Li;La3;Zr,0,, (LLZO) und kein Kkubisches LisLa;Ta,0;, (LLTO) sind als
Referenzen angegeben. Eine lineare Abhingigkeit der Gitterparameter zum Ta-Gehalt ist zu
erkennen.

Die Abnahme des Anteils der tetragonalen Phase zeigt, dass ab einem Substitutonsgrad
von 0,6 mol Ta in LLZO theoretisch nur noch eine kubische Phase erhalten werden sollte.
Tetragonales LLZO weist nach Auswertung der Neutronenbeugungsdiffraktogramme
vollstindig besetzte Lithiumpositionen auf (vgl. 4.3.1). Auf welche Weise die Tantal
Substitution die Ausbildung einer kubischen LLZO Phase unterstiitzt, wurde noch nicht
genau verstanden. Es ist jedoch bekannt, dass sich durch die Substitution der

Zirkoniumatome (rz:-1on = 87 pm) durch kleinere Tantalatome (rra-1on= 64 pm) die Abstdnde
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der Matrixatome untereinander verringern und durch die hohere Valenz Lithiumleerstellen
gebildet werden. Die Folge ist, dass sich die Gitterparameter der Elementarzellen
verkleinern. Adams et al. beschreiben, dass sich durch Leerstellen die fiir die
Unterbringung der Lithiumatome benétigte Ordnung reduziert und sich deswegen die
Anzahl an Lithiumplétzen von Lil - Li3 in tetragonalem LLZO auf zwei in kubischem
LLZO reduziert.(/65) Matsuda et al. untersuchten Ta- und Al- substituierte LLZO-
Verbindungen und gehen auch von einer Abhidngigkeit der Phasenumwandlung durch

Kationen induzierten Leerstellen aus.(/66)

Wang et al. gehen von vollstindig besetzten oktaedrischen Positionen und einer 1/3
Besetzung der tetraedrischen Position in tetragonalem LLZO aus.(/46) Der Mechanismus
der Stabilisierung der kubischen Phase durch Aluminium beruht auf der Annahme, dass
durch die Verdampfung von Lithium bei hohen Temperaturen, oder auch die Reaktion mit
Sauerstoff zu LiO, Leerstellen in dem Kristallgitter entstehen, die dann von
Aluminiumatomen substituiert werden. Durch seine héhere Valenz schafft Aluminium
Lithiumleerstellen, welche die Grole und Anordnung der Polyeder in der tetragonalen
Struktur storen. Es erfolgt eine Neuordnung in der kubischen Phase, die Lithiumleerstellen

unterstiitzt.(60)

4.3.3. Lithiumionenleitung der LLZO-Festkorperelektrolyte

Impedanzspektroskopie

Die ionische Leitfdhigkeit von den granatartigen LLZO-Festkorperelektrolyten wurde
mittels elektrochemischer Impedanzspektroskopie ermittelt und wird an dem Beispiel des
20Al-LLZO (Abbildung 4.30) erkldrt. Die Durchfilhrung der Messungen wurde im
Abschnitt 3.3.3 beschrieben und die Daten wurden mit dem Programm ,,Z-View"

ausgewertet.

Idealerweise wiirde in der Nyquist-Darstellung das Impedanzspektrum aus zwei
Halbkreisen und einer vertikalen Geraden bestehen, die den Korn- und
Korngrenzwiderstinden sowie der ,,Blocking“-Elektrode entsprechen. In den meisten

gemessenen Proben, wie auch bei 20A1-LLZO, reichte die maximale Frequenz von 2 MHz
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nicht aus, um die halbkreisférmigen Teil-Widerstdnde vollstindig abzubilden. Fiir die
Bestimmung des Gesamtwiderstandes, der Summe der Korn- und Korngrenzwidersténde,
wurden die Messpunkte mit nur einem Gesamtwiderstand R1 ausgewertet (Abbildung 4.35,
Ersatzschaltbild). Unter Verwendung der Gleichung 3.2 wurde unter Beriicksichtigung der
Probendimensionen, d = 11,38 mm, h = 13,94 mm und des Gesamtwiderstands

R1 = 7243 + 26 Q, die Lithiumionenleitfihigkeit oion Tora = 1.89 - 10*S cm™ berechnet.

Elektrochemische Impedanzmessungen (EIS) wurden an LLZO-Proben mit
unterschiedlicher relativer Dichte und verschiedenen Substituierungen (Al, Y, Ta)
durchgefiihrt. Die relative Dichte bezieht sich auf die theoretisch maximale Dichte der
LLZO-Verbindungen. Da die elementare Zusammensetzung nach dem Sintern ebenfalls
bestimmt wurde, werden in Abbildung 4.36 die Zusammenhinge der
Lithiumionenleitfahigkeit mit der relativen Dichte (links) und dem Lithiumgehalt in jeweils
einem Mol der LLZO-Summenformel (rechts) dargestellt. Die verschiedenen
Substituierungen werden in den Diagrammen farblich hervorgehoben, aber deren Einfluss

wird im ndchsten Abschnitt 4.3.4 diskutiert.

Die Korrelation der relativen Dichte mit der ionischen Leitfahigkeit zeigt, dass mit
steigender relativer Dichte tendenziell auch die ionische Leitfahigkeit steigt. Nach dem
1. Fick’schen Gesetz ist die Teilchenstromdichte direkt proportional zum
Konzentrationsgradienten, der wiederum von der Lange abhingt.(8) Das bedeutet, dass bei
steigender Dichte die Ladungstriger kiirzere Leitungswege durch die deutlich veringerte
Tortuositit haben, wodurch folglich die Leitfdhigkeit steigt. Janani et al. haben diesen
Zusammenhang ebenfalls fiir Al-LLZO dargelegt.(/67) Dass die Substituierung der
Kristallstruktur diesen Effekt beeinflusst, wird im Abschnitt 4.3.4 diskutiert.
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Abbildung 4.35: Nyquist-Diagramm der 20Al-LLZO Impedanzmessung bei RT. Der ergrofierte
Ausschnitt zeigt den ermittelten kumulativen Widerstand R1 = 7243 + 26 Q von Korn- und

Korngrenzwiderstand. Die berechnete ionische Leitfihigkeit ist Gion 1o = 1,89 - 10* S em™. Das
verwendete elektrische Schaltbild ist unten rechts gezeigt.

Da die ionische Leitfahigkeit in Festkorpern von der Ladungstragerdichte abhangt(/68)
und durch Vakanzen auf Lithiumpositionen positiv beeinflusst wird, ist in
Abbildung 4.36b, die Li-lonen Leitfahigkeit mit dem Lithiumgehalt im
Festkorperelektrolyten LLZO korreliert. Der theoretische Anteil von Lithium in
stochiometrischem LLZO (LisLa3Zr,O;2) betrdgt sieben Mol. In diesem Fall sind alle
Atompositionen im Kristallgitter besetzt. Ein Kationendefizit an Lithium kann durch
verschiedene Beeinflussungen, wie z.B. Substitution oder das Verdampfen von Lithium bei
hohen Temperaturen, erreicht werden. In Abbildung 4.36 ist die ionische Leitfahigkeit ohne
Berticksichtigung des Substitutiongrades oder der Haltezeit der thermischen Behandlung
gegen den Lithiumgehalt aufgetragen. Die Schwankungen des Lithiumgehalts entstehen
durch verschieden hohe Grade der Substitution von Al, Y, oder Ta in die LLZO
Kristallstruktur oder unterschiedliche Haltezeiten. In den nachfolgenden Diagrammen ist
nicht das Verhéltnis von kubischer zu tetragonaler Phase beriicksichtigt. Die ionische
Leitfahigkeit von einphasigem, tetragonalem LLZO ist mit ojpptors =2 - 10% S cm™
signifikant niedriger als die von allen anderen Proben (Abbildung 4.36b, blaues Quadrat).
Eine maximale Lithiumionenleitfihigkeit von gion o1 = 6,8 - 10*S em™ wurde mit einem

Lithiumgehalt von 6,35 mol bei 60Ta-LLZO gemessen. Ahnliche ideale Lithiumanteile,
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die zu einer maximalen Lithiumionenleitfahigkeit fithren, sind von Zhang et al.
(6,35 mol Li)(169), Tsai et al. (6,5 mol Li)(/05) und Janani et al. (6,4 mol Li)(170)
bestimmt worden. Dieser ideale Lithiumanteil muss jedoch erneut {iberpriift werden, wenn
die Verfahrenstechnik soweit optimiert wurde, dass eine nahezu vollstindige Verdichtung

der Probenkorper erreicht und der Einfluss der Porositit minimiert wurde.

Die Schwankungen der relativen Dichte (Abbildung 4.36a) entstehen durch
verfahrenstechnische Schwankungen und Variation der Sintertemperaturen. Der Einfluss
der Substitution auf die ionische Leitfdhigkeit wird in Abschnitt 4.3.4 (Abbildung 4.39)

genauer beschrieben.

+  A-LZO 3 +  A-UZO0
T 10°) . yuzo 10 « YUZO
§ . . Ta-uzo§ Ta-LLZO
:10 3 é !; . = uzo |= s % = LUZO
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Abbildung 4.36: Li-Ionen Leitfihigkeit aller synthetisierten LLZO-Verbindungen mit variierendem
Substituierungsgrad, (a) in Abhéingigkeit der relativen Dichte und (b) in Abhéingigkeit des Li-Gehalts
in der LLZO-Summenformel. Li Gehalt von 6,35 mol ist hervorgehoben. Art der
Substituierungselemente ist farblich hervorgehoben.

Neutronenriickstreuspektrometrie

Mittels Impedanzspektroskopie wurde die makroskopische ionische Leitfdhigkeit der
Probenkdrper bestimmt. Um die Leitungseigenschaften der LLZO-Verbindungen im
Kristall besser zu verstehen, wurde die Methode der Neutronenriickstreuspektrometrie am
ORNL verwendet. Durch sie wurde die Selbstdiffusion von LLZO-Verbindungen

untersucht.

Jedes QENS-Spektrum wurde fiir jeden Impulsiibertrag Q; mit einer Modell-Funktion
gefittet, die wiederum aus einer Deltafunktion, d (®), einem Lorentzprofil und einem

linearen Hintergrund besteht:(/71)
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, ) ’ 1 i
Sinc(Qo,0") = [, 1(Q) 8C ) + ;ﬁ d (4.5)

In der Gleichung 4.5 stellen 1(Q,) die Intensitit der Deltafunktion und I3, die
Halbwertsbreite des Lorentzprofils dar. ist das reduzierte Planck’sche Wirkungsquantum
und w, die Energiciibertragung. Abbildung 4.37a zeigt SinC(Qo‘w’) gegen den
Energielibertrag an dem Beispiel 60Ta-LLZO bei 400 K aufgetragen. Die rote Linie stellt
den Fit nach der Methode der kleinsten Quadrate dar. In der gleichen Abbildung sind im
rechten Diagramm die Bestandteile des Fits und die doppelte Halbwertsbreite (engl. full-
width at half-maximum, FWHM) skizziert. Aus der Halbwertsbreite des Lorentzprofils, Iy,
wird die Halbwertsbreite (engl. half~width at half-maximum, HWHM) fir jeden
Impulsiibertrag Q und jede Temperatur zwischen 300 und 600 K bestimmt. Fiir die
Auswertung wurden nur die niedrigen Werte der Impulsiibertragung zwischen 0.3 A und
0.9 A" genutzt, da oberhalb dieser Werte das Signal der kohirenten Bragg-Reflexe die
inkohédrente Streuung tiberlagert. Da die Messkurve bei der niedrigsten Temperatur (300 K)
keinen sichtbaren Unterschied zu dem leeren Vanadium-Probenbehilter zeigt, wurde diese
als Referenzwert genutzt. Zudem konnte fiir den schwach ionenleitenden tetragonalen
LLZO Elektrolyten keine verwertbare Messkurve aufgenommen werden, es bestand
ebenfalls kein Unterschied zu dem leeren Probenbehdlter. Vermutlich liegt dies an der
niedrigen Selbstdiffusionsrate des LLZO. Diese Vermutung wird durch die EIS Messungen
unterstiitzt, die eine mehrere GrofBenordnungen niedrigere ionische Leitfahigkeit

(Gion Total = 10%S em™) ergaben (vgl. Abbildung 4.36b, blaues Quadrat).

SchlieBlich kann die Selbstdiffusionskonstante D mit der Gleichung 4.6 iiber den gesamten
Bereich der Impulsiibertragung Q bestimmt werden, wobei 1o die charakteristische
Eigenzeit zwischen den Ilonenspringen und das reduzierte Planck’sche
Wirkungsquantum darstellen:

QZ
H HM = (4.6)

T 1+ @2

Wenn jedoch nur niedrige Impulsiibertrige (Q 1.1 A‘l) fir die Bestimmung der
Lithium-Selbstdiffusionskonstanten ausgewertet werden, kann die vereinfachte Gleichung

(4.7) verwendet werden:

H HMT = DyxQ? (4.7)
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Abbildung 4.37: (a) QENS-Spektrum von 60Ta-LLZO bei 400 K und Q = 0.3 A Der iiberlagerte Fit
ist als rote Linie dargestellt. (b) Schema eines QENS Spektrums (graue gestrichelte Linie) nach der
Methode kleinster Fehlerquadrate gefittet (schwarze Linie). Der Fit besteht aus einer Delta-Funktion
(rote Punkte), einer Lorentz-Kurve (orange Linie) und einem linearen Hintergrund (griine Striche).

