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54 Bezeichnung : ELEKTROLYTMATERIAL MIT NASICON-STRUKTUR FUR FESTSTOFF-
NATRIUMIONENBATTERIEN SOWIE VERFAHREN ZU DEREN HERSTELLUNG

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing electrolyte material having a NASICON structure based on a
Nay1xScxZ12x(Si04),(P0s) compound where 0 < x < 2, wherein initially an acidic, aqueous solution is prepared, in which sodium,
scandium and zirconium are dissolved in the form of water-soluble nitrates, acetates or carbonates, as well as soluble silicates or
orthosilicic acids or organic silicon compounds corresponding to the desired stoichiometry in dissolved form. Next, phosphoric acids
or ammonium dihydrogen phosphate or other soluble phosphates corresponding to the desired stoichiometry are added, forming
complex zirconium dioxide phosphates as colloidal precipitates. The mixture with the precipitates is then dried and calcined. The
sodium ion-conducting powder, produced in this way, having a NASICON structure comprising a Na,.ScxZ17.x(Si04).(P0.)
compound, where 0 < x < 0.6, has a particle size less than 0.1 um and advantageously an ionic conductivity of greater than 1 - 107
S/em at 25 °C. For sodium ion-conducting powder where 0.3 < x < 0.6, ionic conductivities of greater than 3 - 10° S/cm at 25 °C can
in fact be determined. The powder produced in this way can then advantageously be ground and compacted. This material is
particularly advantageous as an impermeable membrane for solid-state sodium ion batteries.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Elektrolytmaterial mit einer NASICON-Struktur
basierend auf einer Na,..Sc.Zr, x(Si04).(P04)-Verbindung mit 0 <, x < 2, wobei zunéchst eine saure, wéssrige Losung bereit gestellt
wird, in der Natrium, Scandium und Zirkonium in Form von wasserldslichen Nitraten, Azetaten oder Karbonaten, sowie 16sliche
Silikate oder Ortho-kieselsduren oder organische Siliziumverbindungen entsprechend der gewiinschten Stdchiometrie in geldster
Form gelost sind. AnschlieBend werden Phosphorsédure oder Ammonium Di-Hydrogenphosphat oder andere 16sliche Phosphate
entsprechend der gewiinschten Stdchiometrie zugegeben, wobei sich komplexe Zirkoniumdioxidphosphate als kolloidale
Ausfillungen ausbilden. Die Mischung mit den Ausfillungen wird anschlieend getrocknet und kalziniert. Das so hergestellte
Natriumionen-leitende Pulver mit einer NASICON-Struktur umfassend eine Na,.,ScZr,(Si04),(P04)-Verbindung mit 0 < x < 0,6,
weist eine PartikelgroBe kleiner als 0,1 um und vorteilhaft eine ionische Leitfihigkeit von mehr als 1 - 10~ S/cm bei 25 °C auf. Fiir
[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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Natriumionen-leitendes Pulver mit 0,3 < x <, 0,6 konnten sogar ionische Leitfiihigkeiten von mehr als 3 - 10* S/cm bei 25 °C
ermittelt werden. Das so hergestellte Pulver kann vorteilhaft anschlieBend gemahlen und verpresst werden. Als dichte Membran
findet dieses Material insbesondere vorteilhatt Verwendung fiir Feststoff-Natriumionenbatterien.
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Beschreibung
Elektrolytmaterial mit NASICON-Struktur fur Feststoff-Natriumionenbatterien
sowie Verfahren zu deren Herstellung

Die Erfindung betrifft neue Elektrolytmaterialien, insbesondere Elektrolytmaterialien als Fest-
korperelektrolyt far Natrium-Batterien, die eine hohe lonenleitfahigkeit, insbesondere eine
hohe Na-lonenleitfahigkeit aufweisen. Die Erfindung betrifft zudem die Herstellung der vor-

genannten Elektrolytmaterialien.

Stand der Technik
Im Unterschied zu herkémmlichen Batterien, die einen brennbaren, organischen flissigen

Elektrolyten aufweisen, weisen so genannte Festkérperbatterien (engl. all solid-state batte-
ries) einen Festelektrolyten auf. Diese Festkdrperbatterien zeigen deutlich weniger Risiken
beim Einfrieren oder Erhitzen und sind daher in der Regel in einem deutlich gréeren Tem-
peraturbereich anwendbar. Auf Grund ihrer Sicherheitsvorteile, insbesondere in Bezug auf
mdgliche Anwendungen in gréReren Anordnungen, wie beispielsweise in mit Batterie betrie-
benen Fahrzeugen oder auch als Speichereinheiten fiir erneuerbare Energiequellen, steigt in
den letzten Jahren das Interesse an diesen Festkérperbatterien.

Obwohl die Entwicklungen nicht vergleichbar sind mit denen von Lithiumbatterien, kénnten
alle Natrium-Festelektrolytbatterien immer noch eine realistische Alternative darstellen, da
Natrium im Unterschied zu Lithium als Rohstoff in gréBeren Mengen zur Verfigung steht und
deutlich preiswerter ist. Allein dies ist fir die Speicherung von erneuerbarer Energie, wie
Solar- oder Windenergie, von groRem Interesse, da hierfur ein enormer Bedarf prognostiziert

wird.

Zu den méglichen Kandidaten fur Natriumionen-leitende Festelektrolyte gehéren die p/B"-
Aluminate, die als gut entwickelte Natriumionenleiter bereits kommerziell erhéltlich sind. Die
2-dimensionale ionische Leitfahigkeit und Schwierigkeiten beim Handling fihren jedoch zu
einigen Problemen bei der Herstellung und der praktischen Anwendung.

