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I Eingehende Darstellung
.1 Verwendung der Zuwendung und erzielte Ergebnisse

I.LI.I - AP 1 Herstellung, elektrochemische Tests und Analyse von innovativen Anoden
AP 1.1 Herstellung und Bestimmung von Referenzparametern der Anoden

Zu Beginn des Teilvorhabens wurden vier unterschiedliche CAAMs (SnO,, SnosFeo.102, ZnO und ZnggFeq.10)
mittels Sol-Gel-Synthese nach der Anleitung von Mueller et al.! und Bresser et al.? erfolgreich synthetisiert.

Abbildung 1 zeigt die Rontgendiffraktogramme (linke Spalte) und REM-Bilder (rechte Spalte) von den
hergestellten CAAMs (SnO3, SnosFeo.102, Zn0 and ZngsFeg.10). SN0z und SngoFeq.10; zeigen die charakteristische
tetragonale Rutilstruktur (Raumgruppe P4,/mnm). ZnO und Zng oFeo .10 zeigen das charakteristische Muster der
hexagonalen Struktur vom Wurtzit-Typ (P6smc-Raumgruppe). Die Reflexe der beiden Beugungsmuster der Fe-
substituierten Materialien haben eine groRere Halbwertsbreite und eine geringere Intensitdt. Dieser
Unterschied deutet darauf hin, dass sie im Vergleich zu reinen CAAMs eine geringere KristallitgréRe aufweisen,
wie bereits in der Literatur berichtet wurde.>® Alle Diffraktogramme weisen auf die phasenreine Synthese von
CAAMs und die erfolgreiche Fe-Substitution hin.

Die REM-Bilder aller untersuchten CAAMs zeigen Agglomerationen von kugelférmigen Partikeln im
Nanometerbereich. Die TeilchengréRe der unsubstituierten CAAMs liegt im Bereich von 13 bis 53 nm (Sn0O3)
und 9 bis 28 nm (Zn0). Die TeilchengrélRe der Fe-substituierten CAAMs ist, wie vom XRD erwartet, kleiner. Die
Sno.oFen.102- und ZnggFeo10 -Teilchen haben eine Grofe von 10 bis 30 nm bzw. 7 bis 19 nm. Alle PartikelgrofRen
stimmen mit der Literatur Gberein.>?

Die hergestellten Kompositanoden (SnO;:LPSCI:C65, 3:6:1) sind in Abbildung 2 gezeigt. Der Querschnitt der
Kompositelektrode wurde mittels FIB hergestellt. Die grofRen grauen Bereiche mit einer Breite von 1 bis 10 um
sind LPSCI-Partikel und die Bereiche zwischen den LPSCI-Partikeln sind mit SnO, und C65 gefillt. Das SE-Bild
zeigt schwarze Linien zwischen den Partikeln, die Hohlrdume im Kompositwerkstoff darstellen. Neuere
Arbeiten von Schlautmann et al. haben gezeigt, dass Hohlrdume in Kompositelektroden unvermeidlich sind,
insbesondere wenn Materialien mit unterschiedlichen PartikelgréRen verwendet werden.* Normalerweise sind
Hohlrdume fiir Kompositelektroden nicht vorteilhaft, da die Wege fiir die ionische oder elektronische
Leitfahigkeit unterbrochen werden.> Da fiir CAAMs eine groRe Volumenausdehnung erwartet wird, kénnen
Hohlrdume einen positiven Einfluss auf die mechanische Stabilitdt des Komposits haben. Das BSE-Bild zeigt,
dass die CAAM und C65 gréRtenteils homogen zwischen den LPSCI-Partikeln verteilt sind. In einigen Bereichen
haben sich jedoch weiBe Agglomerate gebildet, die auf eine gewisse Agglomeration von SnO; hindeuten (vgl.
Abbildung 2 BSE).