Die Lorentz-Halbwertsbreite /° wurde gegen den quadrierten Impulsiibertrag Q
aufgetragen und die Diffusionskonstante bestimmt. Die graphische Herleitung ist in
Abbildung 4.38 fiir die beiden Verbindungen 60Ta-LLZO (4.38a) und 36A1-LLZO (4.38b)

im relevanten Temperaturberiech von 450 K bis 600 K dargestellt.

Zusitzlich wird in der Abbildung 4.38 die Auftragung der Diffusionskonstanten Dy; gegen
die Temperatur gezeigt, aus der die Aktivierungsenergie En mittels der Arrhenius-
Gleichung bestimmt werden konnte. In der Arrhenius-Gleichung (4.8) ist ¢ die spezifische

Leitfahigkeit, k3 die Boltzmann Konstante und T die Temperatur:

Ea

D,; = oxe BT 4.8)
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Abbildung 4.38: Auftragung der Lorentz-Halbwertsbreite I gegen den quadrierten
Impulsiibertrag Q. Bestimmung des Li-Selbstdiffusionskoeffizienten von (a) 60Ta-LLZO und (b)
36Al-LLZO fiir Temperaturen von 450 K bis 600 K. In jedem Graphen ist als Ausschnitt der
Diffusionskoeffizient gegen die Temperatur aufgetragen, um die Aktivierungsenergie E, zu bestimmen.

Als Ergebnis wird die Aktivierungsenergie fiir die Lithium-Selbstdiffusion in den beiden
Elektrolyten mit E, (60Ta-LLZO) = 13,6 kJ/mol [0,14 eV] und mit Ex (36Al-
LLZO) = 10,1 kJ/mol [0,10 eV] ermittelt.

Es wird deutlich, dass gerade bei den niedrigeren Temperaturen von 450 K und 500 K ein
linearer Fit der HWHM einen grofen Fehler aufweist, der sich auf die berechneten
Diffusionskonstanten und Aktivierungsenergien {iibertrdgt. Eine hohere QENS
Messgenauigkeit kann nur durch stirkere Neutronenstreuintensitdten erreicht werden. Um
diese zu erhalten miissten die Messzeiten signifikant verlangert oder stirker streuende

isotopenreine 'Li LLZO-Verbindungen gemessen werden.

4.34. Einfluss der Substitution auf Lithiumionenleitung

In den vorherigen Abschnitten wurde neben den Einfliissen auf das Sinterverhalten und die
Kristallstruktur bereits der Einfluss auf die ionische Leitfdhigkeit angesprochen, da die
ionische Leitfahigkeit im Korn sehr stark von dem Anteil und Aufbau der kubischen Phase
abhédngt und auf der makroskopischen Ebene von der relativen Dichte, die durch das
Sinterverhalten beschrieben wurde. In Abbildung 4.39 (vgl. Abbildung 4.36), ist die

ionische Leitfahigkeit gegen die relative Dichte aufgetragen. Der Substituierungsgrad ist in
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der Abbildung nicht mit angegeben. Es wurden 20A1-LLZO, 20AI-LLZO-SP, 36Al-LLZO,
20Ta-LLZO, 60Ta-LLZO und 6Y-LLZO Proben miteinander verglichen. Durch die
farbliche Hervorhebung der verschiedenen verwendeten Substituenten ldsst sich ein
Einfluss ablesen. Die Lithiumionenleitfahigkeit der mit Tantal substituierten Proben ist bei
vergleichbaren relativen Dichten nahezu immer hdher als Aluminium oder Y-substituierte
LLZO Verbindungen. Die hochste gemessene ionische Leitfahigkeit liegt bei 6ion = 6,8+ 10
*S em™ fiir 60Ta-LLZO und einer relativen Dichte von 98 %. Fiir 20Ta-LLZO wurde eine
Leitfihigkeit von io,=3- 10* S cm™ gemessen. In der Literatur wurden fiir Ta-substituierte
LLZO Proben auch noch hdhere ionische Leitfahigkeiten von Tsai et al. Gionp = 1,18 mS cm’
" und Matsuda et al. Gi,, = 1,03 mS cm™ publiziert.(/104, 166) Damit gehort Ta-LLZO
derzeit zu den besten granatartigen Festkorperelektrolyten. Al-substituiertes LLZO
erreichte bei den Messungen eine ionische Leitfihigkeit von Gion = 2,45- 10* S cm™ bei
einer maximalen relativen Dichte von 93 % bei der 36 A1-LLZO Probe. Beim Vergleich der
Werte mit der Literatur, zeigt sich, dass dies ein gutes Ergebnis ist. Tsai et al. haben eine
Gesamtleitfahigkeit von Gion = 3- 10*S cm™ und Xia et al. G;on = 4,48- 10*S cm™ bei 96 %
relativer Dichte gemessen.(105, 172) Gerade bei Al-substituiertem LLZO ist aber auch
sichtbar, dass nicht nur die Porositdt die ionische Leitfahigkeit beeinflusst. Wire die
Porositit der alleinige dominierende Faktor, wiirde eine lineare Abhéngigkeit, &hnlich wie
bei Ta-substituiertem LLZO beobachtet werden. Die grole Varianz der ionischen
Leitfahigkeit bei vergleichbaren relativen Dichten kommt von signifikanten
Korngrenzwiderstidnden, die durch schlecht ionenleitende Fremdphasen, wie Al,O3 oder
La0; (vgl. Abbildung 4.10), verstirkt werden.(/05) Fremdphasen akkumulieren sich stets
an den Korngrenzen und werden beim Kornwachstum in Richtung der Poren verdringt.
Kim et al. beobachteten dhnliche Effekte, aber auch, dass sich je nach Substituierung eine
Lithium-leitende Phase bilden kann, hier LiAlSiO4, die die Korngrenzwiderstinde
reduziert und die Gesamtleitfahigkeit verbessert.(/73)
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Abbildung 4.39: Die ionische Leitfihigkeit wird in Abhéngigkeit der relativen Dichte von verschieden
substituierten LLZO aufgetragen. Der Substituierungsgrad wird nicht beriicksichtigt. Der Trend
zwischen ionischer Leitfihigkeit und relativer Dichte ist anhand von Ta-substituierten LLZO-Proben
(orange gestrichelte Linie) angedeutet, ohne die Ausreifier (eckige Klammern) zu beriicksichtigen. Die
Fehlerbalken sind der Ubersichtlichkeit wegen weggelassen (vgl. Abb. 4.36).

Y-LLZO zeigt selbst bei hohen relativen Dichten von > 96 % im Vergleich nur schwéchere
ionische Leitfdhigkeiten von Gion = 1,1 10*S cm™. Das mag auch der Grund sein, weshalb
Yttrium zu den in der Literatur selten verwendeten Substituenten fiir LLZO gehort.
Murugan et al. prasentierten 2011 eine ionische Leitfahigkeit von oie, = 8,1 10%S cm’],
substituierten aber vermutlich ungewollt zusétzliches Aluminium in ihre Probe, da sie in
Al,O3 Tiegeln gesintert hatten. Analog zu Al-substituiertem LLZO ist eine Varianz der
ionischen Leitfdhigkeit zu beobachten, die vermutlich von Korngrenzwiderstinden kommt,

die durch schlecht leitende Y-haltige Fremdphasen, wie Y,0O3, erhoht werden.

Einer der groten Vorteile von keramischen Festkorperelektrolyten ist, dass sie bei hohen
Temperaturen betrieben werden kdnnen. Abbildung 4.40 zeigt den temperaturabhéngigen
Verlauf der ionischen Leitfahigkeit fiir 36 AI-LLZO und 60Ta-LLZO, verglichen mit dem
tetragonalen LLZO. In rot, blau und griin sind die Heizkurven und in den rosa, hellblau und

hellgriin die Abkiihlkurven dargestellt. Auch bei hohen Temperaturen bleibt 60Ta-LLZO
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die am besten leitende LLZO-Verbindung. Die Messpunkte der Heiz- und Kiihlkurve sind

nahezu identisch, was bedeutet, dass die Elektrolyte stabil geblieben sind.
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Abbildung 4.40: Hochtemperatur-Impedanzmessung bis 650 K von LLZO, 36A1-LLZO und 60Ta-
LLZO. Die ionische Leitfihigkeit ist gegen 1000/K aufgetragen. Die Aktivierungsenergie wurde aus
der Steigung nach Arrhenius berechnet.

Mit der Arrhenius-Gleichung (4.9) wurde die Aktivierungsenergie Ea aus der Steigung der
Datenpunkte berechnet. or ist die Leitfahigkeit bei absoluter Temperatur T in Kelvin, £ ist
die Boltzmann Konstante und Dy ein spezifischer Pridexponentialfaktor, der die

temperaturabhéngigen Anteile des Diffusionskoeffizienten enthiilt.

Ep
orT=Dye T 4.9)
Tetragonales LLZO hat mit 0,66 eV eine deutlich grofere Aktivierungsenergie als die
36A1-LLZO (Ex = 0,37 eV) und 60Ta-LLZO (Ex = 0,36 eV) Proben. Ein Unterschied
zwischen den beiden substituierten Proben ist in makroskopischer Betrachtung der
Gesamtleitfahigkeit nahezu nicht vorhanden. Im Vergleich zu anderen Forschergruppen
wurden dhnliche Aktivierungsenergien fiir kubische LLZO Verbindungen bestimmt.

Matsuda et al. haben fiir verschiedene Aluminium oder Ta-substituierte LLZO-
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Verbindungen eine Aktivierungsenergie von Ex = 0,35 - 0,38 eV bestimmt. Thre LLZO
Probe hatte mit E5 = 0,58 eV bei einer etwas hoheren Leitfahigkeit (Gion = 107S cm'l) eine
vergleichbare Aktivierungsenergie. Stramare et al. haben fiir kubisches LLTO eine

EA = 0,40 eV bei einer ionischen Leitfahigkeit von G ~10° S cm! gemessen.

Durch quasielastische Neutronenstreuung (QENS) wurden die Selbstdiffusionskonstante
und daraus die Aktivierungsenergie der Selbstdiffusion fiir 36AI-LLZO und 60Ta-LLZO
ermittelt. Als Ergebnis werden die mit grolen Fehlern behafteten Aktivierungsenergien
EA (60Ta-Lrz0y = 0,14 eV und Ea gearrrizo) = 0,10 eV erhalten. Der Unterschied zwischen
Lithiumionenselbstdiffusion und der Lithiumionenleitfahigkeit ist, dass bei der
Selbstdiffusion kein Ladungs- oder Teilchengradient vorliegt. Es ist gewissermalien ein
Modell fiir die Brown’sche Molekularbewegung innerhalb der LLZO Kristalle und erfolgt
iiber Fehler im Gitter, wie z.B. Lithiumleerstellen (vgl. Besetzung der Lithiumpositionen

Anhang Tabelle 10.2 und Tabelle 10.3).

Im Gegensatz dazu beriicksichtigt die mittels Hochtemperatur-EIS ermittelte
Aktivierungsenergie den bei der Messung vorliegenden Ladungsgradienten sowie einen
Lithiumionentransport iiber Korngrenzen hinweg. Der Vergleich der Hochtemperatur-EIS
Aktivierungsenergien mit den QENS Aktivierungsenergien zeigt, dass 60Ta-LLZO eine
hohere Aktivierungsenergie fiir die Selbstdiffusion als 36Al-LLZO aufbringen muss. Das
kann an der starken Schwankung der ermittelten Selbstdiffusionskonstanten liegen (vgl.
Abbildung 4.38) oder aber auch an dem geringeren Abstand der Matrixkationen in 60Ta-
LLZO (kleinere Gitterparameter, vgl. Tabelle 4.8), die mdglicherweise den Diffusionsweg
durch AbstoBung positiv geladener Lithiumionen beeinflussen. In der Literatur gibt es
wenig vergleichbare Untersuchungen. Nozaki et al. ermittelten mittels QENS die
Selbstdiffusions-Aktivierungsenergie Ex ~ 0,15 eV fiir Niobium substituiertes LLZO(174)
und Blagoveshchenskii et al. fanden fiir fliissiges Lithium einen Wert von
Ea = 0,104 eV.(/75) Einen weiteren Vergleich bietet die von Matsui et al. mittels
Hochtemperatur-EIS ermittelte Aktivierungsenergie E, = 0,117 eV fiir eine kubische
Hochtemperatur-LLZO Phase, die oberhalb von 650 °C beobachtet wurde.(60) Sie
extrapolieren von ihrem Messwert eine mogliche ionische Leitfdhigkeit bei
Raumtemperatur von Gion >107'S cm'l, ein Wert der von Tsai et al. mit kubischem 40Ta-

LLZO erreicht wurde.(/04) Fiir einen besseren Vergleich der Aktivierungsenergien, sollten
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mehrere Stunden andauernde QENS-Messungen von einphasigen kubischen LLZO-Proben

durchgefiihrt werden, um die Fehler der linearen Fits bei 450 K und 500 K zu minimieren.

