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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft eine Sinterhilfsmittelmi-
schung zum Sintern von Festkdrperionenleitern,
Elektrodenmaterialien oder dergleichen fur Festkor-
perbatterien.

[0002] Die Erfindung betrifft weiter einen Festkorpe-
rionenleiter.

[0003] Die Erfindung betrifft weiter ein Verfahren
zum Herstellen von Festkdrperionenleitern, Elektro-
denmaterialien oder dergleichen fir Festkdrperbatte-
rien.

[0004] Die Erfindung betrifft dariber hinaus eine
Verwendung einer Sinterhilfsmittelmischung zur
Reduktion der Sintertemperatur beim Sintern von
Festkorperionenleitern, Elektrodenmaterialien oder
dergleichen fir Festkorperbatterien.

[0005] Obwohl allgemein auf beliebige Festkdrper-
batterien anwendbar, wird die vorliegende Erfindung
in Bezug auf Lithiumfestkorperbatterien erlautert.

[0006] Lithiumfestkdrperbatterien basieren auf der
Leitung von Ladungstragern in Form von Lithiumio-
nen mittels eines Festkdrperelektrolyten. Die Bereit-
stellung der Lithiumionen kann beispielsweise tber
oxidbasierte keramische Materialien wie beispiels-
weise Lithium-Lanthan-Zirkoniumoxid - LLZO - oder
Lithium-Aluminium-Titan-Phosphat - LATP - erfol-
gen.

[0007] Beider Herstellung der Lithiumfestkérperbat-
terie ist es bekannt geworden, die oxidbasierten
keramischen Materialien in Form eines Pulvers
bereitzustellen, welches dann durch anschlieRendes
Verpressen, Schlicker- oder Foliengiel3en oder einen
anderen keramischen Formgebungsprozess in einen
porésen Vorformling (Griinkérper) einer spateren
Batteriekomponente, beispielsweise eine Separator-
membran, eine Kathode oder dergleichen, gebracht
wird. An den Grenzflachen zwischen den im Grin-
kérper aneinandergrenzenden Partikeln des Pulvers
tritt bei der lonenleitung ein Ubergangswiderstand
auf, der die Gesamtleitfahigkeit der so hergestellten
Batteriekomponente herabsetzt.

[0008] Um die so entstandenen Ubergangs- bezie-
hungsweise Grenzflachenwiderstédnde zu reduzieren
und damit die Gesamtleitfahigkeit der Batteriekom-
ponente wieder zu erhéhen, ist es weiter bekannt
geworden, den durch den keramischen Formge-
bungsprozess erzeugten Vorformling der Batterie-
komponente zu sintern. Der entsprechende Sinter-
prozess bendtigt dabei Temperaturen oberhalb von
ca. 850 °C, insbesondere wenn der Griinkorper kera-
misches Material umfasst. Zusatzlich kénnen zur
Erzeugung eines dichten Sinterkdrpers beziehungs-
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weise allgemein zur Steuerung von Eigenschaften
des Sinterprozesses Sinteradditive zugesetzt wer-
den.

[0009] Weiterhin werden bei der Herstellung von
Kathoden von Lithiumfestkorperbatterien Materialen
wie beispielsweise Nickel-Mangan-Cobaltoxid oder
Lithium-Mangan-Cobaltoxid oder auch ein auf einer
Kohlenstoff-Verbindung basierter Elektronenleiter
eingesetzt, beispielsweise basierend auf Leitrul3,
Graphit oder dergleichen. Diese sind jedoch tempe-
ratursensitiv und werden durch die genannten Sinter-
temperaturen oberhalb von ca. 850 °C beschadigt.

[0010] Ein weiteres Problem ist, dass bei hohen Sin-
tertemperaturen ein Abdampfen von lithiumhaltigen
Verbindungen erfolgen kann, was die Leitfahigkeit
der Batterieckomponente wieder herabsetzt. Werden
zudem lithiumfreie Sinteradditive benutzt, tritt der
genannte Effekt verstarkt auf.

[0011] Bekannte oxidbasierte Sinteradditive, bei-
spielsweise oxidbasierte Sinteradditive aus anorga-
nischen Lithiumsalzen, kénnen zwar die fiir den Sin-
terprozess notwendige Temperatur senken, aller-
dings nicht in ausreichendem Male, um eine
Beschadigung der Batterieckomponente zu vermei-
den. Derartige oxidbasierte Sinterhilfsmittel sind bei-
spielsweise aus der US 2011/0177397 A1 bekannt
geworden. Weitere Sinterhilfsmittel sind beispiels-
weise aus der KR 2017/0034581 A oder der
CN 109037759 A bekannt geworden.

[0012] Weiterhin ist es bekannt geworden, niedrig-
schmelzende Sinteradditive wie beispielsweise Fluo-
ride zu verwenden, um die Sintertemperatur abzu-
senken. Diese haben allerdings den Nachteil, dass
diese Uberwiegend nicht oxidbasiert sind. Dartber
hinaus sind die bekannten Sinterhilfsmittel haufig
leicht fllichtig und es kénnen sich bei der Zersetzung
unerwlinschte Gase bilden. Ebenso kann dann der
Sinterprozess schwieriger kontrolliert werden.

