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1 Kurzdarstellung

1.1 Aufgabenstellung

Im Rahmen dieses Vorhabens soll ein neuer Batterietyp fur die Anwendung in stationéren
Speichern entwickelt werden. Neben dem Leistungsvermégen, Sicherheitsaspekten und der
Lebensdauer werden die Kosten des elektrischen Energiespeichers als wesentliches Kriteri-
um erachtet.

Um Rohstofflimitierungen und damit unabsehbare und kaum beeinflussbare Kosten zu ver-
meiden, wird in diesem Vorhaben auf das Natrium-Schwefel-Batteriesystem gesetzt, fir das
die Aktivmaterialien, Natrium und Schwefel, als Hauptkomponenten nahezu unbegrenzt zur
Verfiigung stehen und nur minimale Rohstoffkosten verursachen.

Der Nachteil klassischer Natrium-Schwefelbatterien ist die erhéhte Betriebstemperatur von
300 — 350 °C, die die Gesamteffizienz des Speichers drastisch verringern und Betriebskos-
ten deutlich erhdhen.

Der innovative Ansatz in diesem Vorhaben ist es daher, einen neuen Batterietyp auf Basis
des Natrium-Schwefel-Systems zu entwickeln, der die Vorteile bekannter Na-S-Zellen auf-
weist und den gréfiten Nachteil durch ein neues Zellkonzept mit Betrieb bei Raumtemperatur
umgeht.

Im Rahmen des Projektes sollen erste Demonstratorzellen entstehen, die folgende Spezifika-
tionen erfullen sollen:

* Betriebstemperatur: ca. 20 - 30 °C

* Energiedichte: 150 Wh/kg

« Zyklenstabilitat: 300 Zyklen mit Kapazitatsretention > 80 %

» Abgeschatzte Kosten: 400 €/ Wh

1.2 Voraussetzungen zur Durchfihrung des Projekts

Am Leibniz-Institut IFW kann auf einen grof3en Pool an Analysemethoden zuriickgegriffen
werden. Die Charakterisierung von neuen Materialien kann sowohl tber klassische Werk-
stofftestverfahren, wie Zug- und Druckversuche oder Atzungen, auch mit hochmodernen
Raster- und Elektronenmikroskopen sowie einer neu beschafften Feldemissions-Auger-
Sonde mit der weltweit héchsten Lateralaufldsung erfolgen. Zudem sind unterschiedlichste
physikalische und chemische Untersuchungsmethoden vorhanden, die nahezu jede Art der
Charakterisierung von nahezu allen Materialsorten erméglichen. Dazu gehdrt vor allem auch
die umfangreiche Ausstattung des Batterielabors, welches die Herstellung, Charakterisierung
und Weiterentwicklung von neuen Materialien fur Batterieanwendungen ermdglicht und ge-
wahrleistet. Ergdnzend zu den Labormethoden kann auch auf entsprechende Batterietestap-
paraturen an GrofRforschungseinrichtungen, in diesem Fall am Synchrotron PETRA Il in
Hamburg zugegriffen werden. Dadurch kdnnen mechanistisch-materialwandelnde Einfllisse
in operando untersucht werden. Die Kompetenz des Instituts fir Komplexe Materialien (IKM)
am IFW Dresden e. V. kann auch an diversen hochrangigen Publikationen im Bereich der
Synthese/Charakterisierung gezeigt werden.

1.3 Planung und Ablauf des Vorhabens

Die Ziele sollten durch eine enge Vernetzung von 4 Professuren der TU Dresden mit 4 Insti-
tuten der Fraunhofer-Gesellschaft, dem Leibniz-IFW Dresden und der TU Bergakademie
Freiberg erreicht werden. Der Arbeitsplan sah eine "bottom up"-Strategie von der Material-
entwicklung und Charakterisierung tiber die Werkstoffprozessierung hin zur Systementwick-
lung und -charakterisierung vor.
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Die wissenschaftlichen Arbeiten des Verbundprojekts erfolgten in 4 Arbeitspaketen.

Der Zuwendungsempfanger war an den Arbeitspaketen AP 1 und AP 2 beteiligt und verant-

wortete allein das Arbeitspaket AP 3:

e AP 1: Materialien und Zellchemie fur die Niedertemperatur-Natrium-Schwefel-Batterie

e AP 2: Fertigungstechnologie

e AP 3: Simulationsgestutzter Entwurf, prototypischer Aufbau und experimentelle Erprobung
von Na-S-Speichermodulen fir hochkapazitive Batterie-Speicherwerke

Materialien und Zellchemie
AP 1 fur die Niedertemperatur-Nat-
rium-Schwefel-Batterie

2013 2014 2015 | Einrichtung

2012

AP 1.1 Entwicklung von S/C- und
Na2S/C-Nanokompositen als
Kathodenmaterialien

AP 1.2 Entwicklung von Legierungs-
anoden

AP 1.2.1 Entwicklung von Na-basier- L-IFW
ten Legierungsanoden

AP 1.3 Entwicklung von Na-leitenden
Glaskeramiken

AP 1.4 Untersuchungen zur Zellche-
mie, Screening von Flissige-
lektrolyten und Elektro-
denkombinationen

1.4.1 Materialcharakterisierung L-IFW

1.4.2 Mechanismenaufklarung L-IFW
M1 M2

Verbundtreffen wurden aller 4 bis 5 Monate durchgefuhrt. Sie dienten dem wissenschaftlich-
technischen Austausch zwischen den Forschern und der Kontrolle des Projektfortschritts.

Ein Beirat, bestehend aus Industrievertretern, unterstiutzte das Vorhaben durch
e Teilnahme an Verbundtreffen, Bewertung der Ergebnisse

e Materialien, Stoffe, technische Hilfe, Hinweise zum Bedarf

e Nennung prioritdre Aufgabenstellungen aus Sicht der Industrie.

