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Wiederaufladbare (sekundire) Festkorper-Lithiumbatterien
werden als Hochleistungsenergiespeicher der nédchsten Ge-
neration angesehen und haben bemerkenswerte Vorteile ge-
geniiber den derzeit kommerzialisierten Lithiumionenbatte-
rien mit aprotischen fliissigen, gelformigen oder polymeren
Elektrolyten im Hinblick auf Miniaturisierung, Stabilitét bei
erhohten Temperaturen, Energiedichte und Sicherheit der
Batterie. Festelektrolyte mit hohen Lithiumionenleitfahig-
keiten, aber vernachlédssigbaren Elektronenleitfdhigkeiten,
Stabilitdten gegeniiber chemischen Reaktionen mit elemen-
tarem Li (oder Li-Metall-Legierungen) als negative Elek-
trode (Anode) und Co-, Ni- oder Mn-haltigen Oxiden als
positive Elektrode (Kathode) sowie Zersetzungsspannungen
hoher als 5.5 V gegeniiber elementarem Li sind von beson-
derer Bedeutung, um hohe Energie- und Leistungsdichten
sowie Langzeitstabilitét zu erzielen.

Lithiumionenleitung wurde fiir eine groBe Zahl von
kristallinen Metalloxiden und -halogeniden mit unterschied-
lichen Strukturen beschrieben.? Im Allgemeinen gelten
Oxide gegeniiber Nichtoxiden aus Griinden der Handhabung
sowie der mechanischen, chemischen und elektrochemischen
Stabilititen als iiberlegen.! Die meisten bisher gefundenen
anorganischen Lithiumionenleiter zeigen jedoch entweder
hohe ionische Leitfdahigkeiten oder hohe chemische Stabili-
tdten, aber nicht beides. Finige Oxide sind hervorragende
Lithiumionenleiter, beispielsweise LisLa 3 0013)-2, 1105
(0<x<0.16; ,,LLT“; o représentiert eine Leerstelle) mit
einer Volumenleitfihigkeit von 10~ Scm™ und einer Ge-
samtleitfihigkeit (Volumen + Korngrenzen) von 7 x
10 Sem ™! bei 27°C und x~0.1. Jedoch wird diese Verbin-
dung innerhalb des durch die Batterie-Anode und -Kathode
vorgegebenen Lithiumaktivitdtsbereichs bei hoherer Lithi-
umaktivitit vorwiegend elektronisch leitend.”’) Es wurde
versucht, das Ubergangsmetall Ti in LLT durch Zr, das eine
feste Valenz und hohere Stabilitdt gegeniiber chemischen
Reaktionen mit elementarem Lithium aufweist, zu ersetzen,
was sich jedoch wegen der Bildung der Pyrochlor-Phase
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La,Zr,0,/ als erfolglos erwies. Obwohl eine groBe Zahl von
Lithium-Elektrolyten im Li,O-ZrO,-System gefunden wurde,
erwies sich keine der Phasen wegen der geringen Leitfahig-
keit und Luftempfindlichkeit als geeignet fiir Batteriean-
wendungen. P!

Eine neue Klasse lithiumionenleitender Metalloxide mit
der nominalen chemischen Zusammensetzung LisLa;M,0,,
(M =Nb, Ta) und einer mit Granaten verwandten Struktur
wurde kiirzlich von uns beschrieben.’) Die Bindungsvalenz-
analyse der Li*-Ionen bestitigte Transportwege der Ionen,
die die experimentell beobachtete hohe Li*-Ionenleitung er-
kldren und einer Bewegung der Li*-Ionen entlang einem
dreidimensionalen (3D) Netzwerk energetisch dquivalenter,
partiell besetzter Plitze entsprechen.”” Die Phasen
LisLa;M,0,, (M=Nb, Ta) waren die ersten Beispiele
schneller Lithiumionenleiter mit granatartiger Struktur und
gaben Anlass zu weiteren Untersuchungen zur Leitfahig-
keitsoptimierung durch chemische Substitutionen und struk-
turelle Modifikationen.®” Unter den untersuchten Verbin-
dungen mit granatartiger Struktur zeigte Li;BalLa,Ta,0,, die
hochste Lit-Ionenleitung von 4x 107 Sem™ bei 22°C mit
einer  Aktivierungsenergie von 0.40eV.’l  Obwohl
LisBal.a,Ta,O,, gegeniiber chemischen Reaktionen mit me-
tallischem Lithium, Feuchte und gewohnlichen Elektroden-
materialien stabil ist, sind die bei Raumtemperatur gemes-
senen Volumen- und Gesamtleitfdhigkeiten nicht ausrei-
chend hoch fiir den Einsatz in idealen wiederaufladbaren
Festkorper-Lithiumbatterien.

