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1 Detailbericht

1.1 Ausfihrliche Darstellung der Projektergebnisse

AP 1 Festelektrolytseparator

AP 1.2: ,Foliengegossene Substrate*

Mittels Foliengiel3en konnten Griinfolien hergestellt. Nach konventioneller Sinterung auf Platinblech bei
T=1300°C (4 h) kam es zunachst zur Verwdlbung der Festelektrolyten (Fehler! Verweisquelle
konnte nicht gefunden werden.). Durch die Sinterung der Festelektrolytfolien zwischen Nasicon-
Pellets wurden planare Elektrolytscheiben mit etwa 100 um Dicke erhalten.
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Abbildung 1: Konventionell gesinterte Nasicon-Keramik (T = 1300 °C, 4h) mit ~100 um Dicke: a) Verwoélbung nach
freier Sinterung; b) Sinterung unter Last von Nasicon-Pellets, c) diinner Festelektrolyt aus Nasicon.

Um noch diinnere Substrate zu erzielen, wurden ebenfalls Griinfolien mit Dicken von 100 um hergestellt,
aus denen Proben mit Durchmessern von 14 mm fir Sinterversuche ausgestanzt wurden. Weiterhin
wurde die Sintertemperatur auf 1250 °C angepasst. Insgesamt war es dadurch mdglich
Festelektrolytfolien mit Dicken von 80 bis 90 um herzustellen, die einen Durchmesser von 11 mm
aufweisen (Abbildung 2).

Abbildung 2: Gesinterte Nasicon-Folie mit einer Dicke von 80 pm

AP 1.3: ,Substrate Uber Kaltsintern®

Zwei Zusammensetzungen (HeNa-1 Nas4Zr2Siz,4P0,6012 und HeNa-2 Nas1Zr1,5Si2,3P0,7011) wurden auf
ihre Eignung fir den Kaltsinterprozess untersucht. Fir die Untersuchungen zum Kaltsintern wurden die
Pulver vorab kristallisiert, um die finale Nasicon-Phase einzustellen, da die angestrebten
Sintertemperaturen wéahrend des Kaltsinterns hierfiir nicht ausreichend hoch sind. Die Pulver wurden
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mit verschiedenen flissigen (Wasser, wassrige Ethylenglycol Losung; NaOH-basierte-Losung) und
festen Additiven (Natriumborat (BsNa20O7 - 10H20)) im Morser bzw. in der Planetenmiihle gemischt.

Mit Ausnahme der NaOH-basierten Additive wurden die Mischungen bei 140 °C und 200 °C und
Dricken von 600 MPa kaltgesintert. Die erzielten relativen Dichten sind in Abbildung 3 links dargestellt.
Mit festen Additiven kénnen Tabletten mit einer relativen Dichte von bis zu 94 % bei 140 °C hergestellt
werden, welche vergleichbar mit konventionell erzielten Dichten sind (Abbildung 3 links, rosa Linie). Mit
wassrigen Additiven gesinterte Tabletten weisen nur geringe Dichtesteigerungen im Vergleich zu
additivfrei gesinterten Tabletten auf (ca. 80 % relative Dichte). Hohe Kaltsintertemperaturen von 200 °C
fuhrten bei den untersuchten Additiven zu einer schlechten Reproduzierbarkeit und starker Rissbildung
(siehe Abbildung 3 links).
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Abbildung 3: Erzielte Dichtewerte nach Kaltsintern von HeNa-1 Ausgangspulver bei Driicken von 600 MPa fur 1 h
(links) und lonische Leitfahigkeit kaltgesinterter Nasicon Materialien in Abhangigkeit der maximalen Sinter- bzw.
Nachbehandlungstemperatur (rechts).

Unabhéngig von den erreichten Dichten weisen alle kaltgesinterten Tabletten nur eine geringe ionische
Leitfahigkeit unter 107 S/cm auf (siehe Abbildung 3 rechts). Durch nachgelagertes Tempern lassen sich
die Leitfahigkeiten insbesondere bei Na-Borat Additiven auf Werte von 5 x 104 S/cm (700 °C) und 2.4
x 1073 S/cm (900 °C) steigern. Diese Leitfahigkeiten sind deutlich héher als bei konventionell gesinterten
Tabletten bei vergleichbaren Temperaturen und vergleichbar mit Leitfahigkeiten die bei konventioneller
Sinterung erst bei 1300 °C erreicht werden.

FE-SEM Querschnittsaufnahmen zeigen fur die Additive Wasser und Na-Borat nach der Kaltsinterung
nur geringe Kontaktflachen zwischen die einzelnen Nasicon Partikeln, siehe Abbildung 4. Nach dem
Tempern findet nur in der mit Na-Borat Additiv kaltgesinterten Tablette eine Versinterung und Erhdéhung
der Kontaktflache zwischen einzelnen Nasicon-Partikeln statt, was die starke Steigerung der ionischen
Leitféahigkeit im Gegensatz zu mit Wasser kaltgesinterten Tabletten erkléart.
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Abbildung 4: FE-SEM Querschnittsaufnahmen mit Wasser und Na-Borat Additiv kaltgesinterter und getemperter
Nasicon-Tabletten.

Zur weiteren Verbesserung der Leitfahigkeit direkt nach dem Kaltsintern wurden
Additivzusammensetzungen basierend auf NaOH getestet. Nasicon Pulver (HeNa-1) wurden hierzu mit
den wassrigen Additivibsungen gemischt und anschlieRend bei Temperaturen von 250 — 290 °C
kaltgesintert. Die Temperaturen wahrend des Kaltsinterns liegen in allen Fallen Uber der
Schmelztemperatur der eingesetzten Additivmischungen. Ziel ist es die ublich verwendeten
Sintertemperaturen von 350 - 375 °C fir kaltgesinterte Nasicon Materialien mit NaOH-Additiven® weiter
zu verringern. Hierdurch lassen sich ionische Leitfahigkeiten von bis zu 4.4 x10-4 S/cm (mit blockenden
Goldelektroden) ohne weitere Temperaturnachbehandlung erzielen (Abbildung 3 rechts griine Punkte).