4.3.5. Fazit Synthese und Charakterisierung III

Das grofite Potential, die granatartigen Lithiumlanthanzirkonate positiv zu beeinflussen,
haben kationische Substituenten wie Aluminium oder Tantal. Yttrium ist im Vergleich eher
ungeeignet, da es wie Al substituiertes LLZO, auch eine starke Varianz der ionischen
Leitfahigkeit zeigt, die durch Fremdphasen an den Korngrenzen hervorgerufen wird und
deutlich lédngere Sinterhaltezeiten bendtigt, um die fiir den Substituenten spezifische
maximale Leitfdhigkeit zu erreichen. Im direkten Vergleich ist die maximal erreichte
ionische Leitfahigkeit ein bis zwei Zehnerpotenzen niedriger als bei Al- oder Ta-LLZO-
Verbindungen. Ta-substituiertes LLZO zeigte kaum eine Varianz in der ionischen
Leitfdhigkeit und sollte ab einem Ta-Gehalt von 60 mol pro Summenformel rein kubisch
sein. Die hochste Lithiumionenleitfahigkeit oxidischer Festkorperionenleiter von o, = 1
mS cm™ wird mit diesem Substituenten erreicht. Wenn das kleinere Tantalkation auf den
Kristallgitterplatz des groeren Zirkoniums substituiert, werden sowohl Lithiumleerstellen
erzeugt als auch die Abstidnde zwischen den Lithiumionen reduziert. Beides fordert die

Umstrukturierung der tetragonalen Phase zu der besser leitenden kubischen LLZO Phase.

Die Neutronenriickstreuexperimente zeigten zum einen, dass die tetragonale LLZO Phase
keinen signifikanten Einfluss auf die Selbstdiffusion von Lithiumionen hat. Zum anderen
zeigten sowohl das 36A1-LLZO als auch das 60Ta-LLZO Pulver eine vergleichbar hohe
Selbstdiffusionsrate. Die fiir die Selbstdiffusion benétigte Aktivierungsenergie ist um den
Faktor 3 kleiner, als der Vergleichswert, der durch die Impedanzspektroskopie bestimmt
wurde, wobei 60Ta-LLZO eine hohere Selbstdiffusionsaktivierungsenergie aufweist als
36AI1-LLZO. Die QENS Messergebnisse weisen einen Fehler auf, was den Vergleich der
beiden kubischen LLZO Verbindungen erschwert. Fiir besser aufgeloste QENS Messungen
sowohl der tetragonalen LLZO-Probe als auch von kubischen LLZO-Verbindungen ist eine
stirkere Lithiumstreuung im Neutronenstrahl notwendig. Eine Moglichkeit ein solch
starkes Signal zu erzeugen, wire die Verwendung von isotopenreinem 'Li in LLZO-

Proben, statt Lithium in natiirlich vorkommender Isotopenverteilung. Das ebenfalls

132



Synthese und Charakterisierung von Lithiumlanthanzirkonaten (LLZO)

natiirlich vorkommende °Li absorbiert einen GroBteil der gestreuten Neutronen. Alternativ

kann auch die Messzeit im Neutronenstrahl auf ein Vielfaches erweitert werden.

Ta-substituiertes LLZO ist das aussichtsreichste Elektrolytmaterial und die Sprithpyrolyse
die aussichtsreichste hochskalierbare Syntheseroute, um ein homogenes feines Pulver
(< 1 um) fiir FoliengieBschlicker herzustellen. Das Processing sollte deshalb in erster Linie
in Richtung der Spriihpyrolyse von Ta-LLZO Pulver optimiert werden, um so die
Bedeutung der Festkorperbatterien im Bereich der heutigen Lithiumionentechnologie zu

erhéhen.
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5. Funktionsschichten fiir Li-ASSB

Der sichere Einsatz von Festkorperelektrolyten fiir bestehende Batteriekonzepte oder
neuartige Batterien erfordert, dass diese prozesstechnisch industrierelevant verarbeitet
werden konnen. Nachdem die Synthese von oxidischen Elektrolytmaterialien wie Al-, Ta-
und Y-LLZO und deren Charakterisierung bereits beschrieben wurden, wird in diesem
Kapitel die Herstellung von selbsttragenden Funktionsschichten, mit Schichtdicken von
60 -90 um im gesinterten Zustand, durch Foliengieen diskutiert. Als Ausgangsstoff wird
iiberwiegend das 20A1-LLZO-SP verwendet, da durch das Spriihpyrolyseverfahren 1,8 kg

Elektrolytpulver in der ersten und 1,65 kg in einer zweiten Charge synthetisiert wurden.

5.1. Schlickerentwicklung

Grundlage fiir das Foliengief3verfahren ist ein stabiler, gieBfahiger Schlicker aus den
Elektrolytmaterialien und Additiven wie z.B. Dispergierer und Binder. Seine Griindicke
soll sich nach dem formgebenden Auftragen, hier das Doktorblade-Verfahren, nicht mehr
dndern. Daflir muss die Griinfolie gleichmaBig trocknen und bei geeigneten
Prozessbedingungen gesintert werden. Das Trocknen funktioniert nur, wenn das
Verdampfen der Losungsmittel und deren Fahigkeit, durch den Schlicker zur Oberfldche
zu diffundieren, in gleichem Mafe stattfindet.

Auswahl der Schlickeradditive

Fiir die Schlickerentwicklung miissen Losungsmittel, Dispergierer, Binder, Plastifizierer
und eventuell weitere Additive gefunden und auf das keramische LLZO-Pulver abgestimmt
werden. Zuerst wurden wichtige Material- und Pulvereigenschaften bestimmt, die Einfluss
auf die Stabilitdit eines Schlickers haben (vgl. 4.1). Dazu zihlen die
PartikelgroBenverteilung  (Abbildung 4.17), die daraus Dbedingte spezifische
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Partikeloberfliche (Festkorpersynthese: 0,14 - 0,44 m” g'; Sprithpyrolyse: 4,1 m? g), der
pH-Wert beim Dispergieren in Wasser (12,9: stark basisch) wie auch das Zeta-Potential
(€ = -32,37 mV). Da eine Schichtdicke von 50 bis 100 pm angestrebt wird, diirfen die
einzelnen Partikel nicht groBer als diese sein. Angestrebt werden Partikelgrof3en, so dass
Schichten eine Hohe von mindestens zehn Partikeldurchmessern aufweisen.(/76-178) Die
spezifische Oberflache und das Oberflichen(Zeta-)potential beeinflussen, wie stark die
Partikel mit dem Medium um sie herum wechselwirken. Die Eigenschaften zusammen
bestimmen, welche Losungsmittel und Additive fiir den Schlicker geeignet sind. Es werden
die Ergebnisse der im Forschungszentrum Jiilich (FZJ) bereits vorhandenen Kenntnisse der
Verarbeitung von keramischen Materialien mittels Folienguss (IEK-1: SOFC und
Gastrennmembranen)  genutzt, um auf diesen aufbauend eine geeignete
Schlickerzusammensetzung fiir die Elektrolytmaterialien zu erhalten.(94, 95, 97, 176-178)
Abbildung 5.1 zeigt die Vorgehensweise bei der Entwicklung des neuen LLZO-Schlickers.

Sedimentations- und chem. —

Losungsmittelsystem
& Y Reaktionsstest

Sedimentationstest,

Dispergierer
pere PartikelgréBenverteilung

— GieRfertiger Schlicker

Binder Trocknungs- und Sinterverhalten

. Binderkompatibilitat,
Plastifizierer L. -
Folieneigenschaften

Abbildung S5.1: Entwicklung eines giefifertigen Schlickers bei vorheriger Festlegung auf
Lithiumlanthanzirkonate als keramische Pulver. Genannt werden Schlickerkomponenten und
geeignete Untersuchungsmethoden, die zu einem giefifertigen Schlicker fithren.

Losungsmittel

Als Losungsmittel fiir die Schlicker wurden reine Lésungsmittel und deren Mischungen
untersucht. Es wurden verschiedene Losungsmittel miteinander gemischt und beobachtet,
ob sich diese homogen mischen, oder sich mehrere fliissige Phasen ausbilden. Dabei
wurden aus Ethanol (EtOH), 2-Propanol, Methylethylketon (MEK) und
Cyclohexanon (CH), wie in der Abbildung 5.2 aufgefiihrten Tabelle, zehn organische

136



Funktionsschichten fir Li-ASSB

Losungsmittel und Losungsmittelgemische ausgewihlt. In fest verschraubten
Glasflaschchen wurden die Losungen unter Lichtausschluss 28 Tage gelagert. In dieser Zeit
wurde keine Entmischung oder chemische Reaktion der Losungsmittel untereinander
beobachtet. Die Losungen waren alle zu jedem Zeitpunkt klar und farblos. Es wurden keine
wissrigen Losungsmittelsysteme untersucht, da bereits bekannt war, dass LLZO-
Verbindungen in Wasser einen Lithium-Protonen-Austausch durchlaufen und stark basisch
reagieren.(/46) Aluminium ist nicht stabil in stark basischen (pH > 8,3) Losungen, die
passivierende Aluminiumoxidschicht und das Metall 16sen sich auf.(/79) Auch wenn nicht
bekannt ist, ob sich eine passivierende Aluminiumoxidschicht auf der Al-LLZO-

Oberflache ausbildet, kdnnte in einer wéssrigen Losung Aluminium-substituiertes LLZO

angegriffen werden.

Mischungsverhéltnisse der Proben [Gew-%]

Lésungsmittel

10050 34 30 - 2 2 - || -

66 60 - 100 - 66 - 50
Cyclohexa - - - 10 - - 100 - 30 50

Abbildung 5.2: (a) Tabelle 5.1 der Zusammensetzung von den untersuchten Losungsmittelgemischen.
Angaben in Volumenprozent. (b) Sedimentationsversuche der Lésungmittelgemische EtOH/MEK (3)
und EtOH/Cyklohexanon (9) nach 24 h. Gelbverfirbung deutet chemische Reaktion von Cyclohexanon
mit Lithiumlanthanzirkonat an.

Ein erster Sedimentierversuch von 5 Vol-% LLZO-Pulver mit den Losungsmitteln zeigte,
dass sich bereits nach wenigen Minuten ein grofer Anteil des Pulvers abgesetzt hatte. Dabei
unterschieden sich die meisten Suspensionen nicht, nur die Suspension mit Ethanol/MEK
als Losungsmittelgemisch zeigte ein giinstigeres Absetzverhalten (Abbildung 5.2, rechts).
Nach 24 Stunden waren die Uberstinde aller Gemische klar, einige zeigten jedoch eine
gelbliche Verfarbung (Abbildung 5.2, rechts). Die Gemeinsamkeit der verfirbten
Losungsmittelgemische war das enthaltene Cyclohexanon. In der organischen Chemie ist

bekannt, dass einige organische Verbindungen wie Cyclohexanon bevorzugt mit Lithium
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zu Metallorganylen reagieren, die als gelblich-orangene Komplexe auftreten konnen.(87,
143) Das vielversprechendste Losungsmittelgemisch ist Ethanol und Methylethylketon
(EtOH/MEK), denn in einem Gewichtsverhéltnis von EtOH : MEK = 34 : 66 bilden beide
zusammen ein Azeotrop. Das bedeutet, dass beim Verdampfen die Zusammensetzung in
der Gasphase erhalten bleibt und so das Losungsmittelgemisch gleichméBig verdampft.
Entsprechend éndert sich das Losungsmittelverhdltnis in der fliissigen Phase ebenfalls

nicht.(8) Fiir alle weiteren Schlickerversuche wurde dieses azeotrope Gemisch verwendet.

Dispergierer

Es gibt verschiedene Dispergierer, die fiir die Stabilisierung der Partikel in einer Dispersion
eingesetzt werden konnen. Der am FZJ fiir Anodensubstrate der SOFC eingesetzte
Schlicker basiert auf der Verbindung Nuosperse FX9086.(94) Der im SOFC-Schlicker
verwendete Dispergierer Nuosperse FX9086 ist eine in Methoxypropylacetat geloste
Polyphosphatverbindung, die nicht riickstandslos beim Sintern verbrennen soll. Neben
Nuosperse FX9086 wird der Dispergierer Dispers 655 bei der Herstellung von
Gastrennmembranen am FZJ verwendet, da Seeger et al. von Lanthanphosphat berichten,
das sich beim Sintern von Lanthan-Wolframat-Folien, bei Verwendung von Nuosperse
FX9086 als Dispergierer, bildet.(/80) Dispers 655 und ein von BYK empfohlener
Dispergierer BYK 111 sind dhnliche Dispergierer. Bei diesen handelt es sich um in

Phosphorsdure geloste Copolymere aus Polyestern und Oxiranen.