Als weitere Kandidaten far Natriumionen-leitende Festelektrolyte, die die vorgenannten
Nachteile nicht aufweisen, sind teilsubstituierte NazZr,(SiO,)2(PO,) Keramiken bekannt, die
als Natriumionen-leitende Festelektrolyte flr den Einsatz in Festkérper-Natriumbatterien

geeignet sind.
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Na1+Zra(SiO4)x(PO4)sx Wurde bereits vor 40 Jahren entdeckt. Alle Modifikationen kristallisie-

ren in einer hexagonalen rhomboedrischen Struktur (Raumgruppe R§c), aufder in dem Inter-
vall von 1,8 < x s 2,2, wo bei Raumtemperatur eine Stérung in der monolitischen C2/c
Raumgruppe gefunden wurde. Diese Konfigurationen werden auf Grund ihrer hohen Natri-
umionen-Leitfahigkeit auch NASICON (engl. Natrium Super lonic CONductor) genannt. Mit x
= 2 bis 2,5 erreichen diese Systeme typischerweise ihre héchste ionische Leitfahigkeit. Ver-
bindungen mit einer NASICON-Struktur zeigen in der Regel keine elektronische Leitfahigkeit.

In der Na3Zry(SiO.),(PO.)-Struktur fihrt eine teilweise Substitution des Zr**-Kations durch ein
3-wertiges Metallkation M*, wie beispielsweise AI**, Sc* oder Y**, zu einem Defizit an posi-
tiver Ladung, was durch das Zufiigen weiterer Na*-lonen kompensiert wird, und insgesamt

haufig zu einer hoheren Leitfahigkeit fahrt.

Eins der grofiten Probleme der auf NasZr,(SiO,).(PO,4) basierten Materialien ist ihre nicht
ausreichend hohe Leitfahigkeit verglichen mit der von B/g"-Aluminaten. Wahrend einkristalli-
ne B/B"-Aluminate bei Raumtemperatur eine Leitfahigkeit von mehr als 1 - 102 S/cm aufwei-
sen, liegt die von Na,;Zr,(SiO,).(PO,) basierten Materialien bei Raumtemperatur regelmafig
im Bereich von 1 - 10 bis 1 - 10 S/cm. Eine direkte Anwendung von einkristallinen p/p"-
Aluminaten erscheint aber eher unwahrscheinlich. Allerdings liegen die Leitfahigkeiten von
polykristallinen B/B"-Aluminaten bei Raumtemperatur im Bereich von 1 - 10 bis 2 - 107
S/cm, und damit immer noch héher als die von Na3Zry(SiO,4),(PO,) basierten Materialien.

Und obwohl der Natriumionentransport in den NasZr,(SiO,),(PO,4) basierten Materialien
vorteilhaft in allen drei Raumrichtungen erfolgt, im Unterschied zur 2-dimensionalen Leitfa-
higkeit der B/B"-Aluminate, und die Prozesstemperaturen von NasZry(SiO,4)2(PO,) basierten
Materialien mit ca. 1250 °C sehr viel geringer sind als die von pB/"-Aluminaten, hat der grol3e
Unterschied in den Leitfahigkeiten bislang die Kommerzialisierung der NazZry(SiOg)(POy)

basierten Materialien verhindert.

In WO 2014/052439 A1 ist bereits Uber eine sehr hohe Leitfahigkeit von 1,9 - 10 S/cm bei
Raumtemperatur (25 °C) fur ein Na,AlZr(SiO,)2(PO,) berichtet worden.

Eine noch hohere Leitfahigkeit von 3 - 10° S/cm bei 20 °C wird in US 2010/0297537 A1 fir
ein substituiertes Nay.Zr(SiO4)x(PO4)s.x offenbart. Jedoch sind hier keine weiteren Informa-

tionen bezuglich der Zusammensetzung beschrieben.
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Diese letztgenannten Leitfahigkeiten liegen jedoch im Bereich von B/B"-Aluminaten und
zeigen daher erneut das Potential der Na;Zry(SiO4)2(PO,) basierten Materialien.

Die Herstellung von Na3Zr,(SiO,),(PO,) basierten Materialien erfolgt bislang tiber herkémmli-
che Festkoérperreaktionen. Dabei werden fur das Mischen und Mahlen in der Regel entspre-
chende Ausgangspulver mit einer PartikelgroBe von gréer 1 um eingesetzt. Das nach der
Festkorperreaktion erhaltene Pulver zeigt typischerweise relativ groRe Korngréfen, bei-
spielsweise im Bereich von 1 bis 10 um, und weist nachteilig einige Inhomogenitaten und

Unreinheiten auf.

Aus WO 2014/052439 A1 ist beispielsweise ein Festelektrolytkomposit umfassend
Naz. M, Zr2.,Si-PO;, mit A = AI**, Fe*, Sb*, Yb*, Dy** oder Er** und 0,01 < x < 3, bekannt,
welches durch die Schritte a) Zerkleinern von Na,CO;, SiO,;, NHH,PO,, einer Zirkonium-
quelle und eines Dotierungsstoff in einer Kugelmihle zur Erzeugung eines gemahlenen
Pulvers, b) Kalzinierung des gemahlenen Pulvers zur Erzeugung eines kalzinierten Pulvers
sowie c) Sinterung des kalzinierten Pulvers zur Erzeugung eines Festelektrolyten, gekenn-

zeichnet ist.

In US 2014/0197351 A1 wird ein Lithiumionen leitendes keramisches Material beschrieben,
bei dem das pulverférmige Precursermaterial zunachst kalziniert, anschlieBend gemahlen

und dann gesintert wird.

US 2015/0099188 A1 offenbart ein Verfahren zur Herstellung eines diinnen Films umfassend
ein Lithiumionen leitendendes Granatmaterial, bei dem eine Reaktionsmischung aus Granat-
vorstufen und optional einer Lithiumquelle als Mischung oder als Schlicker auf ein Substrat
aufgebracht und anschlieRend gesintert wird, wobei die Granatvorstufen zu einem dinnen,

mit Lithium angereicherten Film reagieren.

