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1 Ausführliche Darstellung der im Rahmen des Vorhabens durchgeführten 
Arbeiten mit Vergleich zur ursprünglichen Vorhabenbeschreibung 

1.1 Aufgabenstellung 
Ziel des Arbeitsprojektes war es, geeignete pulverförmige oxidkeramische Li-Ionenleiter mit 
guter Ionenleitfähigkeit herzustellen keramische Feststoffelektrolyte zu synthetisieren, und 
diese so zu funktionalisieren/prozessieren, dass sie innerhalb der Querschnittsplattform „Hyb-
ridisierung“ von den Projektpartnern für die Herstellung von Hybridmaterialien verwendet wer-
den können. Diese wurden von den Projektpartnern mit Polymeren zu Polymer /Oxid-Hybrid-
elektrolyten zu verarbeiten und hinsichtlich ihrer Einsatzfähigkeit in Lithium-Ionen-Batterien 
(LIB) zu beurteilen. Bei den keramischen Festelektrolyten handelt es sich um Materialien von 
LLZO (Lithium-Lanthan-Zirkonoxid) und LATP (Lithium-Aluminium-Titan-Phosphat)-Typ. 
Diese Materialklasse wurde nach wissenschaftlicher Diskussion mit den Projektpartnern im 
Konsortium um ein weiteres, vielversprechendes Material vom NASICON-Typ, das Lithium 
Yttrium Zirkonphosphat Li1+xYxZr2-x(PO4)3 (LYZP) ergänzt. Alle drei Materialien lassen sich mit 
der an der UDE etablierten Sprayflammensynthese gut und in ausreichender Menge syntheti-
sieren. Dies wurde bereits im Rahmen von FestBatt 1 gezeigt. Für weitergehende Arbeiten 
sind Verknüpfungen zu den anderen Projektpartnern entstanden und ausgebaut worden, ins-
besondere zu dem Helmholtz-Institut Münster (HI MS), dem Helmholtz-Institut Ulm (HIU), dem 
Karlsruher Institut für Technologie (KIT) und dem Institut für Energie- und Klimaforschung, 
Werkstoffsynthese und Herstellungsverfahren, Forschungszentrum Jülich GmbH (IEK-1).  

1.2 Charakterisierungsmethoden  
Zur Analyse der erzeugten Materialien wurde eine Reihe von Techniken eingesetzt. Dazu ge-
hören die Elementaranalyse und die Visualisierung mit Hilfe der Raster- und Transmissions-
elektronenmikroskopie (SEM, TEM). Röntgenbeugung (XRD) wurde eingesetzt, um die kris-
tallinen Phasen und die Kristallinität zu bestimmen. Mit Hilfe der Rietveld-Verfeinerung wurden 
die durchschnittliche Kristallitgröße, die Anzahl der vorhandenen Fremdphasen und die Zu-
sammensetzung der kristallinen Pulver bestimmt. Mittels simultaner thermischer Analyse, ei-
ner Kombination aus Thermogravimetrie und differenzieller Kalorimetrie (TGA/DSC) wurde un-
ter anderem der Anteil an adsorbierten Stoffen auf der Partikeloberfläche, die während der 
Gasphasensynthese angelagert werden, ermittelt. Durch temperaturprogrammierte Messun-
gen unter Argon wird der verdampfbare Anteil berechnet, während Messungen unter Sauer-
stoff zur Bestimmung des organischen Anteils herangezogen werden. Massenspektrometri-
sche Probenahmen (QMS) könnten mehr Informationen über die Zusammensetzung der Che-
mikalien liefern, die während des Erhitzungsvorgangs als Gas freigesetzt werden. Darüber 
hinaus können Festkörperprozesse, Phasenumwandlungen und Phasenübergänge durch ge-
koppelte kalorimetrische Messungen (DSC) aufgedeckt werden. Mit Hilfe der Stickstoffadsorp-
tionstechnik BET wurde die spezifische Oberfläche der explizit durch Sprühflammensynthese 
hergestellten Nanopartikel bestimmt. Die spezifische Oberfläche von in der Regel porenfreien 
nanoskaligen Materialien, wie den hier hergestellten, kann in eine durchschnittliche Partikel-
größe umgerechnet werden, wenn die Dichte bekannt ist. Die Homogenität des Materials lässt 
sich aus der Gegenüberstellung der TEM- und BET-Oberflächendaten ableiten. Die Element-
Zusammensetzung wurden mittels Röntgenspektroskopie (EDX) und Röntgenphotoelektro-
nenspektroskopie (XPS) identifiziert. Mit FT-IR- und Raman-Spektroskopie wurden die Art der 
chemischen Bindungen im Zielmaterial wie auch die Adsorbate der Adsorbate untersucht. Die 
Identifizierung von Verunreinigungen ist mit diesen Techniken ebenfalls möglich. Für die Ele-
mentaranalyse wurde die Plasmazerlegung mit anschließender Massenspektrometrie (ICP-



