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1 Aufgabenstellung 

2 Planung und Ablauf 

Zur Realisierung der Projektziele wurde vor Beginn des Projekts ein Ablaufplan (Abbildung 1) 

entwickelt. Dieser unterteilt das Projekt in die drei Entwicklungs-Abschnitte: 

 

Abbildung 1. Gantt-Diagramm des Gesamtprojektes „KeNAB-ART“. 
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3 Einordung des Forschungsvorhabens in den Stand der Technik 

Na-basierte Zellsysteme sind aus ethischen und ökonomischen Gesichtspunkten eine zunehmend 

diskutierte Alternative zu bisher etablierten Lithium-basierten Systemen. Bereits etablierte 

Zellsysteme sind dabei Na/NiCl2- und die engverwandten Na/S-Batterien. Beide nutzen elementares 

Natrium (bei Betriebstemperatur von rund 300 °C in flüssiger Form) als Anode und die Keramik Na-β"-

Aluminat als Elektrolyt. Jedoch sind diese Batterietypen aufgrund der komplexen Bauweise und der 

hohen Temperatur nicht geeignet die Li-Ionen-Technologie abseits der stationären Energiespeicherung 

abzulösen.  Vielversprechender sind Na-Ionen-Batteriekonzepte, die bei Raumtemperatur 

funktionieren. Hier sind Technologien mit flüssigem Elektrolyten schon weit entwickelt und kurz vor 

der großflächigen Markteinführung beispielsweise durch den chinesischen Hersteller CATL. [1] Auf 

dem Gebiet der All-Solid-State Na-Ionen Batterien steht die Forschung dagegen noch weit von einer 

industriellen Verwirklichung entfernt und es bedarf noch der Erprobung diverser Materialen und 

Konzepte. Eines davon ist das eingangs erwähnte Na-β"-Aluminat, dass ohne kritische Rohstoffe 

auskommt, stabil gegenüber Natrium-Anoden ist und eine hohe Leitfähigkeit besitzt und im Rahmen 

des Projekts hinsichtlich der Eignung für Raumtemperatur Na-ionen-Batterien erprobt wurde. Zu 

diesem Thema existieren nur wenige Publikationen in der Fachwelt. [2] Ein weitere Materialklasse, das 

im Rahmen des Projekts bearbeitet wurde, sind Mn-basierte Schichtoxide, die durch hohe Kapazität 

hervorstechen. [3] Neue Forschungsaspekte im Rahmen des Projekts waren hierbei der Verzicht auf 

kritische Dotierungsmaterialien wie Ni oder Co. Außerdem wurde die Herstellung in großtechnischen 

Anlagen im Rahmen des Projekts erprobt, was den Schritt von der Forschung in ein kommerzielles 

Produkt ermöglicht hat. Zuletzt wurden im Gegensatz zu viele Forschungsarbeiten alle Bauteile in einer 

Vollzelle betrieben und getestet.  

4 Zusammenarbeit mit anderen Stellen 
Es wurde neben dem Projektpartnern mit keinen weiteren Stellen zusammengearbeitet. 

5 Ausführliche, wissenschaftlich-technische Auswertung  

5.1 AP 1 Materialentwicklung  

5.1.1 AP 1.1 Aktivmaterial-Synthese (IBU; IKTS) 

Für die Herstellung einer elektrochemischen Zelle ist das Material der Positivelektrode unverzichtbar. 

Diese besteht üblicherweise aus Aktivmaterial, Binder und leitfähigen Additiven. Für die Aktivmaterial-

Synthese stehen verschiedene Stoffklassen zur Verfügung, beispielsweise Preußisch Blau Analoga, 

organische Materialien, polyanionische Verbindungen und oxidische Verbindungen. Hierzu wurde vom 

Fraunhofer IKTS ein Übersichtsdokument erstellt und den Projektpartnern zur Verfügung gestellt 

(siehe Abbildung 2). Durch ausführliche Literaturrecherche wurde das oxidische Übergangsmetalloxid 
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Na0.66MnO2 und Na0.44MnO2 für eine mögliche Synthese ausgewählt. Dies ist deckungsgleich mit den 

anvisierten Zielen aus dem Projektantrag. Die Manganoxide überzeugen durch eine hohe spezifische 

Kapazität, niedrigen Kosten und geringer Giftigkeit, zeigen aber eine niedrige Zyklusstabilität. Wir 

synthetisierten das Material mittels Pechini-Synthese und stellten die Einwaagen und das 

Temperaturprogramm zur Kalzination den Projektpartnern zur Verfügung.  Insgesamt wurden zehn 

stöchiometrisch verschiedene Natrium-Manganoxide (Na0.66MnO2 und Na0.44MnO2) aus zwei Edukten, 

Acetaten und Nitraten, basierend auf einer umfassenden Literaturrecherche, vom IKTS hergestellt. Die 

Pulver wurden röntgediffraktometrisch untersucht und es konnten Nebenphasen festgestellt werden. 

Die elektrochemische Charakterisierung zeigte Schwächen in der Zyklenfestigkeit (Siehe Kapitel AP 

1.2).  

 

Abbildung 2. Ausschnitt aus der Literaturrecherche zu dotierten Natrium-Manganoxiden. 

Hierbei wurde deutlich, dass die Auswahl an Zyklen- und ratenfesten Aktivmaterialien für die positive 

Elektrode (Kathode) sehr begrenzt ist. Die beste Performance zeigen Materialien mit Cobalt oder 

Nickel-Dotierung, die aus Gründen der Nachhaltigkeit entsprechend dem Gesamtvorhabens nicht 

verwendet werden sollen. Daher wurden zwei Synthesen empfohlen.  

1. Die Synthese von nebenphasenfreien Natrium-Manganoxid mit einer Natrium-Stöchiometrie 

zwischen 0.6<x<0.7 in NaxMnO2, da die P2-typ Phase empirisch strukturell stabiler ist 

2. Die Synthese von Kalium-dotierten Natrium-Manganoxid (P2-Na0.612K0.056MnO2) basierend auf 

einer Publikation in nature communcications. Das Material verwendete weder Cobalt noch 

Nickel in der Struktur und wurde über eine simple Festphasensynthese hergestellt 

(10.1038/s41467-021-22523-3).  