Die ebenfalls bekannte alternative Herstellungsroute Gber eine Sol-Gel-Synthese findet auf
molekularer Ebene, bzw. auf Nanometerbasis statt und fuhrt dementsprechend regelmanig
zu sehr homogenen Materialien. Allerdings werden fur diese Art der Herstellung typischer-
weise komplexe und daher in der Regel teure Ausgangsstoffe benétigt, sowie organische
Lésungsmittel und Heizvorrichtungen. Diese Umstande machen dieses alternative Herstel-
lungsverfahren insgesamt zu einem teuren und zeitaufwandigen Verfahren, welches sich in

der Regel nur fur kleine Anwendungsbereiche rechnet.
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Aufgabe und Lésung

Die Aufgabe der Erfindung ist es, alternative phasenreine Materialien mit einer NASICON-
Struktur zur Verfugung zu stellen, die bei Raumtemperatur von 25 °C eine Natriumionen-

Leitfahigkeit von wenigstens 1 - 10 S/cm aufweisen.

Ferner ist es die Aufgabe der Erfindung, ein kostenginstiges und einfaches Herstellungsver-
fahren fur diese Materialien bereit zu stellen, welches auch fir die Groproduktion geeignet

ist.

Die Aufgaben der Erfindung werden geldst durch Materialien mit den Eigenschaften geman
Hauptanspruch, sowie durch ein Herstellungsverfahren fir solche Materialien mit den Merk-
malen gemal Nebenanspruch. Vorteilhafte Ausgestaitungen des Materials oder des Herstel-
lungsverfahrens finden sich in den jeweils darauf riickbezogenen Ansprichen wieder.

Gegenstand der Erfindung

Im Rahmen der Erfindung werden neue Materialien auf Basis von NayZry(SiO,4),(PO,)-
Verbindungen mit einer sehr hohen Natriumionen-Leitfahigkeit bereitgestellt, die insbesonde-
re als Festelektrolyte fir Na-Batterien, als Sensoren oder allgemein als elektrochemische
Bauteile einsetzbar sind. Bei den erfindungsgemafen Materialien handelt es sich um Natri-
um Scandium Zirkonium Silikat Phosphate (Naz.Sc,Zr,«(Si04)2(PO,4)) mit 0 s x< 2, welche
bei Raumtemperatur von 25 °C regelmaBig eine Leitfahigkeit von mehr als 1 - 10° S/cm,
vorteilhaft sogar mehr als 3 - 10° S/cm aufweisen. Im Rahmen dieser Erfindung wird unter
dem Begriff der Leitfahigkeit immer die ionische Leitfahigkeit verstanden.

Zudem wird im Rahmen dieser Erfindung ein einfaches und kostenglinstiges und zudem
leicht zu kontrollierendes Verfahren zur Herstellung der vorgenannten Materialien bereitge-

stellt.

Es wurde herausgefunden, dass fir die Herstellung der erfindungsgemalRen Materialien
vorteilhaft 3-wertige Scandiumionen fur die teilweise Substitution von Na;Zry(SiO,4),(PO,)
eingesetzt werden kénnen, wobei rein rechnerisch ein Zirkoniumion mit der Oxidationszahl
+IV durch ein Scandiumion mit der Oxidationszahl +lll sowie durch ein weiteres Natriumion

substituiert wird.

Unter allen 3-wertigen Metallkationen (M**), die theoretisch fur eine Substitution in Frage
kommen, wie beispielsweise Al**, Sc** oder Y*, ist der lonenradius von Sc* mit 74,5 pm

dem lonenradius von Zr** mit 72 pm sehr ahnlich. Dies bedeutet, dass durch eine Substituti-
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on des Zirkoniums durch Scandium vorteilhaft lediglich ein Defizit in der positiven Ladung
bewirkt wird und diese Substitution nicht nachteilig auch zu einer gréeren Unordnung in der
Kristallstruktur flhrt.

Im Rahmen der Erfindung wird ein Verfahren zur Herstellung der vorgenannten erfindungs-
gemalen Materialien bereitgestellt. Dabei handelt es sich um ein Lésungsmittel unterstitz-
tes, Festkorperreaktionsverfahren, bei dem ausschlieBlich preiswerte Ausgangstoffe einge-
setzt werden kénnen und bei dem nur einfaches Laborequipment benétigt wird. Das erfin-
dungsgemafie Herstellungsverfahren ist zudem leicht auf grofe Herstellungsmengen ska-
lierbar. Damit ist sowohl eine Synthese im Labormaf3stab im Bereich von 10 bis 1000 g als
auch grofdtechnisch bis in den TonnenmalRstab méglich.

Bei der erfindungsgemaRen Herstellung der erfindungsgeméafen Natriumionen-leitenden
Materialien wird zunachst eine saure, wassrige Lésung zur Verfugung gestellt, zu der die
entsprechenden Ausgangschemikalien mit der bevorzugten Stéchiometrie gegeben werden.
Beispielsweise konnen Nitrate, Azetate oder Karbonate von Natrium, Zirkonium und Scandi-
um, lésliche Silikate oder Orthokieselsdure oder organische Siliziumverbindungen, Phos-
phorsaure oder Ammonium Di-Hydrogenphosphat oder andere Phosphate als Ausgangsstof-
fe eingesetzt werden. Prinzipiell geeignet sind alle wasserléslichen Salze oder S&uren der
entsprechenden Elemente (Scandium, Natrium, Zirkonium, Silizium und Phosphor), die sich
bei einem spateren Brennprozess (Kalzinierung) zersetzen und keine weiteren Verunreini-
gungen hinterlassen. Die vielseitige Auswahl an geeigneten Ausgangsstoffen ist dabei ein
weiterer Vorteil dieser Erfindung.

Bei der Herstellung der erfindungsgemafen Natriumionen-leitenden Materialien ist es wich-
tig, dass die Zugabe der Phosphorkomponente, beispielsweise in Form von Phosphorséaure
oder Ammonium Di-Hydrogenphosphat, zu dem waéssrigen System als ein letzter Verfah-
rensschritt erfolgt. Mit Zugabe der Phosphorkomponente wechselt das zunachst homogene
wassrige System regelmafig durch die Ausbildung komplexer Zirkoniumdioxid-phosphate
umgehend in eine wassrige Mischung, die kolloidale Ausféllungen aufweist.