FB2-Hybrid, Teilvorhaben „Synthese und Funktionalisierung von Nanoteilchen aus LLZ und LATP für hybride Festkörper-Ionenleiter“ 
Abschlussbericht – Universität Duisburg-Essen 

 
 

- 2 - 

MS) verwendet. Die Ionenleitfähigkeit wurde mit Hilfe der Impedanzspektroskopie gemessen. 
Um die für die weitere Bearbeitung durch die Partner der Querschnittsplattform erforderlichen 
Informationen bezüglich der Charakteristika von Partikeldispersionen (erforderlich für die wei-
tere Verarbeitung zu Ceramic-in-Polymer-Hybridmaterialien) zu erhalten, wurden Messungen 
mit einer analytischen Zentrifuge (LUMisizer, Dispersionsanalysator) durchgeführt, um die Sta-
bilität der hergestellten und funktionalisierten Oxidionenleiter in verschiedenen Lösungsmitteln 
zu untersuchen.  

1.3 Prekursoren, Lösungsmittel und sonstige Einsatzstoffe 
Für die Herstellung der unterschiedlichen Festelektrolyte wurden zahlreiche chemische Ver-
bindungen verwendet, aus denen die jeweiligen Lösungen für die Sprayflammensynthese er-
stellt wurden.  
Tabelle 1: Prekursoren und Lösungsmittel für die LLZO-, LATP- und LYZP-Synthese 
Element Prekursor Summenformel CAS-Nummer 
Li Lithiumnitrat LiNO3 7790-69-4 
 Lithiumchlorid LiCl 7447-41-8 
 Lithiumacetat LiCH3COO  
 Lithiumcarbonat Li2CO3  
    
La Lanthanacetat hydrat (C2H3O2)3La x 1,5 H2O 100587-90-4 
    
Zr Zirkonium tetra-n-propoxid 

(70% in Propanol) 
 23519-77-9 

    
Al Aluminiumnitrat Al(NO3)3 7784-27-2 
    
Ti Titan (IV) tetra-iso-propoxid Ti(OC3H7)4 546-68-9 
    
Ta Tantal (V) ethoxid Ta(OC2H5)5 6074-84-6 
    
P Tributylphosphat (CH3(CH2)3O)3PO 126-73-8 
    
Y Yttrium nitrat Y(NO3)3 6 H2O 10361-93-0 
    
Lösungsmittel 1-Propanol C3H8O 71-23-8 
    
 2-Propanol 

(iso-Propanol) 
C3H8O 67-63-0 

 Propionsäure C2H5COOH 79-09-4 
 Ethanol C2H5OH 64-17-5 
 Ethylhexanoat C5H11COOC2H5 123-66-0 

1.4 Sprayflammensynthese von oxidischen Festelektrolyten  
Im Rahmen dieses Teilvorhabens haben wir die erfolgreiche Synthese von LLZO, LATP und 
LYZP gezeigt. Details zur Herstellung wie zu den Charakteristika der hergestellten Materialien 
finden sich in den aus diesem Vorhaben entstandenen Publikationen. Im Folgenden wird daher 
nur auf einige Aspekte ausgewählter Materialien eingegangen. Dabei lag der Schwerpunkt der 
gemeinsamen Arbeiten innerhalb von FB2-Hybrid aufgrund seiner guten Performanz und che-
mischen Stabilität – auch bei Prozessierung in wässrigen Medien – auf Variationen des LATP. 
Neben Untersuchungen zur Optimierung seiner Eigenschaften als Festelektrolyt (niedrige Pro-
zesstemperaturen und hohe Leitfähigkeit) wurde dieses Material insbesondere für die Verar-
beitung zu Hybridmaterialien mit verschiedensten Reagenzien funktionalisiert und den Projekt-
partnern zur Verfügung gestellt. 
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Für die Sprayflammensynthese von (dotiertem) LATP wurden als Ausgangsmaterial Lösungen 
aus Lithiumnitrat, Aluminiumnitrat, Titanisopropoxid, Yttriumnitrat und Tributylphosphat (Pre-
kursoren) in einer Mischung aus Propanol und Propionsäure verwendet. Diese Lösung wurde 
mithilfe eines Dispersionsgasstromes (in der Regel Sauerstoff) mittels einer Zweistoffdüse zer-
stäubt und das brennbare Aerosol von einer Pilotflamme gezündet. Dabei verbrennen die or-
ganischen Bestandteile und zersetzen dabei die Prekursoren, was bei der anschließenden 
Abkühlung des gasförmigen Reaktionsgemisches zur Nukleation von Metalloxid-Nanoparti-
keln führt. Alle hier hergestellten Festelektrolyte bildeten sich dabei nicht unmittelbar während 
des Herstellungsprozesses im Sprayflammenreaktor, sondern erst nach einer anschließen-
den, kurzzeitigen Kalzinierung, die im Folgenden näher erläutert wird.  