SnO, - ref. (92552)

—— 8n0, synthesized
N =
O 2
c
c 3
0 =
A .
10 20 30 40
201 °

SnygFeg 10, - ref. (193144)
SnygFe, ,0, synthesized

SnyoFey 10,
Intensi

10 20 30 20
201°

ZnO - ref. (65121)
an synthesized

Intensity

Zn0O

T T - =

10 20 30 40 50

201°
ZnggFe, 40 - ref. (186299)
-Zny oFe, O synthesized

Zny o Fey 10
Intensity

[

T T - - -

10 20 30 40 50 60 70
201°

Abbildung 1: Rontgendiffraktogramme von synthetisierten SnO, SnooFe10,, ZnO und ZngseFeo10 und den
entsprechenden Referenzmaterialien (linke Spalte). REM-Bilder der beschriebenen CAAMs (rechte Spalte).
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Abbildung 2: Links: REM-Querschnittsbild einer SnO,:LPSCIl:C65-Kompositelektrode. Das SE-Bild zeigt die
Restporositat der Kompositelektrode. Rechts: Das BSE-Bild zeigt den Materialkontrast. Die grofRen dunklen
Partikel sind LPSCI. Bei den weilRen Nanopartikeln handelt es sich um SnO,. Der Querschnitt wurde mit einem
Plasma-FIB hergestellt.

Die elektrochemische Leistung der verschiedenen CAAMs wurde in Kompositelektroden getestet. Zunachst
wurde die Leistung bei unterschiedlichen C-Raten (0,05 C, 0,1 C, 0,2 C, 0,5 C und 1,0 C) mit anschlieRendem
zyklisieren bei 0,1 C bewertet. Die entsprechenden Ergebnisse sind in Abbildung 3 dargestellt. Die
Spannungsprofile der ersten sechs Zyklen (0,05 C und 0,1 C) und ausgewahlter Zyklen des Langzeitzyklisierens
(0,1 C: 16, 26, 36, 46, 56, 66, 76, 86, 96, 106, 115) sind in den Abbildungen 3a bis d dargestellt. Die
Spannungshysterese dhnelt der Lithiierung/Delithiierung der untersuchten CAAMs in fliissigen Elektrolyten.%
& Im Vergleich zu Zyklen mit fliissigen Elektrolyten ist jedoch ein deutlicher Unterschied bei niedrigeren
(E<0,7 Vvs. Li*/Li) und hoheren Spannungen (E21,1V vs. Li*/Li) wahrend der Delithiierung fir die Fe-
substituierten CAAMs zu erkennen. In flissigen Elektrolyten fiihrt die Fe-Substitution (oder allgemein eine
Ubergangsmetallsubstitution) zu einer erhéhten Reversibilitdt der Konversionsreaktion - also der erneuten
Bildung der Metalloxide -, was zu einer erhéhten Kapazitit bei héheren Spannungen fiihrt.%%° Im Fall von
sulfidischen SSBs ist die erreichte Kapazitdt bei niedrigeren Spannungen (E<1,5V vs. Li*/Li) wahrend der
Delithiierung fiir die Fe-substituierten CAAMs jedoch reduziert.

AuBRerdem wird bei héheren Spannungen (E 21,5V vs. Li*/Li) keine signifikant erhdhte Kapazitatserhaltung
beobachtet. Die relative Kapazitat (g/gtneo, caam = Qrer) und der Coulomb-Wirkungsgrad in Abhangigkeit von der
Zyklenzahl sind in Abbildung 3e aufgetragen. Wie bereits erwdhnt, ist die Zyklenstabilitdt der Fe-substituierten
CAAMs im Vergleich zu den nicht-substituierten CAAMs nicht verbessert. Beim Vergleich von SnO, und
SnooFeo10: ist der Kapazitdtsverlust bei SngoFeo10, ausgepradgter, was auf einen erhéhten Grad der
Degradation an der Grenzflache zwischen SnggFeg10; und LPSCI hindeuten kdnnte. Mégliche Abbauprozesse
werden im Folgenden ndher beleuchtet. Bei ZnO und ZngsFeo1O ist ein &dhnlicher Trend fiir den
Kapazitatsverlust und folglich fiir die Degradation zu beobachten. Der Unterschied ist jedoch nicht so deutlich
wie bei den Zinnoxiden. Insgesamt zeigt ZnO die beste Leistung bei héheren C-Raten und wahrend des
Langzeitzyklisierens.
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Abbildung 3: Vergleich der Spannungsprofile von a) SnOz, b) SnosFeq10,, ¢) ZnO und d) ZngsFeo10-
Kompositelektroden. Dargestellt sind die Spannungsprofile der ersten sechs Zyklen (0,05 C und 0,1 C) und
ausgewahlter Zyklen des Langzeitzyklus bei 0,1 C (Zyklen 16, 26, 36, 46, 56, 66, 76, 86, 96, 106, 115). Als
Grenzspannung wurden 0,05 V vs. Li*/Li und 2,50 V vs. Li*/Li verwendet. Die Spannung ist gegen die relative
Kapazitdt (Qrel) aufgetragen, die auf der Masse und der spezifischen Kapazitat der aktiven Materialien basiert.
e) Vergleich von Qrel und Coulomb-Wirkungsgrad wahrend des C-Rate-Leistungstests und des anschliefenden
Zyklus bei 0,1 C.