Durch eine Dispergierstudie soll ein fiir LLZO-Pulver geeigneter alternativer Dispergierer
bestimmt und in Sinterversuchen von gegossenen LLZO-Folien verwendet werden. Dafiir
werden der Vollstindigkeit halber die beiden Standarddispergierer Nuosperse FX9086,
Dispers 655 und zehn weitere Dispergierer (vgl. 3.2.2) in einem ersten
Sedimentationsvorversuch miteinander verglichen. Losungsmittel und 20AI-LLZO-SP-
Pulver wurden in einem Gewichts-Verhiltnis von 1:1 eingesetzt. Nachdem die Schlicker
analog zu den FoliengieBschlickern, jedoch ohne Binder und Plastifizierer, hergestellt und
in Messzylinder gefiillt wurden, konnte das Absetzverhalten beobachtet werden. In
Abbildung 5.3 sind die relativen Sedimentationshéhen in Abhéngigkeit von der Zeit
aufgetragen. Die Dispersionen mit den Dispergieren Nuosperse FX9086 und Dispers 655

zeigten eine Sedimentation mit starker Verdichtung des Pulvers.
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Nach3 h
Nach 24 h
Nach 3 d
Nach 7d

.|l\|ll.|kl'.|l|\.

Sedimentationshéhe H/Hq [arb. u.]

Auswahl an Dispergierer

Abbildung 5.3: (a) Auftragung der zum Lésungsmittelstand relativen Sedimentationshéhe von LLZO-
Dispersionen mit verschiedenen Dispergierern in Abhéngigkeit von der Zeit. Das Absetzverhalten wird
nach drei Stunden (schwarz), einem (rot), drei (blau) und sieben (griin) Tagen dargestellt.
(b) Dispersionsversuche BYK 166 und BYK 180 nach 24 h. Die einzige Dispersion ohne sichtbares
Absetzen des 20A1-LLZO-SP-Pulvers war mit BYK 180 stabilisiert.

Der Uberstand war stark getriibt, sodass der Grad der Absetzung nicht genau bestimmt
werden konnte. Ein &hnliches Absetzverhalten zeigten auch die meisten anderen
untersuchten Dispersionen. Nuosperse FX9086 wird aufgrund der enthaltenen Phosphate,
wie zuvor erldutert, auch unabhéngig vom Absetzverhalten ausgeschlossen. Die einzigen
Dispergierer, die in diesem ersten Vorversuch ein langsames, und damit giinstiges,
Absetzverhalten zeigten, waren DisperBYK 2155, BYK 180, BYK220-S und BYK168.
Die Uberstinde der beiden letzteren waren jedoch gelblich-orange verfirbt, was erneut eine
Reaktion mit Li vermuten Ildsst (s.o. Losungsmittel). Der Dispergierer BYK 180
stabilisierte als einziger iiber den gesamten Beobachtungszeitraum von 7 Tagen die
Dispersion. Es wurde jedoch eine erhdhte Viskositdt des Schlickers beobachtet.
DisperBYK 2155 stabilisierte das LLZO-Pulver ebenfalls gut, der Fiillstand verringerte
sich innerhalb der einen Woche um weniger als 15 %. Bei der Untersuchung mittels
Thermogravimetricanalyse (TG) konnte eine nahezu riickstandsfreie Verbrennung

nachgewiesen werden (Abbildung 5.4).
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Abbildung 5.4: Thermogravimetrieanalyse der Dispergierer BYK180 und DisperBYK2155.
Auftragung der Masse und Probentemperatur gegen die Zeit. Bei 1200°C sind die Dispergierer nahezu
riickstandsfrei ausgebrannt.

Deflokkulation des LLZO-Mahlgutes

Ein Dispergierer hat zwei wichtige Funktionen: Zum einen soll er die Sedimentation der
Partikel im Losungsmittel iiber sterische, -elektrostatische oder elektro-sterische
Wechselwirkung verhindern. In organischen Losungsmittelgemischen iiberwiegt die
Stabilisierung durch sterische Abstoung. Diese erfolgt meist durch langkettige Polymere
oder Fettsduren. Zum anderen ist die zweite Aufgabe des Dispergierers die Deflokkulation
agglomerierter Partikel. Aus diesem Grund wird der Dispergierer noch vor der Zugabe des

LLZO-Pulvers im Losungsmittelgemisch gelost.

Um das Deflokkulationsvermogen der Dispergierer BYK 180 und DisperBYK 2155 zu
bestimmen, wurden schlickerdhnliche Dispersionen von 20AI-LLZO in einem
Methylethylketon-Ethanol-Losungsmittelgemisch ohne und mit jeweils 2,5 Gew-% von
dem jeweiligen Dispergierer hergestellt und fiir 100 Stunden mit YSZ-Mahlkugeln auf
einer Rollbank gemahlen. Es wurde bewusst das 20AI-LLZO-Pulver der
Festkorpersynthese verwendet, da die Pulverpartikel groflere Partikeldurchmesser als das
Sprithpyrolysepulver aufweisen und so deutlicher das Deflokkulationsvermdgen gezeigt
werden kann. Die Partikelbeschaffenheit wurde im Rasterelektronenmikroskop untersucht

(s. Abb. 5.5). Der augenscheinliche Vergleich der drei Bilder der Abbildung 5.5 zeigt, dass
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die Verwendung von DisperBYK 2155 zu kleineren Partikeln mit einer schmalen
Partikelgrofenverteilung fiihrt. BYK 180 behindert das Mahlen der Partikel und die
Zerstorung der Agglomerate. Die REM-Aufnahmen zeigen Partikel mit den groften
Partikeldurchmessern. Die PartikelgroBenverteilung (PSD) wurde iiber dynamische
Lichtstreuung ermittelt. Es wird neben dem geometrischen Mittelwert auch der
volumenabhéngige Mittelwert D(v,0.5) angegeben (Tabelle 6.2). Das 20Al-LLZO
Ausgangspulver hat einen mittleren Partikeldurchmesser von dyw = 8,8 + 1,8 pm und einen
D(v,0.5) -Wert von d = 8,5 um. Ohne Dispergierhilfsmittel gemahlen (Abb. 5.5a), betrigt
der mittlere Partikeldurchmesser dyw= 3,1 = 2,6 um. Die durchschnittliche Partikelgrofe
unter Verwendung des Dispergierers BYK 180 betrdgt dyw = 3,8 £ 1,9 pum. BYK 180
(Abbildung 5.5b) konnte die Deflokkulation im Mahlvorgang nicht verbessern, die Partikel
haben einen dhnlichen Durchmesser. Wie bereits im Sedimentierversuch beschrieben, wird
eine Erhohung der Schlicker-Viskositédt vermutet, welche die in das Mahlgut eingebrachte
Energie reduziert und das Zerkleinern von Agglomeraten und Partikeln verhindert.
DisperBYK 2155 konnte laut DLS-Messung die Deflokkulation ebenfalls nicht verbessern.
Die gemessenen mittleren Partikeldurchmesser betragen dyw = 3,9 = 1,8 pm. Im Gegensatz
zu BYK 180 und dem Mahlprozess ohne Dispergierer sehen die mit DisperBYK2155
gemahlenen Partikel auf der REM-Aufnahme feiner gemahlen und mit kleineren

Partikeldurchmessern aus (Abbildung 5.5¢).

Tabelle 5.2: Vergleich der 20AI-LLZO Partikelgrofienverteilung nach dem Mahl- und
Dispergiervorgang durch dynamische Lichtstreuung ( nach Fraunhofer-Methode).

D(v,0.5)
Geom. Mittel £Std. Abw. Dyn. LS. [um]
dyn. LS. [um]

20AI-LLZO vor
Dispergierung

20AI-LLZO, 100 h
ohne Dispergierer
20AI-LLZO, 100 h
mit Byk180
20Al-LLZO, 100 h
mit DisperBYK 2155
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Die kleineren Partikeldurchmesser erstrecken sich iiber die ganze REM-Probe und
betreffen nicht nur den gewdhlten Ausschnitt. Augenscheinlich unterstiitzt
DisperBYK2155 die Deflokkulation von Agglomeraten; diese Aussage kann jedoch nicht
durch die DLS Messungen bestitigt werden. Die D(v,0.5)-Werte liegen im Rahmen der
Standardabweichung der ermittelten mittleren Partikeldurchmesser, sind jedoch stets etwas

grofer.

THR020-D0001 N D53 x50k 20um  THR020-D0013 20um  THR020-D0020 N D73 x50k  20um
2+3mm MK EtOH/MEK 100h 2+3mm MK EtOH/MEK +BYK180 100n 2+3mm MK EtOH/MEK +BYK2155100h

Abbildung 5.5: REM-Aufnahmen von dispergierten 20Al-LLZO-SP Partikeln nach 100h auf Rollbank
(150 rpm) mit YSZ-Mahlkugeln (2+3 mm), a) ohne Dispergierer, b) mit BYK 180 und c¢) mit
DisperBYK 2155.

Fiir einen guten FoliengieBschlicker sollte die PartikelgroBenverteilung nach dem
Dispergieren schmal mit Durchmessern von hochstens 1 - 5 um sein (vgl. 2.5.2). Die
Menge an Dispergierer und Binder, die benétigt wird, um Pulverpartikel mit diesen
Durchmessern im Schlicker zu stabilisieren, ldsst sich bei einer schmalen PSD aufgrund
von &dhnlichem Sedimentationsverhalten der Partikel besser sterisch stabilisieren.(92)
Seeger et al. nutzen ein sehr feines LWO Pulver mit D, s = 0,56 pm durchmessenden
Partikeln.(/80) Fiir ihre SOFC Substrate verwenden Menzler et al. 8YSZ Pulver dessen
Partikel mit einem Durchmesser von Dy o5 <2 pm in dem empfohlenen Bereich liegen.(94)
Eine gewisse Viskositit ist notig, um beim Gielen die Form der Folie zu erhalten. Wenn
die Viskositédt durch Dispergierer reduziert wird, kann der Feststoffgehalt erhoht werden,
was wiederum die Griindichten der Folien erhéht. Hohe Griindichten sind eine

Voraussetzung fiir dicht gesinterte Elektrolytfolien.
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Binder und Plastifizierer

Polyvinylbuthyral PVB 98 ist einer der am haufigsten verwendeten Binder und wird sowohl
in dieser Arbeit fiir die LLZO-Schlicker als auch bei anderen Schlickern am IEK-1 als
Standardbinder verwendet, da er, wie die Plastifizierer, auf das Losungsmittelsystem
MEK/Ethanol abgestimmt ist.(94-96, 98, 176-178) Er gibt den Folien ihre Form und
ReiBfestigkeit. Als Plastifizierer werden das Triethylenglycol-Bis-(2-Ethyl-Hexanoat)
Solusolv 2075 als Weichmacher (Typ 1) und Polyethylenglycol PEG 400 als Gleitmittel
(Typ 2) verwendet. Sie sorgen fiir Flexibilitdt und Verformbarkeit der Folien (vgl. 2.4.2).

5.2. Anpassung der Schlickerkomponentenverhiltnisse fiir Folienguss

Die ersten Versuche VO1-V08 (nicht im Anhang 10.4 gelistet) unter Verwendung des 20Al-
LLZO Pulvers aus der Festkorpersynthese und mit den Standarddispergierern Dispers 655
und Nuosperse FX9086 wurden bendtigt, um die Abldufe des FoliengieBverfahrens zu
verstehen und den Einfluss der Partikelgroe auf den Gielvorgang zu bestimmen. Es wurde
bei den eigenen Versuchen beobachtet, dass grofle Partikel mit einer kleinen spezifischen
Oberfldche einen kleineren Anteil an organischen Additiven im Schlicker benétigen. Die
Folge einer Uberdosierung ist, dass der Schlicker durch den Binder und die Plastifizierer
zu einer gummiartigen festen Masse wird, die nicht mehr gieB3fdhig ist (Abbildung 5.6a).
Auch die nachtragliche Zugabe von mehr Losungsmittel konnte die beobachtete

Verfestigung durch Polykondensation nicht kompensieren.