Die Optimierung der LATP-Synthese und die anschließende Kalzinierung sind wichtige 
Schritte, um eine reine Phase und maximale Ionenleitfähigkeit zu erhalten. Das beispielhafte 
Diffraktogramm einer frisch synthetisierten Probe aus dem Sprayflammenreaktor (ohne Y-Do-
tierung) ist in Abbildung 1 dargestellt. Die Kristallphase der synthetisierten Probe war Anatas-
TiO2 und nicht die gewünschte LATP-Phase. Die feste Probe wurde daher in einem Rohrofen 
unter Sauerstoff 1 Stunde lang bei zwei verschiedenen Temperaturen kalziniert, um die ge-
wünschte Phase zu erhalten. Aus DSC-Messungen (nicht gezeigt) konnte ermittelt werden, 
dass bei etwa 700 °C eine Festkörperrektion stattfindet. Entsprechendes kurzzeitiges Tem-
pern für eine Stunde führt – wie in Abbildung 1 zu sehen ist – zur Umwandlung des TiO2 in die 
LATP-Phase. 

 
Abbildung 1: XRD von frisch synthetisierten (roter Graph) und kalzinierten Proben (700 °C und 800 °C für 

1 Stunde unter O2-Atmosphäre).  

Bei weiterer Temperaturerhöhung (800 °C) ändert sich die Phasenzusammensetzung nicht 
wesentlich. Da das Ziel der hier genutzten Keramiksynthese zur Erhaltung der Nanoskaligkeit 
darin besteht, die Synthesetemperatur soweit möglich zu senken, wurde typischerweise die 
niedrigere Kalzinierungstemperatur (d. h. 700 °C) als Kalzinierungstemperatur verwendet. Zu-
sammenfassend lässt sich sagen, dass die synthetisierte Probe aus Sprayflammensynthese 
nach der Kalzinierung bei 700 °C für 1 Stunde und unter O2-Gasfluss in eine nahezu phasen-
reine LATP-Phase überführt werden kann.  

Von LATP ist bekannt, dass die Leitfähigkeit durch Y-Dotierung verbessert werden kann. Der 
Atomradius von Al3+ beträgt 0,535 Å, während der von Y3+ bei 0,93 Å beträgt, was die Struktur 
des Materials verändert und den Li-Ionentransport fördert. Die Synthese von Y-dotiertem LATP 
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zur Herstellung von Materialien mit hoher Leitfähigkeit wurde daher analog zur oben beschrie-
benen Methode durchgeführt. Es bildet sich zunächst wieder TiO2 (Abbildung 2, links), wobei 
mit steigendem Y-Gehalt der Anteil an TiO2 in der Rutil-Form ansteigt. 

 
Abbildung 2: Links: XRD von synthetisierten Proben mit unterschiedlicher Y-Dotierung. Rechs: XPS von syntheti-

sierten Proben mit x=0,15 Y-Dotierung 

Die Anwesenheit von Yttrium im Produkt des Sprayflammenreaktors konnte durch XPS-Unter-
suchungen nachgewiesen werden (Abbildung 2, rechts). Dieses liegt in amorpher Form als 
Karbonat (Y2(CO3)3) sowie als Phosphat (YPO4) vor. Auch die Anwesenheit von Aluminium 
und Lithium im Produkt konnte mittels XPS nachgewiesen werden. Diese liegen ebenfalls 
amorph vor, exemplarisch ist eine Elektronenmikroskopie-Aufnahme von einem LATP gezeigt 
(Abbildung 3), das mit 5% Yttrium dotiert wurde. Neben kristallinen Strukturen – in diesem Fall 
TiO2 – sind große amorphe Bereiche zu erkennen, in denen alle anderen Elemente nachge-
wiesen werden konnte. Die nachfolgende Kalzinierung führt dann wieder zur gewünschten 
LATP-Phase.  

 
Abbildung 3: TEM-Aufnahmen von frisch hergestelltem LaY0.05TP vor der Sinterung. 

In dieser Form, d.h. kristalline Phase umgeben von einer amorphen Hülle, bilden sich auch 
alle anderen in diesem Teilvorhaben hergestellten Materialien, d.h. es entstehen während der 
Sprayflammensynthese neben kristallinen Bereichen – in der Regel hochtemperaturstabile 
Oxide wie TiO2 oder ZrO2 – amorphe Materialien, in denen alle anderen Elemente vorliegen. 
Somit sind die in diesem Vorhaben hergestellten Materialien aus Sprayflammensynthese 
dadurch charakterisiert, dass ich nicht unmittelbar der gewünschte oxidische Festelektrolyt 
bildet, sondern eine Mischung nanokristalliner und amorpher Bereiche auf der Nanome-
terskala, die sich dann bei kurzzeitiger nachfolgender Kalzinierung zum gewünschten Fest-
elektrolyten umsetzt.  
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Werden die aus der Sprayflammensynthese erhaltenen Materialien vor dem Kalzinieren kom-
paktiert, lassen sich daraus kompakte, stabile Formkörper herstellen, an denen sich die Ionen-
leitfähigkeit bestimmen lässt. Exemplarisch ist das Ergebnis der Kalzinierung solcher Form-
körper bei 750 bzw. 1000 °C am Beispiel von undotiertem wie auch Y-dotiertem LATP (15 at%) 
gezeigt.  