Um die durch die Arbeitselektrode (CAAM) oder die Gegenelektrode (In/InLi) verursachten kinetischen
Limitierungen zu verringern, flihrten wir auch Langzeitzyklen bei einer niedrigen C-Rate von 0,05 C durch.
AuBRerdem wurde zum Schluss der Delithiierung eine konstante Spannung von 2,5 V gegen Li*/Li angelegt. In
den Abbildungen 4a bis d ist die Spannungshysterese gegen die relative Kapazitat aufgetragen. In Abbildung 4e
sind die relative Kapazitdt und der Coulomb-Wirkungsgrad gegen die Zyklenzahl aufgetragen. Die Degradation
der Fe-substituierten CAAMs ist weniger ausgepragt. Dariiber hinaus fuhrt die angelegte konstante Spannung
von 2,5 V gegen Li*/Li zu einer erh6hten Menge an Sn0,, SnosFeo102, ZnO und ZngsFeo 10, die wahrend der
Rickwandlungsreaktion gebildet werden. Folglich steigt der Coulomb-Wirkungsgrad im Vergleich zu den Zyklen
bei 0,05 C wadhrend des C-Raten-Leistungstests. Dieser Effekt wird bei den Fe-substituierten CAAMs am
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deutlichsten. Somit scheinen die Fe-substituierten CAAMs bei niedrigeren Zyklenzahlen besser abzuschneiden.
Dieser Trend deutet darauf hin, dass der angelegte Strom einen erheblichen Einfluss auf die Degradation hat
oder dass die gebildeten Abbauprodukte zu einer héheren Uberspannung filhren, die bei héheren C-Raten
deutlicher wird. Dennoch schneiden auch hier die unsubstituierten CAAMs bei hoheren Zyklenzahlen besser
ab, was auf einen Einfluss der Fe-Substitution auf den anodischen Abbau von LPSCI hinweist. Darliber hinaus
Ubersteigt ZnO selbst nach 100 Zyklen seine theoretische Kapazitat, die der Legierungsreaktion zugeordnet ist
(Gth(zno, nur Legierung))- Die Umwandlungsreaktion ist also bis zu einem gewissen Grad reversibel. Da bei allen CAAMs
nach wie vor ein erheblicher Kapazitdtsverlust im Laufe der Zeit zu beobachten ist, wird der
Degradationsprozess im Folgenden weiter untersucht.
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Abbildung 4: Vergleich der Spannungsprofile von a) SnOz, b) SnosFep10,, ¢) ZnO und d) ZngsFeo10-
Kompositelektroden bei 0.05C. Als Grenzspannungen wurden 0,05 V vs. Li*/Li und 2,50 V vs. Li*/Li verwendet.
Die Spannung ist gegen die relative Kapazitat (Q..)) aufgetragen, die auf der Masse und der spezifischen

Kapazitdt der aktiven Materialien basiert. e) Vergleich von Qri und Coulomb-Wirkungsgrad wéahrend
Langzeitzyklen bei 0,05 C.

In Bezug auf die Untersuchung der ionischen sowie elektronischen Leitfahigkeit der Kompositanode wurden
keine Untersuchungen in Abhangigkeit des Verhaltnisses von CAAM zu LPSCI durchgefiihrt. Wie Minnmann et
7



al. gezeigt hat, ist die untersuchte ionische sowie elektronische Leitfahigkeit nur fir einen bestimmten
Ladungszustand giiltig und kann nur bedingt auf andere Ladungszustinde tibertragen werden.° Dies ist im Fall
von Minnmann et al. selbst bei einem System (NCM, LPSCI und VGCF) nicht méglich, welches nur geringfiige
Verdanderungen in Bezug auf die Volumenausdehnung und die ionische sowie elektronische Leitfahigkeit
durchlaufen. Im Fall von CAAM als Aktivmaterial verdndert sich das Volumen, die ionische sowie elektronische
Leitfahigkeit stetig, wodurch keine Aussage Uber die Performance der Zelle durch die Untersuchung von einem
Ladungszustand getroffen werden kann. Eine Untersuchung in Abhangigkeit des Ladungszustandes wiirde
einen unverhaltnismaRig hohen Arbeitsaufwand in Bezug auf den Nutzen der Ergebnisse bedeuten. Zudem
kann bei unterschiedlichen Ladungszustinden die beste Performance von unterschiedlichen
Zusammensetzungen erzielt werden.