Da sich bei diesem letzten Verfahrensschritt Ausfallungen ausbilden, handelt es sich bei dem
erfindungsgemafen Herstellungsverfahren also nicht um eine Sol-Gel-Synthese. Anders als
bei einem Sol liegt bei der erfindungsgeméafien Mischung zu diesem Zeitpunkt keine Homo-

genitat mehr im System vor.
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Gleichzeitig handelt es sich aber auch nicht um eine Festkérperreaktion, wie sie bislang als
Herstellungsmethode fir NASICON-&hnliche Strukturen beschrieben wird.

Die erfindungsgemaR hergestellte wassrige Mischung mit den kolloidalen Ausféllungen wird
im Anschluss Uber einen langeren Zeitraum getrocknet, wobei die flussigen Anteile der Mi-
schung verdampfen. Dies kann beispielsweise in einem Zeitraum von 12 bis 24 Stunden bei
Temperaturen zwischen 60 °C und 120 °C erfolgen. Der verbleibende Feststoff wird an-
schlieBend gebrannt (kalziniert). Das kann beispielsweise Uber einen Zeitraum von 2 bis 12
Stunden bei Temperaturen zwischen 700 °C und 900 °C erfolgen, wobei ein weiles Pulver

erhalten wird.

Obwohl das Mischen der Ausgangsstoffe beim erfindungsgeméafien Herstellungsverfahren
auf Grund der Ausféllungen nicht auf molekularer Ebene oder im nano-Mafstab erfolgt, hat
sich Uberraschenderweise gezeigt, dass das kalzinierte Pulver eine TeilchengréfRe im Be-

reich von um die 0,1 um aufweist. Damit liegt die TeilchengréfRe des tber das erfindungsge-

mafRe Verfahren hergestellten Pulvers deutlich ‘unterhalb der TeilchengréRe der Pulver, die
bislang Uber die konventionelle Festphasenreaktionsmethode erhalten werden, obwohl gera-
de die letztgenannte Methode die Homogenisierung beim Mischen und anschlielenden

Mahlen unterstitzt.

Untersuchungen des weilen Pulvers lassen zudem den Ruckschluss zu, dass das Pulver

zumindest teilweise auch in einer agglomerierten Form vorliegt.

Beim erfindungsgemafRen Herstellungsverfahren ist die Menge an synthetisiertem Pulver
Uberwiegend nur von der GroRe der Trocknungseinrichtung und der Sintereinrichtung ab-
hangig. Selbst mit einem Ublichen Trockenschrank und einem Laborofen ist die Herstellung
von ca. 1 kg kein Problem. Damit ist aber das erfindungsgeméRe Herstellungsverfahren
auch deutlich vorteilhafter als die aus dem Stand der Technik bekannte alternative Sol-Gel-
Methode.

Im Anschluss an die Kalzinierung wird das Pulver regelmaRig gemahlen. Dazu eignet sich
insbesondere eine Kugelmihle. Beispielsweise kann das Mahlen des kalzinierten Pulvers in
Ethanol, Propanol, Butanol, Aceton oder einem anderen organischen Lésungsmittel in einer
Kugelmiihle mit Zirkoniumkugeln iber einen Zeitraum von 24 bis 96 Stunden erfolgen.
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Nach dem erneuten Trocknen des nunmehr gemahlenen gebrannten Pulvers kann dieses
nun zu einer hochdichten Keramik verpresst werden. Beispielsweise wurde das Pulver bei
Raumtemperatur zunachst uniaxial mit einem Druck zwischen 50 und 100 MPa verpresst
und anschlieRend Uber einen Zeitraum zwischen 5 und 12 Stunden bei Temperaturen zwi-
schen 1200 °C und 1300 °C gesintert.

Eine Untersuchung in einem Rontgendiffraktometer (XRD) zeigte, dass bei den dicht gesin-
terten Proben keinerlei Fremdphasen vorhanden waren. Die Dichte der untersuchten Proben
erreichte dabei sogar mehr als 95 % der theoretischen Dichte.

Das vorgestellte, erfindungsgeméafe Verfahren ist theoretisch dazu geeignet, eine Vielzahl
von auf einer NasZry(SiO4),(PO4)s-Verbindung basierende Verbindungen herzustellen, die
eine NASICON-Struktur auszubilden vermégen und dabei die nachfolgende allgemeine
Formel aufweisen:

Ml

142w+x~y+2

MM Zn" M;/ (8i0,),(PO,),.,

2-w-x-y

Mit M’ = Natrium oder Lithium und M",M"™ M" = jeweils ein geeignetes 2-, 3- oder 5-
wertiges Metallkationund mit0sx<2,s<y<2,0sz<3unds<w<2.

Die rémischen Indizes ', " " 'V oder ¥ geben dabei die Oxidationszahl an, in der die jeweili-
gen Metallkationen in der Verbindung vorliegen.

Ganz allgemein kann Uber den vorgestellten Herstellungsweg jegliche keramische Verbin-
dung hergestellt werden, solange die Ausgangsmaterialien in einem einzigen Lésungsmittel-

system geldst werden kénnen.

Als zweiwertige Metallkationen (M"), kénnten beispielsweise Mg**, Ca*, Sr**, Ba*, Co®
oder Ni** ausgewshlt werden. Als geeignete dreiwertige Metallkationen (M"') wéren zu
nennen: AI**, Ga*, Sc¥, La®, Y**, Gd*, Sm*, Lu®, Fe* oder Cr*. Als geeignete funfwerti-

ge Metallkationen (M" ) waren zu nennen: V**, Nb®* oder Ta>*.

Die Erfindung fokussiert sich jedoch auf die Herstellung solcher Verbindungen, bei denen

das Zirkonium vorteilhaft zumindest teilweise durch Scandium und weiteres Natrium substitu-

iert ist, das bedeutet also auf die Herstellung von Verbindungen des Typs:
Naz:xSCZrox(Si04)(PO4)smit 0 < x < 2.
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Teilweise mit Scandium substituierte NASICON-Strukturen sind bereits aus M. A. Subrama-
nian et al. [1] bekannt. Allerdings wurden hierfur Leitfahigkeiten im Bereich von ca. 5,0 - 10*
S/cm bei Raumtemperatur angegeben, was fur den Einsatz als Festelektrolyte fur Na-

Batterien unzureichend wére.