Im weiteren Projektverlauf wurden zahlreiche weitere Synthesen von IBU-tec durchgeführt. Dabei 

kritisierte sich im Projektverlauf heraus, dass Na-Manganoxide mit einer Kalium-Dotierung die beste 

Stabilität hatten und so gleichzeitig auf krit. Rohstoffe wie Co oder Nickel verzichtet werden kann. 

Zusammenfasend lässt sich sagen, dass das AP erfolgreich abgeschlossen wurde und erfolgreich die 

Grundlage für die aufbauenden APs wie 2.1 gelegt hat. 

Nr Type Stochiometry Space group

Inital capacity End capacity Cycles Capacity retention Current Rate retention

1 P2 Na2/3[Fe0.5Mn0.5]O2 P63/mmc 190 150 30 79% C/20; 13 mA/g 125 mAh/g (1C; 230 mA/g)

2 P2 Na0.67[Co0.5Mn0.5]O2 P63/mmc 130 130 100 100% 1 C; 170 mA/g 88 mAh/g (30C; 5100 mA/g)

3 P2 Na0.67[Mn0.9Mg0.1]O2 P63/mmc 152 108 100 71% 40 mA/g 94 mAh/g (333 mA/g)

4 P2 Na0.67[Mn0.9Fe0.1]O2 P63/mmc 175 132 100 75% 20 mA/g 116 mAh/g (500 mA/g)

5 P2 Na0.85[Mn0.66Li0.12Ni0.22]O2 P63/mmc 105 90 500 85% 5 C; 1100 mA /g 79 mAh/g (20C, 4400 mA/G)

6 P2 Na0.6[Mn0.80Li0.20]O2 162 190 100 117% C/15

7 O3/P2 Na0.8[Mn0.60Li0.20Fe0.20]O2 174 146 100 84% C/10; 15 mA/g

8 P2 (Na0.833Zn0.0375)[Li0.25Mn0.7125]O2 P63 166 161 200 97% C/5; 50 mA/g

9 P2 Na2/3[Zn0.25Mn0.75]O2 P63/mmc 200 140 50 70% 20 mA/g 125 mAh/g (200 mA/g)

10 P3 Na2/3[Mg1/3Mn2/3]O2 R3m 150 153 30 102% C/10, 15 mA/g 50 mAh/g (2C; 300 mA/g)

11 P2 (Na0.612K0.056)MnO2 241 236.2 100 98.20% 50 mA/g

12 P2/O3 Na0.67Li0.11Fe0.36Mn0.36Ti0.17O2 150 100 300 67% 200 mA/g 150 mAh/g (2C; 500 mA/g)

13 P2 Na0.55[Ni0.1Fe0.1Mn0.8]O2 200 150 100 75% 60 mA/g 75 mAh/g (2400 mA/g)

GCPL
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5.1.2 AP 1.2 Aktivmaterial-Analyse (IBU; IKTS) 

In diesem Arbeitspaket wurden verschiedene Aktivmaterial hinsichtlich Phasengehalt (XRD), 

Partikelgröße, Morphologie (SEM, BET) und ihrem elektrochemischen Verhalten hin untersucht. Dabei 

wurden sowohl Proben von am IKTS synthetisieren Materialien als auch zahlreiche Proben von IBU-tec 

untersucht. In den Zwischenberichten ist eine genaue Aufstellung geben. Nach zahlreichen 

Iterationsschleifen gelang es Syntheseparameter (Temperaturregime, Stöchiometrie, etc.) zu finden, 

mit denen IBUtec verschiedene phasenreine Aktivmaterialien herzustellen. Dies geschah erst in kleinen 

Versuchsreaktoren und später auf größeren Anlagen. Im Folgenden sollen, die vom IKTS 

durchgeführten Analysemethoden kurz vorgestellt werden: 

XRD zur Bestimmung der Kristallphasen 

Von nahezu allen Synthesen wurde eine Kristallphasenanalyse durchgeführt wie sie beispielhaft in 

Abbildung 3 dargestellt ist. Die hier Abgebildete Messung zeigt, dass neben Na0.6MnO2 auch 

Na0.39MnO2 und β-Na0.7MnO2 enthält. Diese Messungen sind wichtig um schon vor einer aufwändigeren 

Elektrochemischen Messung Anteile von inaktivem MnO2 oder ähnlichem festgestellt werden können. 

 

Abbildung 3. Diffraktogramm mit dazugehörigen Kristallphasen. 

SEM-Analyse 

SEM-Analysen wurden vorgenommen, um die Morphologie der Partikel zu beurteilen. Ein Beispiel, wie 

ein kristallines Aktivmaterial aussieht ist in Abbildung 4 gezeigt. Die Abbildung wurde aus einer 
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Publikation entnommen die aus dem Projekt in Zusammenarbeit des IKTS und IBU-tec entstanden ist. 

[3] 

 

Abbildung 4. SEM eines von IBU-tec synthetisiertem Na-Manganoxid. 

Partikelgrößen-Verteilung mittels Laserbeugung 

Des Weiteren wurde die Partikelgrößen-Verteilung mittels Laserbeugung (LS 13 320, Beckmann 

Coulter) ermittelt und statistisch aufbereitet. Abbildung 5 zeigt Boxplots mit den Partikelgrößen von 

zehn beispielhaften unterschiedlichen Aktivmaterialien, nachdem diese in einer Schwingmühle 

homogenisiert wurden. Die Partikelgrößenverteilung ist wichtig für die Einstellung der Viskosität der 

Elektroden-Slurries und kann Erklärungen für unterschiedliche elektrochemische Performance der 

Materialien. Die Korngrößen waren auch Bestandteil eines Meilensteins und wurden erfolgreich 

erreicht. 