Seite 4




2 Eingehende Darstellung
2.1 Verwendung der Zuwendung, Ergebnisse im Vergleich zu den Zielen

AP 1.2.1 Entwicklung von Na-basierten Legierungsanoden

1. Stand von Wissenschaft und Technik
Das Natrium-Schwefel-System: Hoch- und Niedertemperaturformen

Nach dem derzeitigen Stand ist eine Favorisierung der Natrium-Schwefel-(Na-S)-Batterie fur
eine stationdre Anwendung im Lastmanagement erkennbar. Dies bezieht sich auf die Ver-
wendung von reichlich und preisgunstig verfigbaren Hauptkomponenten (Natrium, Schwefel)
als auch auf Standzeiten und Kosten oder technische Daten wie spezifische Energie und
Leistung. Darin ist die Natrium-Schwefel-Batterie vergleichbar leistungsfahig wie ein Bleiak-
kumulator, schwacher als Lithium-lonen-Techniken aber technisch soweit fortgeschritten,
dass vergleichsweise glinstige Anschaffungs- und Betriebskosten méglich sind. Wenn z. B.
die Kosten der Lithium-lonen-Batterien bei 700 — 1.400 € pro kWh liegen, kommt ein Nat-
rium-Schwefel-System mit 200 — 400 €/kWh aus [1,2]. Die Gesamtkosten sind derzeit hdher
als fur Lithium-lonen-Techniken bzw. liegen in einem vergleichbaren Rahmen wie Bleisys-
teme. Dies ist durch ihre Betriebstemperatur Tg = 300 — 350 °C, dem aggressivem Medium
Jlussiges Natrium® und den damit verbundenen notwendigen Sicherheitsmal3nahmen be-
dingt. Die in BaSta (Batterie - Stationdr in Sachsen) zu entwickelnde Niedertemperaturvari-
ante (NT-Na-S; Tg = 20 - 25 °C) will dies andern.

Das Hochtemperatur-Natrium-Schwefel-System (HT-Na-S; siehe Abb. 1) ist eine Form der
Sekundarbatterie, in der Natrium, abhangig von der Spannung, mit Schwefel zu verschiede-
nen Natriumpolysulfiden reagieren kann [4]:

2 Na + x S + elektrische Energie — Na,Sx (x = 3 — 5) bei Speicherung (Bruttoreaktions-
schema)

B -Aluminiurnoxid
(B"-Al,04)

B -Aluminiumoxid
(p-ALLO,)

dlbehalter

Abbildung 1: Schematischer Aufbau einer Na-S-Zelle mit Darstellung der Migrationsrichtung
der Na-lonen in Abhangigkeit des Ladungszustandes [nach 1].
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Jede Polysulfidbildungsstufe hat dabei ein spezifisches Einzelpotenzial. Die Bildung von
Na.Ssz erfolgt bei 1,78 V, wahrend die Zusammensetzung Na,Ss bei 2,06 V erreicht wird [4].
Die theoretische spezifische Energie wird fur die erste Polysulfidstufe Na,Sz; mit 760 Wh kg*
angegeben. Die Zellreaktion ist vollstandig reversibel und wird daher mit einer coulometri-
schen Effizienz von 100 % angegeben [4]. Haufig wird die Entladung unterhalb des 100 %-
Wertes limitiert. Dies liegt im Wesentlichen in der steigenden Korrosivitat bei steigendem
Schwefelgehalt in Na Sx und zur Vermeidung von lokalen Zelliberentladungen, die auf Un-
gleichheiten, z. B. aufgeldst durch Temperatur- oder Tiefenentladungsunterschiede, in der
Zelle basieren kénnen [5]. Bei der Ladung wird wiederum darauf verzichtet, den stéchiometri-
schen Bereich von x < 2,7 zu erreichen, da sich ab diesem Punkt bereits unter den Betriebs-
bedingungen unlésliches Na,S; bildet und damit die Zellleistung erheblich vermindert [4].
Eine andere Quelle verweist auf Anteile inaktiven Natriums, wodurch nur zwischen 85 — 90
% der theoretischen spezifischen Kapazitat erreicht werden [5].

Ein groRer Nachteil von HT-Na-S-Batterien ist ihre Betriebstemperatur und die heftige Reak-
tion zwischen Na und S bei diesen Temperaturen. Daher wird ein keramischer Festkorper-
elektrolyt, der gleichzeitig als Behéltnis fur das fliissige Natrium dient, aus einem Na*-leiten-
den Aluminiumoxid (B""-Al>O3) eingesetzt. B/B""-Al,Os sind strukturisotyp. Beide Strukturen
bauen sich aus einzelnen Spinellblocks mit einer lokalen Symmetrie -3m auf und unterschei-
den sich entweder durch eine zusatzliche zweizéhlige Drehachse Raumgruppe P6s/mmc, o-
der dreizdhlige Schraubenachse, Raumgruppe R-3m, parallel zu co [6,7] (Abb. 2). Die Struk-
tur wird alternierend durch dicht gepackte Spinelloxidschichten mit linearen Al-O-Al-Briicken
aufgebaut und die Na-lonen eingeschoben werden [6,7]. Da die Na-lonen eine relativ nied-
rige Besetzungsdichte aufweisen, flhrt dies zu einer sehr hohen lonenmobilitat [4,7]. Ein
Nachteil ist die Vergesellschaftung beider p-Formen, wobei sich §”"-Al,O3 bei Temperaturen
ab 1100 °C bildet aber oberhalb von 1550 °C wieder in die B-Phase und B-NaAlO, umwan-
delt [4]. In Batterien wird allerdings der Einsatz von B""-Al,O3; wegen seiner besseren Leitfa-
higkeit bevorzugt. Auf natlirlichem Wege ist eine reine "-Phase nicht zu erhalten, weswe-
gen bei der Herstellung Li>O oder MgO zudotiert werden. Durch die Dotierung wird neben ei-
ner verbesserten ionischen Leitfahigkeit ohne elektronischen Beitrag vor allem eine Stabili-
sierung der B”"-Phase erreicht. Bei ca. 1600 °C kdénnen Uber verschiedene Herstellungspro-
zesse Werkstoffe und Bauteile mit Anteilen von > 90 % B""-Al.Os erhalten werden [4].