Fir die weiteren Untersuchungen wurden entbinderte Nasicon Folien als Ausgangskomponenten fir
das Kaltsintern verwendet. Durch eine Optimierung des Entbinderungs- und Infiltrationsprozesses mit
anschlieBender Trocknung der Folien konnten die Folien ohne Risse mit den flissigen Additividsungen
infiltriert und kaltgesintert werden. Hierdurch war es mdglich transluzente, freistehende Nasicon Folien
mit Dicken im Bereich von 250 um herzustellen. Die ionischen Leitfahigkeiten der kaltgesinterten Folien
liegen jedoch unterhalb der Leitfahigkeiten, die flur Tabletten bei identischen Temperaturen erreicht
werden. Durch die unterschiedliche Praparation wund Infiltration von foliengegossenen
Ausganskomponenten sind die fur das Kaltsintern notwendigen Auflosungs- und Diffusionsprozesse
reduziert. Dieser Effekt ist in Querschnittsaufnahmen (Abbildung 5 a, b) erkennbar. Folienbasierte
Elektrolytsubstrate zeigen hier eine deutlich reduzierte Versinterung der Partikel.

1 Grady, Zane M.; Tsuji, Kosuke; Ndayishimiye, Arnaud; Hwan-Seo, Joo; Randall, Clive A. (2020):
Densification of a Solid-State NASICON Sodium-lon Electrolyte Below 400 °C by Cold Sintering With a
Fused Hydroxide Solvent. In: ACS Appl. Energy Mater. 3 (5), S. 4356-4366. DOI:
10.1021/acsaem.0c00047
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Abbildung 5: FE-SEM Querschnittsaufnahmen nach dem Kaltsintern mit unterschiedlichen Ausgangskomponenten
und Sinteradditiven. HeNa-1 Pulver (a) und HeNa-1-Folie (b) nach Kaltsintern bei 275 °C mit NaOH-basiertem
Sinteradditiv und HeNa-1 Folie (c) nach Kaltsintern bei 375 °C mit reinem NaOH Sinteradditiv.

Die Verwendung von trockenen Additiven ist in der Literatur bereits fur das Kaltsintern von Nasicon mit
reinem NaOH-Additiv bei 375 °C beschreiben. Fir Folien ist der in der Literatur beschriebene Prozess
jedoch nicht anwendbar, da das Pulver hierfir mit festem NaOH gemdérsert werden muss. Dieses
Additivsystem wurde basierend auf den oben beschriebenen Ergebnissen zu NaOH-basierten Additiven
auf Nasicon Folien adaptiert. Eine direkte Verarbeitung des NaOH-Additivs im FoliengieBprozess war
ebenfalls nicht mdglich, da hierbei Reaktionen zwischen Sinteradditiv und den organischen
Bestandteilen des Giel3schlickers auftreten. Deshalb erfolgte die Infiltration des Additivs nach dem
Ausbrand organischer Bestandteile Uiber eine NaOH-L6sung. Die infiltrierten und getrockneten Folien
wurden bei 370 °C und 600 MPa Druck fiir 2 h kaltgesintert. Im Querschnitt Abbildung 5 c) ist eine gute
Versinterung der Nasicon Partikel zu erkennen. Die hierdurch hergestellten freistehenden Folien mit
Dicken im Bereich von 260 ym wurden anschlieBend ohne weitere Temperschritte in einer Ar-Glovebox
getrocknet und mit Na-Elektroden bedampft, um die Na-Leitfahigkeit zu charakterisieren. Die
gemessene Na-Leitfahigkeit von 0,27 mS/cm ist vergleichbar mit Literaturwerten fir kaltgesinterte Bulk-
Nasicon-Tabletten mit NaOH-Additiv. Diese Ergebnisse beschreiben zum ersten Mal die Herstellung
duinner Nasicon-Separatoren Uber das Kaltsintern mit foliengegossenen Ausgangskomponenten und
wassrigen Additiven. Technologisch ist herauszustellen, dass die so hergestellten Elektrolytfolien ohne
mechanische Nachbehandlungsschritte wie Schleifen oder Polieren fiir die Charakterisierung
weiterverwendet werden kénnen.

Die erzielten Ergebnisse zeigen, dass das Kaltsintern zur Herstellung von Festelektrolyten geeignet ist.
Eine zukunftige Optimierung des Prozesses insbesondere im Hinblick auf die Skalierung (Zellflache,
Durchsatz) und der Korrosion der eingesetzten Werkzeuge durch die verwendeten Additive ist weiterhin
erforderlich.

AP 2 Kathodenentwicklung
AP 2.1: ,Aktivmaterialsynthese*

Anhand von Literaturangaben? wurden Na-Kathodenmaterialien mit der Stochiometrie
Nas.12Fe2.44(P207)2 und NasFes(PO4)2P207 synthetisiert (Abbildung 6). Die zu erwartende Kapazitat
dieser Materialien liegt bei etwa 110-120 mAh/g. Bei der Synthese wurden die Parameter Rohstoffe,
Temperatur, Haltezeit und Ofenatmosphéare (Laborofen vs. Technischer Ofen) angepasst.

2 Niju et al., J. Mater. Chem. A, 2019, 7, 15006-15025; Lin et al., Nanoscale, 2016, 8, 8178

6
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Abbildung 6 Syntheseroute fur die Herstellung von Na-Kathodenmaterialien mit der
Nas.12Fe2.44(P207)2 und NasFe3(PO4)2P207 sowie C-Beschichtung.

Stdchiometrie

Fur die Stdchiometrie Nas.i2Fe2.44(P207)2 wurde die hochste Kapazitdt von 62 mAh/g fir eine
Temperatur von 650 °C gemessen (Abbildung 7). Unter Verwendung des technischen Ofens konnte nur
eine Kapazitat von 41 mAh/g bestimmt werden. Dies lasst sich auf unterschiedliche
Reduktionsbedingungen durch die Stickstoff-Atmosphare zurlckfihren.
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Abbildung 7 Phasenzusammensetzung (links), Kapazitatsmessung mit dem Flussigelektrolyten (Mitte) und
Kapazitaten (rechts) bei unterschiedlichen Pyrolysetemperaturen (ohne C-Beschichtung) und in Abhangigkeit vom
verwendeten Ofen flir Nas.12Fe2.44(P207)2.