 

Abbildung 5. Partikelgrößenverteilung der Aktivmaterialien. Ermittelt via Laserbeugung. 
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Elektrochemische Charakterisierung 

Der wichtigste Parameter zu Beurteilung eines Aktivmaterial ist seine Performance in einer 

Elektrochemischen Zelle. Hierzu wurden das Aktivmaterial, der Binder Polyvinylidenfluorid (PVDF) 

sowie leitfähiger Kohlenstoff in einem Masseverhältnis von 70:20:10 in dem organischen 

Lösungsmittel N-Methyl-Pyrrolidon (NMP) suspendiert. Der resultierende Slurry wurde mittels Rakel 

und Filmapplikator (beides Zehntner) auf zuvor gereinigter Aluminiumfolie (battery grade) mit einer 

Schichtdicke von ca. 300 µm appliziert und langsam rissfrei getrocknet. Siehe Abbildung 6. 

 

 

Die angetrocknete Schicht wurde in einem Vakuumofen bei 70 °C und 20 mbar wasserfrei getrocknet. 

Die Elektroden wurden aus der getrockneten Schicht mit einer Stanze von EL-Cell ausgestanzt und in 

eine Glovebox (O2, H2O < 0,5 ppm) eingeschleust.  

Die elektrochemische Analyse erfolgte in Zellen mit Ofen, welche von EL-Cell zur Verfügung gestellt 

wurden vgl. Abbildung 7. 

Abbildung 6. Filmapplikator mit angeschlossener Vakuumpumpe und trocknendem Positivelektrodenslurry unter einer 
Glasschale 
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Abbildung 7. Links: Ofen mit PAT-CELL von EL-CELL und rechts: einzelne PAT-CELL. 

Der Vergleich der Aktivmaterialien erfolgte in Na-Ionen-Halbzellen. Als Separator diente Whatman ® 

GF/A, der Elektrolyt war 100 µl 1M NaClO4 in Propylencarbonat (PC). Zur Vermeidung von 

Überspannungen und zur Ermittlung der praktischen, maximalen Kapazität wurden die zehn 

unterschiedlichen Aktivmaterialien bei galvanostatisch von 2,0 V-3,8 V zykliert sowie mittels 

potentiometrischer Impedanzspektroskopie analysiert. Aus den Spannungsprofilen wurden die 

Kennwerte Ladungs-, Spannungs- und Energieeffizienz sowie Ladungs-, Spannungs- und 

Energieretention, Überspannung, spezifische Kapazität und spezifische Energie berechnet und für den 

Vergleich herangezogen. Besonders in diesen Messungen werden die Fortschritte, die im Projekt 

erzielt wurden, deutlich. Abbildung 8 zeigt die ersten Versuche. Hier fällt schon in den ersten Zyklen 

die Kapazität des Materials deutlich ab. 

 



 Abschlussbericht: KeNAB-ART – Teilprojekt Fraunhofer IKTS 

10 

 

 

Ausgehend von diesem Startpunkt wurde das Material im Laufe des Projekts optimiert. Dabei wurden 

folgende Aspekte bearbeitet: 

• Die phasenreine Synthese des Aktivmaterials durch Anpassung der Temperatur und Dauer der 

Nachkalzination unter Zuhilfenahme von TGA und XRD 

• Übertragung der Nachkalzination auf den Drehrohrofen 

• Zusatz von Dotierungsreagenzen insbesondere Kalium 

• Optimierung der Mikrostruktur 

Nach der mehreren Iterationsschritten bei IBU-Tec und IKTS wurde der Abbruch-Meilenstein mit bei 

IBU-tec synthetisiertem Material in einer Vollzelle (Na-Anode) erreicht. Dabei wurde das phasenreine 

Aktivmaterial mit der Nummer 1.2 eingesetzt. Es konnte gezeigt werden, dass das Material im Verlauf 

von 50 Zyklen eine Kapazitätsretention von 86% aufweist. Das Meilensteinziel von einer 

Kapazitätsretention (Ah-Retention) >70% nach 50 Zyklen wurde somit erreicht (vgl. Abbildung 9).  

  

Abbildung 9. Na-Ionen-Zelle mit dem Aktivmaterial 1.2 in der Positivelektrode. (Links) Spannungskurven. (Rechts) 
Kapazitätsverlauf. (mit flüssigem Elektrolyt) 

  

0 20 40 60 80 100 120 140 160
1.8

2.0

2.2

2.4

2.6

2.8

3.0

3.2

3.4

3.6

(152.4,3.3)

(129.5,2.0)

V
o

lt
a

g
e

 /
V

Specific charge /mAh g-1

 Cycle 1 

 Cycle 2

 Cycle 3 

Na0.56MnO2

qth = 152 mAh g-1

Abbildung 8. Spannungsprofil eines Aktivmaterials und Vergleich der Kapazitätsretention und Energieeffizienz 
der zehn unterschiedlichen Aktivmaterialien 
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Insgesamt wurden anschließend noch viele weitere Optimierungsrunden vollführt und das aktiv 

Material konnte wurde zur schnellen Vermessung in Halbzellen getestet. Solche Messergebnisse sind 

in Abbildung 10 beispielshaft über 50 Zyklen gezeigt. 

 

Abbildung 10. Messdaten der getesteten Aktivmaterialien (mit flüssigem Elektrolyt). 

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass das AP erfolgreich bearbeitet wurde und alle gesetzten Ziele 

fristgerecht erreicht wurden. 

5.1.3 AP 1.3 Aktivmaterial-Skalierung (IBU) 

An diesem AP war das IKTS nicht beteiligt. 

5.1.4 AP 1.4 Festelektrolyt-Rezeptur (RAU) 

An diesem AP war das IKTS nicht beteiligt. 

5.1.5 AP 1.5 Festelektrolyt-Skalierung (RAU) 

An diesem AP war das IKTS nicht beteiligt. 

