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Lithium-Argyrodite

BESCHREIBUNG
Die vorliegende Erfindung betrifft eine neue Klasse Lithium-reicher Festkorperverbindungen,
ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Festelektrolyte in priméren und

sekundéren elektrochemischen Energiespeichern.

Argyrodite sind bereits seit langem bekannt und leiten sich vom Argyrodit AgsGeSs ab, das
1886 von C. Winkler erstmals beschrieben wurde und dessen Analyse zur Entdeckung des
Germaniums fiihrte. Die Argyrodit-Familie besteht aus mehr als 100 kristallinen Feststoffen
und erstreckt sich beispiclsweise auf solche Festkorperverbindungen, in denen das Silber
durch Kupfer ersetzt ist, das Germanium durch Gallium oder Phospor und der Schwefel durch
Selen. So beschreiben Nitsche, Kuhs, Krebs, Evain, Boucher , Pfitzner und Nilges unter
anderem Verbindungen wie CuoGaSs, Ag;PSes und CusGaSsCl, deren Festkorper-Strukturen

sich vom Argyrodit ableiten.

Li-Argyrodite waren bislang, mit Ausnahme der unzureichend charakterisierten Verbindung
Li7PS¢ (J.F. Brice, C.R. Seances in Acad. Sci. 1976, C283, 581 ) unbekannt. Jingere
Untersuchungen zum Beispiel von Eckert, Zhang und Kennedy in Chem. of Mat. 1990, 2,
273-279 bezichen sich auf thermomechanische Optimierungsversuche fiir das System Li,S-
P,Ss. und zeigen insgesamt nicht phasenreine Proben. Allerdings werden bei manchen Proben

fiir dieses System Anzeichen fiir eine hohe Lithium-Mobilitét festgestellt.
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Weitergehende Untersuchungen haben jedoch gezeigt, dass die Gewinnung phasenreiner
Feststoffe im System Li,S-P,Ss schwierig ist und unter anderem stark von den wihrend der
Herstellung eingesetzten Ausgangsstoffe und Tiegel-Materialien abhéngig, so dass sich unter-

schiedliche Nebenprodukte je nach eingesetztem Material bilden.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, eine neue Klasse Lithium-reicher Festkor-
perverbindungen bereit zu stellen, die neben einer hohen Lithiumionen-Mobilitét eine phasen-

reine Herstellung ermoglicht.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemafl geldst durch Lithium-Argyrodite der allgemeinen For-

mel (I):

Li%(12:050B" X7 6xYx (D)
wobei
B™" ausgewdhlt ist aus der Gruppe P, As, Ge, Ga, Sb, Si, Sn, Al, In, Ti, V, Nb, und Ta,
X? ausgewidhlt ist aus der Gruppe S, Se, und Te,
Y™ ausgewdhlt ist aus der Gruppe Cl, Br, I, F, CN,OCN, SCN, N3, und wobei 0 <x >2.

Vorteilhafterweise erlaubt die erfindungsgeméfe Klasse neuer Lithium-reicher Argyrodite
eine Herstellung phasenreiner Feststoffe. Daneben weisen die erfindungsgeméafen Verbin-
dungen der neuen Klasse eine hohe Lithiumionen-Mobilitét auf, die vorzugsweise bei einer
Verwendung als Feststoff-Elektrolyt eingesetzt werden kann. Im Gegensatz zu bekannten
Lithium-Elektrolyten kénnen die erfindungsgemifien Lithium-Argyrodite in einem weiten
Temperaturbereich von -150°C bis 600°C eingesetzt werden. Damit kann die bisher zu beo-
bachtende Temperaturempfindlichkeit von elektrochemischen Energiespeichern verringert

werden.
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Die Komponente B™ kann bevorzugt ausgewihlt sein aus der Gruppe P, As, Ge, Ga, Sb, Si,
Sn, Al, In, Ti, V, Nb, und Ta. Besonders bevorzugt sind P, As, Sb und Ga, insbesondere im
Hinblick auf die Verwendung als Elektrolyt-Bestandteil eines Lithium-Akkumulators.

Dic Komponente X*” kann ausgewihlt sein aus der Gruppe S, Se und Te. Insbesondere Kom-
ponenten X ausgewihlt aus der Gruppe S und Se werden einer bevorzugten Ausgestaltung

der Erfindung aufgrund ihrer leichteren Herstellung favorisiert.

Die Komponente Y™ kann bevorzugt ausgewdhlt sein aus der Gruppe Cl, Br, I, F, OCN, SCN,
N3, CN. Besonders bevorzugt sind Cl, Br und I, insbesondere im Hinblick auf die Verwen-

dung als Elektrolyt-Bestandteil eines Lithium-Akkumulators.

Die erfindungsgemifBen Lithium-Argyrodite konnen bevorzugt Verbindungen der allgemei-

nen Formel (IT) sein:

LisPSsZ (),

wobei der Bestandteil Z ein einwertiges Anion ausgewihlt aus der Gruppe der Halogenide

und der Pseudohalogenide sein kann.