[0013] Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist
es daher, eine Sinterhilfsmittelmischung, einen Fest-
korperionenleiter und ein Verfahren zum Herstellen
von Festkdrperionenleitern bereitzustellen, welche
die fur einen Sinterprozess von lithiumbasierten
Materialien notwendige geringere Temperatur, ins-
besondere weniger als 1100 °C, besonders bevor-
zugt weniger als 850 °C, bereitstellt und gleichzeitig
eine Batterieckomponente mit hoher Leitfahigkeit
bereitstellt. Eine weitere Aufgabe der vorliegenden
Erfindung ist es, eine alternative Sinterhilfsmittelmi-
schung, einen alternativen Festkdrperionenleiter
und ein alternatives Verfahren zum Herstellen von
Festkorperionenleitern bereitzustellen.

[0014] In einer Ausflhrungsform I[8st die vorlie-
gende Erfindung die vorstehend genannten Aufga-
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ben durch eine Sinterhilfsmittelmischung zum Sin-
tern von Festkorperionenleitern, Elektrodenmateria-
lien oder dergleichen fir Festkdrperbatterien, umfas-
send zumindest einen Sol-Gel-Prakursor und/oder
zumindest eine aus zumindest einem Sol-Gel-Pra-
kursor hergestellte Sol-Gel-Vorstufe.

[0015] In einer weiteren Ausflihrungsform |6st die
vorliegende Erfindung die vorstehend genannten
Aufgaben durch einen Festkdrperionenleiter, insbe-
sondere Lithiumionenleiter, umfassend eine Sinter-
hilfsmittelmischung gemaR einem der Anspriche
1-6.

[0016] In einer weiteren Ausfiihrungsform I0st die
vorliegende Erfindung die vorstehend genannten
Aufgaben durch ein Verfahren zum Herstellen von
Festkorperionenleitern, Elektrodenmaterialien oder
dergleichen fir Festkorperbatterien, umfassend ein
Sinter-Verfahren unter Verwendung einer Sinterhilfs-
mittelmischung geman einem der Anspriiche 1-6.

[0017] In einer weiteren Ausfiihrungsform Iost die
vorliegende Erfindung die vorstehend genannten
Aufgaben durch eine Verwendung einer Sinterhilfs-
mittelmischung gemafl einem der Anspriiche 1-6
zur Reduktion der Sintertemperatur beim Sintern
von Festkorperionenleitern, Elektrodenmaterialien
oder dergleichen fiir Festkdrperbatterien auf eine
Temperatur, die gegeniber einer sinterhilfsmittel-
freien Variante um mindestens 20°C, bevorzugt 50
°C, besonders bevorzugt 100 °C, abgesenkt ist, ins-
besondere auf eine Temperatur von weniger als
1100 °C, insbesondere weniger als 1000 °C, vor-
zugsweise weniger als 900 °C, insbesondere weni-
ger als 840 °C, vorzugsweise weniger als 800 °C.

[0018] Diese Temperaturen gelten speziell fir LLZO
als Festkorperlithiumionenleitermaterial. Fir LATP
ist eine Absenkung zu deutlich geringeren Tempera-
turen von weniger als 700 °C zu erwarten.

[0019] Einer der damit erzielten Vorteile ist, dass
damit die fiir den Sinterprozess von lithiumbasierten
Materialien notwendige Temperatur gesenkt werden
kann, insbesondere diese bei weniger als 1100 °C,
insbesondere weniger als 1000 °C, vorzugsweise
weniger als 900 °C, insbesondere weniger als 850
°C durchgefiihrt werden kann, ohne dass die Leitfa-
higkeit der gesinterten Batteriekomponente wesent-
lich reduziert wird. Ein weiterer Vorteil ist, dass die
Sinterhilfsmittelmischung einfach und kostengulnstig
bereitgestellt werden kann. Ein weiterer damit erziel-
ter Vorteil ist, dass mittels der Sinterhilfsmittelmi-
schung die Sinteraktivitdt wesentlich erhéht werden
kann. Insbesondere ist es damit moglich, eine nied-
rigere Sintertemperatur zu verwenden, um eine
gegeniber einer Sinterung ohne die Sinterhilfsmittel-
mischung vergleichbare Verdichtung zu erzielen
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und/oder bei vergleichbaren Sintertemperaturen
eine starkere Verdichtung zu erzielen.

[0020] Insbesondere kann ein weiterer Vorteil der
Sinterhilfsmittelmischung sein, dass bei dem Sintern
eines Sinterlings ohne Sinterhilfsmittelmischung die
Ublicherweise verwendete Sintertemperatur, um eine
gewiinschte Verdichtung des Sinterlings zu erhalten,
um mehr als 50 °C, insbesondere mehr als 70 °C,
vorzugsweise mehr als 100 °C, insbesondere mehr
als 150 °C, vorzugsweise mehr als 200 °C, insbeson-
dere mehr als 300 °C gesenkt werden kann, wenn
dem Sinterling die Sinterhilfsmittelmischung zuge-
setzt wird. Dieser weist dann die gewlnschte Ver-
dichtung auf.

