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1 Einleitung

Festkorperbatterien (engl. All-Solid-State Batteries, ASSB) mit Sulfid-, Polymer- oder Oxid-
Festelektrolyten bieten eine vielversprechende Alternative zu Lithium-Ionen-Batterien (LiBs)
mit Fliissigelektrolyten. Sulfid-basierte ASSBs sind nach dem derzeitigen Stand der For-
schung die leistungsstirksten ASSBs dieser Klasse. Fiir alle Typen von ASSBs sind jedoch

noch zentrale Probleme zu 16sen.

Im InCa Projekt (03XP0228A) wurden bereits Zellen mit sulfidischen Festelektrolyten unter-
sucht. Der Fokus des Nachfolgeprojekts InCa? (03XP0472C) liegt im tieferen Verstindnis der
Transportprozesse und der Grenzfldachenstabilitit sulfidischer ASSBs. Dabei werden die
Kernkompetenzen vom Tokyo Institute of Technology (TIT), der Justus-Liebig-Universitét
Giellen (JLU), der Technischen Universitidt Braunschweig (TUBS) und dem Karlsruher Insti-
tut fiir Technologie (KIT) gebiindelt um die zentralen Fragstellungen von sulfidischen Elekt-
rolyten gemeinsam zu 16sen. Das TIT fertigt sulfidische ASSBs, welche mit Hilfe der elektro-
chemischen Impedanzspektroskopie (EIS) charakterisiert werden. Die Auswertung der Impe-
danzspektren hinsichtlich Messdatenqualitit und der Analyse individueller Verlustprozesse
finden am KIT statt. Dariiber hinaus bringt das KIT seine langjdhrige Expertise im Bereich
der Ersatzschaltbildmodellierung ein. Mit Hilfe eines Kettenleitermodells kann damit die

Energie- und Leistungsdichte zukiinftiger ASSBs vorhergesagt werden.

Der vorliegende Schlussbericht unterteilt sich in die wichtigsten wissenschaftlich-technischen
Ergebnisse und die Kooperationen mit den Projektpartnern. Gemill Meilenstein 1 a aus dem
Projektantrag hat das KIT Ende 2022 mit den Projektpartnern der JLU, der TUBS und des
TIT eine Liste von Zellparametern fiir das aktuelle sulfidische ASSB-Zelldesign am TIT aus-
getauscht, wobei die Zellparameter durch umfangreiche Messungen am TIT und addquate
Auswerteverfahren am KIT ermittelt wurden. Im Oktober 2023 wurde zudem nach Meilen-
stein 1 b eine Liste mit Zellparametern fiir ein Zelldesign mit gesteigerter Energie- und Leis-

tungsdichte an die Projektpartner weitergeleitet.

Die wichtigsten wissenschaftlich-technischen Ergebnisse im Projektzeitraum vom 01.01.2022

- 31.10.2023 lassen sich wie folgt aufteilen und werden in Kapitel 3) ausfiihrlich diskutiert:

1) Zuordnung und Quantifizierung der Verlustprozesse von sulfidischen ASSBs.

03XPo472C InCa? - Interfaces in Composite All-solid-state Cathodes
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2) Elektrochemische Charakterisierung sulfidischer ASSBs mit variierender Kathoden-
schichtdicke.

3) Entwicklung eines Modellierungsansatzes zur Vorhersage der Energie- und Leis-
tungsdichte sulfidischer ASSBs.

4) Implementierung des Modellierungsansatzes in Matlab sowie Parametrierung und Va-
lidierung des Modells anhand umfangreicher Messkampagnen.

5) Ableitung eines optimierten sulfidischen ASSB-Zelldesigns mit gesteigerter Energie-

und Leistungsdichte durch modellbasierte Parameterstudien.

2 Stand der Wissenschaft und Technik

Impedanzspektroskopie (EIS) ist heute ein Standardwerkzeug zur Analyse von Elektroden.
Wiihrend in Modellsystemen der Ladungstransferprozess das Impedanzspektrum meist domi-
niert [1] und daher einfach zu erfassen ist, iiberlagern sich in 3-dimensionalen Elektroden-
strukturen Ladungstransfer- und Transportprozesse. Zur Ermittlung der verschiedenen Impe-
danzanteile der Grenzfliche Elektrode/Elektrolyt wurde am KIT, IAM-ET die Methode der
Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten (DRT) [2] entwickelt und zur Charakterisierung
von Batterien mit Fliissigelektrolyt und Brennstoffzellen mit Festelektrolyt eingesetzt [3], [4].
Im Falle von 3-dimensionalen, mehrphasigen Elektrodenstrukturen benotigt man zudem eine
quantitative Beschreibung der Mikrostruktur. Durch den Abgleich von elektrochemischen und
mikrostrukturellen Groen konnen dann physikochemische Modelle entwickelt und parame-
triert werden [5]. Die Analyse der Mikrostruktur {iber tomographische Verfahren [6], [7], die
nachfolgende 3D-Rekonstruktion und die Quantifizierung relevanter Mikrostrukturparameter
[8] liefern dabei entscheidende Informationen zum Verstindnis der Elektrodenprozesse [5],

[9].

All-Solid-State-Batterien (ASSBs) gelten als vielversprechende Kandidaten zur Erhohung der
Energie- und Leistungsdichte, der Zyklenlebensdauer und der Geritesicherheit im Vergleich
zu herkdommlichen Li-Ionen-Batterien auf Fliissigelektrolyt-Basis. Sulfid-basierte ASSBs sind
nach dem derzeitigen Stand der Forschung die leistungsfahigsten Zellen im Labormalstab
(Abbildung 1). In der Literatur konnten Kato et al. zusammen mit Toyota die bisher hochste
Energiedichte und die hochste Leistungsdichte unter Verwendung der Materialkombination
LisTisO12-Anode / LijoGeP,S2-Elektrolyt / LiCoO,-Kathode mit LiNbOs-Beschichtung (177
Wh kg bzw. 3745 W kg™, [10], [11]) nachweisen.

03XPo472C InCa? - Interfaces in Composite All-solid-state Cathodes
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Abbildung 1: Ragone-Diagramm von Festkorperbatterien im Labormafistab mit Energie- und

Leistungsdichte auf Batteriezellenebene [11]-[22].