Die Gruppe der Na-Fe-Phosphat-Verbindungen weist keine Elektronenleitung durch eine Defektstruktur,
wie einige &ahnliche Materialgruppen, auf. Daher ist die elektronische Kontaktierung mit einer
Kohlenstoffbeschichtung der Partikel tiblich. Weiterhin werden sehr feine Partikelgrofen angestrebt, um
das komplette Volumen der Teilchen nutzen zu kénnen (kurze elektronische Pfade). Deshalb wurden
verschiedene Beschichtungsstoffe (Zucker), die im Pyrolyseschritt Kohlenstoff bilden, getestet. Die
Verwendung von Saccharose fuhrte zu einem C-Gehalt von 6.5 Ma% und zur hdchsten Kapazitat von
70 mAh/g (Abbildung 8). Dabei wurden aber grobe Partikel erzeugt, so dass in zukinftigen Arbeiten die
Verringerung des C-Gehaltes und der Partikelgré3e angestrebt wird.
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S 80
2 70 mAh/g
< 704
% 60 -
S 50
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8 40
30
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104
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Abbildung 8 Kapazitaten (links) und Beschaffenheit der Pulver (rechts) mit Kohlenstoffbeschichtung von
Nas.12Fe2.44(P207)2 bei einer Pyrolysetemperatur von 650 °C im technischen Ofen.

Da die in der Literatur beschriebenen Kapazitaten mit den zur Verfiigung stehenden skalierbaren
Synthesetechniken nicht abbildbar waren, wurde auf ein kommerziell verfigbares NasV2(POa)s

zurlickgegriffen, um das geplante Zellkonzept umzusetzen und im Projekt angestrebte Energiedichte zu
erreichen (Abbildung 9).



Abschlussbericht HeNa Fraunhofer IKTS 03XP0390A
Berichtszeitraum 01.08.2021-31.12.2024

3.8 150
3.6 1 ”
3.4

3.2

100 A

Q[mAhg']

3.0 50

AENa/Na* [V]

Intensity [arb. u]

2.8 - cycle
- oeycle2
- cycle3

T T T 2.6 T T T T T T T
10 20 30 40 50 0 25 50 75 100 125 150 0.1 1 10

2Theta [*] Q[mAhg'] C-rate [h™"]
Abbildung 9 Phasenzusammensetzung (links) und elektrochemische Performance (rechts) von kommerziellen
NasV2(PO4)s-Pulver als Kathodenschicht in einer Zelle mit Flussigelektrolyt.

AP 2.2: ,Kompositkathode*

Kompositkathode aus NEPP und HeNa-5

Es wurden HeNa-5 Pulver (NasaZr2Siz4Pos012) und NFPP-Pulver (Nasiz2Fez44(P207)2 in einem
Massenverhaltnis von 1:1 mittels Planetenkugelmiihle vermahlen (200 rpm/ Mahldauer 30 min).

In Abbildung 10 sind die Ausgangspulver sowie das Kompositpulver dargestellt. Das Kompositmaterial
hat die Bezeichnung Nas-CAM (Nasicon- Cathode Active Material) erhalten.

NFPP-Pulver (5 g)

Planetenkugelmiihle Nas-CAM

$ 3

" O 5 . .
.‘a‘{;-; “t&}\t Ty Nassmah[ung in PKM (mit Ethanol)
LIRS ]"-M e = Zirkonoxidkugeln (@ 3 mm)
St ) . B
< Nﬂxﬁw""’ = 30 min Mahldauer bei 200 rpm

HeNa-5-Pulver (5 g)

Abbildung 10: Homogenisierungsprozess des Aktivmaterials mit dem Festelektrolyt

Zur Untersuchung des Sinterverhaltens mittels Erhitzungsmikroskopie, wurden kleine zylindrische
Proben unter Stickstoff bis zu Temperaturen von 1400°C erhitzt und deren Formanderung optisch
erfasst. Der Schwindungsverlauf des Nas-CAM, sowie dazu vergleichend, der des Nasicon Materials
HeNa-5 sind in Abbildung 11 dargestellt. Der Kurvenverlauf des Kompositmaterials (schwarz) zeigt ab
einer Temperatur von etwa 660 °C eine beginnende lineare Schwindung (-15%). Die Schwindung findet
bei 980 °C ein Ende, da es danach zur Aufbldhung des Probekérpers kommt, welche auf eine Reaktion
des Elektrolyt- und Kathodenmaterials zurlickzufihren ist. Eine Temperaturstabilitit des
Kompositmaterials ist demnach bis zu einer Temperatur von max. 980 °C gegeben. Wie an der
Abbildung zu erkennen, beginnt die Schwindung des Nas-CAM etwa 440 K eher als die des reinen
Nasicon-Materials HeNa-5 (onset ca. 1100 °C).
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Abbildung 11: Lineare Schwindung des Nas-CAM und HeNa-5 in Abhangigkeit von der Temperatur

In einer uniaxialen Presse wurden unter einer Presskraft von 10 kN (31,83 MPa) Tabletten mit dem
Durchmesser von 20 mm hergestellt. Die Sinterung fand bei einer Temperatur von 850 °C mit 30 min
Haltezeit an Stickstoff statt. Die Wahl der Temperatur basiert auf den Ergebnissen der
Erhitzungsmikroskopie, die zeigen, dass das Schwindungsmaximum bei einer Temperatur von
ca.850°C liegt. Gesinterte CAM-Tabletten sind in Abbildung 12a zu sehen. Die Dichten der gesinterten
Proben wurden geometrisch bestimmt und sind grafisch in Abbildung 12b dargestellt.

3.0+

2.28 2.29 2.26 2.26

0 T T T T
Nas-CAM Proben

Abbildung 12a: Gesinterte Nas-CAM Tabletten - 850 °C/30 min, Nz ; 12b: geometrische Dichte einzelner Proben
(exemplarisch)

Die mittlere Sinterdichte betragt 2,27+0,02 g/cm3. Da die theoretische Dichte des Kompositmaterials
3,25 g/cm? betragt, haben die gesinterten Proben eine relative Dichte von etwa 69,9 %. Dies deutet auf
eine recht hohe Porositat hin.