[0021] Mit anderen Worten stellt in einer Ausfiih-
rungsform die vorliegende Erfindung eine Sinterhilfs-
mittelmischung bereit, die, verglichen mit einem
gesinterten Sinterling ohne Sinterhilfsmittelmi-
schung, die Ublicherweise verwendete Sintertempe-
ratur, um eine gewlinschte Verdichtung des Sinter-
lings zu erhalten, eine Senkung der Sintertemperatur
um mehr als 50 °C, insbesondere mehr als 70 °C,
vorzugsweise mehr als 100 °C, insbesondere mehr
als 150 °C, vorzugsweise mehr als 200 °C, insbeson-
dere mehr als 300 °C ermdglicht, wenn der Sinterling
die Sinterhilfsmittelmischung aufweist und gleichzei-
tig die gleiche gewiinschte Verdichtung aufweist.

[0022] Insbesondere kann ein weiterer Vorteil der
Sinterhilfsmittelmischung sein, dass bei dem Sintern
eines Sinterlings ohne Sinterhilfsmittelmischung, die
Ublicherweise verwendete Sintertemperatur, um eine
gewinschte Verdichtung des Sinterlings zu erhalten,
um mehr als 5%, insbesondere mehr als 7,5%, vor-
zugsweise mehr als 10%, insbesondere mehr als
12,5%, vorzugsweise mehr als 15%, insbesondere
mehr als 20-25% gesenkt werden kann, wenn dem
Sinterling die Sinterhilfsmittelmischung zugesetzt
wird. Dieser weist dann die gewinschte Verdichtung
auf.

[0023] Mit anderen Worten stellt in einer Ausflih-
rungsform die vorliegende Erfindung eine Sinterhilfs-
mittelmischung bereit, die, verglichen mit einem
gesinterten  Sinterling ohne Sinterhilfsmittelmi-
schung, eine Senkung der Ublicherweise verwende-
ten Sintertemperatur, um eine gewiinschte Verdich-
tung des Sinterlings zu erhalten, um mehr als 5%,
insbesondere mehr als 7,5%, vorzugsweise mehr
als 10%, insbesondere mehr als 12,5%, vorzugs-
weise mehr als 15%, insbesondere mehr als
20-25% ermoglicht, wenn der Sinterling die Sinter-
hilfsmittelmischung aufweist und gleichzeitig die glei-
che gewilinschte Verdichtung aufweist.

[0024] Der Begriff ,Sinterhilfsmittelmischung® ist im
weitesten Sinne zu verstehen und bezieht sich insbe-
sondere in den Ansprichen, vorzugsweise in der
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Beschreibung auf ein oder mehrere Hilfsmittel,
Zusatze und/oder Additive fir ein Sinterverfahren.
Insbesondere kann die Sinterhilfsmittelmischung
auch lediglich einen Bestandteil aufweisen.

[0025] Der Begriff ,Sol-Gel“ ist im weitesten Sinne
zu verstehen und bezieht sich insbesondere in den
Anspriichen, vorzugsweise in der Beschreibung, auf
einen Sol-Gel-Prozess zur Herstellung nichtmetalli-
scher anorganischer oder hybridpolymerer Materia-
lien aus kolloidalen Dispersionen (Solen).

[0026] Der Begriff ,Sol-Gel-Prakursor” ist im weites-
ten Sinne zu verstehen und bezieht sich insbeson-
dere in den Ansprichen, vorzugsweise in der
Beschreibung, auf einen Stoff oder eine Stoffmi-
schung, die das Ausgangsmaterial fiir einen Sol--
Gel-Prozess darstellen.

[0027] Der Begriff ,Sol-Gel-Vorstufe® ist im weites-
ten Sinne zu verstehen und bezieht sich insbeson-
dere in den Ansprichen, vorzugsweise in der
Beschreibung, auf einen Stoff oder eine Stoffmi-
schung, die mit Hilfe des Sol-Gel-Prakursors herge-
stellt wurde, mithin also auf einen bezogen auf den
Sol-Gel-Prozess prozesstechnisch nachfolgenden
Stoff oder Stoffmischung unter Verwendung des
Sol-Gel-Prakursors.

[0028] Weitere Merkmale, Vorteile und weitere Aus-
fihrungsformen der Erfindung sind im Folgenden
beschrieben oder werden dadurch offenbar.

[0029] Gemall einer vorteilhaften Weiterbildung
liegt die Sol-Gel-Vorstufe in Form eines Pulvers vor.
Damit kann die Sinterhilfsmittelmischung auf einfa-
che Weise vor dem Sinterprozess der Festkorperio-
nenleiter, Elektrodenmaterialien oder dergleichen
eingebracht werden.

[0030] Gemal einer weiteren vorteilhaften Weiter-
bildung ist die Sol-Gel-Vorstufe als eine stéchiomet-
rische Mischung zumindest zweier Sol-Gel-Prakur-
soren hergestellt. Vorteil hiervon ist eine einfache
Bereitstellung einer Sol-Gel-Vorstufe.

[0031] Gemal einer weiteren vorteilhaften Weiter-
bildung ist der zumindest eine Sol-Gel-Prakursor
und/oder die zumindest eine aus zumindest einem
Sol-Gel-Prakursor hergestellte  Sol-Gel-Vorstufe
lithiumhaltig. Vorteil hiervon ist, dass damit nicht nur
die Temperatur fir den nachfolgenden Sinterprozess
reduziert werden kann, sondern es wird ebenfalls
das Verdampfen von Lithium aus der Batteriekompo-
nente reduziert beziehungsweise verhindert.