  
Abbildung 4: Links: REM-Aufnahmen von undotiertem LATP (X=0), kalziniert bei 1000 und 750 °C (a, b).Die Auf-

nahmen c und d stellen Ausschnittvergrößerungen von a bzw. b dar. 
Rechts: REM-Aufnahmen von LATP, X:0,15, bei zwei verschiedenen Kalzinierungstemperaturen (a, 
b). c, d sind die Vergrößerungen von a bzw. b. 

Während die Kalzinierung bei 1000 °C zur massiven Kornvergröberung führt, finden sich nach 
Kalzinierung bei geringeren Temperaturen Strukturen im sub-µm-Bereich, was mit Blick auf 
die Verwendung der oxidischen Festelektrolyte in Hybridstrukturen intendiert ist. Zur Untersu-
chung der Ionenleitfähigkeit wurden die kalzinierten Pellets mit Gold bedampft und die Ionen-
leitfähigkeit mittels Impedanzspektroskopie bestimmt (Abbildung 5a). Undotierte, bei 750 und 
1000 °C kalzinierte Proben zeigen bei Raumtemperatur eine recht gute Ionenleitfähigkeit von 
0,2 mS/cm bzw. 0,69 mS/cm, der besserer Wert für bei 1000 °C gesinterte Proben wird darauf 
zurückgeführt, dass hier schon bereits sehr große Kristallite und wenige Korngrenzen vorlie-
gen. 

 
Abbildung 5: Links: Impedanzmessung von kalzinierten undotierten LATP-Proben und solchen, die mit 10% 

Yttrium dotiert wurden (X:0.1); Rechts: Vergleich der Leitfähigkeiten der undotierten und Y-dotierten 
LATP-Proben nach Temperung bei 750 und 1000 °C sowie von Materialien direkt nach der 
Sprayflammensynthese (vgl. Einsatz). 
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Vergleicht man die Ionenleitfähigkeiten der unterschiedlichen Proben nach Sinterung bei 
750 °C (Abbildung 5, rechts, grüne Graphen), ist ein eindeutiger Trend in der Leitfähigkeit zu 
erkennen. Mit zunehmender Y-Dotierung steigt die Leitfähigkeit und erreicht bei 10 und 15% 
Yttrium die höchsten Werte mit einem Maximum von 0,87 mS/cm bei Raumtemperatur für eine 
Dotierung mit 10 at% Yttrium. Die Temperung bei hohen Temperaturen und hohem Y-Gehalt 
führt zu einer zunehmenden unerwünschten Bildung von Fremdphasen, so dass die Ionenleit-
fähigkeit nicht beliebig gesteigert werden kann. Der Einsatz in der Abbildung zeigt darüber 
hinaus, dass eine Temperung erforderlich ist, weil ohne diese die Ionenleitfähigkeit der Pulver 
mehrere Größenordnungen geringer ist. Wesentliches Ergebnis dieser Untersuchungen ist, 
dass Yttrium-dotiertes LAYTP mit einem Gehalt von 10 at% Yttrium mit anschließender Kalzi-
nierung bei 750 °C die gewünschte Kristallstruktur, kleine Partikelgrößen bei gleichzeitig guter 
Ionenleitfähigkeit aufweist. Als ein wesentliches Ergebnis dieses Vorhabens kann festgestellt 
werden, dass dieses Material nach unserer Einschätzung für die weitere Prozessierung zu 
Hybridelektrolyten am besten geeignet ist. 

1.5 Hybrid-Elektrolyte 
Bei der Herstellung eines Hybridelektrolyten aus Keramik- und Polymerelektrolyten ist es er-
forderlich, beide Elektrolyte gemeinsam zu prozessieren, was in der Regel die Verarbeitung in 
einem für beide geeigneten Lösungsmittel erfolgt. In den ersten Ansätzen wurde der nanokris-
talline oxidkeramische Elektrolyt in polaren Lösungsmitteln dispergiert und mit einer Polymer-
elektrolytlösung gemischt, um daraus die Hybridelektrolyte zu bilden, was in Zusammenarbeit 
mit der HI MS auch gelungen ist.  

      
Abbildung 6: Links: Strukturformel des Polymers (PSAb von HI MS) und schematische Darstellung der LATP-

Partikel vor und nach der Funktionalisierung mit APTES. Rechts: Hybrid-Elektrolyt-Membran aus 
PSAb und LATP. 