Das fortwihrende Bestreben der Kanno-Gruppe in der Optimierung von sulfidischen Fest-
elektrolyten hat Li*-Leitfihigkeiten hervorgebracht, die sogar mit ihren Fliissig-Elektrolyten
konkurrieren konnen (oyircps = 12 mS-cm™ und oviLiprs = 10 mS-cm™! [23], (sieche Abbildung
2). Wihrend die Ionenleitfdhigkeit nicht mehr als ein Hauptproblem betrachtet wird, wird die
Grenzflichenstabilitit zwischen Festelektrolyt und aktivem Elektrodenmaterial als eine der

ungelosten Herausforderungen fiir die Realisierung praktischer ASSBs angesehen [10], [11].

Es liegt auf der Hand, dass eine umfassende Untersuchung von ASSBs mit Kompositanoden
und —kathoden (wie sie von der Kanno-Gruppe eingefiihrt wurde) nur mit einem gut ausge-

wihlten Satz fortschrittlicher Analysewerkzeuge und Diagnostik moglich ist.

Es bedarf daher umfassender Charakterisierungs- und Analysemethoden der sulfidischen
ASSB Zellen, welche von der Kanno-Gruppe eingefiihrt wurden, um ein umfassendes Ver-
standnis der zugrundeliegenden Verlustprozesse zu erlangen. Die Stirken und Schwichen der
sulfidischen Festelektrolytzellen konnen jedoch nur auf ganzheitliche Weise bewertet werden.
Beispielsweise wurde durch die Verringerung der Elektrolytdicke die Leistungsdichte erhoht
und durch das Aufbringen einer dickeren Elektrode die Energiedichte erhoht. Um einen opti-
malen Kompromiss aus beidem zu finden, ist es unumgénglich, den physikalischen Ursprung
der einzelnen Verlustprozesse zu verstehen und zu quantifizieren, die in der Kathode, Anode
und im Elektrolyten sowie an den Grenzflichen auftreten. In diesem Zusammenhang stellten
Braun et al. ein Simulationsmodell vor, das die einzelnen in der Zelle auftretenden Verlust-

prozesse mit Hilfe einer Vielzahl von materialspezifischen, mikrostrukturellen und elektro-
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chemischen Parametern individuell zuordnen und quantifizieren kann [24]. Es wurde gezeigt,
dass mit diesem Ansatz der GroBteil der Verlustbeitrage beriicksichtigt werden kann: (i) der
ohmsche Verlustbeitrag, charakterisiert durch die Li*-Leitfihigkeit, hauptsichlich durch
Korngrenzen im polykristallinen LGPS-Elektrolyten verursacht wird, und (i1) der Ladungs-
transfer von Li+ von LCO (LiCoQO;) iiber die LiNbOs-Beschichtung in das LGPS-
Elektrolytmaterial (Li;0GeP,S2), charakterisiert durch den spezifischen Ladungsiibergangs-

widerstand.
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Abbildung 2: Ionenleitfihigkeit von Festelektrolyten fiir All-Solid-State-Batterien, entnom-
men aus Bachman et. al [25], im Vergleich mit dem Fliissigelektrolyten EC:DMC IM LiPFg

(gestrichelte Linie).

3  Wichtigste wissenschaftlich-technische Ergebnisse

3.1 Zuordnung und Quantifizierung der Verlustprozesse von sulfidischen
ASSBs

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) ist eine weitverbreitete Methode zur Cha-
rakterisierung elektrochemischer Systeme. Die am KIT entwickelte Methode zur Verteilung
der Relaxationszeiten (engl. Distribution of Relaxation Times - DRT) ermoglicht es dariiber
hinaus die individuellen Verlustprozese eines Impedanzpektrums den zugrundeliegenden
Zeitkonstanten zuzuordnen [2]. Im InCa Projekt (03XP0228A) wurden am TIT umféngliche

EIS Messungen an Vollzellen sowie symmetrischen Kathoden- und Anodenzellen durchge-
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fiihrt und mit Hilfe der DRT am KIT analysiert. Damit konnte erstmalig eine eindeutige Zu-
ordnung der individuellen Verlustprozesse zu den jeweiligen Komponenten Kathode, Separa-
tor und Anode durchgefiihrt werden, wobei eine detaillierte Auswertung dieser Daten in Q1
2022 erfolgte. Im Detail wurden zwei sulfidische Zellsysteme mit unterschiedlichen Separa-
tormaterialien (Lijo.xGe1:xP2-xS12 (LGPS), LPSBr) untersucht, wobei beide Zellen eine Kom-
positkathode bestehend aus dem Aktivmaterial Lithium-Cobalt-Oxid (LCO) und dem Elektro-
lytmaterial LGPS sowie eine Anode bestehend aus Indium-Lithium (In-Li) besitzen. Die Zelle
mit LGPS Separator wird im Folgenden als ,,LGPS-Zelle* und die Zelle mit LPSBr Separator
wird im Folgenden als ,,LPSBr-Zelle* bezeichnet. Abbildung 3 zeigt die Vollzellimpedanz
sowie die Impedanzen der symmetrischen Kathoden und Anodenzellen bei SOC = 100 % und
T =298 K in al-a3 (LGPS-Zelle) bzw. b1-b3 (LPSBr-Zelle). Die zugehorigen DRTs sind in
cl-c3 (LGPS-Zelle) bzw. d1-d3 (LPSBr-Zelle) dargestellt.