Aufgrund von Tg zwischen 300 und 350 °C ist eine thermisch isolierende Verpackung not-
wendig. Diese muss zusatzlich Kriterien wie niedrige Kosten, niedriges Volumen und Ge-
wicht aufweisen, als auch tragfahige Eigenschaften und logischerweise eine thermische
Langzeitstabilitdt besitzen [4]. Neben einer sehr aufwendigen Vakuumabschirmung befinden
sich vor allem isolierende mikroporése Materialien und gepresste Glasfiberplatten in der An-
wendung. Ein thermisches Management durch Olbad- oder Luftkiihlung bzw. -heizung sind
fur einen effektiven Betrieb ebenfalls nétig [4].
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Niedertemperatur-Varianten

Da die hohe Tg ein groRRer Kritikpunkt bei der Betrachtung der Produktions-, Installations- und
Betriebskosten ist, wurde bereits in den 1970er Jahren bei BBC in Heidelberg nach Alternati-
ven in Niedertemperaturvarianten gesucht. Dabei zeigten sich einige Ansatze mit Tempera-
turen um 150 °C als vielversprechend. Dabei wurden organische Losungsmittel, z.B. Tetra-
methylharnstoff, als Elektrolyte eingesetzt. Allerdings konnten sich die erzielten Leistungs-
dichten nicht mit denen der als Referenz eingesetzten Hochtemperaturzellen messen [8,9].
Eine weitere Minderung der Betriebstemperatur konnte durch die Verwendung von
NASICON-Membranen (Natrium Super lonic Conductor) als Festkérperelektrolyt auf 90 —
100 °C verringert werden. Dabei sind samtliche Komponenten in der Batterie fest [10]. Aller-
dings sind dies dann keine Natrium-Schwefel-Zellen mehr, sondern z. B. Na/NiOOH-Sys-
teme [11] (mehr zu NASICON Membranen in AP 1.3).

Erste Arbeiten zu Raumtemperatur-Na-S-Systemen basieren auf Flussig- bzw. Gelelektroly-
ten und Feststoffelektroden [12, 13]. Entlade-Kapazitaten von 489 [12] bzw. 538 Ah kg*
Schwefel [13] konnten demonstriert werden, wobei die Kapazitat in wenigen Zyklen drastisch
abnimmt. Verantwortlich fur diese Degradation sind Nebenreaktionen an der Anode, ausge-
|6st durch die Migration loslicher Polysulfid-Spezies von der Kathode (auch in Li-S-Systemen
als ,Shuttle-Mechanismus* bekannt).

Fur ,BaSta“ wurden vorerst Legierungen aus Natrium und einem Element vorgesehen, deren
madgliche Zusammensetzungen wohl bekannt sind. Dazu z&hlen im Wesentlichen Elemente
wie Germanium, Zinn, Antimon und Blei, wobei letzteres bereits eine spezifische Kapazitat
von 484 Ah kg, bezogen auf NaisPbs, besitzt [14], welche damit schon fast doppelt so hoch
ist, wie die des Kohlenstoffs. NasGe weist die hochste spezifische Kapazitat von 1108 Ah kg
L auf, NaisSns mit 847 Ah kg und NasSb mit 660 Ah kg liegen unterhalb [14]. Diese Kapa-
zitaten sind aber allesamt zur Erh6hung der systemischen Energiedichte geeignet, wenn-
gleich Blei wegen Giftigkeit und niedriger Kapazitat als auch Germanium wegen des Preises
vorerst ausscheiden. Zinn und Antimon erscheinen daher als geeignete Kandidaten zur Her-
stellung von Anoden fir das Na-S-System. Kohlenstoff-Metall-Komposite wurden bereits ein-
gehender untersucht und bei der Verwendung des einzelnen Metalls eine Zerstérung der
Elektrode nach ca. 13 Zyklen (Sn) und 30 Zyklen (Sb) festgestellt [14]. Fir die Legierung
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SnSb und Sno 7Sbe 3z kdnnen héhere Zyklenzahlen und hohere spezifische Kapazitaten als fur
die einzelnen Metalle erzielt werden [14]. Die Legierung kann auch mit 1000 A kg sehr
schnell zykliert werden. Dabei nimmt zwar die spezifische Kapazitat rapide ab, kann aber bei
niedrigen Laderaten wiederhergestellt werden [14].

Aluminium- Silizium-Legierungen mit Natrium

Uber Schmelzen von Aluminium und Silizium werden eutektoide Legierungen erhalten, die
mit weiteren Zusatzen hinsichtlich ihrer Druck- und Zugstabilitat als auch texturell beeinflusst
werden konnen [15]. Der Nachteil ist die geringe Ldslichkeit von Natrium beim klassischen
Schmelzen. Die Herstellung einer NaAlSi-Phase gelingt dahingegen sehr gut bei Driicken
um 5,5 GPa und Temperaturen zwischen 1300 — 1400 °C [16]. Anhand von ab initio Rech-
nungen wurden thermodynamische Eigenschaften berechnet, um Materialentwicklungen im
HT-Na-S-System zu iniziieren, da NaAISi dort als Korrosionsprodukt an der Phasengrenze
Aluminium-B°"-Al,O3 auftritt [17]. Dort sorgt es durch seine Entstehung fir Instabilitdten, Nat-
riumlecks und schlussendlich zur Zerstérung der Batterie. Nichtsdestotrotz kann es aufgrund
seiner anzunehmenden hohen theoretischen spezifischen Kapazitat, hoher als von Na-Ge,
als Anodenmaterial fur die Niedrigtemperaturvariante sehr interessant sein.