Im Rahmen der Erfindung konnten nunmehr (ber das erfindungsgemafe Verfahren Natri-
umionen-leitende Materialien auf Basis von (Nas. Sc,Zr2..(SiO4)2(PO,)) mit 0 < x < 2 bereit-
gestellt werden. Insbesondere weisen diese Verbindungen in dem Bereich mit 0 < x < 0,6 bei
Raumtemperatur von 25 °C regelmaRig eine Leitfahigkeit von mehr als 1 - 10° S/cm auf, wie
auch in Figur 1 dargestelit ist. Damit sind diese Materialien aber bevorzugt als Natriumionen-
leiter fur eine Anwendung in einer elektrochemischen Zelle geeignet.

Durch Variation der Substitution, also durch Variation des Wertes x, konnten zudem Materia-
lien hergestellt werden, bei denen bei Raumtemperatur von 25 °C sogar Leitfahigkeiten

oberhalb von 3 - 10 S/cm gemessen wurden.

Das erfindungsgemaf hergestellite und gesinterte Material (Na3.xS¢,Zr2«(Si0,4)(POs)..3) zeigt
bei Raumtemperatur (25 °C) im Bereich mit 0 < x < 0,6 eine Gesamtleitfahigkeit zwischen 1,0
. 10" S/cm und 4,0 - 10 S/cm, wobei die Leitfahigkeit mit steigendem Anteil an Scandium

zunachst ansteigt und dann oberhalb von x = 0,5 wieder abfallt.

Der anfangliche Anstieg kann gegebenenfalls darauf zurlickzufuhren sein, dass bei jeder
Substitution eines Zirkoniumions durch ein Scandiumion zusétzlich auch ein weiteres Natri-
umion benétigt wird, um die fehlende positive Ladung auszugleichen, die durch den Aus-
tausch von Zirkonium durch Scandium generiert wird. Der Anstieg der ionischen Leitfahigkeit
ist noch nicht endgultig geklart. Es kann aber vermutet werden, dass es in NASICON-
Verbindungen einen optimalen Bereich fir das Verhéltnis von mit Natriumionen belegten und

freien Platzen zwischen 0,4 und 0,5 gibt.

Selbst die erfindungsgemal hergestellte unsubstituierte NayZr,(SiO4),(PO4)-Verbindung

weist bei Raumtemperatur bereits eine hohe ionische Gesamtleitfahigkeit von ca. 1,2 - 107

'S/cm auf. Dieser gemessene Wert ist 2-mal héher, als die bislang offenbarten Werte fiir

diese Verbindung aus H. Y-P. Hong et al. [2] und A. Ignaszak et al. [3].

Die teilweise substituierten Na3,4SC0,4ZI”1'6(3604)2(PO4) und Na3'5$C0'52r1,5(SiO4)2(PO4) zeigen

jeweils Leitfahigkeiten um die 4,0 - 10° S/cm bei Raumtemperatur, was eine GréBenordnung
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groRBer ist, als die bislang offenbarten Werte fir mit Scandium substituiertes
NaoZr,(SiO4),(PO,4) aus J. L. Briant et al [4].

Es wird vermutet, dass diese hohen Leitfahigkeitswerte in dem homogenen Mischen der
Ausgangsstoffe am Anfang des erfindungsgeméaRen Herstellungsverfahrens begriindet sind.

In der Tabelle 1 sind die Leitfahigkeitswerte zweier im Rahmen dieser Erfindung hergestell-
ten Verbindungen (Naz 4Scq 4Zr 6(Si04)2(PO4) und NagsSco sZry 5(Si04)(PO,4)) anderen Fest-
phasen Natrium- oder Lithiumionenleitern gegenubergestellt, welche ebenfalls hohe lonen-

leitfahigkeitswerte aufweisen. Die Messwerte gelten jeweils fir Raumtemperatur von 25 °C.

Sowohl B/B"-Aluminium-Einkristalle als Natriumionenleiter als auch Li;(GeP.S;; als Lithiumi-
onenleiter zeigen héhere Leitfahigkeitswerte als die erfindungsgemal hergestellten Verbin-
dungen. Allerdings ist der Einsatz von B/B"-Aluminium-Einkristallen fur eine groRtechnische

Anwendung aus vorgenannten Grinden relativ unwahrscheinlich.

Ebenso unvorteilhaft ist der Einsatz von Li;GeP;S;, als Lithiumionenleiter aufgrund der
Luftempfindlichkeit und der Instabilitat dieses Materials in Bezug auf den Kontakt mit metalli-
schem Lithium.

Demgegeniber weisen die im Rahmen dieser Erfindung hergestellten Verbindungen vom
Typ Naz.,ScZrax(SiO4),(PO4)..3 mit 0 < x < 2, insbesondere im Bereich von 0,35 < x < 0,55
und besonders vorteilhaft im Bereich zwischen 0,4 < x £ 0,5 (z. B. Na3 4S¢ 42r 6(SiO4)2(PO,)
und Naj 5S¢y 5Zrq 5(Si04)2(PO4)) aufgrund ihrer hohen Leitfahigkeitswerte ein nicht unerhebli-
ches Potential fir den Einsatz in grotechnischen Anwendungen auf, das diese Verbindun-
gen einerseits chemisch und mechanisch stabil sind, leicht und in groen Malistab herge-
stellt werden kénnen und ihre Leitfahigkeiten fur die vorgenannten Anwendungen ausrei-

chend hoch sind.

Nach hiesiger Auffassung zeigen die in Rahmen dieser Erfindung hergestellten, teilweise mit
Scandium substituierten Na,Zry(Si0,),(PO4)-Verbindungen bei Raumtemperatur (25 °C) die
hochsten ionischen Leitfahigkeitswerte, die bislang fur Verbindungen mit einer NASICON-
Struktur veréffentlicht wurden. |hre Leitfahigkeiten liegen sogar 2 - 3 Mal héher als die meis-
ten, aufwandig entwickelten B/B" Aluminium-Polykristalle als Natriumionenleiter, und auch

hoher als die auf Li;Zr,La;O,, basierten Lithiumionenleiter.
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Daher sind diese erfindungsgemafRen Verbindungen aufgrund ihrer hervorragenden elektri-
schen Eigenschaften, ihrer preiswerten Herstellung sowie der Méglichkeit fur eine Grofitech-
nische Produktion hochgradig dazu geeignet, kommerziell verwertet zu werden.