Für eine erfolgreiche Kopplung von Polymer und oxidischem Festelektrolyt war es erforderlich, 
dass die Materialien bezüglich ihrer Polarität angepasst wurden. Da sowohl das Polymer als 
auch das LATP negativ geladen sind, was zu repulsiven elektrostatischen Effekten führt, 
wurde die Oberfläche des LATP durch Funktionalisierung mit einem Silan-Kopplungsreagenz 
(3-Aminopropyltriethoxysilan, APTES) in der Flüssigphase „umgepolt“ (s. Abbildung 6). Damit 
ist es erfolgreich gelungen, Polymer/Oxid Hybrid-Elektrolyte auf Basis von Polysulfonamin und 
LATP herzustellen, die sowohl bezüglich der Leitfähigkeit als auch bezüglich der Langzeitsta-
bilität die Performanz des reinen Polymers deutlich übertreffen2. Durch die Zugabe von AP-
TES-funktionalisiertem LATP konnte die Leitfähigkeit im Vergleich zum reinen Polymer um 

 
2 G.M. Overhoff, Md.Y. Ali, J.P. Brinkmann, P. Lennartz, H. Orthner, M. Hammad, H. Wiggers, M. Winter, G. Brunklaus, 
Ceramic-in-Polymer Hybrid Electrolytes with Enhanced Electrochemical Performance, ACS Appl. Mater. Interf., 14 (2022) 
53636, DOI: 10.1021/acsami.2c13408 
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nahezu eine Größenordnung gesteigert werden (Abbildung 7, links) und auch die Langzeitsta-
bilität der Hybrid-Elektrode war im Vergleich zum reinen Polymer deutlich verbessert (Abbil-
dung 7, rechts).  

        
Abbildung 7: Links: Vergleich der Ionenleitfähigkeit von Hybrid-Elektrolyten auf Basis unterschiedlicher Oxide; 

Rechts: Langzeit-Zyklierung von PSAb mit 20% APTES-funktionalisiertem LATP (PSAb20A) Hyb-
rid-Elektrolyt im Vergleich zu PSAb ohne LATP (Zyklierung von NMC622||Li Vollzellen). 

1.6 Stabilität von LATP in Dispersion 
Bei vielen Untersuchungen zur Herstellung von Hybrid-Elektrolyten haben wir festgestellt, dass 
die Kombination aus Polymer und Keramik in der Lösung/Dispersion aufgrund der Größe der 
in der Regel agglomerierten, nanokristallinen LATP-Partikel instabil ist und die keramischen 
Elektrolyte mit der Zeit sedimentieren. Dieser Effekt konnte zwar genutzt werden, um entspre-
chend dem Forschungsprogramm eine Gradientenmembran aus Keramik und Polymerelekt-
rolyt zu entwickeln, die Verbesserung der Stabilität von oxidischen Festelektrolyt-Dispersionen 
blieb jedoch eine offene Frage. Dieser Effekt konnte auch durch Oberflächenmodifizierung der 
keramischen Partikel mit APTES nicht vollständig unterbunden werden. Um die Stabilität der 
LATP-funktionalisierten Partikel besser zu verstehen und ihre Dispergierstabilität zu verbes-
sern, wurden daher an der UDE weiterführende Studien zu Stabilität und Dispergierbarkeit 
durchgeführt. 

   
Abbildung 8: XRD-Vergleich von LATP-Proben, die vor und nach dem Kugelmahlen bei 750 (a) und 1000 °C (b) 

kalziniert wurden; (c): Partikelgrößenverteilung von gemahlenen LATP-Partikeln in einer Ethanol-
Dipersion. 

Um insbesondere die größten Agglomerate zu zerkleinern, wurden die bei 750 und 1000 °C 
kalzinierten LATP-Partikel einer kurzen Trockenmahlung unterworfen, ohne die Kristallinität 
der Materialien zu zerstören. Dass dies gelang, konnte anhand von XRD-Untersuchungen 
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nachgewiesen werden (Abbildung 8a und b). Die XRD-Diagramme zeigen auch nach 60-minü-
tiger Mahlung keine Hinweise auf Amorphisierung. Wie zu erwarten, weisen die Partikel, die 
bei 750 °C getempert wurden, nach dem Mahlen in allen Fällen eine deutlich kleinere Partikel-
größe auf als solche, die bei 1000 °C getempert wurden (Abbildung 8c). Dabei zeigte sich, 
dass Mahldauern von mehr als 30 Minuten nicht zielführend sind. Wie aus der Literatur für 
Trockenmahlprozesse bekannt, gehen wir davon aus, dass es bei den kleinen Partikeln zu 
einer durch „Übermahlung“ verursachten Sinterung kommt, so dass längeres Mahlen zu keiner 
weiteren Zerkleinerung führt.  

Für weitergehende Untersuchungen wurden daher bei 750 °C getemperte LATP-Partikel aus-
gewählt, die für 30 Minuten gemahlen wurden und danach einen Median von < 1 µm aufwiesen 
(Abbildung 8c, Probe R5). Zur Bestimmung der Dispergierbarkeit und zur Identifizierung ge-
eigneter Lösungsmittel für die weitere Prozessierung mit Polymeren wurden mit diesen Parti-
keln sogenannte Hansen-Parameter (Hansen Solubility Parameter, HSP) bestimmt, die Aus-
sagen über Stabilitäten von Dispersionen und auch über geeignete Lösungsmittel(kombinati-
onen) liefern. Untersucht wurden acht verschiedene Lösungsmittel, s. Tabelle in Abbildung 9. 