Mittels Feldemission-Rasterelektronenmikroskopie (FE-SEM) wurden mikroskopische Aufnahmen des
Gefliges der Kompositproben im Materialkontrast aufgenommen, die in Abbildung 13 zu sehen sind.
Wie bereits aus der Dichtebestimmung bekannt, liegt Porositdt im Geflige vor. Anhand der
verschiedenen Kontraste im Gefligebild, ist davon auszugehen, dass sich aulerdem neue Phasen
gebildet haben. Die im Anschluss durchgefuhrte EDX-Analyse zeigt, dass die helle Phase aus den
Elementen Fe und P besteht. Die dunkle Phase wiederum enthdlt die Elemente Na, O, P, Fe. Die graue
Hauptphase zeigt im EDX-Spektrum das Vorhandensein von Na,O, Fe, Zr, Si, P.
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Abbildung 13: FE-SEM-Aufnahme des Nas-CAM-Gefliges im Materialkontrast

Zur Verifizierung, welche Phasen im Gefluige vorliegen, wurde die Rontgendiffraktometrie (XRD) genutzt
(Abbildung 14). Es konnten verschiedene Phasen nachgewiesen werden, die bei der Sinterung des
Komposits aus HeNa-5 und NFPP bei Temperaturen von 850 °C enstehen. Die Phasen FezP (im
Gefluigebild helle Phase), Nas(P207) (im Gefiigebild dunkle Phase), NaZr2(POa4)3, SiO2 und Nasicon
konnten rontgenographisch identifiziert werden.
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Abbildung 14: Diffraktogramm des Nas-CAM - 850 °C/30 min, N2

Damit lasst sich das Nas-CAM-Kompositmaterial zu einem gewissen Grad bei 850 °C versintern,
allerdings nur unter Bildung von mehreren neuen Nebenphasen.

Co-Sinterfahigkeit von NVP und HeNa-5

Zur weiteren Untersuchung der Co-Sinterfahigkeit des HeNa-5 (Nas,4Zr2Siz,4Po,6012) mit Natriumhaltigen
Aktivmaterialien, wurde das kommerziell erhéltiche NVP (NasV2(POa4)s) herangezogen. Fir die
Versuche wurde auf bereits gesinterte HeNa-5-Tabletten (1350 °C/0,5 h) mittels Siebdrucks eine NVP-
Schicht aufgetragen (Abbildung 15).

10
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Abbildung 15: Siebgedruckte NVP-Schicht auf HeNa-5-Probe (NAS-NVP)

Die bedruckten Tabletten wurden unter Stickstoffatmosphére bei Temperaturen von 600, 650 und
700 °C fur 30 Minuten warmebehandelt. Zur Betrachtung der Haftung der NVP-Schicht auf den HeNa-
5-Proben, wurden mikroskopische Aufnahmen der Grenzflachen mittels FESEM aufgenommen
(Abbildung 16). Wahrend bei 600 und 650 °C ein maRiger Kontakt der NVP-Schicht auf der Nasicon-
Tablette, aufgrund unterschiedlicher Ausdehnungskoeffizienten, vorliegt, zeigt sich nach einer
Warmebehandlung bei 700°C in einem kleinen Bereich zwischen NVP und HeNa-5 eine sehr gute
Haftung (schliissige Verbindung an der Grenzflache). Allerdings kam es zu einem Bruch im Nasicon-
Gefiige infolge unterschiedlicher Warmeausdehnungskoeffizienten, sowie in einem weiteren Bereich,
zum Ablésen der NVP-Schicht.

Abbildung 16: FE-SEM-Aufnahmen der Grenzflachen zwischen NVP-Schicht und HeNa-5-Tablette nach
Warmebehandlung bei 600 °C (links), 650 °C (Mitte) und 700 °C (rechts) jeweils fur 30 min in N2-Atmosphére

Der Phasenbestand (Abbildung 17) zeigt fur alle 3 Haltezeiten ein nahezu identisches Diffraktogramm.
Fur jede Sintertemperatur sind die beiden Hauptmaterialien Nasicon und NVP nachweisbar. Eine dritte
Phase, die in der Grenzflache gemessen und bestimmt werden konnte, ist Na2ZrSi-O7, welche als
Nebenphase im Nasicon-Geflige vorliegt. Eine chemische Reaktion zwischen NVP und Nasicon ist bei
Temperaturen bis zu 700 °C nicht festzustellen.
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Abbildung 17: Diffraktogramme der Nas-NVP Proben nach der Warmebehandlung bei 600, 650 und 700 °C fir 30
min in N2-Atmosphére

Co-Kaltsintern von Kompositkathoden

Basierend auf den Erkenntnissen zum Kaltsintern reiner Nasicon Festelektrolyte wurden zusatzlich
Zellen aus Festelektrolyt und Kompositkathode (NVP(NasV2(POa4)s)/Nasicon/C) Uber das Kaltsintern
hergestellt. Hierzu wurden bedruckte und ungesinterte Nasicon Folien co-gesintert. Hierbei war es auf
Grund von Briichen innerhalb der Probe und Delaminationen nicht méglich freistehende Komposite
herzustellen. Alternativ zum Folienbasierten Prozess wurden Zellen mit dicken Kathoden und
Elektrolyten Uber den pulverbasierten Prozess hergestellt. Hier konnten erfolgreich Halbzellen aus
Kompositkathode und Festelektrolyt hergestellt werden. Die Ergebnisse zur Mikrostruktur innerhalb der
Kompositkathode und des elektrochemischen Verhaltens der so hergestellten Zellen sind in AP 5.1
beschrieben. Die Demonstration einer funktionierenden Halbzelle bei Temperaturen von < 400 °C
verdeutlicht die Vorteile des Kaltsinterns fir die Herstellung von Materialkompositen mit
unterschiedlichen Sintertemperaturen der eingesetzten Komponenten.

AP 3 Metallanode

AP 3.1 ,,Metallanode*

Es wurden Natriummetallanoden mit und ohne Natriumreservoir entwickelt. Die zur elektrochemischen
Untersuchung der Grenzflachenmodifikationen eingesetzten Modellzellen sind schematisch in
Abbildung 10 dargestellt.
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a) b)
Na-metal reservoir 1 Na-metal reservoir l
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Abbildung 10 Schematische Darstellung von Modellzellen zur Untersuchung von Natriummetallanoden ohne (a)
und mit (b) Natriumiuberschuss. Abbildung enthommen aus Veroffentlichung Nr. 1

Eine detalllierte Diskussion der Ergebnisse findet man in der Veréffentlichung Nr. 1. Anoden mit
Uberschuss (Abbildung 10b) wurden als Natriummetallfolie auf Nasicon Substrate (Modelltabletten mit
Dicken von dber 1 mm) appliziert. Es zeigt sich, dass der Widerstandsbeitrag der Natrium-Nasicon-
Grenzflache auf etwa 1 Qcm? reduziert werden kann. Hierbei stellt sich eine Oberflachenrauigkeit des
Nasicon Substrates als Vorteil heraus, da ein hinreichender Kontakt zwischen Natriummetall und
poliertem Nasicon externe Dricke von Uber 20 MPa erfordert. Durch Kontaktierung von
Natriummetallfolie auf Nasicon mit einer Ultraschallsonotrode wurden vergleichbar geringe
Grenzflachenwiderstande in Zellen mit diinnen per Folienguss hergestellten Nasicon Substraten (Dicke
110 um — 50 um) realisiert, ohne die mechanische fragilen Keramikfolien zu zerbrechen. Dies ist in
Veroffentlichung Nr. 2 eingereicht und ausfuhrlicher diskutiert. Folglich zeigt sich, dass die Grenzflache
zwischen der Natriummetallelektrode und dem Nasicon Festelektrolyten den Widerstand der Vollzelle
nicht limitiert.