[0032] Gemal einer weiteren vorteilhaften Weiter-
bildung ist der zumindest eine Sol-Gel-Prakursor
frei von anorganischen Anionen und/oder nichtoxidi-
schen Anionen. Damit kann beispielsweise ein Ein-
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bau der jeweiligen Anionen in die Struktur der Batte-
riekomponenten und damit eine Reduzierung der
lonenleitfahigkeit der Batteriekomponente vermie-
den beziehungsweise zumindest herabgesetzt wer-
den.

[0033] Gemal einer weiteren vorteilhaften Weiter-
bildung weist der zumindest eine Sol-Gel-Prakursor
zumindest eine metallorganische Verbindung, insbe-
sondere umfassend ein Alkoholat, Actetat oder der-
gleichen, vorzugsweise Lithiumacetat und/oder Nit-
rat auf. Vorteil hiervon ist, dass derartige Sol-Gel--
Prakursoren keine anorganischen Anionen enthal-
ten, die eine Neigung zeigen, sich spater in die Kris-
tallstruktur eines zu versinternden Festkdrperionen-
leiters einzulagern. Damit wird verhindert, dass
deren Funktionalitat unerwinscht verandert wird.

[0034] Gemal einer weiteren vorteilhaften Weiter-
bildung des Festkdrperionenleiters umfasst dieser
Lithium-Lanthan-Zirkoniumoxid und/oder Lithium-A-
luminium-Titan-Phosphat. Vorteil hiervon ist eine
hohe Leitfahigkeit und eine einfache Herstellung
des Festkorperionenleiters.

[0035] Gemal einer weiteren vorteilhaften Weiter-
bildung wird die Sinterhilfsmittelmischung dem Fest-
korperionenleiter mit einem Anteil von héchstens 15
Gew.-%, insbesondere zwischen 0,01 Gew.-% und
10 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 1 Gew.-% und
7,5 Gew.-%, insbesondere zwischen 1 Gew.-% und
5 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 1 Gew.-% und 4
Gew.-%, hinzugeflgt. Vorteil hiervon ist, dass nicht
nur effizient die Sintertemperatur gesenkt werden
kann, sondern ebenfalls die Leitfahigkeit des Fest-
korperionenleiters deutlich erhéht werden kann.

[0036] Vorteilhafterweise ist der erfindungsgemaie
Festkorperionenleiter in seiner Leitfahigkeit gegen-
Uber einem sinterhilfsmittelfreien Festkdrperionenlei-
ter um mindestens den Faktor 1,5, bevorzugt um
mindestens den Faktor 2, besonders bevorzugt um
mindestens den Faktor 3, gesteigert. Hieraus ergibt
sich der Vorteil einer gesteigerten Gesamtleitfahig-
keit des Festkorperionenleiters infolge der Zugabe
einer erfindungsgemafien Sinterhilfsmittelmischung.

[0037] GemalR einer weiteren vorteilhaften Weiter-
bildung des Verfahrens wird das Sinter-Verfahren
bei einer Temperatur von weniger als 1100 °C, ins-
besondere weniger als 1000 °C, vorzugsweise weni-
ger als 900 °C, insbesondere weniger als 840 °C,
vorzugsweise weniger als 800 °C durchgefihrt.
Damit wird effektiv verhindert, dass es zum Abdamp-
fen von Ladungstrédgermaterialien, insbesondere von
Lithiumionen wahrend der Herstellung des Festkor-
perionenleiters kommt. Mit anderen Worten kann
eine Reduzierung der lonenleitféahigkeit des Festkor-
perionenleiters effektiv verhindert werden.
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[0038] Weitere wichtige Merkmale und Vorteile der
Erfindung ergeben sich aus den Unteransprichen,
aus den Zeichnungen und aus der dazugehdrigen
Figurenbeschreibung anhand der Zeichnungen.

[0039] Es versteht sich, dass die vorstehend
genannten und die nachstehend noch zu erlautern-
den Merkmale nicht nur in der jeweils angegebenen
Kombination, sondern auch in anderen Kombinatio-
nen oder in Alleinstellung verwendbar sind, ohne den
Rahmen der vorliegenden Erfindung zu verlassen.

[0040] Bevorzugte Ausfiihrungen und Ausfiihrungs-
formen der vorliegenden Erfindung sind in den Zeich-
nungen dargestellt und werden in der nachfolgenden
Beschreibung naher erlautert, wobei sich gleiche
Bezugszeichen auf gleiche oder ahnliche oder funk-
tional gleiche Bauteile oder Elemente beziehen.

[0041] Dabei zeigt

Fig. 1a, b Schaubilder der normierten Flache
von Pulverpresslingen gemafy Ausfiihrungsfor-
men der Erfindung in Abhangigkeit der Tempe-
ratur; und

Fig. 2 eine Tabelle fir die Gesamtleitfahigkeit
und die relative Dichte von Sinterlingen gemaf
Ausfuhrungsformen der Erfindung.

Herstellung von Referenzproben ohne Zugabe einer
Sinterhilfsmittelmischung geman einer
Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung

[0042] Im Folgenden wird nun zunachst die Syn-
these von Materialien GK-LLZO und SG-LLZO als
Material beschrieben. Anschliefend werden diese
zu Sinterlinge verpresst und die Sinterlinge gesintert.