 
 
Abbildung 9: Links: HSP-Kugel für die bei 750 °C kalzinierte, gemahlene LATP-Probe. Die transparent violett 

eingefärbte Kugel stellt den Wechselwirkungsraum des LATP mit verschiedenen Lösungsmitteln 
dar, wobei gute Lösungsmittel durch blaue Quadrate und schlechte Lösungsmittel durch rote Drei-
ecke gekennzeichnet sind. Rechts: Abkürzungen der verwendeten Lösungsmittel. 

Die Rangfolge der Lösungsmittel auf der Grundlage der relativen Sedimentationszeit (RST-
Werte) war PC > EtOH > IPA > DAA > DMSO > NMP > EA > HEX. Abbildung 9 zeigt das 3D-
HSP-Diagramm für die R5-Probe (LATP kalziniert bei 750 °C, 30 min kugelgemahlen), das mit 
der HSPiP-Software auf der Grundlage der Rangfolge der RST-Werte der untersuchten Lö-
sungsmittel ermittelt wurde. Die HSP-Werte (Kennzahlen für Wasserstoff-Brückenbindung, 
dispersive und polare Kräfte) für die R5-Probe wurden wie folgt bestimmt: δd = 15,61 MPa0,5, 
δp = 8,56 MPa0,5, δH = 15,09 MPa0,5 und R = 4,4 MPa0,5. Diese Werte deuten auf eine gute 
Kompatibilität mit mäßig polaren, Wasserstoffbrücken-bildenden Lösungsmitteln hin, was sich 
darin zeigt, dass EtOH, IPA und DAA innerhalb der HSP-Sphäre liegen (gute Lösungsmittel). 
Im Unterschied dazu liegen die anderen Lösungsmittel (rote Dreiecke) außerhalb der HSP-
Kugel und sind daher ungeeignete Lösungsmittel. Vergleichbare Werte wurden auch für die 
Probe R6 gefunden (60 Minuten Mahldauer), was darauf hindeutet, dass die exakte Mahldauer 
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unkritisch ist. Obwohl Propylencarbonat (PC), ein hochpolares Lösungsmittel mit einer Dielekt-
rizitätskonstante von 64,9, eines der guten Lösungsmittel für LATP war, liegt es außerhalb der 
HSP-Sphäre und wurde daher bewusst von der HSP-Ableitung ausgeschlossen, um den HSP-
Designraum zu erweitern und die Einbeziehung schlechter Flüssigkeiten innerhalb der Sphäre 
und den Ausschluss guter Flüssigkeiten außerhalb der Sphäre zu vermeiden. Im Ergebnis 
konnte gezeigt werden, dass eine kurze Trockenmahlung der getemperten, oxidkeramischen 
LATP-Partikel zu einer signifikanten Reduktion der Partikelgröße und der Partikelgrößenver-
teilung führt, was sich unmittelbar in einer Verbesserung der Dispergierbarkeit des LATP äu-
ßert. Somit ist es gelungen, LATP-Partikel mit guter Ionenleitfähigkeit und guter Dispergierbar-
keit den Projektpartnern für die Herstellung von Ceramic-in-Polymer-Hybridelektrolyten zur 
Verfügung zu stellen.  

Gemeinsam mit den Projektpartnern am KIT in Karlsruhe ist es gelungen, die so vorpräparier-
ten Partikel – neben den bisherigen Arbeiten mit APTES – erfolgreich mit weiteren oberflä-
chenaktiven Substanzen zu funktionalisieren. Dabei kam das als besonders geeignet identifi-
zierte LATP mit 10%Yttrium, getempert bei 750 °C zum Einsatz. Als erfolgreiche Funktionali-
sierungsreagenzien wurden Poly(ethylenglykol)methacrylat (PEGMA) und 3-Mercap-
totriethoxysilan (MPTS) eingesetzt, wobei insbesondere die Funktionalisierung mit MPTS be-
sonders vielversprechende Ergebnisse zeigte. So konnte die Agglomerationstenenz der dis-
pergierten Partikel noch einmal deutlich reduziert werden, so dass mittlere Partikelgrößen von 
< 500 nm für eine stabile Dispergierung erreicht werden konnten. 