Fiir die Vollzellimpedanzen zeigen sich jeweils zwei Halbkreise im hoch- und mittelfrequen-
ten Bereich sowie ein ansteigender Ast im niederfrequenten Bereich. Die DRT zeigt fiir die
LGPS-Zelle drei charakteristische Peaks und fiir die LPSBr-Zelle zwei charakteristische
Peaks. Vergleicht man die Peaks der symmetrischen Kathodenzellen und der symmetrischen
Anodenzellen kann der hochfrequente Peak Pcy.mr bei 103 Hz der Kathode und der niederfre-
quente Peak Pa, 1 bei 10° Hz der Anode zugeschrieben werden. Die LGPS Zelle zeigt zudem
einen weiteren hochfrequenten Prozess P,.gr bei 10° Hz, welcher der Anode zugeschrieben
werden kann. Durch eine Temperatur- und SOC-Variation konnten die zugehorigen Peaks
dariiber hinaus ihrem physikalischen Ursprung zugeordnet werden. Nach Abbildung 4 kann
der Prozess Pa,.rr dem anodenseitigen Ladungstransferprozess, Pc,.mr dem kathodenseitigen
Ladungstransferprozess und Pa,.pgr einem anodenseitigen Interphase-Prozess zugeordnet wer-
den. Eine Zusammenfassung der Verlustprozesse der LGPS- und LPSBr-Zelle kann Tabelle 1
entnommen werden.

Neben der eindeutigen Zuordnung der Verlustprozesse, wurden die Widerstandsbeitrige der
individuellen Verlustprozesse der LGPS-Zellen und LPSBr-Zellen dariiber hinaus mit einem
Ersatzschaltbildmodell (ESB) quantifiziert. Die zugehorigen ESBs der LGPS- und LPSBr
Zelle konnen Abbildung 4 a und Abbildung 4 b entnommen werden. Diese bestehen aus ei-
nem ohmschen Widerstand zur Modellierung des ohmschen Widerstands der Zelle, einem
RQ-Element zur Modellierung des Ladungstransferprozesses der Anode, einem RQ-Element
zur Modellierung des Ladungstransferprozesses der Kathode, einem RQ-Element zur Model-

lierung des Interphase-Prozesses der Anode (nur LGPS-Zelle) sowie einem Finite-Length-

03XPo472C InCa? - Interfaces in Composite All-solid-state Cathodes
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Warburg Element und einer Kapazitit zur Modellierung der Diffusionsprozess und der diffe-

rentiellen Kapazitit der ASSB [27].
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Abbildung 3: Impedanzen der Vollzelle, Kathode und Anode fiir die beiden Elektrolytsysteme
LGPS (al-a3) und LPSBr (b1-b3) mit zugehorigen DRT-Spektren in (cl1-c3) bzw. (d1-d3). Die
Impedanzen wurden bei T = 298 K und SOC = 100 % aufgezeichnet. Die Graphik ist der ge-

meinsamen Publikation [26] zwischen dem TIT und KIT entnommen.
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Tabelle 1: Ubersicht der Verlustprozesse der beiden LGPS- und LPSBr-Zellen sowie zugeho-

riger pyhsikalischer Ursprung.

Prozess Peakfrequenz LGPS LPSBr
Panir 10° Hz Ladungstransferprozess Ladungstransferprozess Ano-
Anode de
PcaMmr 103 Hz Ladungstransferprozess Ladungstransferprozess Ka-
Kathode thode
Pannur 10° Hz Interphase-Prozess Anode -

Weitere Details zur eindeutigen Zuordnung sowie der Quantifizierung der individuellen Ver-

lustprozesse konnen der gemeinsamen Publikation zwischen KIT und TIT entnommen wer-
den [26].
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Abbildung 4: Impedanzen sowie CNLS-Fit der LGPS- und LPSBr-Vollzellen in a und b mit

zugehorigen Residuen des Real- und Imagindrteils zwischen CNLS-Fit und Messung in ¢ und

d sowie den zugehorigen DRT-Spektren in e und f [26].
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Zusammenfassend zeigt sich eine deutlich geringere Vollzellimpedanz der LPSBr-Zellen im
Vergleich zu den LGPS-Zellen. Vor allem der anodenseitige Interphase-Prozess der LGPS-
Zelle trigt einen nicht unerheblichen Beitrag zur Gesamtimpedanz der LGPS-Zelle bei. Im

Folgenden soll daher ausschlieBlich die LPSBr-Zelle genauer untersucht werden.

3.2 Elektrochemische Charakterisierung sulfidischer ASSBs mit variie-

render Kathodenschichtdicke

Die Laborzelle, welche in der gemeinsamen Publikation zwischen TIT und KIT [26] unter-
sucht wurde zeichnet sich durch eine geringe Kathodenschichtdicke (~20 um) aus. Im Nach-
folgenden soll daher der Einfluss dickerer LCO-LGPS Kompositkathoden auf die Zellimpe-
danz untersucht werden. Abbildung 5 zeigt einen Uberblick der untersuchten LPSBr-Zellen
Z1 bis Z5 mit variierenden Massen der Kompositkathode, welche zu Kathodenschichtdicke
von 20 pm, 160 pm, 200 um, 400 ym und 800 um fithren. Die Masse und Schichtdicken des
LPSBr-Separators und der In-Li Anode werden bei der Variation konstant gehalten. Die Zelle
75 enthilt einen LPSI-Separator, welcher eine leicht erhohte ionische Leitfdhigkeit von 6,76
mS/cm aufweist verglichen zum LPSBr-Separator (3,2 mS/cm) [26].

‘ Anstieg der Kathodenschic_
LCO-LGPS

Kompositkathode

e

In-Li Anode # 7 7
Komponente | Details Zelle Z1 Zelle Z2 Zelle Z3 Zelle Z4 Zelle Z5
Kathode Masse / mg 5 40 50 100 200
Dicke / um 20 160 200 400 800
Kapazitat / mAh 0.4 3.73 4.92 9.97 19.2
Separator Masse / mg 80 78.9 81 80 80.4 (LPSI)
Dicke / um 540 500 510 470 430 (LPSI)

Abbildung 5: Ubersicht der untersuchten Vollzellen mit variierender Schichtdicke der LCO-
LGPS Kompositkathode.