Hier berichten wir iiber die Synthese der Verbindung
Li;La;Zr,0,,, einer neuen chemischen Zusammensetzung mit
granatartiger Struktur und vorwiegend ionischer Leitung. Die
hohe Lithiumionenleitung, gute thermische und chemische
Stabilitdt gegeniiber Reaktionen mit infrage kommenden
Elektrodenmaterialien, Umweltvertréglichkeit, Verfiigbar-
keit der Ausgangsmaterialien, niedrige Kosten sowie die
einfache Herstellung und Verdichtung von Li;La;Zr,0,,
lassen erwarten, dass dieser zirconiumhaltige Granat ein ge-
eigneter Kandidat fiir wiederaufladbare Festkorper-Lithi-
umbatterien ist.

Trotz der groBen Zahl an Rontgenuntersuchungen von
LisLa;M,0;, (M =Nb, Ta) mit granatartiger Struktur existiert
eine Kontroverse bei der Beschreibung der Struktur hin-
sichtlich der Raumgruppe und Position der Lithiumionen."”!
Kiirzlich durchgefiihrte Neutronenbeugungsexperimente er-
gaben, dass LisLa;M,0;, (M =Nb, Ta) in der Raumgruppe
Ia3d kristallisiert und Li" sowohl Tetraeder- als auch Okta-
ederpldtze besetzt und Leerstellen auf beiden dieser Plitze
existieren."! Das gemessene Réntgenpulverdiagramm von
Li;La;Zr,0, stimmt gut mit dem der bekannten Granatphase
LisLa;Nb,O,, tiberein, was verdeutlicht, dass in der Granat-
struktur Kationen mit unterschiedlichen Wertigkeiten und
GroBen ohne wesentliche Anderung der Symmetrie substi-
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tuiert sein konnen. Wir konnten das Rontgendiagramm fiir
eine kubische Zelle mit einer Gitterkonstanten von a=
12.9682(6) A indizieren. Wir beabsichtigen, Neutronenbeu-
gungsexperimente durchzufithren, um die Natur der Li*-
Umgebungen in Li;La;Zr,0, zu verstehen.

Ein typisches Impedanzdiagramm einer bei 18°C ver-
messenen dicken Tablette aus Li;La;Zr,0, ist in Abbildung 1
dargestellt. Die ansteigende Gerade bei niedrigen Frequen-
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Abbildung 1. |mpedanzdiagramm (5 Hz — 13 MHz) von Li;La;Zr,0,,,
gemessen an der Luft bei 18°C, fiir eine dicke Tablette (1.02 cm Dicke
und 0.92 cm Durchmesser). 0: Messwerte. Die durchgezogene Linie
représentiert eine Simulation, die unter Verwendung des Equivalent-
Programms!" fiir das elektrische Aquivalent (R,Qy) (RgQps) (Qo1) erhal-
ten wurde (wobei R den Widerstand und Q das konstante Phasenele-
ment darstellen; die Indizes g, gb und el beziehen sich auf das Volu-
men (Korninneres), die Korngrenze bzw. die Elektrode). Das Impe-
danzdiagramm einer ebenfalls bei 18 °C vermessenen diinnen
Li;La;Zr,0,,-Tablette (0.18 cm Dicke und 0.98 cm Durchmesser) ist im
Einschub dargestellt.

zen im Falle ionisch blockierender Elektroden weist darauf
hin, dass das untersuchte Material ionisch leitend ist."? Ein
dhnlicher Verlauf wurde fiir die frither untersuchten Mate-
rialien mit granatartigen Strukturen beobachtet.**? Die
Impedanzkurven konnen gut zur Bestimmung der Volumen-,
Korngrenzen- und Elektrodenwiderstéinde aufgelost werden.
Die durchgezogene Linie in Abbildung 1 stellt den unter
Verwendung des Equivalent-Programms!"* mit dem Aquiva-
lent-Stromkreis  (R,Qy)(RypQu)(Q.) erhaltenen Datenan-
gleich dar. Das Impedanzdiagramm einer ebenfalls bei 18°C
vermessenen diinnen Tablette aus Li;La;Zr,0,, ist im Ein-
schub von Abbildung 1 gezeigt. Die Volumen- und Gesamt-
leitfahigkeiten der dicken (1.02cm Dicke und 0.92 cm
Durchmesser) und diinnen (0.18cm Dicke und 0.98 cm
Durchmesser) Li;La;Zr,0,,-Tabletten wurden aus den
Schnittpunkten der extrapolierten Hoch- und Niederfre-
quenz-Halbkreise mit der realen Achse bei unterschiedlichen
Temperaturen bestimmt und sind in Tabelle 1 wiedergegeben.
Die in Abbildung 1 und Tabelle 1 dargestellten Impedanz-
daten weisen auf ein gleichartiges elektrisches Verhalten der
dicken und diinnen Li;La;Zr,0,,-Proben hin. Die diinne Ta-
blette zeigt eine minimal hohere Volumen- und Gesamtleit-
fahigkeit als die dicke Probe. Eine besonders interessante
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Tabelle 1: Impedanzdaten von Li;La;Zr,0,, gemessen in Luft.