Natriumhaltige Kohlenstoffe

Grundsatzlich kdnnte auch reines Natrium als Anode verwendet werden, wovon aufgrund
seiner wesentlich hoheren Reaktivitat im Vergleich zu Lithium allerdings in kommerziellen o-
der kommerzialisierbaren Zellen abzusehen ist.

Fur die Anode einer Niedrigtemperatur-Natrium-Schwefel-Batterie eignen sich daher wie bei
den Lithium-Systemen natriumhaltige Kohlenstoffe. Trotz ihrer niedrigen theoretischen spezi-
fischen Kapazitat von 279 Ah kg, bezogen auf die Verbindung NaCs [18], sind in der Litera-
tur einige Anwendungsbeispiele zu finden. Neben der Verwendung von Petrolkoksen [19]
und Kohlefasern [18] sind auch exotischere Kohlenstoffformen, wie Hohlkugeln [20], unter-
sucht worden. Letztere erreichen mit einer spezifischen Kapazitat von ca. 230 Ah kg einen
vergleichsweise hohen Wert [6] sind aber hinsichtlich ihrer Herstellung schwieriger zugéang-
lich. Die wichtigen anderen Formen bleiben weit hinter dem erwiinschten Wert um 279 Ah
kg zurtick [18,19]. Durch die sehr niedrige spezifische Kapazitat des Kohlenstoff-Natrium-
Systems und die gegeniiber Lithium damit wesentlich niedrigere Energiedichte des Gesamt-
systems macht die gleichzeitige Entwicklung von Natriumlegierungen mit signifikant héherer
spezifischer Kapazitat zur Steigerung der Systemenergiedichte notwendig.
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2. Aufgaben/Ziele

Es wurde im Wesentlichen die Realisierung von Legierungsanoden auf Basis der ternaren
Legierungssysteme Na-Sn-Sb und Na-Al-Si sowie die Herstellung sodiierter Kohlenstoffe
(poréser hard carbon-Typ) anvisiert. Der Anteil der TUD Eckert umfasste dabei hauptséch-
lich die metallurgisch-praparative Seite.

Das Ziel war die Entwicklung einer funktionierenden Anode fiir eine Niedrigtemperatur-Na-S-
Zelle mit einer theoretischen spezifischen Kapazitat entweder gleich der des Kohlenstoffs o-
der, besser, dariiber. Dazu wird aufgrund der Neuheit dieses Gesamtansatzes und zur Risi-
kominimierung eine Parallelentwicklung angestrebt. Zum einen sollen leistungsfahige Koh-
lenstoffanoden hergestellt werden, deren Entwicklungsziel zudem Langlebigkeit ist. Fur ho-
here spezifische Kapazitaten wird zeitgleich eine Entwicklung der Legierungsanodensysteme
beginnen. Das System NaAlSi ist dabei ein Sonderfall, da es nicht tiber die normalen
Schmelzverfahren darstellbar ist. Dadurch wird die reaktive Mahlung von Na, Al und Si mit-
tels Hochenergiemahlung notwendig. Diese Mahltechnik wurde als Alternative zur sehr auf-
wendigen Hochdrucksynthese bei 5,5 GPa und 1300 - 1400 °C identifiziert.

Folgende Meilensteine wurden definiert:

- Materialauswahl der funktionsféahigsten Legierungen sowie deren Herstellung

- Ermittlung von Einfluss der Herstellung und der Zusammensetzung

- Stabilitdt des Materials in Abhangigkeit der Zyklenzahl (> 50 Zyklen) und/oder Kapazitat (>
300 Ah kg?)

- Optimierung der Herstellung auf maximale Leistung und Lebensdauer und Versuch der
Herstellung groRerer Mengen

- Langlebigkeit und Stabilitéat des Materials mittels Kohlenstoffbeschichtung zu optimieren

Samtliche Meilensteine wurden erreicht. Nach Zusatz von FEC zum Elektrolyt konnten auch
50 Zyklen erreicht werden und eine spezifische Kapazitat von 300 Ah kg wurde bereits zu
einem friihen Stadium erreicht.

3. Arbeitsbeschreibung

Im System Na-Sb-Sn wurden entsprechend der in den Arbeitstreffen besprochenen Parameter
elektrochemisch und basisstrukturell untersucht. Dabei kamen verschiedene Charakterisie-
rungsmethoden, sowohl physikalisch als auch physiko-chemisch bzw. chemisch zum Einsatz.
Die Legierungsentwicklung und die Probenpréparationen sowie die spezielle strukturelle Cha-
rakterisierung wurden von den Kollegen der TU Dresden bzw. der TUBAF durchgefihrt.

4. Ergebnis

Als Ergebnisse werden hier vor allem die wesentlichen Ergebnisse in starkgekirzter Form
dargestellt.