In einer weitren bevorzugten Ausfithrungsform der vorliegenden Erfindung kann die Kompo-

nente Z ausgewihlt sein aus der Gruppe Cl, Br, 1.

Diese Verbindungen zeigen insbesondere im Hinblick auf Z = I eine hohe spezifische Li'-
Tonenleitfahigkeit, im genannten Fall Z =1von ca. 7 x 10~ Scm™ bei Raumtemperatur. Auch
NMR-Untersuchungen an diesen Verbindungen haben eine hohe spezifische Li'-Mobilitiit

angezeigt.



10

15

20

25

WO 2009/047254 PCT/EP2008/063412

Die Verbindungen der Formel (IT) mit Z = CI, Br oder I kdnnen vorteilhafterweise in Festkor-

persynthese beispielsweise gemil folgender Reaktionen dargestellt werden:
6 Li,S+2P+ % Sg+ 1, — 2 LigPSsl
5Li;S+2P+5/8 Ss+2 LiBr — 2 LigPSsBr
5Li,S+2P+5/8Sg+2LiCl — 2 LigPSsCl

In einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung kénnen die Lithium-

Argyrodite Verbindungen der allgemeinen Formel (III) sein:

LigB*'Ss. XY @)

wobei
B®" ausgewihlt ist aus der Gruppe P, As, und Sb,
X ausgewihlt ist aus der Gruppe Se und Te,

Y™ ausgewihlt ist aus der Gruppe Cl, Br, I, F, CN, OCN, SCN, N3 und wobei 0 <a>2.

Weiterhin bevorzugt sind erfindungsgemifle Lithium-Argyrodite der allgemeinen Formel
Iv):
LiB* S X"  (IV)

wobei
B®" ausgewihlt ist aus der Gruppe P, As, und Sb,

X ausgewihlt ist aus der Gruppe Se und Te, und wobei 0 < a > 2.
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Die Erfindung betrifft dariiber hinaus ein Verfahren zur Herstellung von Lithium-Argyroditen
der allgemeinen Formel (1), gekennzeichnet durch die Schritte:
- Mischen der stochiometrischen Mengen der Ausgangssubstanzen unter Intertgasat-
mosphire,
- Pressen der erhaltenen Pulvermischung zu Presslingen, und
- Erhitzen der Presslinge auf Temperaturen zwischen 400°C und 700°C fiir eine Dauer

von 3 Tagen bis 10 Tagen.
Vorteilhafterweise kann erfindungsgeméil ein Verfahren zur Verfiigung gestellt werden, das
neben einer guten Phasenreinheit der kristallinen Verbindungen eine einfache Prozessfiihrung

ermdglicht.

Das erfindungsgemiflie Verfahren kann insbesondere bei einer Temperatur zwischen 500°C

und 600°C, bevorzugt bei 550° durchgefiihrt werden.

In einer weiteren vorteilhaften Ausfithrungsform des Verfahrens kann eine Dauer von 4 Ta-

gen bis 8 Tagen, bevorzugt eine Dauer von 7 Tagen, vorgesehen sein.
Ein erfindungsgemaBer Lithium-Argyrodit der allgemeinen Formel (I) kann bevorzugt als
Lithiumionen-Elektrolyt fiir primére und sekundére elektrochemische Energiespeicher ver-

wendet werden.

Die Erfindung wird mit den folgenden Beispielen weiter beschrieben, ohne darauf beschrinkt

Zu sein.

Beispiele:

1. Darstellung der erfindungsgemifBen Verbindung LigPSsl
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Zur Darstellung der Verbindung LigPSsI wurden die Ausgangsstoffe I, Sg, LizS und P2Ss im
stochiometrischen Verhiltnis unter Argon-Schutzgasatmosphire abgewogen, in eine graphi-
tierte Quarzampulle liberfithrt und unter Vakuum abgeschmolzen. Die Probe wurde in einem
Rohrenofen bei einer Temperatur von 550°C fiir 6 Tage getempert und anschlieBend langsam

abgekiihlt. Man erhielt phasenreine Kristalle der Verbindung LigPSsI als weillen Feststoff.

2. Darstellung der erfindungsgeméfen Verbindung LisPSsBr

Zur Darstellung der Verbindung LisPSsBr wurden die Ausgangsstoffe LiBr, Li,S und P,Ss im
stochiometrischen Verhiltnis unter Argon-Schutzgasatmosphire abgewogen, in eine graphi-
tierte Quarzampulle liberfithrt und unter Vakuum abgeschmolzen. Die Probe wurde in einem
Rohrenofen bei einer Temperatur von 550°C fiir 6 Tage getempert und anschlieBend langsam

abgekiihlt. Man erhielt phasenreine Kristalle der Verbindung LisPSsBr als weilen Feststoff.