Abbildung 6 a) zeigt die Impedanz der Zellen Z1 bis Z5 bei SOC = 100 % und T =298 K. Es
zeigt sich, dass der Ry zunichst von Z1 auf Z2 ansteigt. Fiir alle weiteren Zellen sinkt der

ohmsche Widerstand Ry mit steigender Kathodenschichtdicke ab. Aufgrund der Zellgeometrie

03XPo472C InCa? - Interfaces in Composite All-solid-state Cathodes
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mit verhdltnisméfig dickem Separator (~500 um) wird der ohmsche Widerstand der Zelle
malgeblich durch die Dicke des Separators beeinflusst. Wie in Abbildung 5 dargestellt sinkt
die Dicke des Separators von Z1 bis Z4, was das Absinken des ohmschen Widerstands Ry
erklart. Der Anstieg des RO von Z1 auf Z2 konnte auf eine verdnderte Morphologie (Korn-
/Korngrenzwiderstinde) des LPSBr-Separators oder einen Messfehler bei der Separator-
schichtdicke zuriickzufiihren sein.
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Abbildung 6: Impedanzspektren der Zellen aus Abbildung 5 in a mit den zugehorigen DRT-
Spektren in b. Alle Impedanzen wurden bei SOC = 100 % und T = 298 K aufgezeichnet.

Die beiden nieder- und mittelfrequenten Halbkreise der Impedanzspektren werden mit stei-
gender Kathodenschichtdicke kontinuierlich kleiner. Ein Absinken des hochfrequenten Pro-
zesses Puvr.ca (kathodenseitige Ladungstransferprozess) lidsst sich mit der erhohten aktiven
Oberfliache bei steigender Kathodenschichtdicke erkldren. Bei einer groferen aktiven Ober-
flache verlaufen flachenskalierende Verlustprozess wie der Ladungstransferprozess begiinstigt

ab, wodurch der Ladungstransferwiderstand sinkt [24] [27]. Das Absinken des niederfrequen-

03XPo472C InCa? - Interfaces in Composite All-solid-state Cathodes
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ten Prozesses Prpan kann durch die erhohte anodenseitige Lithiumkonzentration bei steigen-
der Kathodenschichtdicke erklirt werden. Bei steigender Kathodenschichtdicke steigt die Ka-
pazitit der Zelle an. Im geladenen Zustand (SOC = 100 %) ist dabei die Lithiumkonzentration
anodenseitig hoher als bei geringeren Kathodenschichtdicken. Nach Hori et al. [26] sinkt der
Ladungstransferwiderstand der Anode mit steigender anodenseitiger Lithiumkonzentration ab.
Abbildung 6 b) zeigt die zugehorigen DRT-Spektren zu den Impedanzen aus Abbildung 6 a).
Die DRT bestitigt ebenfalls das Absinken der beiden Prozesse Ppp.a, und Pyp.cae mit steigen-
der Kathodenschichtdicke. Dariiber hinaus kann zwischen 10" Hz und 10° Hz ein Nebenpeak
Prim.cat zZum Prozess Puvr.ca beobachtet werden. Dieser Nebenpeak entsteht durch den ioni-
schen Widerstand innerhalb der Elektrode, was bereits in Illig et al. [5] fiir Anoden gezeigt
wurde. Bei steigender Schichtdicke der Kompositkathode steigt die Linge des ionischen
Pfads und damit der ionische Widerstand der Elektrode, was zu einem verstirkten Einfluss

des Nebenpeaks Prp.cy fiihrt.

3.3 Entwicklung eines Modellierungsansatzes zur Vorhersage der Ener-

gie- und Leistungsdichte sulfidischer ASSBs

Fiir die Entwicklung von ASSBs spielen Modelle, welche die Energie- und Leistungsdichte

zukiinftiger ASSBs zuverlissig vorhersagen konnen eine wichtige Rolle.

Kathode Separator Anode
Lipser et Lin-si >
&\ &
“ AL ZaowrFL
- —O
QA,CT

Abbildung 7: Aufbau des Ersatzschaltbildmodells zur Modellierung der Zellimpedanz von
sulfidischen ASSBs bestehend aus einer LCO-LGPS Kompositkathode, einem LPSBr Separa-

tor und einer In-Li Anode.
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Physikalisch motivierte Ersatzschaltbildmodelle (ESB) sind dabei besonders interessant, da
sich diese durch kurze Rechenzeiten und eine einfache Parametrierung auszeichnen. Im Rah-
men des InCa? Projekts wurde daher ein ESB basierend auf der Veroffentlichung Braun et al.
[24] entwickelt, parametriert und validiert. Die zugehorige Modellstruktur ist in Abbildung 7
dargestellt.

Die Impedanz der Kompositkathode bestehend aus LCO-LGPS wird durch ein Kettenleiter-
modell beschrieben, welches einen ohmschen Widerstand auf dem elektronischen bzw. ions-
chen Pfad zur Modellierung der endlichen elektronischen bzw. ionischen Leitfahigkeit der
LCO- bzw. LGPS-Partikel enthilt. Der Koppelpfad besteht aus einem Finite-Space-Warburg
(FSW) Element zur Beschreibung der Festkorperdiffusion innerhalb der LCO-
Aktivmaterialpartikel sowie einem RQ-Glied zur Modellierung des kathodenseitigen La-
dungstransferprozesses. Die Impedanz eines Kettenleiters berechnet sich nach der Formel von
Bisquert et al. [28] wie folgt:

Iyim=v v \L+——F< | tk—co
X +X, sinh (%) X+ X,

K

Hierbei entspricht X; dem Widerstand des elektronischen Pfads, X, dem Widerstand des ioni-

schen Pfads, L der Elektrodenschichtdicke und x der Eindringtiefe, welche sich wie folgt be-

_ ¢ (2)
= le X,

Wobei ¢ die Koppelimpedanz zwischen elektronischem und ionischem Pfad beschreibt.

rechnet:

Der elektronische und ionische Widerstand X; und X, berechnen durch:

X, =—.22% —

! Ocl. €amkx A (3)

1 1 4

X, = — . FEK (4)
Oion €FEK

Wobei T4y x und €4 der Tortuositidt und dem Aktivmaterialanteil der Kathodenpartikel
LCO und 7Tggk und €pg g der Tortuositit und dem Anteil der Festelektrolytpartikeln LGPS

entspricht.
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Die Impedanz des LPSBr Separators wird durch einen ohmschen Widerstand Ry beschrieben.
Anodenseitig enthilt das Modell ein RQ-Glied zur Modellierung des Ladungstransferprozes-
ses und ein Finite-Space-Warburg (FSW) Element zur Beschreibung der Festkorperdiffusion
innerhalb der In-Li Anode.