5.1.6 AP 1.6 Keramik Analyse (RAU; IKTS) 

Ziel von AP 1.6 ist Charakterisierung der Proben aus den AP 1.4 und 1.5 Dazu werden klassischen 

Methoden wie die Gefüge-Analyse, Dichtebestimmungen, Festigkeitsmessungen, Analysen des 

Phasengehalts (XRD), Rasterelektronenmikroskopie (FE-SEM) inkl. EDX-Messung zur chemischen 
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Analyse, sowie die Messungen der Na+-Leitfähigkeit des Festelektrolyt mittels Impedanz-

Spektroskopie am IKTS durchgeführt. Über die gesamte Projektlaufzeit wurden zahlreiche Na-beta-

Alumnat-Proben von Rauschert an das IKTS geliefert und vom IKTS analysiert, um den 

Festkörperelektrolyten iterativ anzupassen und zu optimieren. Im Folgenden werden ausgewählte 

Analysenergebnisse sowie die ausgewählte Analysemethoden dargestellt.  

a) Messung der ionischen Leitfähigkeit - Hochtemperatur 

Die Ionische Leitfähigkeit wurde mittele Impedanzspektroskopie unter Verwendung eines speziellen 

Probenhalters (Abbildung 11) bestimmt. Die Messungen erfolgten in einem Temperaturbereich von 

Raumtemperatur bis 300 °C. Die hohen Temperaturen wurden aufgrund des verwendeten 

Messaufbaus und der Vergleichbarkeit der Daten mit Standardmessungen am IKTS gewählt. Für die 

Messungen wurden durch Rauschert Stäbchen mit ca. 3,3 x 3,3 x 13 mm hergestellt. Die Stäbchen 

werden vor der Messung an den Stirnseiten mit Gold bedampft und dadurch mit sogenannten 

blockierenden Elektroden kontaktiert. Für die besten Proben konnten bei 300 °C eine Leitfähigkeit im 

Bereich von 0,25 S/cm bestimmt werden. Aus Erfahrung am IKTS sind diese Werte im guten bis sehr 

guten Bereich. In Abbildung 12 sind die temperaturabhängigen Leitfähigkeiten einiger Proben 

exemplarisch dargestellt. 

 

Abbildung 11. Aufbau zur Messung der ionischen 
Leitfähigkeit von Festkörperelektrolyten 
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Abbildung 12 Temperaturabhängige Na-Ionen Leitfähigkeiten gemessen an Proben von Rauschert 

 

b) Phasenbestand (XRD) 

Aufgrund des komplexen Phasendiagramms von Na-beta-Aluminat ist die Einstellung der hoch 

leitfähigen Zielphase Na-beta“-Aluminat stark abhängig von den Verwendeten Rohstoffen, der 

Aufbereitung und der Sinterung. Ziel ist es einen möglichst hohen Gehalt an Na-beta“-Aluminat zu 

erreichen. Zur Bestimmung des Phasenbestands wurden die Proben von Rauschert in einer Labor-

Kugelmühle gemahlen und anschließend in einen Pulver-Diffraktometer vermessen. Die quantitative 

Auswertung der Diffraktogramme erfolgte unter Verwendung der Software AutoQuan. Neben der 

Zielphase Na-beta“-Aluminat waren gerade in den ersten Proben des Projekts Nebenphasen wie 

Na-ß-Aluminat und NaAlO2 zu finden. Gegen Ende des Projekts erreichten die Proben von Rauschert 

Werte von bis zu 95 % Na-beta‘‘-Aluminat. Die Herstellung eines einphasigen polykristallinen Na-

ß“-Aluminats ist in der Praxis nicht möglich. Als Zielgröße sind > 90 % Na-ß“-Aluminat angestrebt. Was 

erreicht wurde.  
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c) Gefüge Untersuchungen (REM) 

Durch Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen wurden die Gefüge der gesinterten Proben von 

rauschert untersucht. Dazu wurden die Proben geschliffen, poliert und anschließend bei ca. 1500 °C 

thermisch geätzt. Durch diese Temperaturbehandlung sind Korngrenzen im Gefüge wesentlich klarer 

erkennbar. In Abbildung 13 sind exemplarisch Aufnahmen von Proben aus I und A1 Material (Oktober 

2022) dargestellt. Gut erkennbar ist das porenfreie homogene Gefüge der Probe I2 und das 

vergleichsweise inhomogene porenhaltige Gefüge der Probe A1-2.  

  

Abbildung 13 (links) Elektronenmikroskopische Aufnahme einer Probe I2 (Oktober 2022); (rechte) Elektronenmikroskopische 
Aufnahme einer Probe A1 (Oktober 2022) 

d) Bestimmung der Dichte 

Die Rohdichte aller geleiferten Proben wurde durch Auftriebswägung (in Toluol) bestimmt. Weiterhin 

wurde die Reindichte der Proben durch He-Pyknometer Messungen ermittelt. Die sogenannte relative 

Dichte wurde daraus berechnet und ist das Verhältnis aus Rohdichte und Reindichte. Ziel ist es ein 

dichtes Gefüge mit relativen Dichten im Bereich 95 bis 98 % zu erreichen, da eine offene Porosität in 

der Anwendung als Elektrolyt/Separator zu einem Kurzschluss zwischen Anode und Kathode führen 

würde. Generell ist festzustellen, dass für alle Materialien die Zielwerte erreicht wurden.   

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass das AP erfolgreich abgeschlossen wurde und Rauschert mit 

Hilfe de IKTS hochwertige Na-beta-Aluminat Elektrolyte hergestellt hat. 

5.2 AP 2 Komponentenentwicklung  

5.2.1 AP 2.1 Kathoden-Komposit-Skalierung (IBU) 

An diesem AP war das IKTS nicht beteiligt. 