Synthese von glaskeramischen LLZO (GK-LLZO)

[0043] Die Synthese von GK-LLZO erfolgte mittels
eines Schmelzverfahrens, wie beispielsweise in der
DE 10 2014 100 684 B4 beschrieben, die durch Ver-
weis hiermit einbezogen ist. Dabei wurden die Oxide
der Metallkationen in einem Skull-Tiegel zusammen
aufgeschmolzen und homogenisiert. Der Skull-Tie-
gel bestand hier aus vertikalen Metallrohren, die mit
Wasser geklhlt wurden. Die Edukte wurden im Tie-
gel vereinigt und das Gemenge mittels Brenner vor-
geheizt, damit eine ausreichende Leitfahigkeit
erreicht wurde. Die weitere Beheizung erfolgte mit
der Einstrahlung von Hochfrequenzenergie Uber
eine Induktionsspule. An den geklhlten Metallrohren
bildete sich eine Schicht aus erstarrter Schmelze,
welche die Tiegelwand von der flissigen Schmelze
trennte. Somit konnte eine mogliche Reaktion zwi-
schen Tiegelmaterial und Schmelze verhindert wer-
den. Das Gemenge wurde mittels wassergekihltem
Ruhrer homogenisiert. Nach beendeter Reaktion
wurde die Beheizung ausgeschaltet und die
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Schmelze erstarrte im Tiegel in Form eines massiven
Blocks.

[0044] Zunéachst wird der massive Block mit Ham-
mer und Meilel in kleinere Bruchstlicke zerkleinert.
AnschlielRend werden diese in einem oder mehreren
Durchlaufen einem Backenbrecher zugefihrt bis
Bruchstiicke einer GroRe von maximal 10 mm in
der langsten Ausdehnung entstanden sind. Diese
werden auf einer Scheibenmiihle auf eine GroRe
dog < 1 mm aufgemahlen.

[0045] 1 kg grob gemahlenes GK-LLZO-Pulver mit
einer KorngréRe < 1 mm wird auf eine Gegenstrahl-
mihle aufgegeben. Mit dem nachgeschalteten Sich-
ter wird eine Pulverfraktion erhalten, die - nach einer
weiteren Abtrennung von Feinanteil in einem Zyklon -
eine PartikelgroRen-Verteilung mit einem dso = 1,4
MM, dgo = 2,9 um und dgg = 4,1 um aufweist. Die Mes-
sung der PartikelgréBen erfolgt unter Verwendung
der Methode der statischen Lichtstreuung geman
der Norm ISO 13320-1 auf einem Partikelgrofien-
messgerat der Firma CILAS vom Typ 1064. Die Mes-
sung wird in Wasser als Medium durchgefiihrt und
nach der Fraunhofer-Methode ausgewertet.

Synthese von keramischem LLZO hergestellt Gber
die Sol-Gel-Route (SG-LLZO)

[0046] Die Synthese von SG-LLZO als Referenzma-
terial zu den Pulvern, die Uber eine Glaskeramik--
Route hergestellt wurden, erfolgte lber eine Sol--
Gel-Variante. Dazu wurde zunéchst ein Zirkoniumo-
xid-Vorstufenpulver (Zr-VP) hergestellt.

[0047] Zur Herstellung des Zr-VP wurde Zirkonium-
propoxid-Lésung (70% in 1-Propanol) (234,04 g, 0,5
mol, 1,0 Aq.) in einem Rundkolben vorgelegt. Uber
einen Tropftrichter wurde unter starkem Ruhren Ace-
tylaceton (50,08 g, 0,5 mol, 1,0 Aqg.) hinzugegeben
und nach beendeter Zugabe die entstandene gelbli-
che Lésung eine Stunde bei Raumtemperatur
geruhrt. Die L6sung wurde unter standigem Ruhren
tropfenweise mit Wasser (23,78 g, 1,32 mol, 2,6 Aq.)
versetzt und nach beendeter Zugabe noch weitere
30 Minuten gerthrt. Mit der Wasserzugabe farbte
sich die Losung tief-orange und wurde viskoser.

[0048] Die Lésung wurde am Rotationsverdampfer
zugig vom Losemittel befreit, wobei ein orangegel-
bes Pulver erhalten wurde. Das Pulver wurde in
einer Kristallisierschale fiir 5 Stunden bei 125 °C im
Ofen gelagert, um alle Lésemittelreste zu entfernen.

[0049] Zur Herstellung von SG-LLZO wurde Lantha-
n-(lll)-acetat-Sesquihydrat (30,75 g, 0,09 mol, 1 Aq.)
in ca. 130 mL Ethanol in einem Rundkolben vorge-
legt und tropfenweise mit 2-(2-Methoxyethoxy)-es-
sigsaure versetzt, sodass eine milchig-triibe Lésung
entstand. Zr-VP (12,68 g, 0,06 mol, 0,67 Aquivalent-
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konzentration Ag.) wurde in 60 mL Ethanol geldst
und zur Lanthan(lll)-actetat Lésung unter Ruihren
hinzugegeben. Lithiumacetat-Dihydrat (23,58 g,
0,23 mol, 2,57 Aq.) und Aluminiumchlorid-Hexahyd-
rat (1,74 g, 0,007 mol, 0,08 Aq.) wurden zur Lésung
gegeben und die orange-triibe Lésung Uber Nacht
bei Raumtemperatur gerihrt. Es wurde mittels Rota-
tionsverdampfer vom Loésemittel befreit und das ent-
standene gelblich-orange Pulver in einem ZrO,-Tie-
gel mit einer Heizrate von 10 K/min fur 7 Stunden bei
1000 °C calciniert. Das entstandene farblose Pulver
wurde unter Stickstoffatmosphdre gemorsert und
mittels Planetenmuihle gemahlen.

