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,,Frustrierte” Ionen fiir die Feststoffbatterie

Ein internationales Team mit TU Graz-Beteiligung prasentiert einen neuen Festelektrolyten fiir Batterien:
Er zeigt einen der schnellsten je gemessenen Lithium-Wanderungsprozesse in einem Lithium-Ionenleiter.

Festkorperbatterien sind die zurzeit vielversprechendste Technologie, um der Elektromobilitdt zum Durchbruch zu
verhelfen. Batterien mit festen Elektrolyten, in denen sich Lithium-Ionen zwischen den Elektroden bewegen, sind somit
der ,heilige Gral” der Festkorperbatterieforschung. Die Vorteile von solchen Systemen gegeniiber aktuellen
Lithium-Ionenbatterien mit fliissigen Elektrolyten liegen auf der Hand: Sie haben eine hohere Energiedichte und sind
aufgrund ihrer nicht entflammbaren Komponenten deutlich sicherer.

Was bislang jedoch fehlte, waren geeignete Materialien mit einer dhnlich hohen Ionenleitfahigkeit wie sie fliissige
Elektrolyte besitzen. Gemeinsam mit Kolleginnen und Kollegen der TU Miinchen und der belgischen Université
Catholique de Louvain stellten Forschende der TU Graz nun im Fachjournal Chem einen vielversprechenden kristallinen
Ionenleiter mit bemerkenswert hoher Lithium-Ionenmobilitat vor; die gemessenen Diffusionskoeffizienten iibertreffen
die aktuellen Spitzenkandidaten.

Ionen auf vergeblicher Platzsuche

Der neue Ionenleiter mit der Summenformel LiTi2(PS4)3 ist ein Lithium-Titanthiophosphat, daher die Abkiirzung LTPS.
LTPS zeigt eine ungewohnliche Kristallstruktur, die sich durch sogenannte ,,geometrische Frustration auszeichnet. Im
Gegensatz zu anderen Ionenleitern bietet die Kristallstruktur von LTPS keine energetisch stark begiinstigten
Verweilplatze fiir die Ionen. Sie sind daher nie mit ihrem aktuellen Platz zufrieden und unterliegen somit einer
Frustration. Berechnungen der Gruppe um Geoffrey Hautier von der belgischen Université catholique de Louvain zeigen,
dass diese Frustration der Ionen zu einer sehr hohen Lithium-Beweglichkeit fiihrt.

,»Die Lithium-Ionen suchen mehr oder weniger ,verzweifelt‘ einen geeigneten Platz und bewegen sich dabei sehr rasch
durch die kristallographische Struktur von LTPS. Genau diese hohe Ionenbeweglichkeit wollen wir in Elektrolytkorpern
fiir Feststoffbatterien haben®, erklart Martin Wilkening vom Institut fiir Chemische Technologie von Materialien der TU
Graz und Leiter des ebendort angesiedelten Christian Doppler Labors fiir Lithium-Batterien.

Tempo auch bei Tiefsttemperaturen

Wilkenings Team konnte dieses errechnete hohe Beweglichkeitsmaf der Ionen mit Kernresonanzmethoden
experimentell bestatigen. Martin Wilkening dazu: ,,Wir fanden deutliche Hinweise auf zwei Sprungprozesse, die die
Ergebnisse der Rechnungen vollends unterstiitzen. In der Struktur von LTPS konnen die Lithium-Ionen auf ringférmigen
Pfaden hin- und her-, sowie von einem Ring zum ndchsten springen. Der letzte Schritt, der Inter-Ring-Prozess,
ermoglicht den langreichweitigen Ionentransport.“
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Selbst unter kryogenen Bedingungen — also bei extrem niedrigen Temperaturen — konnten die Intra-Ring-Hiipfprozesse
der Lithium-Ionen noch nicht vollstindig ausgeschaltet werden. Die Lithium-Ionen sind auch bei 20 Kelvin (minus 253
Grad Celsius) auf der Sensitivititsskala der Kernresonanzspektroskopie noch mobil und suchen nach der passenden
Potentialmulde in der sehr flachen Energielandschaft von LTPS. Ein derartiges Verhalten ist duRerst selten, so
Wilkening: ,,Sinkt die Temperatur, wird den Ionen die thermische Energie genommen und ihre Mobilitdt nimmt deutlich
ab. Es ist bemerkenswert, dass wir in LTPS aber sogar noch bei solch niedrigen Temperaturen Ionenmobilitdt
feststellen. Das zeigt, wie stark der Bewegungsdrang der Ionen in LTPS ist.“ Die Betriebstemperatur einer
Feststoffbatterie, beispielsweise im Elektrofahrzeug, wird selbstverstidndlich gar nie so niedrig sein.

Vertreter einer neuen Materialklasse

LTPS ist mit diesem superschnellen Diffusionsprozess, dessen Ursache energetische Frustration ist, ein Vertreter einer
neuen Klasse von Festelektrolyten. Diese sind zwar kristallin, besitzen aber Bewegungseigenschaften, die eher jenen
von Fliissigelektrolyten dhneln. Die Entdeckung und experimentelle Untersuchung von LTPS ist nun der Startpunkt fiir
die Suche nach weiteren Verbindungen, in denen ein dhnlicher Leitungsmechanismus vorherrscht.

Die Studie wurde in Zusammenarbeit mit Toyota erstellt. Die UCLouvain hat die Entdeckung von LTPS zum Patent
eingereicht.

Kooperationspartner (in alphabetischer Reihenfolge):

- Toyota Motor Europe

-TU Graz

-TU Miinchen

- Université catholique de Louvain (UCLouvain; Belgien)
- Toray Research Center (Japan)

Die Kernresonanzspektroskopie an Lithium-Ionenleitern ist eine Spezialitit des CD-Labors fiir Lithium-Batterien.
Weltweit konnen nur wenige Forschungsgruppen dynamische Prozesse in kristallinen Festkdrper mit hinreichend hoher
Prazision und so vielfiltigen Kernresonanzmethoden iiber einen breiten Temperaturbereich messen.

Diese Publikation ist dem Field of Expertise ,,Advanced Materials Science” zuzuordnen, einem von fiinf strategischen
Schwerpunktfeldern der TU Graz.
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Eine neue Klasse von Festelektrolyten fiir die Feststoffbatterie von morgen: kristallin, aber in der Ionenbeweglichkeit
dhnlich wie Fliissigelektrolyte.
© Lunghammer - TU Graz
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Martin Wilkening leitet das Institut fiir Chemische Technologie von Materialien der TU Graz.
© Lunghammer - TU Graz
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