5.2.2 AP 2.2 KES-Formgebung (IKTS) 
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Die Formgebung für das Kathoden-Elektrolyt-Subassembly wurde eruiert. Zur Aufbringung der 

positiven Elektrode, die das Aktivmaterial enthält, auf den Keramischen Festkörperelektrolyt Na-beta-

Aluminat wurden zwei Methoden intensiv studiert. Zum einem das Schleuderverfahren („Spin 

coating“). Dabei wird die Suspension aus Polymer, Aktivmaterial und Kohlenstoff mit dem organischen 

Elektrolyt Acetonitril direkt auf den Festelektrolyten aufgebracht und verteilt. Durch dieses Verfahren 

entsteht eine Elektrode mit gleichmäßiger Dicke, die Zellergebnisse werden reproduzierbar. Der 

verwendete Coater ist auf Abbildung 14 zu sehen. Um die „Wände“ der Keramik-Baugruppe nicht 

ebenfalls zu beschichten war es notwendig sie vor der Beschichtung mit einem Klebestreifen 

abzudecken, der nach der Beschichtung wieder entfernt wurde. Dies ist in Abbildung 15 zu sehen. 

 

Abbildung 14. Spin-Coater, der zum Beschichten verwendet wurde. 

 

Abbildung 15. Beschichte Baugruppe nach dem Spin coating. 

Die zweite Methode ist das Verwenden einer auf Al-Folie mittel doctor blading aufgetragenen 

positiven Elektrode (das Verfahren wurde bereits in Abbildung 6 gezeigt). Hierbei trat das Problem auf, 

dass die positive Elektrode nur auf die Keramik gedrückt wird und kein so direkter Kontakt besteht, 
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wie im Falle des spin coatings. An diesem Problem wurde viel gearbeitet zum Beispiel durch das 

Aufbringen von Druck. Jedoch half schlussendlich nur das auftropfen einer kleinen Menge flüssigen 

Elektrolyts, um den Kontakt sicherzustellen.  

Daher bleibt als Fazit dieses APs, dass das Spin-coating die bessere Methode ist.  

5.2.3 AP 2.3 Anoden-Elektroden (EL-CELL) 

An diesem AP war das IKTS nicht beteiligt. 

5.2.4 AP 2.4 KES-Anoden-Performance (IKTS) 

In diesem AP wurde untersucht, wie sich das Natrium, dass als Anode verwendet, wird gegenüber dem 

Na-beta‘‘-Aluminat verhält und wie die Oberfläche der Keramik behandelt werden muss, um einen 

möglichst geringen Übergangswiderstand zu erreichen. Dafür wurde die Performanz des Assemblies in 

Kombination mit Natrium in symmetrischen Zellen getestet. Erste Versuche sollten den Kontakt 

zwischen dem Natrium und dem Na-beta-Aluminat verbessern, indem eine Kohlenstoffschicht auf die 

Keramik aufgebracht wird. Dies zeigt eine Verbesserung gegenüber unbehandelten Keramiken. Der 

Durchbruch gelang jedoch durch das Ausheizen der Keramik bei 675 °C und der Anschließenden 

strikten Vermeidung von Luftfeuchtigkeit und CO2. So war die Oberfläche der Elektrolyte frei von -OH 

Gruppen und Oberflächlichen Hydroxiden.  

Es konnte gezeigt werden, dass so die symmetrischen Zellen bis zu einer maximalen Stromdichte von 

9 mA cm-2 bei Raumtemperatur zykliert werden können (Mittelwert 6.1 mA cm-2). Weiter wurde 

festgestellt, dass schon nach wenigen Tagen der Lagerung außerhalb der Glovebox die maximale 

anlegbare Stromdichte deutlich abnimmt (vgl. Abbildung 16 ). 

 

Abbildung 16. (A) Beispielhafte Messung der kritischen Stromdichte. Der Punkt des Zellversagens ist hervorgehoben. (B) Der 
Graph zeigt die Abnahme der kritischen Stromdichte des Natrium-Beta Aluminats in Abhängigkeit von der Lagerzeit bei 
atmosphärischer Feuchtigkeit von 44% r.H. 
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In einem Langzeitversuch wurde auch demonstriert, dass das Natrium-Beta Aluminat stabil gegenüber 

metallischem Natrium ist.  

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass gezeigt werden konnte das nicht wie anfänglich vermutet eine 

Beschichtung der Keramik notwendig ist, um einen guten Kontakt mit dem Natrium herzustellen. 

Stattdessen konnte gezeigt werden, dass es ausreichend ist, die Oberfläche der Keramik thermisch zu 

säubern und anschließend in der Glovebox zu lagern.  

Die Aufbringung des Natriums auf den keramischen Elektrolyten erfolgte am Anfang des Projekts durch 

simples Anpressen eines Na-Abschnitts auf den Na-beta-Aluminat Elektrolyten. Später wurde eine 

Walze verwendet, um eine definierte Na-Folie herzustellen, aus der wiederum ein passendes Stück 

Natrium ausgestanzt wurde. 

Damit wurde das AP erfolgreich abgeschlossen.  

5.2.5 AP 2.5 Werkzeug-Entwicklung (RAU) 

An diesem AP war das IKTS nicht beteiligt. 

5.2.6 AP 2.5 Core-Auslegung (EL-CELL; RAU) 

An diesem AP war das IKTS nicht beteiligt. 

5.3 AP 3 Batterie-Assembly & Performance 

5.3.1 AP 3.1 Zellauslegung (EL-CELL) 

An diesem AP war das IKTS nicht beteiligt. 

5.3.2 AP 3.2 Zell-Konstruktion (EL-CELL) 

An diesem AP war das IKTS nicht beteiligt. 

5.3.3 AP 3.3 Löt- und Fügetechnologie (RAU) 

An diesem AP war das IKTS nicht beteiligt. 

5.3.4 AP 3.4 Testeranpassung (EL-CELL) 

An diesem AP war das IKTS nicht beteiligt. 