In einem ersten Schritt liefert das ESB die Zellimpedanz bestehend aus Kathodenimpedanz,
Separatorimpedanz und Anodenimpedanz. Zur Modellierung von Entladekennlinien im Zeit-
bereich ist es erforderlich die Impedanz vom Frequenzbereich in eine zeitabhingige Uber-
spannung im Zeitbereich zu transformieren. Dies erfolgt durch die Beschreibung der Zellim-
pedanz mit 30 RC-Gliedern [24] . Durch Subtraktion der Uberspannung 7 von der Zellleer-

laufspannung U,y erhilt man die Zellspannung Uy, im Zeitbereich:

(5)

Uzetie = Uocv — 1
Aus den Entladekennlinien (Uzqy liber Zellkapazitit Q) erhédlt man anschlieBend die gravi-

metrische Energie- bzw. Leistungsdichte Wy,qp,. bzw. Fyr gy

w. — WZelle — f UZelledQ (6)
grav: Mzelle Mzelle
WZelle _ fUZelledQ (7)

P = =
grav-
Mzelte * LEntlade Mzelte * LEntlade

wobei My, der Zellmasse und tgy;1440 der Entladezeit der Zelle entspricht.

Verglichen zu seriellen ESBs wie in Abbildung 4 enthilt das das komplexere Kettenleitermo-
dell aus Abbildung 7 geometrische Daten wie die Schichtdicken der Elektroden, mikrostruk-
turelle Daten wie die Anteile an Aktivmaterial und Festelektrolyt, die zugehorigen Tortuosita-
ten sowie elektrochemische Parameter wie beispielsweise die Ladungstransferwiderstinde
und Diffusionslidngen/Diffusionskonstanten im Aktivmaterial. Weitere Details zur Modellpa-

rametrierung und Modellvalidierung werden in Kapitel 3.4 diskutiert.
3.4 Parametrierung und Validierung des Modellierungsansatzes

In diesem Kapitel werden die Parametrierung und die Validierung des Modellierungsansatzes

aus Abschnitt 3.3 vorgestellt.
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Parametrierung des Modellierungsansatzes

Die fiir den Modellierungsansatz aus Abschnitt 3.3 benotigten Modellparameter lassen sich in
die Kategorien ,,Geometrie®, ,,Mikrostruktur* und ,,Elektrochemie* einteilen. Die geometri-
schen Zellparameter ergeben sich einerseits aus dem Aufbau des Zellgehduses am TIT (Zell-
flache) bzw. wurden anhand von REM-Aufnahmen bestimmt (Schichtdicken). Am KIT wurde
mit Hilfe der Mikrorontgentomographie (uCT) eine Mikrostrukturrekonstruktion einer LCO-
LGPS Kathode vom TIT erstellt, welche in Abbildung 8 dargestellt ist. Aus der Mikrostruk-
turrekonstruktion wurden die Volumenanteile von LCO und LGPS, die aktive Oberfliche, die

mittlere PartikelgroBe sowie die Tortuositit der LCO und LGPS Phase ermittelt.

340 um

R ——

237 um

237 pm

LGPS
LCO

Abbildung 8: Mikrostrukturrekonstruktion (KIT) einer LCO-LGPS Kompositkathode (TIT).

Die LCO Partikel sind in pink und die LGPS Partikel sind in griin dargestellt.

Die elektrochemischen Parameter wurden zum grof3ten Teil den gemessenen Impedanzen der
gemeinsamen Verdffentlichung [26] entnommen. Hierzu wurde das ESB-Modell aus Abbil-
dung 4 an die gemessenen Vollzellimpedanzen in Abhingigkeit des SOCs mit Hilfe eines

CNLS-Fits angepasst. Das Ergebnis des CNLS-Fits sind einerseits die spezifischen Ladungs-
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transferwiderstinde der Kathode und Anode sowie die zugehorigen Zeitkonstanten und Fakto-
ren n der RQ-Glieder. Dariiber hinaus wurden die Leitfihigkeiten der Festelektrolyte LGPS
und LPSBr der Veroffentlichung [26] entnommen. Abbildung 9 zeigt den mit Hilfe des
CNLS-Fits bestimmten spezifischen Ladungstransferwiderstand in Abhéngigkeit des SOCs.
Dariiber hinaus ist der Fit des spezifischen Ladungstransferwiderstands pcr kathode Nach [24]
dargestellt, welcher im Modell hinterlegt ist und eine kontinuierliche Abhédngigkeit des spezi-

fischen Ladungstransferwiderstands vom SOC erméglicht.

500 " T !
\ O Messung =— Fit nach [24]\
400
e
& 300
g 200 \
5
<
(o)
[0} ¢
0 ' ' , ; i

SOC/ %

Abbildung 9: Spezifischer Ladungstransferwiderstand der Kathode p cr kathode in Abhdingigkeit
vom SOC. Bei den roten Kreisen handelt es sich um Messpunkte, die mit Hilfe der elektro-
chemischen Impedanzspektroskopie und anschlieffendem CNLS-Fit aus [26] bestimmt wurden.
Die durchgezogene schwarze Linie beschreibt den physikalischen Verlauf von pcr kathode Nach

[24].

Validierung des Modellierungsansatzes

Die Validierung des Modellierungsansatzes unterteilt sich in die Validierung der Zellimpe-
danz und in die Validierung der Entladekennlinien.