Aus diesem Grund wurde die C-Raten-Performance mit unterschiedlichen Zusammensetzungen an SnO,, LPSCI
und C65 untersucht. Abbildung 5 zeigt den Vergleich der relativen Kapazitdt und der Coulomb-Wirkungsgrad
von vier unterschiedlichen Komposit Zusammensetzungen. Folgende Zusammensetzungen wurden verwendet:

e Komposit 1: SnO,:LPSCI:C65 — 30:60:10
e  Komposit 2: SnO,:LPSCI:C65 — 34,5:64,5:1
e  Komposit 3: Sn0,:LPSCI:C65 —32,5:62,5:5
e Komposit 4: SnO,:LPSCI:C65 — 45:45:10

In allen Zellen wurde die Masse des Komposits zu gewahlt, dass 3 mg SnO; als Aktivmaterial enthalten sind.
Somit ist der Einfluss der Gegenelektrode immer gleich. Bei Betrachtung der Kurvenverldufe von Komposit 1, 2
und 3 ist zu erkennen, dass die Variation der zugegebenen Menge an elektronisch leitendem Kohlenstoff (C65)
keinen groBen Einfluss auf das Zyklisierverhalten hat. Bei genauer Betrachtung wird deutlich, dass ein héherer
Anteil an C65 zu einer minimal besseren Performance wahrend der Langzeitzyklisierung aufweist. Der Verlauf
des Komposits mit hdherem SnO,-Anteil (Komposit 4) unterscheidet sich dahingegen deutlich von den anderen.
Wahrend des C-Ratentests werden deutlich niedrigere Kapazitaten erreicht. Somit wird die Kapazitdt durch die
schlechteren ionisch-leitfahigen Pfade begrenzt. Zudem ist auffllig, dass der Kapazitdtsverlust wahrend des
Zyklisierens nicht so stark ausgepragt ist. Aufgrund des hdheren SnO;-Anteils ist die Grenzflache von
SnO; | LPSCI verringert. Hierdurch kommt es zu einer geringeren Abreaktion an dieser Grenzflache und einem
geringeren Kapazitdtsverlust liber die Zeit. Die genaue Untersuchung der CAAM|LPSCI Grenzflache wird im
nachsten Teilvorhaben behandelt.
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Abbildung 5: Vergleich von Qe und Coulomb-Wirkungsgrad wahrend des C-Rate-Leistungstests und des
anschliefenden Zyklus bei 0,1 C.
AP 1.2 Untersuchung der CAAM/Elektrolyte Grenzfliche
Um die Degradationsprozesse zu untersuchen, die in der Kompositanode stattfinden, haben wir die
Querschnitte von SnO;- und SngoFeg.10,-Kompositelektroden nach dem Zyklus untersucht. Abbildung 6 zeigt

den mit FIB hergestellten Querschnitt, der mit SEM und EDS untersucht wurde. Auf der linken Seite der
Abbildung ist die SnO,-Kompositanode nach der ersten Lithiierung (obere Bilder) und nach dem ersten
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vollstandigen Zyklus (untere Bilder) dargestellt. Auf der rechten Seite der Abbildung sind die Bilder der
Sno.oFeo.102-Kompositanode mit verschiedenen hervorgehobenen Informationen dargestellt. Im Vergleich zu
den urspringlichen Kompositanoden (Abbildung 2) sind die Elektroden nach der ersten Lithiierung verdichtet
- insbesondere im Bereich des Aktivmaterials zwischen den groRen LPSCI-Partikeln. Diese Veranderung im
Vergleich zu den urspriinglichen Proben lasst sich durch die Volumenausdehnung von SnO; und SnggsFeq 10,
von theoretisch bis zu 300 % wahrend der Lithiierung erkldren. Nach der Delithiierung ist die Elektrode wieder
weniger dicht.