Tabelle 1:

Vergleich der Gesamtleitfahigkeiten bei Raumtemperatur (25 °C) fur Ausfihrungsbeispiele
dieser Erfindung und weiteren aus dem Stand der Technik bekannten Festphasen-
Natriumionenleitern und Festphasen-Lithiumionenleitern.

Materialien Gesamt- Referenz
leitfahigkeit bei
25 °C [S/em]
Nag_4Sco.4Zr1_s(SiO4)2(PO4) und 4,0 . 103 diese Erfindung
Na3 5S¢0 52r1,5(S104)2(PO,)
B/B" Aluminium-Einkristalle 3,0-102 [4]
unspezifisch teilsubstituierte 3,5-10° US 2010/0297537 A1

Verbindung basierend auf
NayxZr(SiO)x(POa4)ax

Natrium-

ionenleiter | Naj ,Hf,Si; 5Po s012 2,3.10° (3]
Na,ZrAl(SiO,)2(POy) 1,9-10% WO 2014/052439 A1
B/B" Aluminium-Polykristalle 1bis2-10* (6]
LieGeP2S1, 1,0.102 (7]

Lithium-

ionenleiter | Lis.xAlcTiz.cP3S12 mitx 2277 1,3-10° (8]
LiaZraLios5Ga0,15012 1,3-10° [9]

Mit den erfindungsgemaf herstellbaren Na;. Sc Zr,..(Si0,)(PO,)-Pulvern mit 0 < x < 2 ist es
zudem moglich, mit Hilfe des FoliengieRens dichte Na3.,Sc,Zr«(SiO4)(PO,)-Substrate her-
zustellen, oder mit Hilfe des Siebdruckes dichte Naj..Sc,Zro(SiO,)(PO4)-Schichten auf
anderen Substraten aufzubringen, die fur die weitere Herstellung von Festkdrper-

Natriumionenbatterien benétigt werden.

Mit einer Dichte von regelmaBig mehr als 90 % der theoretischen Dichte, sind die erfin-
dungsgemaR herstellbaren Nag. ScyZro.(Si0O4)(PO,4)-Verbindungen aufgrund ihrer guten
Leitfahigkeitswerte vorteilhaft dazu geeignet, als feste Elektrolytmembranen in Festkérper-

Batterien eingesetzt zu werden.
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Spezieller Beschreibungsteil
Nachfolgend wird die Erfindung anhand von einzelnen Ausfithrungsbeispielen und Figuren

naher erldutert, ohne dass darin einen Einschrankung gesehen werden soll. Es zeigen:

Figur 1: lonenleitfahigkeit von Na;Sc,Zr,.(SiO4)2(PO,4)-Verbindungen mit x im Bereich von
0 bis 0,6 bei Raumtemperatur von 25 °C.

Figur2:  Mikrostruktur des erfindungsgemal hergestellten Naj4Scq4Zr 6(SiO4)2(PO,)-
Pulvers nach dem Kalzinieren und dem Mahlen in einer Kugelmuhle

Figur 3: Untersuchungen der erfindungsgemafl hergestellten Nas sScy 4Zr1 ¢(SiO4)2(PO,)-
Verbindung mit dem Réntgendiffraktometer (XRD). Als Referenz ist der kristallo-
graphische Standard (JCPDS: 01-078-1041) ebenfalls dargestelit.

Figur 4.  Temperaturabhangigkeit der ionischen Gesamtleitfahigkeit der erfindungsgeman
hergestellten Naj 4Scg 4211 6(Si04)2(PO,)-Verbindung.

1. Herstellung von 13,03 g (0,025 Mol) Naj 4S¢g 4Zr16(SiO4)2(PO4)-Pulver
Es wurden 9,249 g ZrO(NO;),, 6,374 g NaNO; und 2,310 g Sc(NO3); in 100 ml deionisiertem
Wasser unter Ruhren geldst. Nach dem Auflésen aller Salze wurde 10,417 g Tetraethyl-

Orthosilikat zugegeben und weiterhin geriihrt. Zur Beschleunigung der Hydrolyse des Tetra-
ethyl-Orthosilikats wurde dem System noch 2 ml HNO; (65 Gew.-%) zugegeben. Nach der
vollstandigen Hydrolyse des Tetraethyl-Orthosilikats wurde ebenfalls unter Rilhren 2,8769 g
an NH,H,PO, zugegeben. Mit der Zugabe des Phosphates wechselte das bis dahin homo-
gen vorliegende wassrige System zu einer Mischung, die dann kolloidale Ausfdllungen an
komplexen Zirkoniumoxid-Phosphat-Verbindungen aufwies.

Die Mischung mit den kolloidalen Ausfallungen wurde im Anschluss bei 90 °C fur ca. 12
Stunden getrocknet. Das getrocknete Pulver wurde dann bei 800 °C fur ca. 3 Stunden kalzi-
niert. Nach dem Brennvorgang wurde ein weies Pulver erhalten, welches anschliefend in
einer Kugelmihle mit Zirkoniumkugeln und mit Ethanol fur weitere 48 Stunden gemahlen

wurde.

2. Herstellung von dichten Tabletten umfassend Naz 4Sc 4Zr1 6(Si04)(PO4)
1 g des gemafR Ausfuhrungsbeispiel 1 hergestellten weiRen gemahlenen Pulvers wurde in

eine zylindrische Presspassung mit einem Durchmesser von 13 mm (berfihrt und unter
uniaxialem Druck von 100 MPa bei Raumtemperatur verpresst. Die so gepressten Tabletten
wurden anschlieRend bei 1260 °C fur ca. 6 Stunden gesintert. Man erhielt reine, weilte Tab-
letten. Die Dichte dieser gesinterten Tabletten erreichten mehr als 95 % der theoretischen
Dichte. Die Untersuchungen mit einem Siemens D4 Réntgendiffraktometer (XRD) mit einer
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Cu K, Strahlung, zeigte keinerlei zuséatzliche Phasen in diesen Tabletten, auer der er-
wunschten monoklinischen Kristallstruktur, wie aus der Figur 2 ersichtlich ist. Als Referenz
wurde der kristallographische Standard (JCPDS: 01-078-1041) eingesetzt, der in der Figur 2

ebenfalls zu sehen ist.