1.7 Zusammenfassung 
Mit Hilfe der Sprayflammentechnik und anschließendem schnellen Tempern wurden erfolg-
reich nanokristalline, oxidische Festelektrolyt-Materialien in Partikelform hergestellt. Bei den 
untersuchten keramischen Festelektrolyten handelt es sich um Materialien von LLZO (Lithium-
Lanthan-Zirkonoxid) und LATP (Lithium-Aluminium-Titan-Phosphat)-Typ sowie das Lithium 
Yttrium Zirkonphosphat Li1+xYxZr2-x(PO4)3 (LYZP). Mit Blick auf die Beständigkeit des Materials 
und eine gute Ionenleitfähigkeit wurde in diesem Teilvorhaben – nach Bewertung der Materi-
aleigenschaften und in Abstimmung mit den Projektpartnern – vor allem an Lithium-Aluminium-
Titan-Phosphat (LATP) gearbeitet. Durch Variation der dem Gasphasensyntheseprozess 
nachgeschalteten Kalzinierung der Materialien sowie durch Variationen der Zusammenset-
zung durch Dotierung mit Yttrium ist es gelungen, gut ionenleitfähige Materialien herzustellen. 
Dabei konnten Leitfähigkeitswerte von bis zu 0,87 mS/cm bei Raumtemperatur erreicht wer-
den. Ein weiteres Ziel der Partikelsynthese war es, diese in einer dispergierbaren Form im 
unteren µm-Bereich bereitzustellen, damit sie gemeinsam mit den bei den Projektpartnern 
synthetisierten Polymer zu Ceramic-in-Polymer-Hybridmaterialien weiterverarbeitet werden 
konnten. Aufgrund der breiten Partikelgrößenverteilung, verbunden mit unerwünschten Sedi-
mentationseffekten bei der Herstellung der Hybrid-Elektrolyte, wurde eine Prozesstechnik ent-
wickelt die es ermöglicht, stabile Dispersionen mit Partikelgrößen in den sub-µm-Bereich her-
zustellen. Dabei kamen Methoden unter Verwendung von Hansen-Solubility-Parametern zum 
Einsatz, um geeignete Lösungsmittel zu identifizieren und die Dispergiereigenschaften der 
oxidkeramischen Festelektrolyte zu identifizieren. Durch erfolgreiche Funktionalisierung mit 
verschiedenen oberflächenaktiven Substanzen in Zusammenarbeit mit dem Helmholtz-Institut 
Münster (HI-MS) und dem Karlsruher Institut für Technologie (KIT) ist es gelungen die oxidke-
ramischen Festelektrolyte in verschiedene Ceramic-in Polymer-Hybridelektrolyte einzubauen. 
Die erfolgreiche Herstellung von Ceramic-in-Polymer-Hybridelektrolyten konnte am Beispiel 
des Polysulfonamin-basierten PSAb (Projektpartner HI MS) in Kombination mit Oberflächen-
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funktionalisiertem LATP gezeigt werden. Im Vergleich zum partikelfreien PSAb wurde die Leit-
fähigkeit um fast eine Größenordnung gesteigert. Darüber hinaus zeigte sich bei Langzeitmes-
sungen an NMC622||Li Vollzellen – im Vergleich zum reinen PSAb als Festelektrolyt – eine 
beeindruckende Zyklenstabilität über 600 Zyklen. Aus diesem Teilvorhaben sind fünf Publika-
tionen in referierten Journalen hervorgegangen, zwei davon mit Projektpartnern der Quer-
schnittsplattform Hybridisierung. 

2 Wichtigste Positionen des zahlenmäßigen Nachweises 

2.1 Personalausgaben 
Während der Projektlaufzeit wurden ein wissenschaftlicher Mitarbeiter (Doktorand, TVL 13) 
über die gesamte Projektlaufzeit beschäftigt. Er hat die geplanten wissenschaftlichen Aufga-
ben gemäß dem Projektantrag bearbeitet. Die Personalkosten stellten den mit Abstand größ-
ten Teil der Gesamtkosten dar. 

2.2 Sächliche Veraltungsausgaben 

2.2.1 Sonstige allgemeine Verwaltungsausgaben 
Die größte Position der sonstigen allgemeinen Verwaltungsausgaben waren die Verbrauchs-
materialien für die Herstellung und Prozessierung der Aktivmaterialien (Kosten für Präkurso-
ren, Lösemittel, Gase und Ersatzteile/Verbrauchsmaterialien für den Reaktorbetrieb und für 
die Funktionalisierung der hergestellten Festelektrolyte) sowie Verbrauchsmaterialien für die 
Analyse der Materialien. 

2.2.2 Dienstreisen 
Zur Außendarstellung des Projektes und zur Vernetzung mit anderen Fachleuten der an Fest-
Batt beteiligten Einrichtungen haben die Projektbeteiligten regelmäßig an den Cluster- und 
Konsortialtreffen teilgenommen. Darüber hinaus wurden die Projektergebnisse auf den MRS 
Fall Meetings 2022 und 2023 in Boston sowie auf dem Batterieforum Deutschland 2024 in 
Berlin vorgestellt und diskutiert.  