Natriummetallanoden ohne anodischen Natriumiiberschuss wurden realisiert, indem Stromableiter
direkt auf Nasicon Substrate per Kathodenzerstaubung aufgebracht wurden (siehe Abbildung 10a und
Veroffentlichung Nr. 1). Die Grenzflache wurde mit einer optionalen Zwischenschicht zwischen
Kupferstromableiter und Nasicon modifiziert (siehe AP3.2). Die Natriummetallschicht wird dann in-situ
im ersten Laden der Zelle zwischen Nasicon und Stromableiter per Reduktion aufgebracht. Die hierbei
oxidierende Gegenelektrode muss daher im sodiierten Zustand verbaut werden, um das erforderliche
Natrium zur Verfigung stellen zu kdnnen. Zur modelhaften Untersuchung der in-situ geformten
Elektrode wird hierzu ein Natriummetallreservoir verwendet. Der Ansatz ist technologisch
vielversprechend fur Na-SSBs, da sowohl Nasicon als auch die meisten Kathodenaktivmaterialien (etwa
NVP) an Luft stabil sind, sodass lediglich die Verwendung von Natriummetall ein Arbeiten unter
Schutzgas notwendig macht. Durch das Konzept der Natriummetallanode ohne Natriumiberschuss
wirde diese kritische Komponente beim Zellbau wegfallen, was die Herstellung der Batterien
mafgeblich vereinfacht. Um die Limitierungen und Grenzflachenwiderstande der Uberschussfreien
Natriummetallanoden zu untersuchen, wurden Modellzellen mit nicht-limitierenden
Natriummetallreservoirs als Gegenelektroden gebaut. Es konnten Grenzflachenwiderstande von etwa
10 Qcm? und die Zyklierung der Elektroden demonstriert werden. Die Limitierungen des
Elektrodenkonzepts wurden identifiziert. Natriummetall scheidet sich in Rissen im Stromableiter ab, was
zu initialen Verlusten an elektrochemisch aktivem Natrium fihrt. Mogliche Lésungen diesbezlglich
werden in Verdffentlichung Nr. 1 diskutiert und umfassen eine Modifikation des Stromableiters.

Die Zyklenstabilitéat beider Natriummetallanodenkonzepte wird durch das dendritische Abscheiden von
Natrium beim Laden der Elektrode limitiert. Getestet wurde diese durch ,stripping/plating“ von Natrium
in anodensymmetrischen Zellen bei steigender Stromdichte, bis der dendritische Kurzschluss durch
Einbruch des Spannungsabfalls bei einer kritischen Stromdichte (CCD) detektiert wurde (Fehler!
Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.).

Im Laufe des Projekts konnte das Dendritenwachstum durch die Minimierung des
Grenzflachenwiderstands und durch Einbringen anodischer Zwischenschichten (siehe unten) signifikant
reduziert werden. Wie fiur andere Werkstoffeigenschaften keramischer Bauteile charakteristisch,
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Abbildung 11 Zyklisierung bei steigender Stromdichte einer Testzelle mit
NasiconNasicon-Tablette (HeNa-5 krist. 1350°C/0,5h) und symmetrischen Na-
Elektroden bei 5 MPa Zelldruck und 30°C.

schwankt die Resilienz beziiglich des Dendritenwachstums zwischen Nasicon-Substraten gleichartiger
Praparation erheblich.

Das Dendritenwachstum ist und bleibt eine zentrale Herausforderung der keramischen Feststoffbatterie
mit Alkalimetallelektrode und wird im Rahmen einer Dissertation am Fraunhofer IKTS aktuell weiter
bezuglich Ursachen und Vermeidungsstrategien untersucht.

AP 3.2 ,,Anodische Interlayer*

Die Natrium-Nasicon-Grenzflache wurde mit metallischen Schichten modifiziert. Konkret wurde der
Einfluss von Zn, Ag, In und Sn als Zwischenschicht (zwischen Natriummetall und Nasicon) im Aufbau
mit anodischem Natriumiberschuss und als Wirtsschicht (zwischen Stromableiter und Nasicon) im
Uberschussfreien Natriumelektrodenaufbau untersucht.

Im Aufbau mit Natriummetalliberschuss wurde in den oben beschriebenen Tests zur Quantifizierung
des Dendritenwachstums eine leichte Steigerung der kritischen Stromdichte fur Zn, Ag und Sn
festgestellt. Die hochste kritische Stromdichte von 2,9 mA/cm?2 wurde mit einer 20 Atomlagen dicken Zn
Schicht erreicht und ist in Abbildung 17 dargestellt.
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Abbildung 12 Zyklisierung einer Testzelle mit Nasicon-Tablette (HeNa-5 krist.
1350°C/0,5h), symmetrischen Na-Elektroden und symmetrischer Zn-
Zwischenschicht bei 5 MPa Zelldruck und 30°C bei steigender Stromdichte