Herstellung der Sinterlinge

[0050] Um die Leitfahigkeit von GK-LLZO und
SG-LLZO mit und ohne Sinterhilfsmittel zu bestim-
men und Kontaktierungsversuche mit Lithium durch-
zufiihren, wurden Sinterlinge der verschiedenen Pul-
ver hergestellt. Dazu wurde zunachst ein Griinkérper
an Luft prapariert. Es wurden ca. 0,3 - 0,5 g des Pul-
vers in eine zylindrische Stahlpressform Uberfihrt
und der Stahlstempel handfest angedriickt. Anschlie-
Rend wurde das Pulver mit definierter Kraft (30 kN)
fir zwei Minuten uniaxial verpresst und danach bei
1200°C gesintert.

[0051] Fur weitere Versuche und Messungen wurde
die Oberflache der Sinterlinge in einer Argon-Glove-
box (MBraun, H,O < 1 ppm, O, < 1 ppm) mit Sili-
zium-Carbid Schleifpapier poliert. Die Dicke der Sin-
terlinge betrug nach der Politur ca. 1 mm.

Kontaktierung der Sinterlinge mit einer Goldschicht

[0052] Fur die Probenpraparation wurden die Sinter-
linge wie oben beschrieben hergestellt und nach der
Politur mit einer diinnen Goldschicht (~130 nm) mit
einem Gerét der Firma Leica fir vier Minuten und
einer Stromstarke von 60 mA besputtert. Der Einbau
der Sinterlinge in eine geeignete Messzelle erfolgte
in einer Argon-Glovebox.

[0053] Die Messung der Impedanz des Sinterlings
erfolgte an einem Breitband-Dielektrik Spektrometer
mit Alpha-A High Performance Frequency Analyzer
mit Kryostaten von Novocontrol. Der Frequenzbe-
reich der Messung lag zwischen 4 MHz und 10
MHz, wobei eine Wechselspannungsamplitude von
20 mV angelegt wurde.

[0054] Die Auswertung der Messdaten erfolgte mit
der Software ZView 2.9 (Scribner Associates, Inc.
USA).
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Ausflhrungsbeispiele zur Herstellung von Proben
mit Zugabe von einer Sinterhilfsmittelmischung
gemal einer Ausfiihrungsform der vorliegenden
Erfindung

[0055] Im Folgenden wird nun dargestellt, wie sich
am Beispiel einer Sol-Gel-Vorstufe von Lithiumalumi-
nat (LIAIO,) als Sinterhilfsmittel die fir das Sintern
von GK-LLZO und SG-LLZO notwendige Sintertem-
peratur reduziert, ebenso wie die Abhangigkeit der
Leitfahigkeit von der Menge an zugesetztem Sinter-
hilfsmittel.

Synthese einer Lithiumaluminat (LiAIO,)-Sol-Gel-
Vorstufe

[0056] Aluminium-isopropoxid (21,20 g, 0,10 mol,
1,0 Aq.) - hier verwendet als Sol-Gel-Prékursor fiir
Al,O3 - wurde in 67 mL Ethylacetat dispergiert und
unter Rihren mit 40 mL Essigsaure (41 g, 0,68 mol,
6,8 Aq.) versetzt. Dabei wurde eine milchig-weiRe
Suspension erhalten. Lithiumacetat-Dihydrat (23,58
g, 0,23 mol, 2,57 Aq.) - hier verwendet als Sol-Gel--
Prakursor fir Li;O - wurde in 57 mL Ethanol geldst
und unter Rihren zur Suspension gegeben. Es
wurde eine Stunde bei Raumtemperatur gerihrt.
Die Suspension wurde eingedampft und das Gel ca.
20 Stunden bei 100 °C getrocknet. Das erhaltene
farblose Pulver wurde fein gemdrsert. Es wurde ein
farbloses Pulver als Lithiumaluminat (LiAIO5)-Sol--
Gel-Vorstufe erhalten.

Lithiumaluminat (LiAIO,)-Sol-Gel-Vorstufe als
Sinterhilfsmittelmischung

[0057] Um die Wirkung eines Sinteradditivs bezie-
hungsweise einer Sinterhilfsmittelmischung zu unter-
suchen, wurde eine Sol-Gel-Vorstufe von Lithiumalu-
minat (LiIAIO;) Uber eine Sol-Gel-Route hergestellt
und diese jeweils zu einem Anteil von 15 Gew.%
mit GK-LLZO und SG-LLZO vereinigt. Anschliefend
wurde die Pulvermischung analog zu den Referenz-
proben zu einem Pellet gepresst, gesintert und elekt-
rochemisch untersucht.