Tablette® TIPCl Ok Orotal Res/Ry+ Res!
[Scm™ [Scm™

dicke Tablette 18 3.37x107* 1.90x10~* 0.44

25 467x107*  2.44x107* 0.48

50 1.19%107°  6.15x107* 0.49
diinne Tablette 18 3.97x107*  2.32x107* 0.42

25 511x107*  7.74x107* 0.41

50 1.45%107°  3.01x107* 0.47

[a] Dicke Tablette mit 1.02 cm Dicke und 0.92 Durchmesser sowie diinne
Tablette mit 0.18 cm Dicke und 0.98 cm Durchmesser. [b] Ry, =Korn-
grenzenwiderstand, R, = Volumenwiderstand.

Beobachtung ist, dass der Korngrenzenanteil der Gesamt-
leitfahigkeit sowohl fiir die dicke als auch die diinne Tablette
bei allen gemessenen Temperaturen einen Wert von weniger
als 50% aufweist (Tabelle 1). Bei hoheren Temperaturen
(oberhalb 75°C fiir die dicke Tablette und oberhalb 50°C fiir
die diinne Tablette) ist es schwierig, die Volumen- und
Korngrenzenanteile voneinander zu trennen; folglich haben
wir einheitlich die Gesamtleitfdahigkeit, die fiir praktische
Anwendungen die groflere Rolle spielt, als elektrische Leit-
fahigkeit iiber den untersuchten Temperaturbereich be-
trachtet. Die Gesamtleitfdhigkeit des neuen kristallinen
schnellen Lithiumionenleiters Li;La;Zr,0;, mit granatéhnli-
cher Struktur (3x 10™* Scm™ bei 25°C) ist hoher als die jeder
anderen Familie fester Lithiumionenleiter und jedes bisher
beschriebenen Lithium-Granats.[*%*!" Diese Beobachtung
der gleichen GroBenordnung der Gesamt- und Volumenleit-
fahigkeit des hier beschriebenen granatartigen Oxids
Li;La;Zr,0,, ist besonders bemerkenswert im Vergleich zu
anderen keramischen Lithiumionenleitern. Fiir viele An-
wendungen fester Elektrolyte in elektrochemischen Anord-
nungen, z.B. Batterien, Sensoren und elektrochromen Dar-
stellungselementen, sollte die Gesamtleitfdhigkeit so hoch
wie moglich sein. Es ist zu erwarten, dass die Volumen- und
Gesamtleitfahigkeit durch Niedertemperatursynthese von
feinkornigem Li;La;Zr,0,, mit leicht verfiigbaren Reaktan-
ten sowie durch weitere Verdichtung durch geeignete Sin-
terprozesse weiter verbessert werden kann.