Als nachstes konzentrieren wir uns auf die Grenzflache zwischen den LPSCI-Partikeln und dem aktiven Material,
da dort die Degradation zuerst stattfindet. Im Falle der SnO,|LPSCI-Grenzflache ist sowohl nach der ersten
Lithiierung (oberes linkes REM-Bild) als auch nach der anschlieBenden Delithiierung (erster Zyklus; unteres
linkes REM-Bild) keine visuelle Degradation aufgetreten. Das EDS-Mapping zeigt, dass sich S und P in den LPSCI-
Partikeln sowie Sn und O im aktiven Material anreichern. Betrachtet man jedoch die SngoFeq102|LPSCI-
Grenzflache, so stellt man nach der ersten Lithiierung einen dunkleren Bereich am Rand der LPSCI-Teilchen fest
(oberes rechtes REM-Bild), der auf eine Degradation an der Grenzflache hinweisen kdnnte. In den EDS-Karten
sind jedoch in diesem dunklen Bereich keine zuséatzlichen Signale zu erkennen, die dem aktiven Material
entsprechen (z. B. Sn, O oder Fe). Die Degradation wird nach dem ersten vollstandigen Zyklus deutlicher (REM-
Bild unten rechts). Die Morphologie der Kompositelektrode verdndert sich deutlich und die groRen LPSCI-
Partikel sind nicht mehr sichtbar. AuBerdem zeigt die EDS-Aufnahme eine homogene Verteilung von S und P,
was auf die Zersetzung der LPSCI-Partikel hindeutet.

Sno, - SEM Sno, - EDS SngoFeg(0; -

SEM SnysFe, 10, - EDS

ithiation

1st

18t cycle

Abbildung 6: Optische (SEM) und chemische (EDS) Charakterisierung von SnO; (links) und SngoFeq10;-
Kompositelektroden (rechts) nach der ersten Lithiierung (obere Reihe) und dem ersten Zyklus (Lithiierung und
anschlieende Delithiierung; untere Reihe). Der Querschnitt wurde mit einer Plasma-FIB hergestellt. Das EDS-
Mapping zeigt S und P sowie Sn und O zur Darstellung von LPSCI bzw. Sn02/SngoFeo.10,.

Zur weiteren Bewertung der Degradationsprozesse haben wir ToF-SIMS-Messungen an Querschnitten
durchgefiihrt, die durch lonenstrahlpolieren (Ar-Quelle) hergestellt wurden. Abbildung 7 zeigt die
Sekundarionenbilder (SI) von unberiihrten Kompositelektroden (linke Spalte; SnO, - obere Bilder; Sng.oFeo.10; -
untere Bilder) und Kompositelektroden nach einem Zyklus (rechte Spalten; SnO, - obere Bilder; SngoFeq.10; -
untere Bilder). Jedes Bild zeigt einen Bereich von 140 um mal 140 um. Im Falle der 2-Kompositelektroden sind
SI-Bilder von S7, CI7, Sn*, LiSnO*, LiCl~ und LiP~ gezeigt. Die gleichen SI-Bilder werden auch fiir die SngsFeo.10>-
Kompositelektrode gezeigt, mit Ausnahme des LiSnO*-Bildes, das durch Fe* ersetzt wird. Die SI-Bilder von S~
und CI7, Sn* und LiSnO*/Fe* sowie LiCl~ und LiP~ stellen den Festelektrolyten, das aktive Material (CAAM/C) bzw.
die Zersetzungsprodukte dar. Fir jedes Sl wird das Verhdltnis der jeweiligen Signalintensitat zur
Gesamtionenanzahl (/) angegeben. Insbesondere fiir die Zersetzungsprodukte kann dieses Verhdltnis zur
Bewertung der Abbaugeschwindigkeit herangezogen werden. Daher berechnen wir das Verhiltnis von T
(Verhéltnis nach dem ersten Zyklus) zu T (Verhdltnis der urspriinglichen Elektrode) fiir den gesamten
analysierten Bereich (/1), einen Bereich von 5 um mal 5 pm innerhalb des aktiven Materials in der N3he des
Stromkollektors (Region of Interest 1; ROI 1 (/roi-1)) und einen Bereich von 5 um mal 5 pm innerhalb des aktiven
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Materials in der Nahe des Festelektrolytpellets (ROI 2 (froi2)). Die berechneten Verhiltnisse sind in Tabelle 2 zu
finden.

Tabelle 1: Ubersicht (iber die Mengen der Zersetzungsprodukte an drei verschiedenen Positionen in den
Kompositelektroden. Tist das Verhiltnis der Intensitat der einzelnen Fragmente zur Gesamtionenanzahl. | ist
das Verhiltnis von T1 zu 10, das ein MaR fiir den Grad der Zersetzung ist.