In weiteren Schlickerversuchen (s. Anhang 10.4: Ubersicht der Schlickerversuche) wurde
unter Verwendung der Standarddispergierer Dispers 655 und Nuosperse FX9086 der
Einfluss von dem Binder und den Plastifizierern Typ I und Typ II auf den
FoliengieBschlicker untersucht. Zunéchst orientierte sich die Feststoffbeladung der
Schlickerversuche an der Feststoftbeladung der 8YSZ-Schlicker mit 30 Vol-% 8YSZ-
Pulver von Schafbauer et al.(/02) AnschlieBend wurde der Feststoffgehalt von LLZO-
Pulver im Schlicker von 20 bis 33 Vol-% variiert. Die Menge an Dispergierer, Binder oder
Plastifizierer bezieht sich stets auf die absolute Menge an Elektrolytfeststoff und wird in
Gew-% angegeben. Der Dispergierer wurde mit 1,5 bis 2,5 Gew-%, der Binder mit 6 bis

10 Gew-% und die Plastifizierer wurden mit 3 bis 5 Gew-% des LLZO-Pulvers eingesetzt
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(vgl. Anhang 10.4: Ubersicht Schlickerversuche V10 bis V16). Es war mdglich Schlicker
aus dem 20AI-LLZO-SP Pulver der ersten Charge mit 25 Vol-% Pulver im Schlicker
herzustellen. Der erste erfolgreiche Schlicker (V09) verwendete 20A1-LLZO-SP Pulver
(Dvo,s5=1,34 um) und wurde mit Dispers 655 hergestellt (Abbildung 5.7); der zweite
Schlicker (V15) hatte vorgesinterte groflere 20A1-LLZO-SP Pulverpartikel (Dy 5=6,3 um)
und wurde mit Nuosperse FX-9086 erfolgreich gieSbar hergestellt. Der Organikanteil war
recht hoch (Gew-% Disp./Binder/ Plas. I/Plas. II 2,5/10/5/5), was an den
Standarddispergierern fiir SOFC Materialien liegt, die nicht so effektiv die Partikel
stabilisierten, so dass dies durch einen hohen Binderanteil kompensiert werden musste.(92)
Anschlieend wurde, um das Ziel einer moglichst dichten Griinfolie zu erreichen, zunichst
ein sehr hoher LLZO-Feststoffgehalt von 25-33 Vol-% mit groBem Organikanteil (Gew-%
Disp./Binder/ Plas. I/Plas. 11 2,5/10/5/5) verwendet. Dies fiihrte zu sehr viskosen Schlickern
die teilweise schon vor dem GieB3en durch Vernetzung der Additive eine gummiartige, nicht
gieBbare Masse bildeten. Eine hohe Griindichte und gleichméBige Verteilung in der Folie
wird bei sehr kleinen Partikeln erreicht, jedoch wird auch ein hdherer Anteil an organischen
Additiven benétigt, um die Partikel mit groBerer spezifischer Oberfliche in einer
Polymermatrix zu vernetzen. Mehr Organik fiihrt zu einer hdheren Porositit im
Griinkérper, was wiederum das Sintern erschwert. GroBere Partikel lassen sich beim
Folienguss schwerer dispergieren und sedimentieren, was zu einem Feststoffgradienten mit
erhohtem Feststoffanteil zur GieBunterlagenseite hinfiihrt. Der Gradient bewirkt beim
Trocknen, dass die der Luft zugewandte, pordsere Seite sich stirker zusammenzieht und es

zu einer Kriimmung bzw. einem Aufrollen zu dieser Seite kommt (Abbildung 5.6b).
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Abbildung 5.6: (a) Schlicker in PET-Gefil. Wegen zu hohem Organikanteil ist der Schlicker
gummiartig fest und nicht mehr giebar. (b) Aufgerollte getrocknete 20A1-LLZO-SP Folien. Die
porosere, der Luft zugewandte Seite zieht sich stirker zusammen und es kommt zu einer Kriimmung
bzw. einem Aufrollen zu dieser Seite.

Nach diesen Schritten in der Schlickerentwicklung wurde die umfangreiche
Dispergierstudie durchgefiihrt (vgl. Abbildung 5.3). Unter Verwendung des Dispergierers
BYK 180 wurde erfolgreich ein gie3fahiger LLZO-Schlicker hergestellt (Gew-% Disp./
Binder/ Plas. I/ Plas. II 2,5/5/2,5/2,5, vgl. Anhang 10.4: Schlickeriibersicht V23,) und
defektfrei mit einer GieBspalthdhe von 250 um gegossen. Der Anteil an organischen
Additiven konnte im Vergleich zu vorherigen Schlickern von ca. 50 Vol-% auf 37 Vol-%
der Griinfolie reduziert werden. Eine LLZO-Folie mit einer Griindicke von 60 pm wurde
fiir die Sinterversuche verwendet. In einem weiteren Schlicker (vgl. Anhang 10.4:
Schlickeriibersicht V26) wurde zunédchst der Organikanteil auf 31 Vol-% der Griinfolie
gesenkt (Gew-% Disp/ Binder/ Plas. 1/ Plas. II  1,5/4/2/2); der Schlicker war
augenscheinlich gering viskos, die exakte Viskositdt wurde jedoch nicht am Rheometer
bestimmt. Die beobachtete geringe Viskositdt bedeutet, dass der LLZO-Feststoffanteil in
Folgeversuchen erhoht werden kann. Um das Ziel der selbsttragenden Folien zu erfiillen,
wurde zunéchst die GieBspalthohe bei dem nichsten FoliengieBversuch (vgl. Anhang 10.4:
Schlickeriibersicht V26) auf 500 um erhoht, um stabilere Folien im Sinterzustand zu
erhalten. Dieser konnte erfolgreich ohne Defekte gerakelt werden. Nach dem Trocknen lag
die Griindicke bei etwa 180 um und die Folien waren flexibel und mit einem geeigneten
Binder- Plastifizierer-Verhaltnis gut zu handhaben (Abbildung 5.7b). Ist der Binderanteil
zu hoch, wird die Folie starr und briichig. Bei einem zu hohen Plastifiziereranteil, kann die

Folie nicht ihre Form halten, klebt an der Trégerfolie und verformt sich irreversibel. Die
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Griinfolie von Ansatz V26 hatte eine Masse von 7,765 g bei einer Flache von 22,5 cm x
16,0 cm und einer Griindicke von 180 pm. Die auf reines 20AI-LLZO bezogene relative
Dichte der Griinfolie betrigt 24 % (1,2 : 5,1 g em™). Zu beriicksichtigen ist, dass organische
Additive (Dichte~1- 1,1 g cm™) 31 Vol-% der Griinfolie ausmachen. Es ist anzunehmen,
dass mit dem Dispergierer DisperBYK 2155 Schlicker, die zu hoherer Griindichte fiihren,

hergestellt werden konnen.

Abbildung 5.7: (a) 15 cm breite und 90 cm lange 20A1-LLZO-SP Griinfolie (V09). (b) Ausgeschnittene
Griinfolie (1,5 cm x 1,5 cm; d = 180 pm).

5.3. Sinterversuche von foliengegossenen LLZO-Filmen

Ziel der Sinterversuche ist es, einen dichten LLZO-Elektrolytfilm zu erhalten. Um dieses
Vorhaben zu erreichen, wurden verschiedene Sintertemperaturen und -zeiten auf ihre
Eignung getestet. Die gegossenen und gesinterten Filme wurden anschliefend
charakterisiert. Von besonderem Interesse ist, ob Li bei hohen Temperaturen abdampft, und
ob sich das 20A1-LLZO-SP zersetzt.

Die aus dem Schlickeransatz V09 erhaltene Griinfolie wurde genutzt, um aus dieser 14 mm
und 28 mm durchmessende Scheiben auszustechen und diese fiir Sinterversuche zu
verwenden. Zundchst wurden Folien bei T = 1150 °C und T = 1200 °C, den gleichen

Sintertemperaturen, wie sie fiir Presslinge verwendet werden, an der Luft gesintert. Die
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ausgestanzten 20A1-LLZO-SP-Folienscheiben (90 pm und 185 pm Griindicke) wurden auf
einer MgO-Platte ohne und mit MgO-Abdeckung fiir zwei Stunden bei einer Autheizrate
von 5K/min gesintert und anschliefend charakterisiert. Die Folienscheiben, die ohne
Abdeckung auf einer MgO-Platte gesintert wurden, wellten sich sehr stark und haben sich
griulich verfarbt. Zwischen zwei MgO-Platten verfarbten sich die Proben ebenfalls
graulich, waren aber nur am Rand leicht gewellt. Auf der Oberfliche waren kleinere
Defekte, wie Korner, zu erkennen. Fiir eine Dichtebestimmung nach Archimedes oder iiber
Heliumpyknometrie waren die Proben zu zerbrechlich und hatten ein zu kleines Volumen.
Die Schrumpfung kann jedoch aus den geometrischen Dimensionen berechnet werden. Der
Durchmesser verdnderte sich nur leicht, die 14 mm Proben schrumpften auf ¢ = 13,6 mm,
die 28 mm Proben auf ¢ = 26,7 mm. Die Probendicke schrumpfte von 89 um auf 76 pm
und von 185 um auf 162 um. Das ist eine 3D-Schrumpfung von etwa 18 - 19,5 Vol-% fiir
die 90 um Griinfolien und 12,6 - 14,2 Vol-% fiir die 185 um Griinfolien durch den
Sinterprozess. Die gesinterten Elektrolytschichten waren sehr zerbrechlich, was an ihrer
stark pordsen Struktur liegt (Abbildung 5.8). Die Masse der runden 13,6 mm
durchmessenden und 76 um dicken gesinterten 20A1-LLZO-SP Folie betrug 20,2 mg. Die
Dichte der Probe, die aus den geometrischen Abmessungen berechnet wurde, betrigt
p=1,83 g cm™. Verglichen mit der berechneten Dichte von 20A1-LLZO-SP (Tabelle 4.4;
P20AL-LLZO-SP = 5,118 g cm™), die mittels Verfeinerung der
Neutronenbeugungsdiffraktogramme erhalten wurde, weist die gesinterte Folie eine
relative Dichte von 35,8 % auf. Verglichen mit der Griindichte (= 24 %) ist das eine

Schrumpfung von 11 — 12 %.
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LLZ-V030015 2014/07/01 N D87 x2.0k  30um LLZ-VO3c0011 2014/07/01 N D83 x20k  30um
250 pum green tape sintered 1150°C, 2h

Abbildung 5.8: REM-Aufnahme der 20AL-LLZO-SP (a) Griinfolie (d=89 pm) und (b) der zwischen
MgO-Platten bei 1150°C fiir 2 h gesinterten, porésen 20AL-LLZO-SP Elektrolytschicht (d=76 pm),
2000fache Vergrofierung.

Ein XRD-Diffraktogramm der gesinterten Folien zeigt, dass es zu einer Zersetzung der
LLZO Phase gekommen ist und es sich bei beiden iiberwiegend um Lanthanzirkonat
(La,Zr,07), mit Lanthanaluminat (LaAlOs) und Lanthanoxid (La,Os) als Nebenphasen,
handelt. Abbildung 5.9 zeigt das Rontgendiffraktogramm der bei 1150 °C gesinterten 20A1-
LLZO Folie. Bei einer Bestimmung der chemischen Zusammensetzungen durch ICP-OES-
Analyse konnte in keiner der gesinterten Folien Li, dafiir aber erhdhte Werte fiir Al und La,
nachgewiesen werden. Da sich die LLZO-Presslinge bei diesen Temperaturen nicht
zersetzt haben (Vgl. Kapitel 4), ist davon auszugehen, dass die Zersetzung durch das

Abdampfen des Li verursacht wurde.

Bei ersten Schlickeransitzen wurden Dispers 655 und Nuosperse FX9086 verwendet und
es wurde beobachtet, dass bei den Sinterversuchen bei Temperaturen T > 1000°C die Folien
hiufig an dem Aluminiumoxid- oder Magnesiumoxid-Substrat unlsbar festgesintert sind.
Die Ursache fiir das Sinterverhalten ist die Bildung von Phosphatglasphasen an der MgO-
Substratoberflache. Striepe, Brow und Suzuya et al. beschreiben die Bildung und Struktur
solcher Alkali- und Erdalkali-Phosphatgléser aus der Reaktion des Phosphorpentoxid mit
den Metalloxiden aus Schmelzen bei hohen Temperaturen (T > 1400): P,Os+M,0y > M"'-
Phosphatglas(/87-183). Jlassi et al. haben Lithiumoxid in Magnesium-Phosphatglas
substituiert und Li-Mg-Phosphatglas bei T = 950°C hergestellt.(184) Phosphorriickstéinde
beim Sintern und die Bildung der Phosphatgldser schliefen die Verwendung von

Dispers 655, Nuosperse FX9086 sowie BYK 111 als Dispergierer in LLZO-Schlickern aus.
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Abbildung 5.9: Rontgenbeugungsdiagramm der bei 1150°C fiir 2 h gesinterten 20Al-LLZO-Folie. Die
LLZO-Phase ist zersetzt. Zuordnung der Reflexe zu ihren kristallinen Phasen.