3 Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Projektarbeiten 
In diesem Teilprojekt wurden nanoskalige Festelektrolyte mittels Sprayflammensynthese her-
gestellt und ihre Synthese mit Blick auf die weitere Verwendung der Materialien als wesentli-
cher Bestandteil von Ceramic-in-Polymer-Hybridelektrolyten zielgerichtet weiterzuentwickeln. 
Dazu war es notwendig die im Antrag angegebenen Tätigkeiten des Projektplans durchzufüh-
ren. Dies beinhaltete neben der Herstellung der Materialien im Sprayflammenreaktor auch de-
ren nachgeschaltete Kalzinierung mit Blick auf Phasenreinheit und Partikelgröße sowie Arbei-
ten zur Dotierung, zur Funktionalisierung und zur Ermöglichung der Herstellung stabiler Dis-
persionen. Die angewendeten Methoden der Materialprozessierung und -charakterisierung 
entsprechen dem aktuellen wissenschaftlichen und technischen Standard. Die Qualität der im 
Rahmen des hier bearbeiteten Projektes hergestellten Materialien ist auch im weltweiten Ver-
gleich als sehr gut zu bezeichnen und liegt mit an der Spitze der aktuellen Forschung zu na-
noskaligen Festelektrolyten, die sich insbesondere auch für den Einsatz in hybriden Lithium-
Ionen-Festelektrolyten (Oxid/Polymer, sog. Ceramic-in-Polymer-Materialien) eignen.  
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4 Voraussichtlicher Nutzen, Verwertbarkeit des Ergebnisses 
Seit vielen Jahren gibt es gute und intensive Kontakte zu führenden deutschen Unternehmen 
der Chemieindustrie, die sich zusehends im Markt für Batteriematerialien etablieren. Hier gab 
es in den letzten Jahren immer wieder Anfragen, die sich auf die in unseren Laboren verfüg-
baren Herstellungsverfahren nanoskaliger Materialien für Batterieanwendungen beziehen. 
Hier muss insbesondere hervorgehoben werden, dass unsere Prozesstechnik im Unterschied 
zu vielen anderen Methoden grundsätzlich skalierbar ist. Bezüglich der Anwendung der her-
gestellten nanoskaligen Festelektrolyte ist – neben der Verwendung als Festelektrolyt in Fest-
körperbatterien – eine Nutzung für die Stabilisierung/Passivierung von Kathodenaktivmateria-
lien denkbar. In diesem Kontext ist vor allem das in diesem Vorhaben intensiv untersuchte 
LATP – das auch als Katholyt Verwendung findet – von Interesse. Dies betrifft insbesondere 
die Arbeiten zur Untersuchung der Stabilität von Festelektrolyt-Dispersionen, da sie unmittel-
bar für die Prozesstechnik zur Weiterverarbeitung von Kathodenmaterialien genutzt werden 
können. 

5 Während der Durchführung des Vorhabens bekannt gewordene Fort-
schritte auf dem Gebiet bei anderen Stellen 

Durch die Kontakte mit Industrieunternehmen ist klar geworden, dass auch dort an dem in 
diesem Vorhaben adressierten Themenkomplex gearbeitet wird. Es sind jedoch keine Arbeiten 
außerhalb dieses Vorhabens an anderer Stelle bekannt geworden, die über den Stand der 
Forschung und Entwicklung hinausgehen, wie er in diesem Vorhaben erarbeitet und genutzt 
wurde.  

6 Erfolgte Veröffentlichungen der Ergebnisse 

6.1 Eigene Publikationen in referierten Journalen 
G.M. Overhoff, Md.Y. Ali, J.P. Brinkmann, P. Lennartz, H. Orthner, M. Hammad, H. Wiggers, 
M. Winter, G. Brunklaus, Ceramic-in-Polymer Hybrid Electrolytes with Enhanced Electroche-
mical Performance, ACS Appl. Mater. Interf., 14 (2022) 53636, DOI: 
10.1021/acsami.2c13408 
A. Schreiber, M. Rosen, K. Wätzig, K. Nikolowski, N. Schiffmann, H. Wiggers, M. Küpers, D. 
Fattakhova-Rohlfing, W. Kuckshinrichs, O. Guillon, M. Finsterbusch, Oxide ceramic electroly-
tes for all-solid-state lithium batteries – cost-cutting cell design and environmental impact, 
Green Chem., 25 (2023) 399–414, DOI: 10.1039/d2gc03368b 

Md.Y. Ali, T. Chen, H. Orthner, H. Wiggers, Spray-Flame Synthesis of NASICON-type Rhom-
bohedral (α) Li1+xYxZr2-x(PO4)3 [x = 0 – 0.2] Solid Electrolytes, Nanomaterials 14 (2024) 1278, 
DOI: 10.3390/nano14151278 
Md.Y. Ali, H. Orthner, H. Wiggers, Spray-Flame Synthesis (SFS) and Characterization of 
Li1.3Al0.3-xYxTi1.7(PO4)3 [LA(Y)TP] Solid Electrolytes, Nanomaterials 15 (2025) 42, DOI: 
10.3390/nano15010042 

6.2 Konferenzbeiträge zum Thema dieses Vorhabens: 
Md Yusuf Ali, Gerrit Michael Overhoff, Hartmut Wiggers, Gunther Brunklaus, Gradient Cera-
mics in Polymer Hybrid Electrolyte with Improved Electrochemical Performance for Solid State 
Li-Ion Batteries, MRS Fall Meeting, Boston, 2022  
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