Sample Area LiS” LiCl LiP~
All Io 2.53-10°3 4.08-107 8.42-107*
N 1.15-10°3 6.91-1073 8.46-107*
fan 0.45 0.17 0.10
Io 9.43-10* 8.76:10™ 9.19-10°
Sn0O, ROI-1 I 9.65-10 8.60-1073 7.32:10°°
Irot-1 1.02 9.82 0.80
Io 2.93-10°3 1.53-103 2.81-10™*
ROI-2 I 1.14-10°3 8.98-1073 9.02:10°
Irot-2 0.39 5.87 0.32
Io 2.36:10°3 2.00-1073 6.39-107*
All I 2.80-10°3 1.39-107 3.47-10°3
fan 1.19 6.97 5.43
Io 1.30-10°3 1.82:103 1.33-103
Sno.gFeo10; ROI-1 N 2.80-10°3 1.9-107 4.71-103
Irot-1 2.15 10.83 3.54
Io 1.54-10°3 2.02:10°3 1.65-1073
ROI-2 I 3.01-10°3 1.89-107 6.14-1073
Irot-2 1.95 9.33 3.72

Im Fall der SnO,-Kompositelektrode liegt fu fiir jedes Sekundirion unter eins, was darauf schlieRen l3sst, dass
kein Abbau stattfindet. Betrachtet man jedoch froi1 und froi2, SO stellt man fest, dass dennoch ein Abbau
stattfindet, da / von LiCl gréRer als eins ist. Wir gehen also davon aus, dass der anodische Abbau von LPSCI mit
der Bildung von LiCl beginnt. Betrachtet man i der SnosFeo10,-Kompositelektroden, so wird deutlich, dass der
Abbau viel stirker ausgepragt ist. /i, fror1 und froi aller Zersetzungsprodukte ist gréRer als 1. Diese Feststellung
Iasst die Schlussfolgerung zu, dass die anodische Zersetzung mit der Bildung von LiCl beginnt und anschlieRend
Li,S und LisP gebildet wird. Die schrittweise anodische Zersetzung von LPSCl wird auch von Schwietert et al.
beschrieben.!! Diese Ergebnisse unterstiitzen die bereits beobachtete schlechtere elektrochemische Leistung
der Fe-substituierten CAAMs im Vergleich zu den unsubstituierten CAAMs und die sichtbare Degradation der
Sno.oFeo.102-Kompositelektrode, die durch SEM und EDS beobachtet wurde. Die verbleibende Zyklierbarkeit
aller CAAMs nach der anodischen Zersetzung von LPSCI I4sst sich mit der ionischen Leitfihigkeit von LiCI*%13,
LioS*15 und LisP erkldren. Insbesondere die lonenleitfihigkeit von LisP!® liegt nahe an der lonenleitfahigkeit
von LPSC|.178

10



pristine 15t cycle

|[ Solid electrolyte ]

Sn*, =5.2:10" ]|LiSnO*, /= 3.2-1073

SnO,
CAAM/C

Sn*, 1=5.210" |]|LiSnO*, [=9.7-107

[=4.1-1072 LiP',7= 8.-10’4

LiCI~, 7=6.9-10°

Cl , /=0.20 S™, /=0.07
e ;;’,", A {1

= Y

][ Solid electrolyte ||| Decomposition

Cl', [=0.24

T

SnygFe( 10,
CAAMIC

Sn*, [=5.1-1073 Fe', [=1.9-10"°

LiP", /= 6.4-10"*

LiCl, [=2.01073

| Decomposition

Abbildung 7: SI-Bilder aus ToF-SIMS-Messungen von Querschnitten von SnO (links) und SngoFeq10,-
Kompositelektroden (rechts). Die Querschnitte wurden durch lonenstrahlfrasen hergestellt. Die Elektroden
wurden im unberlhrten Zustand (nicht zykliert) und nach dem ersten Zyklus (Lithiierung und anschlieRende
Delithiierung) untersucht. Die SI-Bilder von S~ und CI7, Sn* und LiSnO*/Fe* sowie LiCl~ und LiP~ stellen den
Festelektrolyten, das aktive Material (CAAM/C) bzw. die Zersetzungsprodukte dar. Fir jedes Sl ist das
Verhiltnis der Intensitat zur Gesamtionenanzahl (/) angegeben. Jedes Bild zeigt einen Analysebereich von 140