Wegen der Zersetzung der 20A1-LLZO-SP Folien bei 1150°C und 1200°C, nachdem Li
vollstindig abgedampft war, wurden die weiteren Sinterversuche systematisch bei einer
niedrigeren Temperatur zwischen 900°C und 1000°C durchgefiihrt. Die Sinterzeit betrug
zwischen zwei und sechs Stunden und es wurden nun auch drei verschiedene
Lithiumverbindungen, das Mutterpulver der Folien (20A1-LLZO-SP), LiOH und Li,COs,
als Sinteradditive verwendet. Sie wurden in einem kleinen Tiegel in den Gliihkasten gestellt
und sollten die Atmosphdre im Glithkasten mit Lithium anreichern und so das
Lithiumabdampfen aus den Proben verhindern. Nebenbei wurde der Einfluss der
Sinteradditive auf das Sintern der Griinfolien beobachtet und verglichen. Aus den
Sinterparametern Temperatur und Haltezeit, den drei Sinteradditiven, der Griinfolienstirke
und dem MgO-Substrat wurde eine Matrix an Versuchen aufgestellt (Abbildung 5.10;

grofiere Darstellung im Anhang 10.5, Foliengie3-Sintermatrix).
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Griinfolie Sinterzusatz LiOH Sinterzusatz 20Al-LLZO Sinterzusatz Li,CO;
1000°C, briichig anhaftend, anhaftend, | anhaftend, zersetzt zersetzt
32% zerbrochen n.a. zerbrochen | zerbrochen n.a. X X n.a.
zwischen MgO XRD/REM XRD/REM XRD/REM XRD/REM XRD/REM XRD/REM
1000°C, gewellt anhaftend, handhabbar | anhaftend, anhaftend, anhaftend,
21% gewellt, 7% n.a. 8% 8% n.a. gewellt, 6% | gewellt, 9% n.a.
s0pum auf MgO XRD/REM XRD/REM XRD/REM XRD/REM XRD/REM XRD/REM
900°C briichig handhabbar briichig handhabbar handhabbar briichig
n.a. 19% 12% n.a. 7% 22% n.a. 19% 12%
zwischen MgO XRD/REM XRD/REM XRD/REM XRD/REM XRD/REM XRD/REM
900°C briichig, handhabbar briichig, handhabbar briichig, gewellt
n.a. gewellt, 8% 12% n.a. gewellt, 32% 21% n.a. gewellt, 8% 19%
auf MgO XRD/REM XRD/REM XRD/REM XRD/REM XRD/REM XRD/REM
1000°C, briichig zersetzt briichig anhaftend briichig anhaftend
X X n.a. 4% 12% n.a. X X n.a.
2wischen MgO XRD/REM XRD/REM XRD/REM XRD/REM XRD/REM XRD/REM
1000°C, briichig anhaftend briichig handhabbar briichig anhaftend,
X X n.a. X 11% n.a. 30% gewellt, 25% na.
180 pr auf MgO XRD/REM XRD/REM XRD/REM XRD/REM XRD/REM XRD/REM
900°C briichig handhabbar briichig handhabbar handhabbar | handhabbar
n.a. 5% 3% n.a. 5% 8% n.a. 6% 5% dicker
zwischen MgO XRD/REM XRD/REM XRD/REM XRD/REM XRD XRD/REM
900°C briichig, handhabbar briichig handhabbar gewellt gewellt
n.a. gewellt, 16% 3% na. 3% 2% n.a. 6% 4%
auf Mgo XRD/REM XRD/REM XRD/REM XRD/REM XRD/REM XRD/REM
2h 4h 6h 2h 4h 6h 2h 4h 6h

Abbildung 5.10: FoliengieB-Sintermatrix. Griinfolien mit 90 und 180 pm Griindicke wurden bei 900
und 1000 °C auf und zwischen MgO-Substraten mit den Sinterzusitzen LiOH, 20Al-LLZO-SP und
Li,COs, fiir 2 bis 6 h gesintert. Optischer Zustand der Folie, lineare Schrumpfung und XRD/REM
Analysen werden farblich qualitativ eingeordnet (griin: ausreichend, orange: fehlerbehaftet, rot:
unbrauchbar).

Um nicht ziellos eine sehr grole Matrix an Versuchen zu sintern, wurde zunéchst bei
mittlerer Temperatur von 1000 °C und einer mittleren Haltezeit von vier Stunden gesintert.
Ausgehend von den Beobachtungen wurden die anschlieBenden Versuche geplant. Da sich
bereits bei diesen Sinterparametern die meisten Proben zersetzten oder zerbrachen, wurde
keine hohere Haltezeit oder Temperatur ausprobiert, sondern zunéchst die Haltezeit auf
zwei Stunden reduziert. AnschlieBend wurden bei 900 °C fiir sechs Stunden und im
Anschluss daran fiir vier Stunden gesintert. Bei 900 °C sinterten die meisten Proben nicht
vollstindig, so dass sehr zerbrechliche Folien erhalten wurden. Erfolgreiches Sintern bei
noch kiirzeren Sinterzeiten von zwei Stunden ist unwahrscheinlich und wurde nicht
durchgefiihrt. Es wurde keine defektfrei gesinterte Folie erhalten. Ein Problem ist der sehr
hohe Organikanteil des Schlickers mit 52 Vol-% der Griinfolie. Das fiihrt zu den niedrigen
Griindichten von 20-25 %. Bei solch niedrigen Griindichten ist der Abstand zwischen den
Partikeln so groB, dass die Partikel lediglich Sinterhélse ausbilden, aber nicht in die Haupt-
und Endphase des Sinterns eintreten. Beim Sintern von Presslingen wird eine Griindichte
von mindestens 60 Vol-%, besser noch hoher, angestrebt, um erfolgreich zu sintern. Yi et

al. verwendeten ein Lig »5Alo 25La3Zr,0,-Nanopulver (Durchmesser 90 nm), dass sie iiber
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eine Flamm-Sprithpyrolyse hergestellt hatten. Die erhaltenen Griinfolien wurden von ihnen
zunéchst uniaxial gepresst, um die Griindichte zu erhéhen, bevor sie weiterverwendet

wurden. Sie sinterten defektfreie Folien bei 1080 - 1090 °C.(/85)

Der Temperaturverlauf wurde nach den Versuchen der Sintermatrix angepasst, um die
diinnen Folien ohne Defekte, wie Aufrollen an den Kanten, zu sintern (Abbildung 5.11).
Die Aufheizrate zwischen Raumtemperatur und 600 °C wurde von 5 auf 1K min™ und die
Abkiihlrate von 5 auf 3 K min™' gesenkt. Zunichst wurde bei 900 °C und 1000 °C gesintert.
Es wurden defektfreie Folien erhalten, die so zerbrechlich waren, dass sie sehr schwer zu
handhaben waren. Es ist anzunehmen, dass die Sintertemperatur noch nicht erreicht wurde,
die Probe sich nicht wesentlich verdichtete und deswegen die Folien zerbrechlich waren.
Die anschlieBend verwendete 180 pm dicke Griinfolie (V26), wurde bei 1100 °C fiir zwei

Stunden mit dem angepassten Temperaturverlauf gesintert.

—— T =900 °C, 2 h Haltezeit
—— T =1000 °C, 2 h Haltezeit,
T T T T T
1000 | JR— i
/ \
/ \\
\
_ 800t 4
3
el \\
5 600 \ g
2 \
c \
[7] \
-3
€ 400 \\ B
(7 \
= \\
\
\
200 - A
\
\\
0 1 1 1 1 1 \\\
0 200 400 600 800 1000 1200

Zeit [min]

Abbildung 5.11: Temperatur-Zeit-Kurven der Sinterung foliengegossener LLZO-Filme bei 900°C
(schwarze Kurve) und 1000°C (rote Kurve) und einer Haltezeit von zwei Stunden. Die Aufheizrate bis
600°C betrigt 1K/min und wird dann auf 5K/min erhoht bis die maximale Temperatur erreicht wird.
Die Abkiihlrate betrigt 3K/min.

Die Analysen der Bruchkanten im REM zur Bestimmung der Foliendicke und Porositét
sind in Abbildung 5.12 dargestellt. Aus den Aufnahmen mit 1000- und 2000-facher
VergroBerung wurde die Foliendicke der Griinfolie dgr = 59 pm (Abb. 5.12 a) im
ungesinterten Zustand und die der gesinterten LLZO-Folien (Abb. 5.12 ¢, e, g), dogoec = 58
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pum, djgpoec = 56 pm sowie djjgoec = 163 pm, bestimmt. Bei Temperaturen von 900 °C und
1000 °C schrumpften die LLZO-Filme nicht signifikant. Die Folien bestehen aus
agglomerierten Partikeln, sind aber bis auf eine Sinterhalsbildung nicht gesintert. Erst bei
1100 °C konnte eine Abnahme des Durchmessers um 9% ermittelt werden. Ein gesinterter
LLZO-Elektrolyt wird jedoch nicht erhalten, es kann nur der Beginn der Sinterung, eine
Sinterhalsbildung der kleinen Partikel, beobachtet werden. Die relative Dichte, bzw. die
Porositdt der Folien, konnte aufgrund ihrer Zerbrechlichkeit nicht genau bestimmt werden,
aber es ist anzunchmen, dass die Porositit bei > 50 % liegt. Fiir selbsttragende
Elektrolytfolien mit hohen ionischen Leitfahigkeiten sollte eine Porositéit < 10 % erreicht

werden.
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V23-2GT0003
THR-V23 250 um gt 2nd position

THR-230016 30um THR-V230015

LLZ 900°C 2h on MgO -Add LLZ 800°C 2h on MgQ -Add

THRV230008 2.0k 30um THRV230001
20AHLLZ 1000°C 20 on MgO- Add 20AHLLZ 1000°C 2h on MgO- Add
. .

THR-V260005 N D48 x1,0k 100um THR-V260001 D4,8 x50k
20AKLLZ 1100°C 2h btw MgO-Add 20AK-LLZ 1100°C 2h btw MgO-Add

Abbildung 5.12: REM-Aufnahmen der Sinterversuche von 20A1-LLZO-SP Folien. Die 60 pm Griinfolie
(V23, a. 2000-fach, b. 5000-fach vergrofiert), sowie die bei 900 °C (V23, c. 2000-fach, d. 5000-fach
vergrofiert), und bei 1000 °C gesinterten Folien (V23, e. 2000-fach, f. 5000-fach vergrofiert) sind
dargestellt. Die bei 1100 °C gesinterte Folie mit 180 pm Griinfoliendicke (V26) wird zum besseren
Vergleich g. 1000-fach und h. 5000-fach vergréfiert abgebildet.
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5.4. Fazit Funktionsschichten

Es wurde durch gezielte Versuche ein gieifahiger Schlicker fiir das 20A1-LLZO-SP Pulver
hergestellt. Dieser basiert auf dem azeotropen organischen Losungsmittelgemisch Ethanol
und Methylethylketon (34 : 66 Gew-%), um einen Lithium-Protonen-Austausch sowie
Nebenreaktionen zwischen Festkorperelektrolyt und Losungsmittel zu vermeiden. Fiir die
gieffdhige Dispersion des idealerweise mittels Spriihtrocknung hergestellten 20A1-LLZO-
SP Pulver (schmale monomodale PSD, Dyos < 2 um, BET: 4,1 m? g'l) wurde der
Dispergierer BYK 180 (1,5 %) mit dem am IEK-1 erprobten Binder- und
Plastifizierersystem PVB-98/Solusolv-2075/PEG 400 (4 %/2 %/2 %) verwendet. 250 pm
und 500 pm hohe GieBschlitze fiihrten zu 60 bis 180 um dicken Griinfolien im getrockneten
Zustand.

Fiir dichte Folien muss die Griindichte wie auch die Sintertemperatur erhoht werden.
Reproduzierbar kleine Partikel mit einer dwse) = 0,5 - 0,8 pm und einer schmalen
Partikelgrofenverteilung sind eine Voraussetzung. Wegen der geringen beobachteten
Griindichte, sollten die Griinfolien vor der Entbinderung durch Pressen oder Walzen weiter
verdichtet werden; dabei ist zu beachten, dass sich das 20Al-LLZO Elektrolytmaterial bei
1150 - 1200 °C zu zersetzen beginnt (vgl. Abbildung 5.8). In einem schmalen
Temperaturfenster von 1050 °C bis 1100 °C koénnen bei 600 °C zur Entbinderung
vorgesinterte Folien mit héheren Griindichten verwendet werden. Eine vielversprechende
Perspektive bietet mittels einer organischen Sprithpyrolyse hergestelltes Ta- substituiertes
LLZO-Pulver. Das deutlich verbesserte Sinterverhalten von Ta- substituiertem LLZO
bereits bei kurzer Haltezeit (vgl. Abbildung 5.10), in Kombination mit einer gilinstigen
PartikelgroBenverteilung, konnte zielfiihrend sein. Die Partikelgrofenverteilung und die
auf sie abgestimmte Menge an Organik kann weiter optimiert werden, um solche Folien zu
erhalten. Auch der Aufbau der Sinterversuche kann weiter optimiert werden: Die
Probenkorper konnen einzeln oder in mehreren Lagen, sowohl mit als auch ohne

Sinterhilfsmittel, wie LiAlO,, gesintert werden.
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Diese Arbeit thematisiert die Entwicklung einer diinnen keramischen Elektrolytschicht fiir
leistungsstarke Speicherkonzepte, wie der Festkorper-, Li-Luft- oder Li-S-Batterie, als
stationdrer oder mobiler Speicher. Der Lithiumionen-leitende Festkérperelektrolyt
Lithiumlanthanzirkonat (LLZO, Li;La3Zr,0O;2) hat von den oxidischen Elektrolytstoffen
die hochste Ionenleitfdhigkeit und ist wegen seiner besonders hohen mechanischen,
chemischen und elektrochemischen Stabilitét einer der vielversprechendsten Kandidaten.
Aus diesem Grund wurde er in dieser Arbeit weiter erforscht. Die Arbeit ist dabei in zwei

Bereiche unterteilt:

1) Untersuchung zweier LLZO-Syntheseverfahren mit Optimierung des LLZO-Pulvers

durch die Substitution von Aluminium, Tantal und Yttrium in das Kristallgitter.