Vor der eigentlichen elektrochemischen Charakterisierung wurden Réntgendiffraktogramme
der Na-Sbh-Sn-Legierungen mittels Rietveldanalyse ausgewertet, um Aussagen zur Struktur
der erhaltenen Legierungen zu bekommen. Da diese nicht perfekt angepasst werden konn-
ten, wird angenommen, dass in allen untersuchten Zusammensetzungen unbekannte Pha-
sen vorhanden sind. Um diese zu separieren bzw. den Phasenanteil zu erhéhen, wurden di-
verse Versuche mit unterschiedlichen Methoden (Schmelzen/Kugelmahlen), unterschiedli-
chen Startmaterialien (NaSbSn / Na+Sb+Sn / NaSn+Sh) sowie unterschiedlichen Glihtem-
peraturen/-zeiten durchgefiihrt. Den gréf3ten Anteil der unbekannten Phase enthalt die Probe
Na20Sb30Sn50. AulRerdem treten bei den verschiedenen Zusammensetzungen noch einmal
weitere unbekannte Phasen auf. Die Hochenergiemahlungen wurden zunachst mit Vorlegie-
rungen der entsprechenden Zusammensetzungen durchgefiihrt. Im Folgenden wurde nun
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auch die Mahlung einer NaSn-Vorlegierung in Verbindung mit elementarem Sb-Pulver vorge-
nommen. Durch diese Vorgehensweise tritt auch hier, im Gegensatz zur ternéren Vorlegie-
rung (siehe Bericht TU).

Die so erhaltenen Elektroden wurden mit Natrium als Gegenelektrode und 1M NaClO4 in PC
galvanostatisch zykliert. Im Hinblick auf die verschiedenen PVdF-Typen ist kein Trend zu er-
kennen. Im ersten Zyklus wird eine spezifische Kapazitat von ca. 250 mAh/g gemessen; be-
reits ab dem zweiten Zyklus fallt diese auf < 10 mAh/g. Die Ursache liegt im Kontaktverlust
zwischen Elektrode und Al-Folie zu liegen. Aul3erdem spielen auch weiterhin die zum Kon-
taktverlust fuhrenden Volumenanderungen wahrend der kristallinen Phasenumwandlungen
eine wesentliche Rolle.

Um die verschiedenen Phasen der Legierungen zu trennen und so die unbekannte Phase zu
isolieren, wurden neue Synthesewege beschritten bzw. einzelne Parameter variiert.
Die folgende Liste stellt eine Ubersicht dartber dar:

- Einfluss der Gluhtemperatur

- Einfluss der Gluhdauer

- Einfluss der Zusammensetzung

- Einfluss der Syntheseroute: mit und ohne Kugelmahlen
- Einfluss der Ausgangsstoffe

- Einfluss der Mahldauer

Das REM-Bild (Abb.3 links) zeigt eine Kristall- bzw. Partikelform, die nur in Pulvern, die die
unbekannte Phase enthalten, auftritt und dieser méglicherweise zuzuordnen ist. Abbildung 3
(rechts) stellt ein magliches Réntgendiffraktogramm der unbekannten Phase dar.

Intensity

R S S
. 2 Theta [Deg]

Abbildung 3: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme des NaxoSbzoShso-Pulvers (links).

Potentielles Rontgendiffraktogramm der unbekannten Phase im Na-Sn-Sb-System (rechts)

nach Subtraktion der bekannten Phasen.
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Abbildung 4: Rontgendiffraktogramme der 30h gemahlenen Legierung NaShSn in verschie-
denen Pulver/Kugel-Verhaltnissen (links). Entwicklung der spezifischen Kapazitaten der ent-
standenen Pulver mit einer Laderate von 30 mA/gjav (rechts). Die Berechnung wurde mit
NaSbSn als Aktivmaterial (AM) durchgefiihrt.

Die Legierungen enthalten kein elementares Natrium. Jedoch sind auch die Natriumphasen
sehr luftempfindlich, was eine metallographische Praparation unmdaglich macht.

Um die Projektpartner vom Fraunhofer IFAM mit Elektrodenmaterial fir die Infiltrierung von
Schaumen beliefern zu kénnen, wurden grof3ere Pulvermengen, d.h. mit kleinerem Ku-
gel/Pulver-Verhaltnis, gemahlen. Als Ausgangsstoffe wurden die binére Legierung NaSn und
elementares Sb eingesetzt; diese beiden Phasen sind im Rontgendiffraktogramm zu sehen
(Abb. 4 links). Beim Mahlvorgang andert sich in beiden Ansétzen die Phasenzusammenset-
zung. Die Phase NaSb kann nicht mehr eindeutig detektiert werden; stattdessen sind Re-
flexe von metallischem Sn sichtbar. Es ist mdglich, dass dieses auch Sb-Atome in fester L6-
sung enthalt. Weiterhin enthalten die Pulver die bereits erwéhnte unbekannte (moglicher-
weise ternare) Phase. Ein Unterschied zwischen den beiden Ansatzen ist, dass das mengen-
mafig aufskalierte Material (p/b ~ 0,6) noch elementares Sb enthalt (mit Pfeilen markiert).
Aufgrund der grof3eren Pulvermenge scheint das Material schlechter durchmischt und die
mechanische Legierungsbildung unvollstandig zu sein. Womdglich ist dies der Grund, dass
die Zyklenstabilitat ab dem 4. Zyklus deutlich schlechter ist (Abb. 4 rechts, siehe auch Abb.
8).

Die Elektrodenmaterialslurry wurde auf zwei unterschiedlichen Stromabnehmern getestet: Al-
Folie und Stahlnetz. Es wurde festgestellt, dass die Slurry wahrend der Zyklierung den Kontakt
zur Al-Folie verliert. Ein "strukturierter" Stromabnehmer, wie das Stahlnetz, verbessert die Zyk-
lenstabilitat bei hoheren Kapazitaten (Abb. 5). Zusatzlich zur Strukturierung muss demnach
sowohl eine gute Homogenisierung als auch eine gute Adhasion gegeben sein.
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Abbildung 5: Entwicklung der spezifischen Kapazitat einer SbSn-Slurry auf verschiedenen
Stromkollektoren (Al-Folie und Stahlnetz) sowie einer Trockenprozessierung auf Stahlnetz.