3. Untersuchungen der Gesamtleitfahigkeit von dichten Tabletten umfassend

Na3 4S¢co 4Zr1 6(Si04),(PO,)

Die gemal Ausfihrungsbeispiel 2 hergestellten dichten, weillen gepressten Tabletten aus
Na; 4S¢o 4Zr1 6(Si04)2(PO,4) wurden auf beiden flachen Seiten mit Gold beschichtet. Bei Tem-
peraturen zwischen -20 °C und 100 °C wurden fiir die gepressten und gesinterten Tabletten

Impedanzspektren mit einem herkdmmlichen elektrochemischen System (Biologic VMP-300)
mit einer AC-Frequenz von 7 MHZ bis 1 Hz aufgenommen. Mit Hilfe der Impedanzspektro-
skopie lassen sich lonentransportvorgénge in Festkérpern untersuchen. Impedanzspektro-
skopische Messungen sind vergleichsweise einfach durchzufiuhren und liefern dennoch

prazise Leitfahigkeitsergebnisse.

Zu Vergleichszwecken wurden einige der erfindungsgemaR hergestellten Verbindungen
alternativ auch nach der sogenannten Pechini-Methode (US 3,330 697) synthetisiert. Dieser
Prozess &dhnelt der Sol-Gel-Herstellung. Eine wassrige Losung entsprechender Oxide oder
Salze wird mit einer a-Hydroxylkarbonsaure, beispielsweise Zitronensaure, vermischt. Dabei
findet in der Lésung eine Chelatbildung oder die Ausbildung komplexer Ringverbindungen
um die Metallkationen statt. Es wird ein polyhydroxyalkohol zugegeben und das Ganze auf
Temperaturen zwischen 150 und 250 °C erwdrmt, wodurch die Chelate polymerisieren oder
grofe verbundene Netzwerke ausbilden. Das Uberschiussige Wasser wird durch Erhitzen
entfernt, so dass sich ein festes Polymerharz bildet. Bei noch héheren Temperaturen zwi-
schen 500 und 900 °C wird das Polymerharz zersetzt, bzw. verbrannt, wodurch zum Schluss
ein Mischoxid erhalten wird. Die Verbindungen weisen kleine TeilchengréRen zwischen 0,5
und 1 um auf, die auf das innige Mischen auf atomarer Ebene zurlickzuftihren sind, wobei

sich aber auch gréRere Agglomerate ausbilden.
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Tabelle 2: Vergleich der ionischen Leitfahigkeiten bei Raumtemperatur (25 °C) von Proben,
die einmal erfindungsgeman und alternativ nach der Pechini-Methode hergestelit wurden

xin lonenleitfahigkeit fur lonenleitfahigkeit far
Na3.xScxZr«(Si04)2(PO,)s |  erfindungsgeméRe Proben nach der Pechini-Methode
[S/em] hergestelite Proben [S/cm]
0 1,2-10° 9,5-10*
0.1 1,4.10° -
0,2 1,9-10° -
0,3 2,8-10° 21-10°
0,4 4,0-10° 3,0-10°
0,5 4,0.-10° 1,8-10°
0,6 2,0-10° -

Die Ergebnisse fur die erfindungsgemall hergestellten Verbindungen sind in der Figur 3
dargestellt. Bei Raumtemperatur wurde eine Gesamtleitfahigkeit von ca. 4,0 - 10° S/cm fur
die erfindungsgemafRen Naj 4Scq 4Zrq 6(Si0,).(PO,)-Tabletten ermittelt.

Der Vergleich mit den alternativ Uber den Sol-Gel-Weg hergestellten Verbindungen zeigt,
dass das erfindungsgemafe Verfahren zu deutlich verbesserten Leitfahigkeitswerten fiihrt,
die teilweise sogar um 20 % hoher liegen. Es wird vermutet, dass das homogene Mischen
am Anfang und die sehr kleinen Partikelgrolen des so erhaltenen Pulvers vorteilhaft zu
diesen hohen ionischen Leitfahigkeitswerten flhren.

Es sollte angefuihrt werden, dass die Messung der ionischen Leitfahigkeit auch von der Dich-
te der hergesteliten Tabletten abhédngt. Bei einer geringen Dichte der Tabletten wirden die
vorhandenen Poren das Ergebnis verfalschen. Es wird davon ausgegangen, dass man bei
Proben, mit einer Dichte von mehr als 90 % der theoretischen Dichte, davon ausgehen kann,
dass die gemessene Leitfahigkeit mit der ionischen Gesamtleitfahigkeit gleichgesetzt werden
kann, insbesondere wenn die Proben eine Dichte von mehr als 95 % der theoretischen Dich-

te aufweisen.

4. Herstellung von 1000 g (1,910 Mol) Na; 3S¢o 3211 7(SiO4),(PO4)-Pulver
Es wurden 750,8 g ZrO(NOs),, 334,0 g NaNO; und 39,51 g Sc,0; in 6 Liter deionisiertem
Wasser unter Riihren gelést. Nach dem Auflésen aller Salze wurde 1010 g Tetrapropyl-
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Orthosilikat zugegeben und weiterhin gerihrt. Zur Beschleunigung der Hydrolyse des Tetra-
ethyl-Orthosilikats wurde dem System noch 650 ml HNO; (65 Gew.-%) zugegeben. Nach der
vollsténdigen Hydrolyse des Tetraethyl-Orthosilikats wurde ebenfalls unter Rihren 252,2 g
an (NH;),HPO, zugegeben. Mit der Zugabe des Phosphates wechselte das bis dahin homo-
ge vorliegende wassrige System zu einer Mischung, die dann kolloidale Ausfallungen an
komplexen Zirkoniumoxid-Phosphat-Verbindungen aufwies.