2) Verfahrenstechnische Umsetzung einer diinnen keramischen Elektrolytschicht, durch

FoliengieBen mit der dafiir notwendigen Schlickerentwicklung und Sinterversuchen.

Das LLZO-Ausgangspulver wurde zunéchst mittels Festkorperreaktion aus den oxidischen
Edukten hergestellt. Die chemische und Phasen-Zusammensetzung wurden durch ICP-
OES und Pulverrontgendiffraktometrie charakterisiert. Unsubstituiertes LLZO besteht
ausschlieBBlich aus einer tetragonalen LLZO Phase. Durch die Substitution von
supervalenten Al-, Ta- und Y-Kationen, in das LLZO-KTristallgitter konnte partiell eine
kubische Hochtemperatur-Phase auch bei Raumtemperatur stabilisiert werden. Wahrend
Yttrium nur méBig geeignet scheint und ein hoher Restanteil der tetragonalen Phase vorlag,
zeigen mit Al- und Ta-substituierte LLZO-Verbindungen einen hdéheren Anteil an
kubischem LLZO. Durch einen steigenden Substituierungsgrad wurde der Anteil der
kubischen Phase erhoht. Fiir eine kontrollierte Al-Substitution musste zunéchst die
unbeabsichtigte Diffusion von Aluminium aus Tiegeln unterbunden werden. Durch
Verwendung von MgO oder Graphit als Tiegel- und Unterlagematerial wurde eine

Kontamination verhindert.
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Als zweites Syntheseverfahren wurde die wissrige Sprithpyrolyse von Nitratsalzen als
Edukte angewendet. Dieses Verfahren unterscheidet sich von der Festkorperreaktion, da
die Edukte zunichst in Wasser geldst wurden. Durch dieses Verfahren wurde ein LLZO-
Pulver mit guten Sintereigenschaften und einer schmalen PSD erhalten. Des Weiteren
bestand das 20A1-LLZO-SP Pulver nur aus einer kubischen LLZO Phase. Der Vergleich
beider Verfahren zeigte, dass die Sprithpyrolyse das Potential einer energiesparenden und
hochskalierbaren Alternative zur Festkorpersynthese bietet, da im Anschluss an die
Sprithpyrolyse nur eine Wéirmebehandlung bei 1000 °C, statt mehreren bei der

Festkorperreaktion, nétig sind, um einphasiges LLZO zu erhalten.

Aus Presslingen von unsubstituiertem und substituiertem LLZO wurden anschlieBend
Probenkorper bei 1150 °C -1200 °C gesintert, deren ionische Leitfahigkeit mittels
elektrochemischer Impedanzspektroskopie (EIS) bestimmt wurde. Tetragonales LLZO
zeigte eine niedrige ionische Leitfahigkeit (oiox = 10® S em™), wohingegen bei Al- und
Ta- substituierten LLZO Proben eine deutlich hohere ionische Leitfdhigkeit
(cion = 10* S cm™) gemessen wurde. Der hochste Wert wurde bei 60Ta-LLZO
(610x > 6,8 - 10 S cm™) ermittelt. Durch Hochtemperatur-EIS Messungen von 300 K bis
650 K wurde die zugehdrige Aktivierungsenergie bestimmt. Fiir die substituierten Proben
36A1-LLZO und 60Ta-LLZO (Ea = 0,36 ¢V) betrug diese nur etwa die Hilfte, im Vergleich
zur schlechter ionenleitenden tetragonalen LLZO Probe (E4 =~ 0,66 eV).

Von den gesinterten Probenkdrpern wurde die relative Dichte nach Archimedes oder mit
einem Heliumpyknometer bestimmt und die Mikrostruktur wurde am REM untersucht.
Zusitzliche EDX Aufnahmen konnten die Elementverteilung der Hauptphasen sowie
gebildete Fremdphasen an den Korngrenzen und in Poren zeigen. Auf makroskopischer
Ebene wurde durch die Substituierung mit Ta das Sinterverhalten positiv beeinflusst, so
dass eine sehr hohe relative Dichte der Proben (> 97 %) erreicht wurde. Die bessere
ionische Leitfdhigkeit konnte unter anderem durch eine niedrigere Tortuositdt und
geringere Korngrenzwiderstinde erkldrt werden. Durch Nanoindentation wurden am IEK-
2 des Forschungszentrum Jiilich, Hérte und Elastizitdtsmodus fiir die LLZO-Verbindungen
bestimmt. 60Ta-LLZO zeigte im Vergleich zu allen anderen Substitutionen, die hdchsten

Werte der Hérte und des Elastizitdtsmoduls.

Eine komplementire Charakterisierung der Materialien wurde an der Spallation Neutron

Source des Oak Ridge National Laboratory (TN, USA) durchgefiihrt. Speziell in einer
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Argonatmosphdre  hergestellte =~ LLZO-Proben  wurden  mittels  unelastischer
Neutronenstreuung (INS) untersucht. Die INS Messungen haben gezeigt, dass es moglich
war, die LLZO-Proben wasserfrei, ohne die Kontamination durch Luftfeuchtigkeit, mit den
Neutronenexperimenten zu untersuchen und eine Uberlagerung durch stark streuende
Wasserstoffatome zu verhindern. AnschlieBend wurden von den LLZO-Pulvern
Neutronenbeugungsdiffraktogramme (PND) sowie die quasi-elastische Neutronen-
streuung (QENS) gemessen. Ein tieferes Verstindnis fiir die Lithiumionenleitung in den
LLZO-Festkorperelektrolyten konnte durch die PND Messungen erhalten werden. Zudem
ermoglichten die QENS-Messungen die Bestimmung der Lithium-Selbstdiffusions-
koeffizienten wund die Berechnung der fiir diesen Vorgang Dbendtigten
Aktivierungsenergien. Von den LLZO-Verbindungen konnte die Kristallstruktur inklusiver
der Atompositionen und Besetzungszustinden bestimmt werden. Wahrend Aluminium auf
die eine Lithiumposition substituierte, besetzte Tantal die Position eines Zirkoniumatoms.
Die Substitution beeinflusste dadurch die Gitterparameter sowie die Abstinde der
einzelnen Atome. Durch die Substitution von Aluminium vergréBerte sich die
Elementarzelle, wihrend eine Tantalsubstitution die Gitterparameter verringerte. Die
Lithiumionenleitung erfolgt von einer Lithiumposition auf die nichste. Dabei miissen die
Lithiumionen durch von Sauerstoffanionen aufgespannte Dreiecksflichen springen. Mit
steigender Tantalsubstitution vergroBerte sich diese Dreiecksfliche und ist moglicherweise

ein Grund fiir eine hdhere ionische Leitfahigkeit.

Fiir das FoliengieBen von LLZO wurde das sprithpyrolysierte 20Al-LLZO-SP Pulver
verwendet. Als erster Schritt der Schlickerentwicklung wurde das Pulver charakterisiert.
Die PartikelgroBenverteilung (PSD) und spezifische Oberflache der Partikel wurden durch
dynamische Lichtstreuung und die BET-Methode bestimmt (schmale monomodale PSD,
Dyos<2 pm, BET: 4,1 m? g'l). Der pH-Wert und das Zeta-Potential wurden ermittelt. Die
nichsten Schritte in der Schlickerentwicklung waren die Auswahl eines geeigneten
Losungsmittels und passender Additive. Wegen dem stark basischen pH-Wert (pH = 12,9),
und um einen Lithium-Protonen-Austausch zu vermeiden, wurde ein organisches
Losungsmittelgemisch verwendet. Das Azeotrop von Ethanol und Methylethylketon

(34 : 66 Gew-%) wurde nach ersten Vorversuchen ausgewahlt.
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Nach dem Losungsmittel wurde ein geeigneter Dispergierer in einer Sedimentations- und
Deflokkulationsstudie ermittelt. Der Dispergierer sollte phosphatfrei sein, damit sich beim
Sintern der Folie kein Li-Al-Mg-Phosphatglas zwischen Substrat und Folie bildet. Mit
aufeinander abgestimmten organischen Additiven wurde anschliefend ein giefdhiger
Schlicker entwickelt. Es wurden Griinfolien zwischen 60 pm und 180 um, mit einer

relativen Griindichte von ca. 20 - 25 % im trockenen Zustand hergestellt.

Bei den abschlieBenden Sinterversuchen traten einige Probleme auf. Bei 1200 °C
verdampfte Li aus den diinnen Folien und das 20A1-LLZO-SP zersetzte sich. Bei ersten
Versuchen sinterte die Folie wegen der Bildung von oben genanntem Phosphatglas an dem
MgO-Substrat fest. Selbst bei dem optimierten Schlicker wellten sich die Folien.
Systematisch wurden die Parameter wie Sinterzeiten, Temperaturen und Sinterzusétze
variiert. Durch optimierte Parameter und ein angepasstes Temperaturprofil konnten
schlieBlich defektfreie Folien gesintert werden, die jedoch Porosititen von > 50 %
aufwiesen. Diese waren sehr zerbrechlich und schwer handzuhaben. Eine
Charakterisierung am REM und die aus geometrischen Dimensionen berechnete Dichte
zeigte eine sehr pordse Folie (rel. Dichte 35,8 %), bei der die Sinterung in der Frithphase

stecken geblieben ist.

In Zukunft sollte in einer explosionsgeschiitzten Spriihtrocknungsanlage auch das
vielversprechende Ta- substituierte LLZO mittels Spriihtrocknung hergestellt werden.
Durch das ,,Bottom-up* Verfahren werden moglicherweise, analog zu dem 20A1-LLZO-
SP, einphasige Ta- substituierte LLZO-Verbindungen erhalten. Die Substituierung von
LLZO sollte weiter untersucht werden, gerade die Charakterisierung von Kristallstruktur
und Leitungsmechanismen in den kubischen Phasen ermdglicht mdglicherweise
vorherzusagen, wie ein idealer Festkorperelektrolyt aufgebaut sein sollte. Dann kdnnte
durch gezielte Substitution ein Festkorperelektrolyt mit optimierten Materialeigenschaften

synthetisiert werden.

Fiir dichte Folien muss sowohl die Griindichte als auch die Sintertemperatur erhoht werden.
Reproduzierbar kleine Partikel mit einer schmalen PartikelgroBenverteilung sind eine
Voraussetzung. In einem schmalen Temperaturfenster von 1050 °C bis 110 °C konnten
vorverdichtete und vorgesinterte Folien mit hoheren Griindichten verwendet werden. Die

guten Sintereigenschaften von Ta-substituiertem LLZO kdnnten in Kombination mit einer
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giinstigen PartikelgroBenverteilung zielfithrend sein. Zukiinftige Sinterversuche kdnnen in
trockener technischer Luft durchgefiihrt werden, um Reaktionen der Probenkdrper mit
Wasser und Kohlenstoffdioxid zu vermeiden, aber dennoch den positiven Effekt des

Sauerstoffpartialdrucks auf die Bildung der kubischen LLZO Phase zu nutzen.
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8. Abbildungsverzeichnis

Abbildung 1.1: Vergleich der Beitrdge verschiedener Energietréger fiir die Stromerzeugung in der
OECD 2015. Anteile der einzelnen Energietrager werden dargestellt, erneuerbare Energien fallen
UNEET ,, ATIACTE .(1) 1envieiieiietieieee ettt ettt et et et e st e e st e beeteesbesseesseseeseesseeseensesseessensenssensenseensens 2
Abbildung 1.2: Auftragung der Entladezeit gegen Speicherkapazitit verschiedener
EnergiespeichersySteme. (11) ....co.coiiiiiiiiniiiiiiieicceteeertee ettt 4
Abbildung 2.1: (Links) Schematischer Aufbau einer Lithiumiodbatterie. (Rechts) Reaktionsablauf
in den Elektroden der Batterie und Gesamtgleichung. ............ocooevieriiininenicnieinnceeeeeeene 13
Abbildung 2.2: Schema einer sekundéren Li-lonen-Batterie am Beispiel einer Lithiumkobaltoxid-
batterie. Interkalationsanode Li,C, (grau), wird durch einen PE-Separator (weif}), von der LiCoO,-
Kathode (orange) elektrisch getrennt. Als Elektrolyt (hellblau) sorgt LiPFs in einem EC/DC-
Losungsmittelgemisch fiir den lonenfluss zwischen den Elektroden. (Links) Entladevorgang,
Verbraucher angeschlossen. (Rechts) Ladevorgang, eine externe Stromquelle ist angeschlossen. 14
Abbildung 2.3: Auftragung der Li-Ionenleitféhigkeit (S cm™) iiber den Temperaturquotienten
1000/T (K™). Es sind verschiedene Elektrolyte vergleichend dargestellt. Die Leitfahigkeit von
Fliissig- und Festkorperelektrolyten bei Raumtemperatur ist hervorgehoben. Die Daten stammen
VON Kamaya €t @l.(23)...cueeieieeieieeee ettt ettt ne et nneene 17
Abbildung 2.4: Modifizierte Abbildung des Aufbaus einer Festkdrper-Lithiumionenbatterie unter
Verwendung von Lithiumlanthanzirkonat (LLZO) als Festkorperelektrolyt und einer Mischkathode
aus Lithiumkobaltoxid (LCO) und LLZO. Elektronen- und Lithiumionenfluss wéhrend des
Entladevorgangs eingezeichnet. (186) .......c.ccieiieiirieriieieieeieie sttt see et e e se e nse e 22
Abbildung 2.5: Granat-dhnliche Kristallstruktur von kubischem Liz.«La;M,0y;, (bei LLZO: M= Zr).
Lithium besetzt bei steigendem Li-Gehalt x zuerst die Tetraederliicken 24d Positionen und
anschlieend die Oktaederliicken 482/96h Positionen.(63)........cccevuereeererenienieieieiesieieeeesee e 23
Abbildung 2.6: Schema einer Gegenstrom-Sprithtrocknungsanlage. Edukt-Losung (hellblau) wird
von oben eingeleitet und zerstdubt. Ein heifler Luftstrom (orange) wird von unten dem Ldsungs-
Spray gegenldufig eingeleitet. Das zu Granulaten getrocknete Pulver (griin) rieselt herab und wird
meist durch einen Zyklonabscheider abgetrennt. Der heile Losungsmittel-Luftstrom (blau-orange)
wird im oberen Teil der Anlage abgeleitet.(187) ..cccuiririiiiiiiirieieeee e 27
Abbildung 2.7: Flussdiagramm der FoliengieBverfahren Prozessschritte.(90) .........ccoceeveveinuenene 31
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Abbildung 2.8: Nicht maBstabsgetreues Schema des ,,KAROcast 300-7* Gieflschuhs mit der
Doktorblade zur Veranschaulichung des FoliengieBvorgangs. Eine Griinfolie mit der Schichtdicke
Dg; wird durch Trocknen der abgegossenen Folie erhalten. ..............cccevveieninieseiieniecieieeeeiens 32
Abbildung 2.9: Schematische Darstellung der Wirkweise verschiedener Dispergierer.