Abbildung 10 zeigt die gemessene DRT der Vollzelle aus [26] bei T = 25 °C und SOC =
100 % (schwarze gemessene Linie). Aufgrund der minimalen Anregungsfrequenz von 10
mHz endet die gemessene DRT bei 10 mHz. Die modellierte Anregungsfrequenz liegt in ei-

nem Bereich von 1 uHz bis 1 MHz, weswegen die modellierte DRT einen weiteren Fre-
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quenzbereich abdeckt. Bei einer Peakfrequenz von 4 Hz bzw. 5 kHz findet der Ladungstrans-
ferprozess der Anode Pcr anode bzw. der Kathode Pcrkamode Statt. In einem Frequenzbereich
von 0,1 mHz und 1 Hz iiberlagern sich die Prozesse zur Festkorperdiffusion Pp;gss der Anode
und der Kathode. Hierbei sei angemerkt, dass die Flache unter den Peaks der DRT dem Pola-
risationswiderstand des zugrundeliegenden Verlustprozesses darstellt. Aus Abbildung 10 ist
daher ersichtlich, dass die Polarisationswiderstinde zur Festkorperdiffusion den Polarisati-
onswiderstand der Zelle dominieren. Bei SOC = 100 % und T = 25 °C zeigt sich eine hohe
Ubereinstimmung zwischen den modellierten und gemessenen DRTs in einem Frequenzbe-
reich von 1 Hz und 1 MHz. Fiir alle weiteren Ladezustinde zeigt sich eine dhnlich hohe Uber-
einstimmung zwischen den gemessenen und modellierten DRTs. Dies wird als Beweis dafiir
angesehen, dass der erste Schritt der Modellierung, ndmlich die Berechnung der Zellimpedanz

valide Ergebnisse liefert.

200 LR AL LR LLLL LR LLL LR LLL LR AL HLALLLL | LELELLLLLL B ELLLL LR | LELELRLLLL | LELELILLLLL BN
= Messung (SOC = 100 %, T = 25 °C)

y\’\ — Simulation (SOC = 100 %, T = 25 °C)H

150

e ——

[92]

g( f)/ Qscm?
=
o

Poirrs
\

\
50. } \/SX?EL i Ez hi

10 10 10™* 102 102 10" 10° 10' 10% 10%® 10* 10° 10°
f/lHz
Abbildung 10: Gemessene (schwarz) und simulierte (rot) DRT der ASSB aus [26] fiir SOC =

100 %0 und T = 25 °C.

Transformiert man die SOC-abhéngige Zellimpedanz aus dem Frequenzbereich in eine zeit-
abhiingige Uberspannung und subtrahiert diese von der Leerlaufkennlinie, erhilt man nach
Gleichung (5) Entladekennlinien der ASSB in Abhéngigkeit des SOCs. Abbildung 11 a) zeigt
die gemessenen Entladekennlinien der Vollzelle aus [26] fiir die Stromraten C/10, C/5, C/2, 1
C und 2 C als durchgezogene farbige Linien. Dariiber hinaus sind die simulierten Ent-

ladekennlinien als gestrichelte farbige Linien dargestellt.
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Abbildung 11: Validierung der Entladekennlinien: Simulierte und gemessene Entladekennli-
nien fiir die Stromraten C/10, C/5, C/2, 1 C und 2 C der ASSB Zelle aus [26] in a) mit den
zugehorigen Residuen (Abweichung zwischen gemessener und simulierter Zellspannung) in
b).

Die zugehorigen Residuen, welche die Abweichung zwischen den gemessenen und simulier-
ten Kennlinien beschreiben, sind in Abbildung 11 b) dargestellt. Bis zu einer Stromrate von

C/2 zeigt sich eine hohe Ubereinstimmung zwischen den gemessenen und simulierten Ent-
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ladekennlinien, was durch die geringen Residuen von unter 50 mV in Abbildung 11 b) besta-
tigt wird. Fiir geringe Ladezustdnde und Stromraten grofler C/2 zeigen sich jedoch erhohte
Residuen von bis zu 1,3 V. Diese Abweichungen lassen sich einerseits durch Ungenauigkei-
ten im Experimentalzellaufbau erkldaren, wobei die Elektrolytschichtdicke von Zelle zu Zelle
leicht variiert, was zu einem variierenden ohmschen Widerstand Ry der Zelle fiihrt. Dariiber
hinaus konnen Inhomogenitidten in der Mikrostruktur, beispielsweise durch eine ungleichma-
Bige Verteilung der LCO und LGPS-Partikel in der Kompositkathode, zu erhchten Uberspan-
nungen und damit einem verfrithten Unterschreiten der unteren Spannungsgrenze von 1,9 V

fiithren.

Andererseits lassen sich die Abweichungen durch Schwichen des Simulationsmodells aus
Abbildung 7 erkldren, wobei das nichtlineare Zellverhalten hervorgerufen durch i) das Butler-
Volmer-Verhalten der Ladungstransferreaktion, ii) die stromstidrkeabhingigen Festkorperdif-
fusionsverluste und iii) einen Gradienten des Ladezustands entlang der Schichtdicke der

Kompositkathode bisher nicht im Modell beschrieben werden.

Validierung der Energie- und Leistungsdichte

Abbildung 12 a) zeigt die gemessene Energie- und Leistungsdichte (rote Kreise) fiir die
Stromraten C/10, C/5, C/2, 1 C und 2 C sowie die simulierte Energie- und Leistungsdichte
(durchgezogene schwarze Linie). Die zugehorigen Residuen, welche die prozentuale Abwei-
chung zwischen der gemessenen und simulierten Energie- und Leistungsdichte beschreiben,
sind in Abbildung 12 b) dargestellt. Wihrend die Leistungsdichte mit einer maximalen Ab-
weichung von 12 % vorhergesagt werden kann, betridgt der maximale Fehler zur Vorhersage
der Energiedichte 78 %. Diese Abweichungen erscheinen zunichst sehr grofl. Es zeigt sich
jedoch, dass die entscheidende Grofle einer ASSB nidmlich die maximale Leistungsdichte
bzw. maximale Energiedichte mit einer Genauigkeit von 8 % (2 C) bzw. 15 % (C/10) vorher-
gesagt werden konnen. Der Modellierungsansatz aus Abbildung 7 kann damit zur modellba-

sierten Vorhersage der Energie- und Leistungsdichte zukiinftiger ASSB eingesetzt werden.
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Abbildung 12: Validierung der Energie- und Leistungsdichte: Modellierte und gemessene

Energie- und Leistungsdichte der ASSB Zelle aus [26] in a) mit den zugehorigen Residuen