Sn und Sb kdnnen jeweils sodiiert und desodiiert werden. Jedoch sinkt die Kapazitat innerhalb
von 5 Zyklen sehr schnell ab. Eine Prasodiierung dieser Elemente (NaSb, NaSn) bewirkt dem-
gegenuber eine Kapazitatssteigerung. Die Kombination in einer ternéaren Legierung (NaSbSn)
fuhrt noch einmal zu einer deutlichen Kapazitatssteigerung bereits ab dem 3. Zyklus (Abb.6).
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Abbildung 6: Entwicklung der spezifischen Kapazitdten der elementaren Pulver Sn und Sb,
der sodiierten Pulver NaSn und NaSb sowie der ternaren Legierung NaSbSn mit einer Lade-
rate von 30 mA/gau. Die Berechnung wurde jeweils mit der gesamten Zusammensetzung als
Aktivmaterial (AM) durchgefihrt.
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Die pulverfahigen Legierungen wurden galvanostatiosch zykliert. Na-haltige Legierungen ha-
ben eine geringere Anfangskapazitat als SbSn. Jedoch zeigen die Legierungen mit ungefahr
gleichen Phasenanteilen eine verbesserte Zyklenstabilitat (Abb. 7).
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Abbildung 7: Entwicklung der spezifischen Kapazitaten verschiedener ternarer Na-Sb-Sn-Le-
gierungen mit einer Laderate von 30 mAh/gam. Die Berechnung wurde jeweils mit der gesam-
ten Zusammensetzung als Aktivmaterial (AM) durchgefinhrt.

Durch lange Mahlzeiten sich der amorphe Anteil erhéhen und so kristalline Phasenumwand-
lungen, die zum Brechen der Partikel wahrend der elektrochemischen Untersuchungen und
somit zum Kontaktverlust fihren, vermeiden. Jedoch bleibt ein Grof3teil des Pulvers kristallin.
Um das Pulver wieder komplett zu kristallisieren, wurde eine Warmebehandlung durchgefihrt.
Dies fuhrt zu einer leichten Kapazitatssteigerung (Abb. 8).
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Abbildung 8: Rontgendiffraktogramme der Legierung NaSbSn nach langer Mahldauer bzw.
nach langer Mahldauer und Warmebehandlung (links). Die grauen Linien kennzeichnen die
Reflexpositionen der unbekannten Phase. Entwicklung der spezifischen Kapazitdten dieser
Pulver mit einer Laderate von 30mA/gam (rechts). Die Berechnung wurde mit NaSbhSn als Ak-
tivmaterial (AM) durchgefihrt.

Die beschriebenen Na-Al-Si-Pulver (siehe Bericht TU) wurden als Elektrodenmix direkt auf
Stahlnetze verpresst und galvanostatisch zykliert. Die folgende Abbildung zeigt, dass aus-
schliel3lich die Legierung, in der Bor bereits schmelzmetallurgisch integriert wurde, eine signi-
fikante spezifische Kapazitat erreicht (Abb.9).
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Abbildung 9: Entwicklung der spezifischen Kapazitaten verschiedener Pulver im Na-Al-Si Sys-
tem mit einer Laderate von C/50. Die mit ,+* gekennzeichneten Zusatzstoffe wurden nicht
schmelzmetallurgisch, sondern erst im Mahlschritt integriert. Die Berechnung wurde jeweils
ohne den Na-Anteil im Aktivmaterial (AM) durchgefihrt.

Gewdhnlich wird carbon black als leitfahiger Zusatzstoff fiir Anodenmaterialien in kommerziel-
len Li-lonen-Batterien verwendet. Wie in Abbildung 10 (links) zu sehen ist, zeigt das NaSbSn-
Pulver selbst nur eine geringe elektronische Leitfahigkeit, wodurch nahezu keine spezifische
Kapazitat wahrend des Zyklierens erreicht werden konnte. Mit Hilfe von leitfahigen Additiven
zeigt das Material jedoch eine reversible Kapazitat, welche von der Art des Leitzusatzes ab-
hangig ist. Die Verwendung von carbon black fuhrt in Verbindung mit dem Legierungspulver
nicht zu einem befriedigenden Ergebnis, da die spezifische Kapazitat von Zyklus zu Zyklus
schnell abnimmt. Kohlenstoff-Nanoréhren hingegen stabilisieren das Na-Sb-Sn-System fur
etwa 10 Zyklen bei einer Kapazitat von ca. 360 mAh/g [AM]. Darauf folgt ein plétzlicher Kapa-
zitatsabfall. Je nach Art des Leitadditivs treten im Potentialverlauf unterschiedliche Plateaus
auf (Abb. 10 rechts). Im Gegensatz zu carbon black sind mit Kohlenstoff-Nanoréhren die bei-
den Plateaus bei 0,3 V bzw. 0,6 V waagerecht. Fur carbon black existiert das Plateau bei 0,3 V
nach 10 Zyklen nicht mehr, was der geringen Kapazitat entspricht.
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Abbildung 10: Galvanostatisches Zyklieren der NaSbSn-Pulver mit verschiedenen Leitzusat-
zen, gemessen mit einem Strom von 30 mA/g [AM]. Spezifische Kapazitaten (links), Potenti-
alverlaufe (rechts). Schwarz: ohne Leitadditiv; grau: nur Kohlenstoff-Nanoréhren; blau: mit
carbon black; orange: mit Kohlenstoff-Nanoréhren.

Am PETRAIII-Synchrotron des DESY in Hamburg wurden in operando Messungen von ver-
schiedenen prasodiierten SbhSn Verbindungen durchgefiihrt. Um zu einem grundlegenden
Verstandnis zur Verhalten des Prasodiierungsmechanismus und der dabei involvierten Pha-
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sen zu kommen, wurde der Einfluss der Natriummenge auf die entstehenden Phasen, Elekt-
rolytadditive und unterschiedliche elektrochemische Behandlungen untersucht, z.B. erst eine
vorgeschaltete Sodiierung oder eine Desodiierung. Nach eine Messzeit von 30s konnte jeweils
ein Diffraktogramm des entsprechenden Ladungszustands erhalten werden, wodurch pro
Stunde funf Messsequenzen durchgefuhrt werden konnten, um eine saubere Beobachtung
der entstehenden Phasen zu gewahrleisten, wozu auch die Identifizierung von Zwischenpha-
sen, Phasentbergange oder Struktur&nderungen im Detail zu betrachten sind.