(v.l.) Agglomerate werden durch Dispergier (orange) aufgebrochen. Verschiedene repulsive

Wechselwirkungen (rot): elektrostatische, sterische, elektro-sterische.(188) .......c.cccoeveeiienennene 35
Abbildung 2.10: Verdnderung der Materialeigenschaften durch den Sinterprozess.(189)............. 39
Abbildung 2.11: Verschiedene Sinterstadien: (v.l.n.r.) Vor dem Sintern, Kontaktstadium,
Schwindungsstadium, Endstadium.(189)..........cccueriirieiirieierieereeee e 40
Abbildung 3.1: Ablaufdiagramm der verwendeten Festkorperreaktion. ..........cccccevvevienieiiennnnens 44

Abbildung 3.2: Nicht malstabsgetreue schematische Darstellung der verwendeten
MikrofoliengieBanlage ,,KAROCASt 300-7. .....cceiiiiiiriirieierieeieseetee ettt 46
Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der Entstehung charakteristischer Rontgenstrahlung
nach dem Bohr’schen Modell.(18) .......ccovieieiiiieiicieieeeee ettt

Abbildung 3.4: Reflexion von Rontgenstrahlen nach der Bragg-Gleichung.(18)
Abbildung 3.5: Beispiel einer Zerfallsreaktion von 235U in 139Ba und 95Kr unter Gewinnung von
freien Neutronen und ENergie.(107) ....cooiviiieiiiieieieiesiee et 55
Abbildung 3.6: Beispiel eines idealen Impedanzspektrums eines polykristallinen Elektrolyten in
einem Nyquist-Diagramm (schwarze Punkte) und einer typischen Impedanzmessung (griine
Datenpunkt- Line). Das zugehorige elektronische Ersatzschaltbild ist im oberen Teil abgebildet.61
Abbildung 4.1: (Links) Breite multimodale PSD von 6Y-LLZO. (Rechts) Schmalere monomodale
PSD von 20A1-LLZO-SP. Spezifische Oberfliche durch BET-Methode bestimmit..............c........ 68
Abbildung 4.2: REM-Aufnahme von 20AI-LLZO-SP, (links) nachdem es bei 850 °C erstmals
kalziniert wurde. 30-50 pm durchmessende Hohlkugel-Granulate sind zu erkennen. (Rechts) Nach

dem 2. Kalzinieren bei 1000°C wurde das Pulver in einer Planetenmiihle fiir 2 h in Ethanol

gemahlen und anschlieend getroCknet. .........co.veveriiiieiiiice e 69
Abbildung 4.3: Sehr schmale monomodale PSD von 20Ta-LLZO nach dem Mahlen in der
Planetenmiihle. Spezifische Oberflache iiber BET-Methode bestimmt. ...........ccccoceeveniiienennene 70

Abbildung 4.4: Auftragung der Temperaturabhidngigkeit des partiellen Dampfdrucks von Li- und
Li,O-lIonen in 40Ta-LLZO, bestimmt durch eine Knudsen-Effusions-Massen-Spektrometrie-
Messung durch V. Molatov am IEK-2.(132) .....ccceriiieiiieieie ettt 72
Abbildung 4.5: PXRD von 20AI-LLZO, dass durch verschiedene Verfahren synthetisiert wurde.
Mechanisches Legieren (20A1-LLZO-ML), Festkorpersynthese (20A1-LLZO) und Spriithpyrolyse
(20A1-LLZO-SP) werden mit den ICSD-Referenzen fiir tetragonalen und kubischen LLZO
VETEIICHETL. c.. ettt sttt b ettt et st sbe et e bt 76
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Anhénge

10.1. Tabelle der Atompositionen und Besetzungszustand der mittels

Rietveld-Methode verfeinerten tetragonalen LLZO-Phasen

X-,y-,z-Verschiebung der Atomposition vom Nullpunkt (0/0/0). Alle Atompositionen gelten als voll

besetzt. Standardabweichung ist in Klammern angegeben.

oLl 8a 0 0,25 0,375 0,0080(8)
L2 16f 0,1799 0,4299 0,125 0,0165(8)
L3 32g 0,08169 0,08782 0,80576 0,0140(5)
| Lal 8b 0 0,25 0,125 0,0027(1)
| La2 16¢ 1 0,12709 0 0,25 0,0027(1)
Zrl 16¢ 0 0 0 0,0024(1)
o1 32g -0,03424 0,05450 0,15254 0,0040(1)
02 32g 0,05373 0,85294 0,53414 0,0051(1)
03 32g 0,14958 0,02756 0,44677 0,0043(1)
- AlLzZo
. Lil 8a 0 0,25 0375 0,0426
L2 16f 0,17414 0,42414 0,125 0,0900
L3 32g 0,09582 0,07966 0,78752 0,0268
| Lal 8b 0 0,25 0,125 0,0000
| La2 16e 1 0,12662 0 0,25 0,0000
. Zrl 16¢ 0 0 0 0,0000
o1 32¢g 0,96640 0,05615 0,15087 0,0000
02 32g 0,05417 0,85009 0,53692 0,0000
03 32g 0,14793 0,02937 0,44647 0,0000
- seAlLzo
oLl 8a 0 0,25 0,375 0,0176
L2 16f 0,1813 0,4313 0,125 0,0176
L3 32g 0,07960 0,08630 0,80990 0,0176
. Lal 8b 0 0,25 0,125 0,0007
| La2 | 16e 1 0,12716 0 0,25 0,0007
o Zrl 16¢ 0 0 0 0,0007
o1 32g -0,03350 0,05460 0,15280 0,0046
02 32g 0,05340 0,85250 0,53660 0,0046
03 32g 0,14990 0,02730 0,44540 0,0046
- eTaLrzo
oLt 8a 0 0,25 0,375 0,0030
. Li2 16f 0,1799 0,4299 0,125 0,0030
L3 32¢g 0,08169 0,08782 0,80576 0,0030
. Lal 8b 0 0,25 0,125 0,0030
| La2 | 16e 1 0,12709 0 0,25 0,0030
ozl 16¢ 0 0 0 0,0030
o1 32g -0,03424 0,05450 0,15254 0,0030
02 32g 0,05373 0,85294 0,53414 0,0030
03 32g 0,14958 0,02756 0,44677 0,0030
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10.2. Tabelle der Atompositionen und Besetzungszustand der mittels
Rietveld-Methode verfeinerten kubischen Al-substituierten LLZO-

Phasen

X-,y-,z-Verschiebung der Atomposition vom Nullpunkt (0/0/0). Standardabweichung ist in Klammern
angegeben.

min T 24 1 0,125 0 0,25 0,048(5)

[ An | 24 0,0(6) -0,125 0 0,25 0,048(5)
L2 96h 0,428(10) 0,09684 0,68663 0,57516 0,0193(14)
[ Lal | 24c 1 0 0,25 0,125 0,0082(1)
zrl | 16 1 0 0 0 0,0070(1)
o1 96h 0,99002 -0,03213 0,05385 0,15011 0,0113(1)
- sArLzo
Ll 24d 1 0,125 0 0,25 0,039(11)
A 244 0,(10) 0,125 0 0,25 0,039(11)
L2 | 96h 0,519(27) 0,1004(8) 0,6888(9) 0,5756(9) 0,023(4)
[ral | 24c 1 0 0,25 0,125 0,0073(4)

[ zri | 6 1 0 0 0 0,0080(5)
o1 96 1 -0,03158(13) 0,05374(14) 0,15064(13) 0,0108(4)
- 0ArLzo
min T 24 0,703(2) -0,125 0 0,25 0,0177
Al | 24d 0,058(1) 0,125 0 0,25 0,0227
L2 96 0,458(12) 0,10351 0,68909 0,57840 0,004

[ Lal | 24c 1 0 0,25 0,125 0,001
[z 16 1 0 0 0 0,001
o1 96h 1 -0,03223 0,05533 0,15120 0,002
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Anhénge

10.3. Atompositionen und Besetzungszustand der mittels Rietveld-

Methode verfeinerten kubischen Tantal substituierten LLZO-

Phasen

X-,y-,z-Verschiebung der Atomposition vom Nullpunkt (0/0/0). Standardabweichung ist in Klammern

angegeben.

o 24d 0,26(4) 0,25 0,875 0 0,004
L2 96h 0,1 0,657(7) 0,801(7) 0,29368 0,012(13)

. Lal 24¢ 1 0,125 0 0,25 0,001

o Zrl 16a 0,9 0 0 0 0,0035
[TTal 16 0,1 0 0 0 0,0035
o1 96h 1 0,2808(3) 0,1003(4) 0,1961(4) 0,001
S 4TaLlzo
Ll 24d 0,455(23) 0,875 0 0,25 0,0272(30)
‘L2 96h 0,394(11) 0,1002(4) 0,6874(4) 0,5754(4) 0,0162(18)
CLal 24¢ 1 0,125 0 0,25 0,0078(2)
Zrl 16a 0,8 0 0 0 0,002(9)
[Tal 16a 0,2 0 0 0 0,0058(27)
‘o1 96h 1 -0,03144(5) 0,05361(6) 0,14877(6) 0,0116(2)
S eTalrzo
o 24d 0,520(27) 0,375 0 0,25 0,036(4)
[Li2 | 96h 0,396(11) 0,0995(4) 0,6871(5) 0,5747(5) 0,0160(21)
[Lal 24 1 0,125 0 0,25 0,0069(2)
ozl 16a 0,7 0 0 0 0,0047(2)
[Tal 16 0,3 0 0 0 0,0047(2)
o1 96h 1 -0,03108(6) 0,05244(7) 0,14786(6) 0,0115(2)
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Anhiénge

Schlicker verfestigt, nicht gieBbar

V19 | 20AI-LLZO-SP THR020-C
V20 | 20AL-LLZO-SP THR020-C
V21 | 20AI-LLZO-SP THR020-C
V22 | 20AI-LLZO-SP THR020-C
V24 | 20AI-LLZO-SP THR020-C
V25 40Ta-LLZO THR022

V27 | 20AI-LLZO-SP THR020-D
V28 | 20AL-LLZO-SP THR020-D
V29 | 20AI-LLZO-SP THR020-D
V30 | 20AI-LLZO-SP THR020-D
V3l | 20AL-LLZO-SP THR020-D

25 2,5 3 3
Schlicker verfestigt, nicht gieSbar
6,3 20 2,5 3 3
Schlicker verfestigt, nicht gieSbar
6,3 25 2,5 2 2
Riss frei gegossen 250 pm, Folie zu briichig+
2,5 2 2 unflexibel, nicht ablosbar
Mit wenig Rissen gegossen 250 um, Folie zu
2,5 briichig+ unflexibel, nicht ablosbar
Schlicker verfestigt, nicht gieSbar
2,5 2 2
Gegossen, wenige Defekte langs der
GieBrichtung, Folie zu briichig+ unflexibel,
LS 2 2 nicht ablosbar
Viel zu fliissig, Gegossen, Defekte langs der
4,5 20 2 2 2 GieBrichtung,
Etwas zu fliissig, Gegossen, Defekte lings
4,5 20 2,5 2,5 2,5 der Giefrichtung
100h dispergiert, zu fliissig, Folie zu
45 20 2,5 3 3 briichig+ unflexibel, nicht ablosbar
100h dispergiert, zu fliissig, Folie zu
4,5 20 2,5 3 3 briichig+ unflexibel, nicht ablosbar
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