Charakterisierung von Proben gemalf einer
Ausfiuhrungsform der vorliegenden Erfindung (das
heil3t hergestellt unter Zugabe einer
Sinterhilfsmittelmischung und Referenzproben,
hergestellt ohne Zugabe von Sinteradditiven im
Vergleich)

[0058] Fiir eine erste phdnomenologische Charak-
terisierung des Sinterverhaltens wurden die LiAIO,--
Sol-Gel-Vorstufe und die Mischungen aus GK-LLZO
und der LiAlO,-Sol-Gel-Vorstufe und SG-LLZO und
der LiAlIO,-Sol-Gel-Vorstufe jeweils im Erhitzungs-
mikroskop untersucht (siehe Fig. 1). Im Detail zeigt
die Fig. 1a die Auftragung der normierten Flache des
Pulverpresslings  der  LiAlO,-Sol-Gel-Vorstufe



DE 10 2020 209 708 A1

(Bezugszeichen 102), GK-LLZO (Bezugszeichen
101) und GK-LLZO + 15 Gew.-% LiAIO,-Sol-Gel--
Vorstufe (Bezugszeichen 103) gegen die Tempera-
tur und Fig. 1b die Auftragung der normierten Flache
des Pulverpresslings der LiAIO,-Sol-Gel-Vorstufe
(Bezugszeichen 202), SG-LLZO (Bezugszeichen
201) und SG-LLZO + 15 Gew.-% LiAIO,-Sol-Gel--
Vorstufe (Bezugszeichen 203) gegen die Tempera-
tur. Das in der Messapparatur befindliche Thermo-
element misst erst ab einer Temperatur >350 °C ver-
I&sslich, weshalb die Darstellung in den Fig. 1a und
Fig. 1b erst ab dieser Temperatur beginnt.

[0059] Fir die LiAlO,-Sol-Gel-Vorstufe 102, 202
beginnt der Schrumpf bei ca. 810 °C langsam und
wird immer starker bis ab einer Temperatur von 900
°C eine lineare Abnahme der normierten Flache bis
auf 85% der urspriinglichen Flache stattfindet. Ab
1020 °C reduziert sich der Schrumpf bis zum Ende
der Messung auf ca. 82% (1200 °C).

[0060] Aus dem Vergleich der Erhitzungsmikroskop
(EHM)-Kurven von GK-LLZO 101 und GK-LLZO + 15
Gew.-% LiAlO,-Sol-Gel-Vorstufe 103 ist der positive
Effekt der Sinterhilfsmittelmischung LiAIO,-Sol-Gel--
Vorstufe 102 in Bezug auf die Abnahme der normier-
ten Probenflache gut zu erkennen. Ab ca. 550 °C tritt
eine erste minimale Schwindung auf, die bei
GK-LLZO 101 erst bei 700 °C zu erkennen ist. Im
weiteren Verlauf 101 beginnt ab 950 °C eine starkere
Abnahme der Flache und ab einer Temperatur von
1050 °C geht die Kurve in einen sehr steilen Verlauf
Uber, so dass die Probenflache um nahezu 30%
schrumpft (1150 °C). Die Verdichtung nimmt mit
steigender Temperatur weiter, jedoch weniger stark
zu, auf eine normierte Probenflache von ca. 65%. Fur
die Mischung aus SG-LLZO und der LiAlO,-Sol-Gel--
Vorstufe (15 Gew.-%) 103 ergibt sich ebenfalls im
EHM ein deutlicher Unterschied im Vergleich zum
reinen LLZO-Pulver 102. Hier beginnt der Schrumpf
bereits bei 880 °C leicht und die Kurve 103 geht ab
ca. 1050 °C in einen steileren Verlauf Uber bis die
minimale normierte Flache im Kurvenverlauf (ca.
82%) erreicht wird.

[0061] Anhand den EHM-Daten ist folglich die Wir-
kung der LiAIO>-Sol-Gel-Vorstufe 102 als Sinterhilfs-
mittelmischung  ersichtlich: Far beide Pulver
GK-LLZO und SG-LLZO kommt es zu einem Sintern
schon bei geringeren Temperaturen und die Verdich-
tung der Proben ist deutlich gréRer.

[0062] Zusatzlich zu den phanomenologischen
EHM-Untersuchungen wurde LiAIO, auch mit
GK-LLZO und SG-LLZO vereinigt (zwei Mischungen
mit jeweils 5 Gew.-% LiAlIO,-Sol-Gel-Vorstufe) und
gesintert. Rein visuell konnte die Wirkung von LiA-
|0,-Sol-Gel-Vorstufe als Sinteradditiv bestatigt wer-
den. Die hergestellten Sinterlinge erschienen insge-
samt homogener und stabiler. In Fig. 2 sind neben
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der relativen Dichte der Sinterlinge auch die Leitfa-
higkeiten der reinen LLZO-Varianten, also GK-LLZO
und SG-LLZO, und die Leitfahigkeiten der LLZO-LiA-
I0,-Mischungen mit jeweils 5 Gew.% LIiAIO,-Sol--
Gel-Vorstufe aufgefihrt.

[0063] Schon bei einem geringeren Zusatz von 5
Gew.-% LiAlIO,-Sol-Gel-Vorstufe als Sinterhilfsmit-
telmischung wurden in beiden Fallen bessere Leitfa-
higkeiten als in den reinen LLZO-Varianten erhalten
(siehe Fig. 2).

[0064] Durch die elektrochemische Charakterisie-
rung und die anschlieRende Phasenanalytik mittels
Pulverdiffraktometrie der Sinterlinge mit nachtraglich
zugegebenem Sinteradditiv  (LiAIO,-Sol-Gel-Vor-
stufe) konnte festgestellt werden, dass bei Zugabe
einer erfindungsgemafen Sinterhilfsmittelmischung
als Sinteradditiv die Leitfahigkeit positiv beeinflusst
werden kann beziehungsweise wird.