Das im Verlauf von zwei Heiz- und Kiihlzyklen bestimmte
Arrhenius-Diagramm der Volumen- und Gesamtleitfahigkeit
ist fiir die dicke Li;La;Zr,0,,-Tablette in Abbildung2a dar-
gestellt. Man beobachtet keine bemerkenswerte Abweichung
in der Leitfdhigkeit fiir beide Zyklen. Das impliziert, dass die
untersuchte granatartige Verbindung thermisch stabil ist und
keinen Phaseniibergang iiber den betrachteten Temperatur-
bereich zwischen Raumtemperatur und 350°C aufweist. Ein
dhnliches Arrhenius-Verhalten wurde auch fiir die diinne
Tablette aus Li;La;Zr,0;, beobachtet. In Abbildung 2b sind
die Daten fiir die dicke und diinne Tablette aus Li;La;Zr,0,,
wihrend des ersten Aufheizprozesses miteinander verglichen.
Die Aktivierungsenergien sowohl fiir die Volumen- als auch
die Gesamtleitfahigkeit der diinnen Tablette (0.32 eV bei 18-
50°C bzw. 0.30 eV bei 18-300°C) sind geringfiigig niedriger
als fiir die Volumen- und Gesamtleitfahigkeit der dicken Ta-
blette (0.34 eV bei 18-70°C und 0.31 eV bei 18-300°C). Der
Ladungstransfer iiber die Grenzen der einzelnen Korner
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Abbildung 2. a) Arrhenius-Diagramm der elektrischen Volumen- und
Gesamtleitfahigkeit (Volumen- plus Korngrenzen-) der dicken
Li;La;Zr,0,,-Tablette, die iiber zwei aufeinanderfolgende Heiz- und
Kiihlzyklen bestimmt wurden, b) Vergleich der Arrhenius-Diagramme
der dicken und diinnen Tablette aus Li,La;Zr,0,, wihrend des ersten
Auftheizprozesses (18-300°C).

hinweg erfolgt mit der gleichen Aktivierungsenergie wie der
Transport durch das Innere der Korner. Dieses Phdnomen
kann mit dem leicht ablaufenden Sintern der polykristallinen
Proben in Verbindung gebracht werden. Da Sauerstoff, Zir-
conium und Lanthan in Li;La;Zr,0,, fest in dem granatarti-
gen Gitter gebunden sind,"'!l kann angenommen werden,
dass ihre Beweglichkeiten bei praktischen Anwendungstem-
peraturen vernachlédssigbar sind und daher der ionische
Transport auf die Bewegung der Li*-Ionen zuriickzufithren
ist.

Neben der Impedanzanalyse wurde die ionische Natur der
elektrischen Leitfahigkeit durch EMK-Messungen unter
Verwendung von Li;La;Zr,0,, als Festelektrolyt zwischen
elementarem Lithium und Al oder LiAl, Al als Elektroden
bestitigt. Die Li;La;Zr,0,-Probe wurde auf der Oberseite
mit einem Aluminiumblech bedeckt und mit der Unterseite
auf Lithiummetall aufgedriickt, das auf einer Heizplatte in
einer Handschuhbox aufgeschmolzen wurde, um so einen
guten Kontakt herzustellen. Das Aluminiummetall wurde
sowohl durch chemische Reaktion als auch durch coulome-
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trische Titration von Lithium von der gegeniiberliegenden
Seite mit Lithium legiert. Die beobachtete elektrische Span-
nung war von annidhernd gleicher Grofle wie der theoretisch
erwartete Wert. Der Unterschied ist auf inhomogene Tem-
peraturverteilung und folglich irreversible Prozesse zuriick-
zufiihren.

Abbildung 3 zeigt einen Vergleich der Lithiumionenlei-
tung von Li;La;Zr,0;, mit anderen bekannten Lithiumio-
nenleitern, die fiir Batterieanwendungen in Betracht gezogen
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Abbildung 3. Vergleich der Gesamtleitfahigkeit (Volumen- plus Korn-
grenzen-) von Li;La;Zr,0,, mit anderen bekannten Lithiumionenleitern,
die fiir Batterieanwendungen in Betracht gezogen werden.

wurden. Die Leitfahigkeit ist hoher als im Falle von Li-3-
Aluminiumoxid,™  Diinnfilm-Lipon  (Li,oPO;;N4),!
LiSiAlOg™ Lil + 40Mol-% ALO," LiZn,(PO,),™
Li; sSig sPo 50, LisLa;Ta,0,," und LigBala,Ta,0,,.”) Die
im Vergleich zu den bisher gefundenen lithiumionenleitenden
Granaten hohere Leitfahigkeit und niedrigere Aktivierungs-
energie konnen mit der groeren kubischen Gitterkonstante,
der groBeren Lithiumionenkonzentration, der geringeren
chemischen Wechselwirkung zwischen den Li*-Ionen und den
anderen Ionen des Kristallgitters sowie teilweise der hoheren
Verdichtung (92 % der theoretischen Dichte) in Verbindung
gebracht werden. Bei niedrigen Temperaturen ist die Leitfa-
higkeit des wenig stabilen polykristallinen Li;N™ (6.6 x
10~* Scm™! bei 27°C) vergleichbar mit der des Li;,La;Zr,0y,.
Bei hoheren Temperaturen weist Li;La;Zr,0,, aber eine
hohere Gesamtleitfahigkeit auf.