Die Erhdhung der kritischen Stromdichte ist ausdriicklich nicht auf eine weitere Reduktion des
anodischen  Grenzflachenwiderstandes, etwa durch vorteilhafte Benetzungseigenschaften
zurlickfuhrbar. Fur keine der Zwischenschichten wurde der in Veroffentlichung Nr. 1 diskutierte
Grenzflachenwiderstand von unter 2 Qcm? erreicht, der sich fir die Natrium-Nasicon Grenzflache ohne
Zwischenschicht ergibt. Eine wabhrscheinliche Erklarung fur den beobachteten Effekt auf das
Dendritenwachstum ist die Legierungsbildung von Natriumionen und Zwischenschichtmetall bei der
Reduktion. Diese ist ohne kinetische Limitation fur alle betrachteten Metalle thermodynamisch gunstiger
als die Reduktion der lonen zu elementarem Natrium, wie in Veroffentlichung Nr. 1 elektrochemisch
demonstriert wurde. Sollte legierendes Metall an der Grenzflache zur Verfliigung stehen und die
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Stromdichte klein genug sein, wére die Nukleation eines Dendriten aus reinem Natriummetall daher
energetisch nicht méglich. Post-mortem Analysen der Zellen mit Zwischenschichten ergaben allerdings,
dass die Zwischenschicht im Laufe der Zyklierung nicht an der Grenzflache verweilt, sondern sich
vielmehr im Natriummetall auflést. Ein positiver Effekt der Zwischenschicht auf die Dendritenresilienz in
einer Vollzelle, die Uber viele Zyklen hinweg bei hoher Stromdichte zykliert wird, ist daher nicht
wahrscheinlich und konnte auch bislang nicht gemessen werden. Die benetzungsférdernden
Eigenschaften der  Zwischenschichten  wurden bei den Untersuchungen durch
Kontaktwinkelmessungen mit flissigem Natriummetall unter Schutzgasatmosphére untersucht und sind
in Veroffentlichung 1 publiziert. Hier zeigte sich eine deutlich verbessere Benetzbarkeit des Natriums
auf Nasicon fur Sn und Ag Zwischenschichten. Obgleich sich zeigte, dass die vorteilhafte Benetzung
keinen positiven Einfluss auf die bei Raumtemperatur betriebenen Zellen hat, kénnten die gewonnenen
Erkenntnisse zur Optimierung von Hochtemperaturbatterien beitragen.

Die Auswirkung der Metalle Zn, Ag, In und Sn als Wirtsschicht fir die in-situ Abscheidung der Anode ist
im Detail in Veroffentlichung Nr. 1 diskutiert. Zusammenfassend zeigt sich, dass die Verwendung der
Metalle als Wirtsschicht die Zyklenstabilitat der in-situ gebildeten Elektrode bei Stromdichten von 0,1
mA/cmz erheblich verbessert. In Zellen mit diesen Wirtsschichten wurden im Kontrast zu Referenzzellen
ohne Wirtsschicht keine Natriumdendriten beobachtet. Die wahrscheinliche Begriindung fur dieses
Phanomen ist analog zu oben. Der stabilisierende Effekt der Wirtsschicht gegeniber Zellen ohne
Wirtsschicht beschrankt sich allerdings nicht auf eine Unterdriickung des Dendritenwachstums. Es
wurde eine generelle Reversibilititsverbesserung der in-situ Elektrode mit Wirtsschicht. Dies ist
exemplarisch in Abbildung 13 dargestellt, fir den Vergleich zweier Zellen ohne Wirtsschicht, mit einer
Zelle mit einer 20nm dicken Sn Wirtsschicht.
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Abbildung 13 Zyklierung von Modellzellen nach Schema Abbildung 10a. die Natriumreduktion an der
Uiberschussfreien Elektrode findet bei -0,1 mA/cm?, die Natriumoxidation bei +0,1 mA/cm? statt. Die Zelle mit Sn
Wirtsschicht in (a) zeigt eine Uberlegene Zyklenstabilitat im Vergleich zu exemplarischen Referenzzellen in (b) und
(c). Die Abbildung ist aus Verdffentlichung 1 tbernommen.
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AP 5 Zellassemblierung und Charakterisierung

AP 5.1 , Zellassemblierung“

Ein Ergebnis der APs 1.3 und 2.2 waren, wie oben beschrieben, monolithische Tabletten, bestehend
aus einem kaltgesinterten Nasicon-Separator und einer kaltgesinterten Nasicon/NVP-Kompositkathode.
Die in AP 3.1 gewonnen Erkenntnisse wurden angewendet, um die Nasicon-Seite der Tabletten mit
einer Natriummetallfolie zu kontaktieren. Die so assemblierten Vollzellen sind in Abbildung 14a
schematisch dargestellt.
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Abbildung 14 Schematischer Aufbau einer Feststoffbatterie (a) und einer ,almost-Solid-State-Battery” mit einem
Festelektrolyten als Separator, aber einer Flissigelektrolyt-infiltrierten Kathode (b).

Die Zellen wurden bei 80°C und Stromdichten von 65 pA/cm? zyklisiert, wie exemplarisch in Abbildung
15 dargestellt. Es werden hohe Coulomb-Effizienzen von uber 90% erreicht, allerdings wird nur ein
geringer Teil des in der Kompositkathode verbauten NVPs aktiviert (etwa 3 mAh/cm?2 von theoretisch
vorhandenen ~15 mAh/cm?).
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Abbildung 15 Zyklierung einer Feststoffbatterie bei 80°C mit monolithisch kaltgesintertem Keramikseparator und
Kompositkathode, kontaktiert mit einer Natriummetallanode.
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Weiterhin zeigt die Zelle einen Kapazitéatsverlust tiber die Zyklierung. In Abbildung 16 ist der Querschnitt
der Kompositkathode nach der Zyklierung dargestellt. An der Grenzflache zwischen Nasicon und NVP
sind Risse, die wahrscheinlich durch die Volumenanderung des NVPs wahrend des Ladens bzw.
Entladens auftreten, erkennbar. Durch den Kontaktverlust geht mit zunehmender Zyklenzahl die Menge
an aktivem NVP verloren, was zum beobachteten Kapazitatsverlust fiihrt. Die Grenzflache zwischen
Kompositkathode und Festelektrolyt zeigt hingegen keine Rissbildung Uber die Zyklierung. Dies
demonstriert die grundsétzliche Funktionalitdt der Feststoffbatterie, zeigt aber ebenfalls, dass eine
weitere Optimierung der kathodischen Mikrostruktur erforderlich ist.

apoyiexsodwoy|

mopjere1sa

. e
L P

Abbildung 16: Querschnitt der kaltgesinterten Kompositkathode (links) und der Grenzflache
Kompositkathode|Festelektrolyt (rechts) nach der Zyklierung.