Erste Analysen deuten auf ein unterschiedliches Verhalten der Systeme beim Triggern ver-
schiedener Einflussfaktoren hin, z.B. in Abhangigkeit der Natriummenge, des Elektrolytadditivs
oder der elektrochemischen Behandlung. Fur Zellen, die NaSnSb und metallisches Na als
Elektroden enthalten und ein 1M NaClO, in PC enthaltender und mit 2 Vol.-% FEC versetzter
Elektrolyt zugesetzt wurde, konnte im Verlauf nach der ersten Entladung ein Verschwinden
der Ausgangsphase festgestellt werden (Sodiierungsprozess). Zudem erfolgte die Bildung ei-
ner nanokristallinen Phase und amorphen Anteilen (siehe Abb. 12). Wahrend des Wiederauf-
ladens (Desodiierung) wird eine neue unbekannte Phase gebildet. Der Versuch einer Struk-
turaufklarung der neuen Phase ist in Bearbeitung. Andere Material/Elektrolytkombinationen
mit dem gleichen Elektrodenmaterial aber anderen Elektrolyten oder unter Verwendung ande-
rer elektrochemischer Parameter zeigten diese neue Phase nach dem ersten Zyklus nicht.
Daher sollte das System noch genauer und grundlegender untersucht werden.

intensity

T T T
0 5 10 15 20 25
time (h)

28in ° (A= 0.2076 A)

Abb. 11: In operando Synchrotronpulverdiffraktogramme von zyklierten NaSbSn — Na Halb-
zellen und die dazugehotrige Elektrochemie (kleines Bild) mit gekennzeichneten Extrema fiir
volle Ladung oder Entladung, die farbengleich im Wasserfalldiagramm auch die entsprechen-
den Diffraktogramme anzeigen.

5. Schlussfolgerung/Anwendungsmaoglichkeiten

Metallische Anoden kénnen eine Alternative zu Kohlenstoff bieten, allerdings missen die Pa-
rameter, die eine metallische Anode wirkungsvoll einsetzbar machen, stark verbessert und
vor allem auch die an den Reaktionen beteiligten Phasen verstanden werden. Erst dann
lasst sich eine wirkliche Optimierung durchfiihren. Deshalb werden die elektrochemisch sodi-
ierten Kohlenstoffe vorerst die glinstigste und leistungsfahigste Moglichkeit fur die NT-Na-S-
Batterie sein. Nichtsdestotrotz kénnen die Legierungen auch aufRerhalb des Energiesektors
unter Umstanden Anwendung finden.

Seite 16



2.2 Veroffentlichungen der Ergebnisse (erfolgt oder geplant, nach Nr. 11 NKBF 98)
- Veroffentlichungen

M.L. Martine, G. Parzych, F. Thoss, L. Giebeler, J. Eckert, Na—Sb—Sn ternary phase diagram
at room temperature for potential anode materials in sodium-ion batteries, Solid State lonics,
268, 261-264 (2014).

L. Dreval, M. Zschornak, W. Minchgesang, O. Fabrichnaya, D. Rafaja, M.L. Martine, L. Gie-
beler, M. Motylenko, Thermodynamic assessment and first principle calculations of the
Na-Sb-Sn system, Journal of Alloys and Compounds, 695, 1725-1742 (2017).

- Tagungen: Vortrage + Poster

M.L. Martine, M. Bouchard, F. Thoss, G. Parzych, J. Eckert, L. Giebeler, mESC-IS Internatio-
nal Conference, Ankara, Turkei (2015), NaSbSn compound as negative material for Na cells
at room temperature.

M.L. Martine, M. Bouchard, F. Thoss, G. Parzych, J. Eckert, L. Giebeler, Lithium-lon Battery
Discussions, Arcachon, Frankreich (2015), NaSbSn compound as negative material for Na
cells at room temperature.

M.L. Martine, G. Parzych, F. Thoss, L. Giebeler, J. Eckert, 1st symposium on Na batteries,
Vitoria-Gasteiz, Spain (2013), Na-Sb-Sn Ternary Phase Diagram at Room Temperature for
Potential Anode Materials in Na-lon Batteries.

M.L. Martine, G. Parzych, F. Thoss, L. Giebeler, J. Eckert, 7th International Conference on
Materials for Advanced Technologies (ICMAT 2013) Symposium A: Advanced Energy Sto-
rage Systems: Lithium ion batteries and beyond, Singapur (2013), Na-Sb-Sn Ternary Phase
Diagram at Room Temperature for Potential Anode Materials in Na-lon Batteries.

M.L. Martine, G. Parzych, F. Thoss, L. Giebeler, J. Eckert, Lithium-lon Battery Discussions,
Arcachon, Frankreich (2013), A Na-Sb-Sn Ternary Phase Diagram at Room Temperature for
Potential Anode Materials in Na-ion Batteries.