(Abweichung zwischen gemessener und simulierter Energie- und Leistungsdichte) in b).
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3.5 Modellbasierte Entwicklung sulfidischer ASSB-Zelldesigns mit ge-

steigerter Energie- und Leistungsdichte

In diesem Kapitel wird das physikalisch motivierte ESB aus Kapitel 3.3 fiir die modellbasierte
Entwicklung sulfidischer ASSB-Zelldesigns mit gesteigerter Energie- und Leistungsdichte
eingesetzt. Hierfiir wird zunichst der Einfluss der Separatorschichtdicke, der Kathodenmikro-
struktur sowie der Elektrodenschichtdicke auf die Energie- und Leistungsdichte der ASSB
diskutiert. Aufbauend auf den Erkenntnissen dieser Parameterstudien wird abschliefend ein
ASSB-Zelldesign mit gesteigerter Energie- und Leistungsdichte verglichen zur Laborzelle aus

[26] vorgeschlagen.
Variation der Separatorschichtdicke

Abbildung 13 zeigt die Energie- und Leistungsdichte der ASSB aus [26] fiir eine Separator-
schichtdicke Iseparator VOn 540 pm, 300 pm, 100 pm, 50 pm, 10 pm und 1 pm. Es zeigt sich,
dass die maximale Energiedichte (Pgray = 10° W/kg) um 126 % und die maximale Leistungs-
dichte (Wgry = 10° Wh/kg) um 307 % von einem Zelldesign mit lseparaior = 540 pm zu einem
Zelldesign mit Iseparaor = 1 pm gesteigert werden kann. Die gesteigerte Energie- bzw. Leis-
tungsdichte der Zelle bei verringerter Separatorschichtdicke lseparator 1dsst sich durch die gerin-
gere Batteriemasse (Mpyyeric1 = 143 Mg 2 Mpyyerienn = 64 mg) bzw. den geringeren ohmschen
Innenwiderstand (Rpageries = 20 Q = Rpagerie.n = 0,6 Q) der Zelle erkldren. Ein diinnerer Sepa-
rator stellt aber gleichzeitig ein Sicherheitsrisiko fiir die Zelle dar, da es aufgrund von Dendri-
tenwachstum entlang den Korngrenzen des Festelektrolyt zu einem internen Kurzschluss der
Zelle kommen kann. AuBlerdem sinkt die mechanische Stabilitiit der Zelle bei sinkender Sepa-
ratordicke. Fiir ein zukiinftiges ASSB Zelldesign muss daher ein Kompromiss aus erhohter

Energie- und Leistungsdichte sowie ausreichender Sicherheit und Stabilitit gefunden werden.
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Abbildung 13: Einfluss der Separatorschichtdicke auf die Energie- und Leistungsdichte der
ASSB aus [26].

Variation der KathodenpartikelgroBie und des Kathodenaktivmaterialanteils

Neben der Separatorschichtdicke soll zudem der Einfluss der Kathodenpartikelgro3e und der
Einfluss des Anteils an Kathodenaktivmaterial auf die Energie- und Leistungsdichte der
ASSB untersucht werden. Abbildung 14 a) zeigt die Energie- und Leistungsdichte fiir die Par-
tikelgroBen ps kathode VON 1 um, 3 um, 7 pm und 10 pm. Hierbei ist deutlich zu erkennen, dass
sich die maximale Energiedichte bei einer Variation der Partikelgro3e nicht dndert. Dies ist
auch zu erwarten, da sich der Anteil an Aktivmaterial, welcher zur Speicherung des Lithiums
benotigt wird, bei variierender Partikelgrofe konstant gehalten wird. Die maximale Leis-
tungsdichte hingegen steigt mit sinkender PartikelgroBBe um 54 % von psxathode = 10 um zu
Ps.Kathode = 1 um. Bei einer sinkenden PartikelgroBe des Aktivmaterials erhoht sich die aktive
Oberflache zwischen den Aktivmaterial- und Elektrolytpartikeln. Dadurch sinken die fldchen-
skalierenden Impedanzbeitrige des Ladungstransferprozesses und der Festkorperdiffusion.
Dariiber hinaus sinkt mit sinkender PartikelgroBe die Diffusionsldnge im Aktivmaterialparti-
kel, was ebenfalls zu einer geringeren Impedanzbeitrag der Festkorperdiffusion fiihrt. Zu-
sammenfassend fiihrt die geringere Zellimpedanz bei geringerer Partikelgrofle zu einer Erho-

hung der maximalen Leistungsdichte der ASSB.
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Abbildung 14: Einfluss der Partikelgrofie ps kahode Und des Aktivmaterialanteils € sy gamode der

Kathode auf die Energie- und Leistungsdichte der ASSB aus [26].

Abbildung 14 b) zeigt den Einfluss des Aktivmaterialanteils €am katmode auf die Energie- und

Leistungsdichte der ASSB. Mit steigendem Aktivmaterialanteil von €am gathode = 0,4 vOl% auf

€AM Kathode = 0,8 vol% kann die maximale Energiedichte bzw. die maximale Leistungsdichte

um 97 % bzw. 31 % gesteigert werden. Die gesteigerte maximale Energiedichte lédsst sich
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durch den gesteigerten Anteil an Aktivmaterial erkldren, womit mehr Ladung in der Zelle
gespeichert werden kann. Mit steigendem Aktivmaterialanteil steigt dariiber hinaus die aktive
Oberfliche zwischen den Aktivmaterial- und den Elektrolytpartikeln, womit die fldchenska-
lierenden Verlustprozesse des Ladungstransferprozesses und der Festkorperdiffusion und da-
mit die Zellimpedanz sinken. Dadurch steigt die maximale Leistungsdichte mit steigendem

Aktivmaterialanteil ebenfalls an.