x 140 um?2,
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Die SI-Bilder der Kompositelektroden im lithiierten Zustand sind in Abbildung 8 dargestellt. Sie sind fiir die zuvor
erlduterte Auswertung nicht geeignet, da sich die lonisationswahrscheinlichkeit durch die Lithiierung erheblich
andert. Die meisten gemessenen Sls stammen aus dem Bereich, in dem sich das aktive Material befindet. Diese
Beobachtung lasst sich durch die verringerte Elektronenarbeitsfunktion von lithiumhaltigen Legierungen
erklaren. Alchagirov et al. haben gezeigt, dass die Elektronenarbeitsfunktion von Sn bei der Lithiierung zu Lis 4Sn
um mehr als 2,0 eV gesenkt wird.’® Die Auswirkung der Elektronenarbeitsfunktion auf die
lonisierungswahrscheinlichkeit wurde von Philipp et al. untersucht. Sie haben gezeigt, dass eine verringerte
Elektronenarbeitsfunktion die lonisationswahrscheinlichkeit um mehrere GréRenordnungen erhéhen kann.?
Die meisten nachgewiesenen Sls stammen also aus dem Bereich, in dem sich das aktive Material und somit
LixSn (x < 4.4) befindet.
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Abbildung 8: Mit ToF-SIMS gewonnene SI-Bilder von Querschnitten von SnO (links) und SngsFeq10,-
Kompositelektroden (rechts). Die Querschnitte wurden durch lonenstrahlfrasen hergestellt. Die Elektroden
wurden im lithiierten Zustand untersucht. Die SI-Bilder von S™ und ClI7, Sn* und Fe* sowie LiCl” und LiP~ stellen
den Festelektrolyten, das aktive Material (CAAM/C) bzw. die Zersetzungsprodukte dar. Fur jedes Sl ist das
Verhiltnis der Intensitat zur Gesamtionenanzahl (1) angegeben. Jedes Bild zeigt einen Analysebereich von 140
x 140 pm2.

Leider war es nicht méglich, den Einfluss der Fe-Substitution im Rahmen des Degradationsprozesses zu
untersuchen. Sowohl Fe als auch Cr und Ni werden wahrend des Ar-lonen-Polierens neu abgeschieden, da der
Probenhalter teilweise aus Edelstahl besteht. Die Uberlagerung der SI-Bilder von Cr* und Ni* sowie Fe* ist in
Abbildung 9 dargestellt. Darin ist zu erkennen, dass sich Cr, Ni und Fe auf der gesamten untersuchten Flache
wieder ablagern. Allerdings ist die Ablagerung in den gebildeten Poren oder Rissen in der Elektrode starker
ausgepragt.
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Abbildung 9: SI-Bilder aus ToF-SIMS-Messungen an Querschnitten von Sn0,9Fe0,102-Kompositelektroden. Die

Querschnitte wurden durch lonenstrahlfrasen hergestellt. Die Elektrode wurde nach dem ersten Zyklus

(Lithilerung und anschlieRende Delithiierung) untersucht. Dargestellt sind die SI-Bilder von Fe*, Cr*/Ni* und der

Uberlagerung. Fe* befindet sich hauptséchlich in den Rissen/Poren, was auf die erneute Ablagerung von Stahl

wahrend des Schneidprozesses zurtickzuflhren ist. Fir jedes S| ist das Verhaltnis der Intensitdt zur
|

Gesamtionenanzahl (I) angegeben. Jedes Bild zeigt einen Analysebereich von 140 x 140 um?2.

Als ndchstes mochten wir zwei mogliche Auswirkungen der Fe-Substitution auf den Degradationsmechanismus
vorschlagen. 1) Da die Fe-substituierten CAAMs eine kleinere PartikelgréBe haben, nimmt die Flache der
LPSCI| CAAM-Grenzflache pro Volumen zu. Da der Abbau an der Grenzflache stattfindet, fihrt eine groRere
Flache zu mehr Abbauprodukten pro Kompositvolumen. Da der GroRenunterschied jedoch nicht so signifikant
ist, gehen wir davon aus, dass der zweite Effekt wahrscheinlicher ist. 2) Walther et al. zeigten, dass der
kathodische Abbau von Festelektrolyten auf Thiophosphatbasis an elektronenleitenden Grenzflachen - namlich
dem leitfahigen Kohlenstoff (vapour grown carbon fibres; VGCF) und dem Edelstahl-Stromkollektor - verstarkt
wird.?! Tan et al. haben nachgewiesen, dass dies auch fiir den anodischen Abbau von LPSCI gilt.?? Fe-
substituierte CAAMs bilden in flissigen Systemen nanokristalline Fe-Partikel, die die Leitfdhigkeit der Anoden
erhéhen, wie Asenbauer et al. feststellten.” Geht man davon aus, dass sich auch in SSBs wihrend der Lithiierung
nanokristallines Fe bildet, kann sich ein leitfahiges Netzwerk bilden, das den Abbau von LPSCI erheblich
verstarkt.