Die Mischung mit den kolloidalen Ausféllungen wurde im Anschluss analog zum Ausfiih-
rungsbeispiel 1 bei 90 °C fur ca. 12 Stunden getrocknet und anschlieRend bei 800 °C fir ca.
3 Stunden kalziniert. Nach dem Brennvorgang wurde ebenfalls ein weilRes Pulver erhalten,
welches anschlieend in einer Kugelmiihle mit Zirkoniumkugeln und mit Ethanol fur weitere

48 Stunden gemahlen wurde.

Untersuchungen zur Mikrostruktur der erfindungsgeman hergestellten
Naz.xSCZra(Si04)2(PO4)s-Verbindungen mit 0 < x < 2 zeigen, dass das kalzinierte Pulver
eine Teilchengréfle im Bereich von nur ca. 0,1 um aufweist. Damit liegt die Teilchengrée
des Uber das erfindungsgemafe Verfahren hergestellten Pulvers deutlich unterhalb der
TeilchengréfRe der Pulver, die bislang Uber die konventionelle Festphasenreaktionsmethode

erhalten werden.

In dieser Anmeldung zitierte Literatur:

WO 2014/052439 A1,

US 2010/0297537 A1;

US 3,330 697,

[11 M. A. Subramanian et al., J. Solid State Chem., Vol. 60, pp. 172 - 181, 1985;
[2] H.Y-P.Hong et al, Mat. Res. Bull. Vol. 11, pp.173 - 182, 1976;

[3] A.Ignaszak et al., Thermochim. Acta., Vol. 426 pp. 7 - 14, 2005;

[4] J.L. Briantet al., J. Solid State Chem., Vol. 33, pp. 385 - 390, 1980;
[5] E. M. Vogel et al., Solid State lonics, Vol. 14, pp.1 - 6, 1984,

[6] J.W. Fergus, Solid State lonics, Vol. 227, pp. 102 - 122, 2012;

[7] N. Kamaya et al., Nat. Mater., Vol. 10, pp. 682 - 686, 2011,

[8] J.Fuetal, Solid State lonics, Vol 96, pp. 195 - 200, 1997,

[9] C. Bernuy-Lopez et al.,Chem. Mater., Vol. 26, pp. 3610 - 3617, 2014.
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Patentanspriiche

. Verfahren zur Herstellung von Elektrolytmaterial mit einer NASICON-Struktur basierend

auf einer Nay.,Sc,Zr,.4(SiO4)2(PO4)-Verbindung mit 0 < x < 2, mit den Schritten:

— es wird eine saure, wassrige Lésung bereit gestellt, die entsprechend der
gewulnschten Stéchiometrie Natrium, Scandium und Zirkonium in Form von wasser-
I6slichen Nitraten, Azetaten oder Karbonaten, sowie |6sliche Silikate oder Ortho-
kieselsduren oder organische Siliziumverbindungen in geléster Form umfasst,

— anschlieBend werden Phosphorsaure oder Ammonium Di-Hydrogenphosphat oder
andere l6sliche Phosphate entsprechend der gewlinschten Stéchiometrie zugegeben,
wobei sich komplexe Zirkoniumdioxid-phosphate als kolloidale Ausfallungen ausbil-
den,

— die Mischung wird anschlieBend getrocknet und kalziniert.

. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die Ausgangsstoffe entsprechend der Stéchiometrie

fur 0 < x < 2, insbesondere fur 0 < x < 0,6 ausgewahlt werden.

. Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche 1 bis 2, bei dem die Mischung bei Tem-

peraturen zwischen 60 °C und 120 °C getrocknet wird.

. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, bei dem die getrocknete Mischung bei Temperaturen

zwischen 700 °C und 900 °C kalziniert wird.

. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, bei dem die getrocknete und kalizierte Mischung als

Pulver Partikel mit einer PartikelgréRe um die 0,1 um aufweist.

. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, bei dem das getrocknete und kalzinierte Pulver an-

schlieBend gemahlen wird.

. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, bei dem das getrocknete, kalzinierte und gemahlene

Pulver anschlieRend verpresst wird.

. Verfahren nach Anspruch 7, bei dem das getrocknete, kalzinierte und gemahlene Pulver

bei Temperaturen zwischen 1200 ° und 1300 °C verpresst wird.

. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, bei dem das getrocknete, kalzinierte und gemahlene

Pulver bei Driicken zwischen 50 und 100 MPa verpresst wird.
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10. Natriumionen-leitendes Pulver mit einer NASICON-Struktur umfassend eine
Naz.xScyZr(SiO4)2(PO,4)-Verbindung mit 0 < x < 0,6, herstellbar nach einem der Anspri-
che 1 bis 9,

- mit einer Partikelgroéfe kleiner als 0,1 um und

- mit einer ionischen Leitfahigkeit von mehr als 1 - 10° S/cm bei 25 °C.

11. Natriumionen-leitendes Pulver mit einer NASICON-Struktur umfassend eine
Na2:xSC,Zra4(Si0,4)(PO4)-Verbindung mit 0,3 < x < 0,6, herstellbar nach einem der An-
spriiche 1 bis 9,

- mit einer Partikelgréf3e kleiner als 0,1 um und

- mit einer ionischen Leitfahigkeit von mehr als 3 - 10 S/cm bei 25 °C.

12. Natriumionen-leitende Membran umfassend Natriumionen-leitendes Pulver gemaR An-

spruch 10, mit einer ionischen Leitfahigkeit von mehr als 1 - 10 S/cm bei 25 °C.

13. Natriumionen-leitende Membran umfassend Natriumionen-leitendes Pulver gemafl An-

spruch 11, mit einer ionischen Leitfahigkeit von mehr als 3 - 10 S/cm bei 25 °C.

14. Natriumionen-leitende Membran umfassend Natriumionen-leitendes Pulver gemai An-
spruch 10 oder 11, mit einer Dichte von mehr als 90 % der theoretischen Dichte.
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