Die thermische Stabilitit von Li;La;Zr,0,,, ein wichtiger
Vorteil des kristallinen Lithiumionenleiters, wurde durch
thermogravimetrische (TG) Messungen und Differential-
thermoanalyse (DTA) bestitigt. Die in Luft erhaltenen TG-
und DTA-Daten zeigen keine signifikante Anderung der
Masse und keine Phasenumwandlung sowohl wéhrend des
Aufheiz- als auch des Abkiihlprozesses iiber den Tempe-
raturbereich von 20 bis 900°C. Das zirconiumhaltige
Li;La;Zr,0,, erwies sich auch als stabil gegeniiber chemi-
schen Reaktionen mit geschmolzenem Lithium und gegen-
iiber Feuchtigkeit und Luft iiber die Versuchsdauer mehrerer
Wochen.
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Die hohe Lithiumionenleitfdhigkeit, gute mechanische,
thermische und chemische Stabilitdt sowie die leichte Her-
stellbarkeit dichter Li;La;Zr,0,,-Proben lassen erwarten,
dass der hier beschriebene zirconiumhaltige Granat ein viel-
versprechender keramischer Elektrolyt fiir wiederaufladbare
Festkorperbatterien und ebenso fiir andere Anwendungen,
z.B. in Gas-Sensoren oder elektrochromen Systemen, ist.

Experimentelles

Li;La;Zr,0;, wurde durch konventionelle Festkorperreaktion bei
erhohten Temperaturen hergestellt. Dazu wurden stochiometrische
Mengen der Ausgangsverbindungen von hoher Reinheit verwendet:
LiOH (Alfa Aesar, >99.9%; getrocknet bei 200°C fiir 6 h; ein
Uberschuss von 10 Gew.-% diente dazu, den Verlust an Lithium
wihrend des Sinterns zu kompensieren), La,0O; (Alfa Aesar,
>99.99%; getrocknet bei 900°C fiir 24 h) und ZrO, (Aldrich,
>99%). Die eingewogenen Pulver wurden in einer Kugelmiihle mit
Bechern und Kugeln aus ZrO, ungefihr 12 h in 2-Propanol unter Luft
gemahlen. Dieser Vorgang wurde nach dem Tempern (bei 900 und
1125°C) wiederholt. AnschlieBend wurden die Reaktionsprodukte
unter isostatischem Druck zu Tabletten verpresst und bei 1230°C 36 h
gesintert, wobei die Proben mit Pulver der Muttersubstanz bedeckt
waren, um den Lithiumverlust zu minimieren. Die Heizrate betrug in
allen Fillen 1°Cmin . Die gesinterten dichten Stibe wurden unter
Verwendung einer Diamantsédge in diinnere Tabletten zerschnitten.
Rontgenpulverdiffraktometrie (Seifert 3000, Cug,) wurde zum
Nachweis der Phasenbildung verwendet.

Die elektrische Leitfahigkeit wurde in Luft an zwei Tabletten mit
stark unterschiedlichen Abmessungen (dicke Tablette mit 1.02 cm
Dicke und 0.92 cm Durchmesser und diinne Tablette mit 0.18 cm
Dicke und 0.98 cm Durchmesser) unter Verwendung lithiumionen-
blockierender Au-Elektroden (Au-Paste, bei 700°C fiir 1 h einge-
brannt) iiber den Temperaturbereich von 18 bis 350°C unter Ver-
wendung eines ,,Impedance and Gain-Phase Analyzers* (HP 4192A,
Hewlett-Packard; 5 Hz-13 MHz) gemessen. Vor jeder Impedanz-
messung wurden die Proben 3-6 h bei konstanter Temperatur ther-
misch ins Gleichgewicht gesetzt. Fiir jede Tablette wurden die Im-
pedanzmessungen wihrend zwei aufeinanderfolgenden Heiz- und
Kiihlzyklen durchgefiihrt.

Thermogravimetrische (TG) und differentialthermoanalytische
(DTA) (Netzsch STA 409 C/CD) Daten wurden in Luft fiir den
Temperaturbereich 20-900-20°C mit Heiz- und Kiihlraten von
2°Cmin~' und isotherm bei 900°C bestimmt.

Die Stabilitdat von Li;La;Zr,0,, gegeniiber geschmolzenem Li-
thium wurde in einer mit Ar gefiillten Handschuhbox durch Eintau-
chen der Tablette in einem Molybdén-Tiegel mit einem groBen
Uberschuss an geschmolzenem Lithium iiber einen Zeitraum von
48 h verfolgt.
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