Seite 17



Berichtsblatt

1. ISBN oder ISSN 2. Berichtsart (Schlussbericht oder Veroffentlichung)
Schlussbericht

3. Titel
Batterie — stationar in Sachsen (Basta)

4. Autor(en) [Name(n), Vorname(n)] 5. Abschlussdatum des Vorhabens
Eckert, Jirgen; Giebeler, Lars 30.04.2016

6. Veroffentlichungsdatum

7. Form der Publikation
Schlussbericht

8. Durchflihrende Institution(en) (Name, Adresse) 9. Ber. Nr. Durchfiihrende Institution
Leibniz Institut fur Festkorper- und Werkstoffforschung (IFW) Dresden e.V.,
Helmbholtzstr. 20, D-01069 Dresden, Deutschland

10. Foérderkennzeichen
0325563C

11. Seitenzahl

17
12. Fordernde Institution (Name, Adresse) 13. Literaturangaben
23
Bundesministerium fur
Wirtschaft und Energie (BMWi) 14. Tabellen
53123 Bonn 1

15. Abbildungen
11

16. Zusatzliche Angaben

17. Vorgelegt bei (Titel, Ort, Datum)

18. Kurzfassung

Die Entwicklung und Umsetzung umfasst eines vollig neuartigen Batteriekonzeptes, der die Vorteile der bisherigen Na-S-
Hochtemperaturbatterien (z.B. niedrige Kosten und hohe Verfligbarkeit der notwendigen Rohstoffe) mit der Performance
moderner Lithium-lonenbatterien, jedoch auf Na-lonenbasis, im Niedertemperaturbereich verknipft. Dazu missen neue
Elektroden- bzw. Separatormaterialien mit vorteilhafter Interaktion und Degradationsstabilitat in verschiedenen neuartigen
Elektrolyten entwickelt werden. Darliber hinaus werden geeignete Verfahren zur Herstellung und Fertigung dieser Komponenten
zu Niedertemperatur-Na-S-Batterien generiert. Die Ziele sollen durch die au3erordentlich enge Vernetzung mehrerer Professuren
der TU Dresden mit verschiedenen Instituten der Fraunhofer Gesellschaft, dem Leibniz IFW Dresden e.V. und der TU
Bergakademie Freiberg erreicht werden. Der Arbeitsplan sieht eine 'bottom up' Strategie von der Materialentwicklung und
Charakterisierung uber die Werkstoffprozessierung hin zur Systementwicklung und -charakterisierung vor. Die universitaren
Einrichtungen arbeiten dabei vorwiegend grundlagenorientiert auf dem Gebiet der Materialentwicklung fur einen véllig neuen
Batterietyp. Die dabei gewonnenen Erkenntnisse werden unmittelbar in die anwendungsorientierte Forschung tberfihrt.
Entscheidend ist die interaktive Zusammenarbeit zu allen Zeitpunkten und auf allen Ebenen des Gesamtvorhabens.

19. Schlagworter

Elektrode; Elektrolyt; Elektrische Batterie; Fertigungstechnik; Natrium; Schwefel; Feststoff; Physikalischer Vorgang; Chemische
Reaktion; Quantitative Analyse; Alterung; Materialschaden; Degradation; Voruntersuchung; Werkstoffkunde; Energiespeicherung;
Rohmaterial; Neuartige Materialien; Langzeitverhalten; technische Lebensdauer; Verfahrenstechnik

20. Verlag 21. Preis

BMBF-Vordr. 3831/03.07_2



Document Control Sheet

1. ISBN or ISSN
Final report

2. type of document (e.g. report, publication)

3. title
Batteries — Stationary in Saxony (Basta)

4. author(s) (family name, first name(s))
Eckert, Jurgen; Giebeler, Lars

5. end of project
30.04.2016

6. publication date

7. form of publication
Final report

8. performing organization(s) (name, address)

Leibniz Institute for Solid State and Materials Research (IFW) Dresden e.V.,
Helmholtzstr. 20, D-01069 Dresden, Germany

9. originator’s report no.

10. reference no.
0325563C

11. no. of pages
17

12. sponsoring agency (name, address)

Bundesministerium fur
Wirtschaft und Energie (BMWi)

13. no. of references
23

14. no. of tables
1

53123 Bonn

15. no. of figures
11

16. supplementary notes

17. presented at (title, place, date)

18. abstract

Development and realization of a novel battery concept involves the combination of the advantages of the field-tested sodium-
sulfur high temperature batteries (e.g. low costs and uncritical availability of raw materials) with the performance of modern lithium
ion batteries. On the basis of sodium, this project focuses on a low temperature version of the sodium-sulfur battery system. For
this reason new electrode and separator materials need to be developed with advantageous interaction properties and
degradation stabilities in novel electrolytes. Beyond the previous scope methods for production and manufacturing of the
individual components for the low temperature sodium-sulfur battery have to be engineered. The tasks will be reached by a close
network of partners from different chairs of TU Dresden, four Fraunhofer institutes, the Leibniz Institute IFW Dresden e.V. and the
TU Bergakademie Freiberg. The working plan starts with a ,bottom up* strategy from the material’s development and
characterization via the material’s processing until the battery managing system development and characterization. The
universities primarily work on the fundamental basis of the material’s development for this novel battery type. The acquired
knowledge is directly transfered into the applied science part. To be successful, an interactive cooperation at all moments and on
all levels is essential.

19. keywords

Electrode; electrolyte; electrical battery; manufacturing engineering; sodium; sulfur; solid matter; physical process; chemical
reaction; quantitative analysis; ageing; material defect; degradation; screeing; materials science; energy storage; raw material;
novel materials; long-term behavior; durability; process engineering

20. publisher 21. price

BMBF-Vordr. 3832/03.07_2



	1 Kurzdarstellung
	1.1 Aufgabenstellung
	1.2 Voraussetzungen zur Durchführung des Projekts
	1.3 Planung und Ablauf des Vorhabens

	2  Eingehende Darstellung
	2.1 Verwendung der Zuwendung, Ergebnisse im Vergleich zu den Zielen
	AP 1.2.1 Entwicklung von Na-basierten Legierungsanoden
	2.2 Veröffentlichungen der Ergebnisse (erfolgt oder geplant, nach Nr. 11 NKBF 98)