5.3.5 AP 3.5 Zell-Performance (IKTS) 

Dieses AP befasst sich mit dem Aufbau und Betrieb von Zellen, die die von den Projektpartnern 

entwickelten Bauteile verwenden. Diese sind: Das Aktiv-Material von IBU-tec, die keramischen 

Bauteile von Rauschert und die Zellbestandteile von EL-CELL. Im Folgenden wird zunächst der 

„Standard“-Zellaufbau beschrieben. Anschließend wird auf Messungen und Anpassungen 

eingegangen. 
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Der Al2O3-Core (Abbildung 17) wurde mittels Glaslot an die Na-beta-Aluminat Tablette von Rauschert 

gefügt. Um die Stabilität dieser Verbindung zu testen, wurde zum einen ein Helium-Lecktest am IKTS 

durchgeführt und zum andrem das Glaslot in Natrium bei 400 °C ausgelagert. Beide Tests konnten 

bestätigen, dass das Glaslot geeignet ist, um die beiden keramischen Bauteile sicher, dicht und stabil 

miteinander zu verbinden (Bestandteil der Meilensteins 3). 

 

Abbildung 17. Links: Skizze des Al2O3-Cores (blau: Auflagefläche für den Na-beta-Aluminat Elektrolyten) Rechts: Al2O3-Core 
mit eingeglastem Na-beta-Aluminat Elektrolyten. 

Die fertigen keramischen Bauteile wurden verwendet, um Vollzellen zu bauen. Der Aufbau ist 

schematisch in Abbildung 18 gezeigt, während in Abbildung 19 Bilder der Zellbauteile gezeigt werden. 

Beide Abbildungen zeigen Beispiele, bei denen die positive Elektrode mittels Doctor-blade-Verfahren 

auf eine Al-Folie aufgebracht wurde. Alternativ wurden auch Zellen aufgebaut, bei denen die positive 

Elektrode mittels Spin-coater aufgebracht wurde (vgl. AP 2.2). Die Zellen wurden in den 

Messvorrichtungen von EL-CELL Vermessen wie sie in Abbildung 7 zu sehen sind. 

 

Abbildung 18. Skizze des Innenlebens einer Testzelle 
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Abbildung 19. Bauteile vor dem Aufbau von Testzellen. 

Die ersten Vollzellen mit allen Bestandteilen wurden mit dem Manganoxid (Aktivmaterial „800°C-60 

min“ von IBU-tec) aufgebaut, dass sich in den vorangegangenen Tests als recht stabil erwiesen hat 

(siehe AP 1). Die positive Elektrode wurde dabei mit dem Doctor-Blade-Verfahren hergestellt und 

mittels der Feder der PAT-Cell von EL-CELL nur mit wenig Kraft an den Festelektrolyt gedrückt. Als 

negative Elektrode wurde festes Natrium verwendet. Die Betriebstemperatur der Zelle und aller 

folgenden (Außer es wurde extra Vermerkt) lag bei 80 °C. Die so aufgebauten Zellen fällt von rund 140 

mAh pro Gramm Aktivmaterial in der positiven Elektrode auf nur noch 40 mAh g-1 nach 20 Zyklen mit 

einer C-Rate von 0,1 C und einem Spannungsfenster von 2,2 bis 3,6 V. Wie aus den Abbildung 20 und 

Abbildung 21 beispielhaft für alle aufgebauten Zellen dieses Typs hervorgeht. 

 

Abbildung 20. Kapazität der Zelle in Abhängigkeit der Zyklenzahl. 
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Abbildung 21. Spannungs-Ladungs-Diagramm der Zelle. 

Um den Grund für die starke Degradation zu ermitteln wurden mehrere mögliche Ursachen evaluiert:  

Zum einem wurde untersucht, ob eine Degradation des Aktivmaterials ursächlich sein könnte. Gegen 

diese Vermutung spricht, dass Tests im AP1 mit flüssigem Elektrolyten eine Stabilität über mind. 50 

Zyklen nachgewiesen wurde. Im REM/EDX war außerdem kein Kornwachstum des Aktivmaterials zu 

beobachten. Zuletzt wurde auch ein XRD der positiven Elektrode vor und nach den Zyklikern 

aufgenommen. Auch hierbei war keine Verschiebung der relativen Reflex Intensität zu erkennen 

(Abbildung 22). 

 

Abbildung 22. XRD der positiven Elektrode vor (rot) und nach (Schwarz) dem Zyklieren in der Zelle. 

Nachdem das Aktivmaterial als Ursache für die rasche Degradation ausgeschlossen wurde, dass 

Natrium-beta-Aluminat und die Natrium-beta-Aluminat zu Natrium-Grenzfläche ins Auge gefasst. Hier 

wurde, um die Stabilität zu prüfen eine Na/Na-beta-Aluminat/Na Zelle für mehrere hundert Zyklen 

betrieben. Dabei zeigte sich keine Degradation des Na-beta-Aluminats (vgl. Abbildung 23). Hieraus 

entstandene Ergebnisse wurden auch Publiziert [3]. 
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Abbildung 23. Test zur Langzeitstabilität des Natrium-beta-Aluminats gegenüber Natrium. [3] 

Durch diese Ergebnisse konnte gezeigt werden, dass weder das Aktivmaterial noch das Natrium-beta-

Aluminat oder die Natrium- zu Natrium-beta-Aluminat-Grenzfläche der Grund für die schlechte 

Stabilität der Vollzellen war. 

Daher wurde die Natrium-beta-Aluminat zu Positive Elektrode-Grenzfläche als entscheidender Faktor 

ausgemacht.  

Zunächst wurde versucht den Druck zu erhöhen in dem zusätzliche Unterlegplatten aus Kupfer 

eingesetzt wurden. Dies führte jedoch zu keiner Verbesserung.  

Um den Druck noch gezielter und kontrollierter zu erhöhen, wurde die PAT-CELL-FORCE von EL-CELL 

verwendet. Dieser Verfügt über einen Druckmesser und kann einen Druck von über 1500 N ausüben. 

Die Ergebnisse sind beispielhaft in Abbildung 24 gezeigt. Die Zell Eigenschaften konnten zwar im 

Vergleich zu den Zellen ohne hohen Druck verbessert werden, jedoch war die Kapazität der Zelle nach 

60 Zyklen bereits mehr als halbiert. 
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Abbildung 24. Messung mit der PAT-CELL Force und einem Druck von 1500 N. 