[0065] Zusammenfassend kann zumindest eine der
Ausfihrungsformen der Erfindung zumindest einen
der folgenden Vorteile und/oder Merkmale bereitstel-
len:

- Einfach herzustellendes Sinterhilfsmittel

- Reduzierung der Sintertemperatur durch Bei-
fugung des Sinterhilfsmittels

- Kostenglnstiges Sinterhilfsmittel

- Verhinderung einer Reduktion der Leitfahig-
keit, insbesondere bei lithiumbasierten Materia-
lien
- Einfachere Herstellung von Festkodrperbatte-
rien

[0066] Obwohl die vorliegende Erfindung anhand
bevorzugter  Ausflihrungsbeispiele  beschrieben
wurde, ist sie nicht darauf beschrankt, sondern auf
vielfaltige Weise modifizierbar.

Bezugszeichenliste

102 Auftragung von LA-Sol-Gel-Vorstufe

101 Auftragung von GK-LLZO

103 Auftragung von GK-LLZO + LA-Sol--
Gel-Vorstufe

202 Auftragung von LA-Sol-Gel-Vorstufe

201 Auftragung von SG-LLZO

203 Auftragung von SG-LLZO + LA-Sol--

Gel-Vorstufe
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Patentanspriiche

1. Sinterhilfsmittelmischung zum Sintern von
Festkorperionenleitern, Elektrodenmaterialien oder
dergleichen fur Festkorperbatterien, umfassend
zumindest einen Sol-Gel-Prakursor und/oder zumin-
dest eine aus zumindest einem Sol-Gel-Prakursor
hergestellte Sol-Gel-Vorstufe.

2. Sinterhilfsmittelmischung gemafR Anspruch 1,
wobei die Sol-Gel-Vorstufe in Form eines Pulvers
vorliegt.

3. Sinterhilfsmittelmischung gemal Anspruch 2,
wobei die Sol-Gel-Vorstufe als eine stdchiometri-
sche Mischung zumindest zweier Sol-Gel-Prakurso-
ren hergestellt ist.

4. Sinterhilfsmittelmischung gemaf einem der
Anspriiche 1-3, wobei der zumindest eine Sol-Gel--
Préakursor und/oder die zumindest eine aus zumin-
dest einem Sol-Gel-Prakursor hergestellte Sol-Gel--
Vorstufe lithiumhaltig ist.

5. Sinterhilfsmittelmischung gemaR einem der
Anspriiche 1-4, wobei der zumindest eine Sol-Gel--
Prakursor frei von anorganischen Anionen und/oder
nichtoxidischen Anionen ist.

6. Sinterhilfsmittelmischung gemafl Anspruch 5,
wobei der zumindest eine Sol-Gel-Prakursor zumin-
dest
- eine metallorganische Verbindung, insbesondere
umfassend ein Alkoholat, Actetat oder dergleichen,
vorzugsweise Lithiumacetat, und/oder
- Nitrat aufweist.

7. Festkorperionenleiter, insbesondere Lithiu-
mionenleiter, umfassend eine Sinterhilfsmittelmi-
schung gemal einem der Anspriiche 1-6.

8. Festkdrperionenleiter gemal Anspruch 7,
umfassend Lithium-Lanthan-Zirkoniumoxid und/oder
Lithium-Aluminium-Titan-Phosphat.

9. Festkdrperionenleiter gemal einem der
Anspriiche 7-8, wobei die Sinterhilfsmittelmischung
dem Festkdrperionenleiter mit einem Anteil von
héchstens 15 Gew.%, insbesondere zwischen 0,01
Gew.-% und 10 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 1
Gew.-% und 7,5 Gew.-%, insbesondere zwischen 1
Gew.-% und 5 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 1
Gew.-% und 4 Gew.-% hinzugefigt ist.

10. Verfahren zum Herstellen von Festkorperio-
nenleitern, Elektrodenmaterialien oder dergleichen
fur Festkorperbatterien, umfassend ein Sinter-Ver-
fahren unter Verwendung einer Sinterhilfsmittelmi-
schung gemal einem der Anspriiche 1-6.

2022.02.03

11. Verfahren gemal Anspruch 10, wobei das
Sinter-Verfahren bei einer Temperatur durchgefihrt
wird, die gegenuber einer sinterhilfsmittelfreien
Variante um mindestens 20 °C, bevorzugt 50 °C,
besonders bevorzugt 100 °C abgesenkt ist, insbe-
sondere bei einer Temperatur von weniger als
1100 °C, insbesondere weniger als 1000 °C, vor-
zugsweise weniger als 900 °C, insbesondere weni-
ger als 840 °C, vorzugsweise weniger als 800 °C,
durchgefiihrt wird.

12. Verwendung einer Sinterhilfsmittelmischung
gemal einem der Anspriiche 1-6 zur Reduktion
der Sintertemperatur beim Sintern von Festkorperio-
nenleitern, Elektrodenmaterialien oder dergleichen
fur Festkorperbatterien auf weniger als 1100 °C, ins-
besondere weniger als 1000 °C, vorzugsweise weni-
ger als 900 °C, insbesondere weniger als 840 °C,
vorzugsweise weniger als 800 °C.

Es folgen 3 Seiten Zeichnungen
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