Parallel zur Feststoffbatterie wurde der Ansatz der ,almost-Solid-State-Batterie* (aSSB) verfolgt, einer
Batterie mit keramischem Elektrolyten als Separator, aber flissigem Elektrolyten in den Kathodenporen.
Der schematische Aufbau ist in Abbildung 14b dargestellt. Als Separator wurden die in AP 1.2
hergestellten dinnen, per Folienguss geformten Nasicon Substrate und NVP-Aktivmaterial vom
Projektpartner FZJ verwendet. Die detaillierte Diskussion der Ergebnisse und der erreichten
Energiedichten findet sich in Veroéffentlichung 2. Zusammengefasst erziehen die Separatoren mit einer
Dicke von 50 pum bis 110 pum und einer Natriumionenleitfahigkeit von (1,6 + 0,3) mS/cm bei 30°C. Das
Kathodenmaterial NVP zeigt eine anfangliche theoretische Kapazitat von 85% bezlglich dem
theoretischen Maximalwert und erhielt 98% seiner anfanglichen Kapazitat tber 500 Zyklen. Die aSSBs
erreichten wahrend der Formationsphase ebenfalls 85% der theoretischen Kathodenkapazitat. Eine
beste Energiedichte von (238 + 10) Wh/I wurde mit einer NASICON-Separatordicke von 50um erreicht.
Die Formierungszyklen der Zelle sind in Abbildung 17 dargestellt.
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Abbildung 17 (a) Spannung und Stromdichte bei der Formierung einer Na-aSSB bei 0,2 mA/cm?2 (C/10) und 30°C,
(b) Spannung gegen Ladung bei derselben Messung. Entnommen aus Veroffentlichung 2.

Bei der Zyklierung der aSSBs zeigten sich steigende Widerstande als limitierend. Diese konnten durch
Kompression des Zellstapels bei Driicken von etwa 1 MPa weitestgehend unterbunden werden.
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Allerdings konnte der externe uniaxiale Druck auf den Zellstapel nur durch eine Reduktion der
Zellquerschnittsflache und eine Verdickung des Nasicon Separators auf 110 um erreicht werden, ohne
die Diinne Keramik zu zerbrechen. Mit diesem modifizierten Zellaufbau konnten 70 Lade/Entladezyklen
mit Uber 99% Coulomb-Effizienz bei einer Rate von 0,5 mA/cmz, entsprechend C/2, erreicht werden
(siehe Abbildung 18). Nach 70 Zyklen wurde die Zelle durch das Dendritenwachstum beim Laden
kurzgeschlossen. Die notwendigen Schritte zur Lésung dieser Limitierung umfassen hdochst
wahrscheinlich eine weitere Steigerung des externen Druckes, um die Bildung von Poren an der
Na/Nasicon-Grenzflache bei der Zyklierung zu unterbinden, sowie eine weitere Reduktion der Porositat
des Nasicons. Wie in AP 3.1 erwahnt, wird dies aktuell im Rahmen einer Dissertation am IKTS
untersucht.
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Abbildung 18 Spannung und Strom bei der Zyklierung einer aSSB bei 0,5 mA/cm2 (C/2) Uber 70 Zyklen. Die
Zyklierung endet durch einen dendritischen Kurzschluss beim 71. Laden der Batterie. Gemessen bei 30°C.
Entnommen aus Veréffentlichung 2.

AP 5.2 , Zellgehduse*

Es zeigt sich, dass die Ratenfahigkeit der Feststoffbatterie durch die Kinetik der Kompositkathode
limitiert wird. Die Na/NASICON-Grenzflache zeigte bei den realisierbaren Stromdichten keine
Limitierung, auch ohne externen Druck. Entsprechend ist das Format einer konventionellen Pouch-Zelle
auf ein- oder mehrlagige planare Feststoffbatterien (Abbildung 14a) sinnvoll, da das Zellgehduse
lediglich die Funktion erflllen muss, die Zelle vor Luft und Feuchtigkeit zu schiitzen.

Fur die aSSB (Abbildung 14b) erwies sich moderater externer Druck als zielfihrend. Zudem muss das
Zellgehause die Ausbreitung des Flussigelektrolyten auf die Kathodenporositat beschranken. Hier ist
das Konzept einer mehrschichtigen, uniaxial komprimierten Pouchzelle vielversprechend, allerdings
sind hierflr weitere Fortschritte in der Planaritat der gesinterten Nasicon-Folien erforderlich.

AP 5.3 ,,Herstellungskonzept fiir GroRzellen*

Das in AP 3 zusammenfassend und in Verdffentlichung 1 ausfiihrlich diskutierte natriumiiberschussfreie
Anodenkonzept, wurde als innovatives Elektrodenkonzept untersucht, welches die Notwendigkeit von
Schutzgas bei der Batterieherstellung obsolet macht. Mit weiterer Optimierung hinsichtlich der
besprochenen Limitierungen kdnnte die Herstellung von Na-Feststoffbatterien demnach an Luft
erfolgen.

Ein weiteres Bestreben hinsichtlich des keramischen Festelektrolyten ist eine Maximierung der Flache
sowie eine Minimierung der Dicke. Solche Festelektrolyten wirden zu héheren Energiedichten der
Feststoffbatterie filhren. Es stellt jedoch eine grolR3e Herausforderung dar, Festelektrolyten in solch
einem Format herzustellen. Grunde hierfir sind mdogliche Verwdlbungen der Folien nach dem
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Sinterprozess. Ebenfalls kann es zu (Mikro-)Rissbildung in der Mikrostruktur kommen, die nachteilig fur
die Nutzung in Batteriezellen ist (da verschlechterte lonenleitfahigkeit, Dendritenbildung). Es ware
notwendig homogene Griinfolien ohne Defekte zu vergieRen. Weiterhin muss ein entsprechendes
Temperaturprofil ermittelt werden, mit welchem die Substrate méglichst langsam und gleichmafRig
gesintert werden. Auch die Technik des Laminierens zweier Griinfolien zur Verbesserung der Stabilitat
sollte betrachtet werden. Im Rahmen des Projekts konnte an kleinen Foliensubstraten mit Dicken von
rund 100 pm und Durchmesser von 14 mm gezeigt werden, dass eine Sinterung der Grinfolien
zwischen Tabletten (bestehend aus dem gleichen Material) mit dem Temperaturprofil RT—1 K/min—
600 °C/2 h—3 K/min— 1250 °C/4 h —5 K/min—RT zu weitestgehend ebenen, defektarmen Proben
fuhren kann. Dies auf grof3flachige Substrate zu Ubertragen, erfordert arteigene Sinterhilfsmittel,
ebenfalls im Grof3format.