Mit diesem Ergebnis stand fest, dass es nicht ausreicht, nur den Druck zu verändern, sondern das 

Zusammenbringen der positiven Elektrode mit dem Festkörperelektrolyt Na-beta-Aluminat neu 

betrachtet werden musste. Daher wurde auf das in AP1 vorgestellt Spin-Coating verfahren 

zurückgegriffen. Die Messdaten einer von zahlreichen Zellen, die alle ein ähnliches Verhalten zeigten, 

sind auf Abbildung 25 gezeigt. Wie aus den Messungen hervorgeht wurde keine Verbesserung durch 

das andere Verfahren. Auch hier zeigen Impedanz Messungen (Abbildung 26), dass der Widerstands-

Bogen, der den Widerstand der Grenzfläche zwischen Na-beta-Aluminat und positiver Elektrode 

repräsentiert deutlich zu nimmt. Darauf lässt sich schließen, dass der Grenzflächen Kontakt sich mit 

zunehmendem Zellalter zunimmt. Dieses Verhalten wurde auch in Impedanz-Messungen der 

vorherigen Zellaufbauten beobachtet, aber aus Gründen der Kompaktheit nicht jedes Mal in diesem 

Bericht gezeigt. Um dieses Phänomen zu bestätigen, wurden auch REM-Messungen vorgenommen 

(Abbildung 27). Auch diese zeigen, dass sich schon nach wenigen Messungen ein Spalt zwischen dem 

Na-beta-Aluminat und der positiven Elektrode öffnet.  

 

Abbildung 25. Zelle mit positiver Elektrode aus dem Spin-Coating Verfahren. 
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Abbildung 26. Nyquist-Plot einer Zelle mit positiver Elektrode aus dem Spin-Coating Verfahren. 

 

Abbildung 27. REM-Bild der Grenzfläche zwischen Na-beta-Aluminat (unten im Bild) und der positiven Elektrode. Am oberen 
Ende des Bildes ist Epoxid-Harz zu sehen, dass zur Stabilisierung der Probe verwendet wurde. 

Zuletzt wurde ein weiter Verbesserungsversuch unternommen, indem die Betriebstemperatur der 

Zelle von 80 °C auf 120 °C erhöht wurde. So sollte der Polymeranteil in der positiven Elektrode weicher 

werden und besseren Kontakt zwischen der Elektrode und dem Elektrolyten ermöglichen. Bei der 

Temperaturerhöhung traten zunächst Probleme auf, da das flüssige Natrium aus dem Anodenraum 

des Zellaufbaus von EL-CELL auslief und einen Kurzschluss verursachte. Drauf hin wurden iterativ 

Verbesserungen vorgenommen. Das schlussendlich erfolgreiche Konzept setzte auf einen Plunger mit 

Löchern (Spezialanfertigung von EL-CELL (Abbildung 28), in die das flüssige Natrium beim Laden der 

Batterie hineingedrückt wird und beim Entladen wieder hinaus. So konnte verhindert werden, dass 

sich große Natriumtropfen bilden, die aufgrund der hohen Oberflächenspannung aus der Zelle 

gedrückt werden oder sich das Natrium ungleichmäßig nur auf einer Seite des Elektrolyten befindet. 

Die zweite Anpassung, die von EL-CELL vorgenommen wurde, ist das Einbringen einer 

Kohlenstoffdichtung um das Natrium auf der Anodenseite zuhalten. Dies war notwendig, da nur die 

Löcher nicht ausreichten. So kam es ohne die Dichtung zu einem Kurzschluss durch kriechendes 

Natrium. Die Zelle mit Dichtung ist in Abbildung 29 zu sehen. 
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Abbildung 28. Plunger mit Löchern (nicht durchgehend), die das Natrium reversibel Einlagern sollen. 

 

Abbildung 29. Keramischer-Core mit Kohlenstoffdichtung, um das Auslaufen von Natrium zu verhindern. 

Schlussendlich gelang -durch die beschriebene Anpassung- der Zellbetrieb ohne einen Kurzschluss bei 

120 °C reproduzierbar. Jedoch konnte die höhere Betriebstemperatur das Problem des 

Kontaktverlustes nicht wie erhofft beheben wie in Abbildung 30 zu sehen ist.  

 

Abbildung 30. Messung einer Zelle mit 120 °C Betriebstemperatur und Spin-Coating Elektrode. 

Als Fazit des AP 3.5 muss festgehalten werden, dass es nicht gelang das Problem des Kontakts zwischen 

Natrium-beta-Aluminat und positiven Elektrode zu lösen. Somit wurden die im letzten Meilenstein 

anvisierten 700 Vollzyklen mit dem Zellsystem nicht erreicht. Jedoch konnte der Proof-of-concept 

erbracht werden. Es ist gelungen eine all-solid-state Batteriezelle herzustellen und für einige Zellen 

stabil zu betreiben. Dabei wurde erstmalig der Festkörperelektrolyt Na-beta-Aluminat verwendet. 

Dieser ist sonst nur in Hochtemperaturzellen (ab 250°C) bekannt. Auch die Anoden (Natrium)-Seite der 

Batteriezelle zeigte ein stabiles Verhalten und es wurde bewiesen, dass elementares Natrium als 

Anode dienen kann ohne Probleme mit Dendritenbildung zu haben.  
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In der Zukunft wird weiter an der Kathodenseite der Batteriezelle gearbeitet werden müssen, um den 

Kontakt zu verbessern. Möglicherweise kann in Zukunft mit Polymerchemikern zusammengearbeitet 

werden, um die Polymeradditive in der positiven Elektrode anzupassen und so den Kontakt mit der 

Keramik zu verbessern.  