Variation der Elektrodenschichtdicke

AbschlieBend soll der Einfluss der Elektrodenschichtdicke der Kathode und Anode auf die
Energie- und Leistungsdichte der ASSB untersucht werden. Abbildung 15 a) zeigt die Ener-
gie- und Leistungsdichte der ASSB aus [26] mit einer Kathodenschichtdicke lkamode VON 20
um, 100 pm, 200 pm, 400 um und 800 um. Es zeigt sich, dass die maximale Energiedichte
mit steigender Kathodenschichtdicke zunimmt wobei diese von lkamode = 20 um auf Igathode =
800 um um 1493 % gesteigert werden kann. Die maximale Leistungsdichte nimmt mit stei-
gender Kathodenschichtdicke zunéchst ebenfalls bis lkamode = 100 pm zu. Fiir groBBere Katho-
denschichtdicken nimmt die maximale Leistungsdichte jedoch ab. Die Steigerung der maxi-
malen Energiedichte ldsst sich durch den gesteigerten Anteil an Aktivmaterial bei gesteigerter
Kathodenschichtdicke erkldren. Bei gesteigerter Schichtdicke steigt die aktive Oberfldache
zwischen den Aktivmaterialpartikeln und den Elektrolytpartikel an, wodurch die Zellimpe-
danz sinkt. Dariiber hinaus steigen die ionischen und elektronischen Transportpfade in der
Elektrode, wodurch die Zellimpedanz ansteigt. Fiir eine Kathodenschichtdicke Ikatode VON
weniger als 100 um dominiert zunichst der Anstieg der aktiven Oberfliche wodurch die Zell-
impedanz absinkt und damit die maximale Leistungsdichte ansteigt. Steigt die Kathoden-
schichtdicke iiber 100 um an steigen die Verlustprozesse im ionischen und elektronischen
Pfad der Elektrode an, wodurch die Zellimpedanz steigt und die maximale Leistungsdichte

absinkt.
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Abbildung 15: Einfluss der Kathodenschichtdicke lgumoq. und der Anodenschichtdicke la,oq.
auf die Energie- und Leistungsdichte der ASSB aus [26].

Abbildung 15 b) zeigt die Energie- und Leistungsdichte fiir die Anodenschichtdicke 1apo4e VON
20 pm, 50 pm, 80 pm und 120 pm. Mit sinkender Anodenschichtdicke von lapege = 120 pm
auf lanode = 20 um kann die maximale Energiedichte um 52 % und die maximale Leistungs-

dichte um 76 % gesteigert werden. Bei der In-Li Anode handelt es sich um eine planare Elekt-
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rode, welche eine aktive Oberfldache von 0,785 cm? (vorgegeben durch Zellgehduse am TIT)
zwischen der Anode und dem Separator aufweist. Die Anode dient in der ASSB als Lithium-
Reservoir. Das fiir den Zellbetrieb bendtigte Lithium wird allerdings iiber die Kathode in die
Zelle eingebracht. Damit beeinflusst die Dicke der Anode nicht die Zellkapazitit, sondern
erhoht lediglich die Zellmasse (Mpagerie 1 = 95 ME =2 Mpygerier = 143 mg). Mit geringerer Ano-
denschichtdicke steigt daher sowohl die Energie- als auch die Leistungsdichte der ASSB an.
Theoretisch konnte die ASSB auch ohne Anode gefertigt werden. Die In-Li Anode wird je-
doch verwendet, um eine stabile Gegenelektrode zur LCO-LGPS Kompositkathode vorliegen

zu haben.

Optimiertes Zelldesign mit erhohter Energie- und Leistungsdichte verglichen zur bishe-

rigen Laborzelle aus [26]

Basierend auf den zuvorigen Parameterstudien zeigt sich, dass die Energie- und Leistungs-
dichte einer sulfidischen ASSB verglichen zum bisherigen Zelldesign der Laborzelle aus [26]
weiter gesteigert werden kann. Zu Steigerung der Energiedichte muss 1) die Kathodenschicht-
dicke erhohte werden, ii) die Anodenschichtdicke verringert werden und iii) der Aktivmateri-
alanteil der Kathode gesteigert werden. Fiir die Steigerung der Leistungsdichte muss i) die
Separatorschichtdicke verkleinert und ii) die Partikelgroe der Kathode verringert werden.
Zudem darf die Kathodenschicht nicht zu dick ausgefiihrt sein (vgl. Abbildung 15 a)). Neben
einer gesteigerten Energie- und Leistungsdichte soll das zukiinftige Zelldesign zudem eine

realitdtsnahe Zellfertigung im Labor ermoglichen.
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Abbildung 16: Energie- und Leistungsdichte der ASSB Laborzelle aus [26] sowie ASSB

Zelldesign mit gesteigerter Energie- und Leistungsdichte.

Das Zelldesign fiir eine realititsnahe Fertigung sowie einer gesteigerten Energie- und Leis-
tungsdichte wird im Folgenden als ,,Optimiertes Zelldesign* bezeichnet und sollte nachfol-

genden Zellparameter aufweisen:

1) Kathodenschichtdicke: 250 um

2) Separatorschichtdicke: 100 um

3) Anodenschichtdicke: 50 pm

4) Kathodenaktivmaterialanteil/Elektrolytanteil: 70 vol%/30 vol%
5) KathodenpartikelgroBe: 7,9 um

Der Verlauf der Energie- und Leistungsdichte ist im Ragone-Diagramm in Abbildung 16 als
griine Linie dargestellt. Mit dem optimierten Zelldesign kann die maximale Energiedichte um
1700 % und die maximale Leistungsdichte um 800 % verglichen zum bisherigen Laborzellde-
sign aus [26] gesteigert werden. Im Ragone-Diagramm in Abbildung 16 ist zudem die Ener-
gie- und Leistungsdichte heutige Lithium-Ionen-Batterien mit Fliissigelektrolyt (Fliissigelekt-
rolyt LiB) gezeigt. Hierbei zeigt sich, dass das optimierte Zelldesign hinsichtlich der Energie-
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dichte mit heutigen Fliissigelektrolyt LiB konkurrieren kann. Allerdings kommt es zu Abstri-
chen in der maximalen Leistungsdichte. Es ist wichtig zu erwihnen, dass die Berechnung der
Energie- und Leistungsdichte lediglich auf den Komponenten Kathode, Separator und Anode
beruht. Fir eine kommerzielle Zelle sind zudem Ableiter, Ableitertabs, Isolatoren und ein
Zellgehduse zu beriicksichtigen, welche die Zellmasse erhohen und damit die berechnete

Energie- und Leistungsdichte der Zelle aus Abbildung 16 vermindern.
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4  Veroffentlichungen

S. Hori et al., “Understanding the impedance spectra of all-solid-state lithium battery cells
with sulfide superionic conductors,” vol. 556, no. November 2022, 2023, doi:

10.1016/j jpowsour.2022.232450.
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