3. Darstellung der erfindungsgemifen Verbindung LigPSsClI

Zur Darstellung der Verbindung LisPSsCl wurden die Ausgangsstoffe LiCl, Li,S und P,Ss im
stochiometrischen Verhiltnis unter Argon-Schutzgasatmosphire abgewogen, in eine graphi-
tierte Quarzampulle liberfithrt und unter Vakuum abgeschmolzen. Die Probe wurde in einem
Rohrenofen bei einer Temperatur von 550°C fiir 6 Tage getempert und anschlieBend langsam

abgekiihlt. Man erhielt phasenreine Kristalle der Verbindung LisPSsCl als weilen Feststoff.

4. Darstellung der erfindungsgemiflen Verbindung Li;PSsSe

Zur Darstellung der Verbindung Li;PSsSe wurden die Ausgangsstoffe Sg, Li,S und P Se im

stochiometrischen Verhiltnis unter Argon-Schutzgasatmosphire abgewogen, in eine graphi-

tierte Quarzampulle liberfithrt und unter Vakuum abgeschmolzen. Die Probe wurde in einem
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Roéhrenofen bei einer Temperatur von 500°C - 550°C fiir 6 Tage getempert und anschlieBend
langsam abgekiihlt. Man erhielt phasenreine Kristalle der Verbindung Li,PSsSe als weillen
Feststoft.
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PATENTANSPRUCHE

1. Lithium-Argyrodite der allgemeinen Formel (I):

Li"(12:050B" X 6xYx (D)
wobei
B"" ausgewdhlt ist aus der Gruppe P, As, Ge, Ga, Sb, Si, Sn, Al, In, Ti, V, Nb, und Ta,
x* ausgewdhlt ist aus der Gruppe S, Se, und Te,
Y™ ausgewihlt ist aus der Gruppe Cl, Br, I, F, CN, OCN, SCN, N3 und wobei 0 <x > 2.

2. Lithium-Argyrodite nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass dic Komponen-
te B™ ausgewihlt ist aus der Gruppe P, As, Ge, Ga, Sb, Si, Sn, Al, In, Ti, V, Nb, und Ta, und
bevorzugt aus der Gruppe P, As und Ga.

3. Lithium-Argyrodite nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die
Komponente X” ausgewihlt ist aus der Gruppe S, Se, und Te, und bevorzugt aus der Gruppe

S und Se.

4. Lithium-Argyrodite nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass die Komponente Y™ ausgewihlt ist aus der Gruppe Cl, Br, I, F, CN, OCN, SCN, N3, und
bevorzugt aus der Gruppe Cl, Br und 1.

5. Lithium-Argyrodite nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,

dass sie Verbindungen der allgemeinen Formel (II) sind:

LisPSsZ (1)

wobei der Bestandteil Z ein einwertiges Anion ausgewihlt aus der Gruppe der Halogenide

und Pseudohalogenide.
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6. Lithium-Argyrodite nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass dic Komponen-

te Z ausgewdhlt ist aus der Gruppe Cl, Brund L.

7. Lithium-Argyrodite nach einem der vorherigen Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass siec Verbindungen der allgemeinen Formel (III) sind:

LigB*Ss. XY @)

wobei

B®" ausgewihlt ist aus der Gruppe P, As, und Sb,

X ausgewihlt ist aus der Gruppe Se und Te,

Y™ ausgewihlt ist aus der Gruppe Cl, Br, I, F, CN, OCN, SCN, N3 und wobei 0 <a>2.

8. Lithium-Argyrodite nach einem der vorherigen Anspriiche 1 bis 4 oder 7, dadurch
gekennzeichnet, dass sie Verbindungen der allgemeinen Formel (IV) sind:

LiB* S X"  (IV)

wobei
B®" ausgewihlt ist aus der Gruppe P, As, und Sb,

X ausgewihlt ist aus der Gruppe Se und Te, und wobei 0 < a > 2.

9. Verfahren zur Herstellung eines Lithium-Argyrodit der allgemeinen Formel (1), ge-
kennzeichnet durch die Schritte:
- Mischen der stochiometrischen Mengen der Ausgangssubstanzen unter Intertgasat-
mosphire,
- Pressen der erhaltenen Pulvermischung zu Presslingen, und
- Erhitzen der Presslinge auf Temperaturen zwischen 400°C und 700°C fiir eine Dauer

von 3 Tagen bis 10 Tagen.
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10.  Verfahren zur Herstellung eines Lithium-Argyrodit nach Anspruch 9, dadurch ge-
kennzeichnet, dass Temperaturen zwischen 500°C und 600°C, bevorzugt von 550°C einge-

stellt werden.

11.  Verfahren zur Herstellung eines Lithium-Argyrodit nach Anspruch 9 oder 10, da-
durch gekennzeichnet, dass das Erhitzen fiir eine Dauer von 4 Tagen bis 8 Tagen, bevorzugt

fiir 7 Tage, durchgefiihrt wird.

12.  Verwendung eines Lithium-Argyrodit nach einem der vorhergehenden Anspriiche 1
bis 8 als Lithiumionen-Elektrolyt in primiren und sekundéren elektrochemischen Energie-

speichern.
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