5.3.6 AP 3.6 Materialstabilität (IBU; IKTS) 

Das AP 3.6 beinhaltet die Post-Mortem-Analyse der Zellen. Hierbei wurden im Laufe des Projekts 

zahlreiche Zellen untersucht, um die mögliche Ursache von Defekten zu finden. Dabei zeigte sich, dass 

der Na-beta-Aluminat-Elektrolyt keinem Verschleiß unterlag. So konnten REM-Untersuchungen keine 

Unterschiede vor und nach der Verwendung feststellen. Lediglich das Brechen von des Na-beta-

Aluminat-Elektrolyten trat gelegentlich beim Zellaufbau auf. Dies wurde stets durch das händische 

Ausüben von zu viel Druck verursacht. Ein weiteres anfängliches Fehlerbild war die Dichtheit der Zelle, 

was zu einem Oxidieren des Anoden-Natriums führte (in Abbildung 31) zu sehen. Dieses Problem 

konnte durch Anpassungen beim Zellbau gelöst werden. Seitdem erweist sich die Anoden-Seite der 

Zelle als stabil.  

Daher rührte die in AP 3.5 erläuterte Degradation primär von der Kathode und der Kathoden-

Festelektrolyt-Grenzfläche her. Da dieses Thema in der Beschreibung zu AP 3.5 hinreichend erläutert 

wurde, wird hier nur auf dieses Kapitel verwiesen. 

 

Abbildung 31. Oxidiertes Natrium der negativen Elektrode. 

 

5.4 AP 4 Projektkoordination (Alle) 

Das AP erstreck sich über den gesamten Projektzeitraum. In AP 4 wurde der Projektablauf organisiert 

und koordiniert. Dazu gehörten folgende Aufgaben: 

- Organisation von Projekttreffen eischließlich Erstellung von Präsentationen Protokollen  

- Koordination von Probenaustausch zwischen den Partnern 

o Laborzellen und Messsysteme 

o Proben von Aktivmaterial 
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o Elektrolytproben (Pulver, Grünkörper) 

- Koordination der Informationsflüsse zwischen den Partnern auf Arbeitsebene 

- Aufbereitung, Zusammenstellung und Austausch von Spezifikationen und Zieleparametern 

- Schaffung und Pflege von Strukturen zur DIN ISO 9001 konformen Datenablage 

projektrelevanter Dokumente und Analysedaten 

6 Wichtigste Positionen des zahlenmäßigen Nachweises 
Die Positionen sind in den Zwischennachweisen und der Schlussrechnung der Fraunhofer 

Zentralverwaltung aufgeführt. 

7 Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit 
Die geleistete Arbeit war notwendig und angemessen, um eine neue Generation von Na-β"-Aluminat-

basierten Batteriesysteme zu entwickeln und damit die Position der Na-basierten solid-state Batterien, 

als Alternative zu herkömmlichen Li-Zellen zu stärken. 

8 Verwendbarkeit und Nutzen der Ergebnisse 
Die Ergebnisse des Projekts bilden möglicherweise die Grundlage für die nächste Generation an 

Festkörperelektrolyten für All-Solid-state Batterien. Sie können die Grundlage für weitere Projekte 

sein, um schlussendlich eine marktreife Batterie zu entwickeln. Dabei wird der nächste Schritt für das 

IKTS über eine weitere öffentliche Förderung mit geringerer Förderquote gehen mit dem Ziel einen 

funktionieren Prototyp mit der Kapazität von 1 Ah zu entwickeln. Nach diesem Schritt für den 2 bis 3 

Jahre veranschlagt werden, wird sich der Fokus des IKTS auf einen Kommerzialisierungspartner richten, 

der über Kapital verfügt, um eine Prototypfertigung zu verwirklichen.  

9 Fortschritt des Vorhabens von anderer Seite 
Publikationen oder Patente von Dritten, die sich auf die in Projekt entwickelten Technologien beziehen 

(insbesondere zur Anwendung von Na-beta-Aluminat-Elektrolyten in Na-ionen-Batteriesystemen) sind 

nicht bekannt. 

10 Erfolge und geplante Veröffentlichungen 
Das Projekt ermöglichte das Erbringen des proof-of-concept eines auf dem bekannten Ionenleiter Na-

β"-Aluminat basierenden Na-Ionen-Batteriesystems.  

Zu weiteren Erfolgen zählt eine Promotionsarbeiten, die im Rahmen des Projekts am IKTS verfasst 

wurden. Auch entstanden zwei peer-reviewte Veröffentlichungen: 

M. P. Fertig, C. Neumann, M. Schulz, A. Turchanin, M. Stelter, Modulating the Cathode interface With 

Liquid Organic Electrolytes. Sustainable Energy Fuels, 8 (2024), 766-776 
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M. P. Fertig, K. Skadell, K. Wegner, M. Schulz, M. Stelter, A Medium-Temperature All-Solid-State 

Sodium Battery Utilizing Sodium-Beta Alumina and a Polymeric Composite Positive Electrode. The 

Journal of The Electrochemical Society, (2023)  

und die Ergebnisse wurden auf mehreren Fachtagungen präsentiert: 

M. P. Fertig, M. Schulz, C. Dirksen, M. Stelter, Sodium-Beta Alumina Solid Electrolyte for Application in 

Middle- to Low-Temperature Sodium-based Cell Systems, Sodium Battery Symposium 3, Berlin, 

Germany, September 2022 (Poster Presentation) 

M. P. Fertig, M. Schulz, C. Dirksen, M. Stelter, Middle- to Low-Temperature Sodium-based Cell Systems 

Utilizing a Sodium-Beta Alumina Solid Electrolyte, Batterieforum Deutschland, Berlin, Germany, 

January 2023 (Oral Presentation & Poster Presentation) 

M. P. Fertig, C. Dirksen, K. Skadell, M. Schulz, M. Stelter, Sodium-Beta Alumina and Its Application in a 

Novel Sodium-Based Solid-State Cell Concept, 243rd Meeting of The Electrochemical Society, Boston, 

MA, USA, June 2023 (Poster Presentation) 

M. P. Fertig, C. Dirksen, K. Skadell, M. Schulz, M. Stelter, Modulating the Cathode Interface in Sodium-

Beta Alumina-based Solid-State Sodium Cells, 74th Annual Meeting of the International Society of 

Electrochemistry, Lyon, France, September 2023 (Oral Presentation) 
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