1.2  Wichtigste Positionen des zahlenméaligen Nachweises

Das Projekt dient der Material- und Technologieentwicklung. Die wichtigste Position im zahlenmafigen
Nachweis stellen die Personalmittel dar. Details kbnnen dem Zahlenmaiigen Nachweis versendet
durch die Fraunhofer Zentralverwaltung, entnommen werden.

1.3 Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Projektarbeiten

Die Fraunhofer Gesellschafft verflgt selbst nur Gber sehr eingeschrénkte Mittel zur Eigenfinanzierung
von Vorlaufforschung. Uberwiegend arbeitet die FhG entweder im Auftrag oder in geférderten
Projekten an anwendungsorientierten Fragestellungen. Die Vollfinanzierung war notwendig, da die in
diesem Projekt untersuchten Fragestellungen stark grundlagenorientiert waren und deutliche
technische Risiken bargen. Die geleisteten Projektarbeiten orientieren sich am beantragten
Projektvolumen. Es gab nur geringfiigige Anpassungen, wie einen Verzug bei der Beschaffung des
skalierten Reaktors und eine Kostenneutrale Verlangerung. Die Projektarbeiten wurden angemessen
im Sinne der urspriinglichen Kalkulation umgesetzt.

1.4 Nutzen und Verwertbarkeit der erzielten Ergebnisse, Wirtschaftliche Erfolgsaussichten
der Verwertung

Das Fraunhofer IKTS wird die im Projekt HeNa generierten Ergebnisse im Rahmen zukinftiger und
bereits laufender Industrie- und Forderprojekte verwerten. Die Zusammenarbeit der flhrenden
deutschen Forschungseinrichtungen sollen den hiesigen Wirtschaftsstandort starken. Dabei spielt der
Wissenstransfer vor allem fur Materialhersteller, Zellfertiger und Endanwender, schwerpunktmalig in
der Elektromobilitét, eine Rolle (Zeithorizont: kurz- bis mittelfristig). Darlber hinaus wurden mit MatBase
und Na-FEB im BMBF-Call Batterie 2020 Transfer zwei aussichtsreiche Skizzen platziert, die die
Fertigung von Festkorperbatterien durch Investitionsmaflinahmen und weitere Technologieentwicklung
vorantreiben sollen. (Zeithorizont: kurzfristig). Des Weiteren konnten die Ergebnisse und die
aufgebauten Kompetenzen in bilateralen Industrieprojekten verwertet werden. (Zeithorizont: kurz- sowie
mittelfristig). Durch den erfolgreichen Abschluss des Projekts kann das Fraunhofer IKTS seine Position
als F&E-Dienstleister fir die elektrochemische Charakterisierung von Festelektrolyten und die
Entwicklung von Festkdrperbatteriekomponenten weiter verstetigen und sichert so die Arbeitsplatze des
wissenschatftlich-technischem Personals (Zeithorizont: mittel- bis langfristig).

Wissenschaftlich und/oder technische Erfolgsaussichten der Verwertung

Das Fraunhofer IKTS hat seine Kompetenzen im Bereich der Festkdrperbatterien signifikant ausbauen
kénnen und damit einen wertvollen Beitrag zum Verstandnis fur Festkorperbatterien in der wissen-
schaftichen Community geleistet. Die kontinuierliche Weiterentwicklung auf dem Gebiet der
Festkdrperbatterien wurde und wird auch weiterhin durch Publikationen begleitet (kurz und mittelfristig).
Durch die Organisation als Forschungscluster mit drei Materialplattformen und zwei
Querschnittsplattformern sowie die Begleitung durch eine Industriebeirat (Managementkreis) konnte
das IKTS sein Forschungsnetzwerk erweitern. Die wissenschaftlichen Kooperationen zwischen den
Plattformen im Cluster werden auch in gemeinsamen Publikationen belegt und sollen in weiteren
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gemeinsamen Projektantragen weiter vertieft werden (kurz- bis mittelfristig). Im Rahmen des Projekts
wurde die Ausbildung des wissenschaftlichen Nachwuchses gefdrdert. Im Projekt wurden Themen als
studentische Arbeiten (Praktikumsarbeit, Masterarbeit) vergeben. AulRerdem wurde durch das Projekt
eine Promotionsarbeit gefordert (kurzfristig).

Wissenschaftliche und wirtschaftliche Anschlussfahigkeit im Hinblick auf eine Verwertung

Die im Projekt gewonnen Erkenntnisse zeigen den Weg auf, um die Entwicklung und
Kommerzialisierung von keramischen Festkdrperbatterien weiter voranzutreiben. So hat sich gezeigt,
dass der Co-Sinterschritt zu Herstellung einer keramischen Kompositkathode die grofdten
Herausforderungen auf dem Weg zur Zelle birgt. Abgeleitet aus den Ergebnissen von HeNa werden im
Folgeprojekt u.a. der Ansatz des Kaltsinterns und ein Hybrider Ansatz mit sinterfreier Kathode

weiterverfolgt.

Bekanntgewordene Fortschritte Dritter

Im Projektzeitraum sind keine Schutzrechte Dritter bekannt geworden.

1.5 Erfolgte und geplante Veroffentlichungen
Lfd. | Autoren Titel Journal, Vol, Jahr Sonstiges
Nr. Issue, Seite
1 Lowack, Grun, Anton et al. | Sputtered Zero-Excess | Batteries & 2024
Electrodes with Supercaps, 2024,
Metallic Seed Layers S. €202400364.
for Solid-State Sodium
Batteries
2 Lowack, Anton, Wagner et | Towards High-Energy- | Available at 2025 Eingereicht bei Elsevier Journal
al. Density Almost-Solid- SSRN 5206766 of Power Sources
State Sodium Batteries
with Thin Ceramic
NASICON Separator
3 Dashjav, Enkhtsetseg; Phase evolution of submitted 2025 Eingereicht bei Chemistry of
Bhardwaj, Monika; Nasicon materials Materials
Gerhards, Marie-Theres; during temperature-
Ma, Qianli; Watzig, Katja; dependent
Baumgértner, Christoph; conventional and cold
Wagner, Dorte; Lowack, sintering
Ansgar; Kusnezoff,
Mihails; Tietz, Frank
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