AP 1.3 Zelltests mit LDH-beschichteten ZnO@CNovel-Elektroden

Aufgrund der eingestellten Forschungstatigkeit der Kyoto Universitdt im Bereich der LDH-Beschichtung, fand
kein Probenaustausch in diesem Bereich statt. Um trotzdem die vielversprechenden ZnO@CNovel-Elektroden
aus dem Vorgangerprojekt Osaban weiterhin zu untersuchen, wurden diese weiterhin in Li-basierten Zellen mit
flissigem Elektrolyten verwendet. Dabei kam es zum engen Austausch mit dem Projektpartner am Fraunhofer
Institut, welche Dilatometrie-Messungen sowie DEMS-Messungen durchgefiihrt haben. Die detaillierten
Ergebnisse kdnnen dem Abschlussbericht des Fraunhofer ICT entnommen werden.

Es konnte gezeigt werden, dass aufgrund des mesopordsen Kohlenstoffs CNovel die Volumenausdehnung im
Vergleich zu den in Osaban untersuchten ZnO@C-mesh Elektroden signifikant reduziert werden konnte. Dies
fihrt zu einer drastischen Steigerung der Langzeitstabilitdt der Elektroden und zu einer besseren C-Raten
Performance. Diese Ergebnisse konnten in diesem Teilvorhaben durch eine REM-Studie untermauert werden.
Abbildung 10 zeigt die ZnO@C-mesh sowie ZnO@CNovel Elektroden in utnerschieden Ladungszustanden. Es
ist zu erkennen, dass im Fall von CNovel kaum Volumenausdehnungen zu erkennen sind.
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Abbildung 10: Vergleich der Elektrodenmorphologie in unterschiedlichen Ladungszustanden. Links: ZnO@C-
Mesh; Rechts: ZnOP@CNovel.

LI AP 5 Erhéhung der Vollzellperformance mit innovativen Anoden
AP 5.1 Optimierung der Vollzelle
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Abbildung 11: Vergleich der Spannungsprofile von a, b) einer SnO,-Kompositelektrode und c, d) einer SnO,-
Elektrode. Die Grenzspannungen waren 0,05 V vs. Li*/Li und 2,50 V vs. Li*/Li. Die Spannungsprofile der ersten
sechs Zyklen (0,05 C und 0,1 C) und ausgewahlter Zyklen der Langzeitzyklen bei 0,1 C (Zyklen 16, 26, 36, 46,
56, 66, 76, 86, 96, 106, 115) sind dargestellt. Als Grenzspannungen wurden 0,05 V vs. Li*/Li und 2,50 V vs. Li*/Li
verwendet. Die Spannung ist gegen die spezifische Kapazitadt, bezogen auf die Masse des SnO; (a, c) und die
gesamte Elektrode (b, d), aufgetragen. e) Vergleich der spezifischen Kapazitat und des Coulomb-Wirkungsgrads
wahrend des C-Raten-Leistungstests und des anschlieRenden Zyklus bei 0,1 C.

Da der Degradationsprozess an der Grenzflache zwischen CAAM oder C und LPSCI stattfindet, haben wir die
Elektrodenstruktur optimiert, um diese Grenzflaiche zu verringern. Um die erwdhnte Grenzfliche zu
verkleinern, haben wir die SnO,-Nanopartikel und PVDF in geringer Menge als Bindemittel (0,5 Gew.-%) in NMP
vermischt und auf eine Kupferfolie beschichtet. Die 2D-Elektroden wurden in Zellen mit dem gleichen C-Raten-
Leistungstest wie die Kompositelektroden untersucht. Die Ergebnisse der 3D-Kompositelektrode und der 2D-
Elektrode werden in Abbildung 11 verglichen. Abbildung 11a, b und c, d zeigen das Ergebnis der 3D-
Kompositelektrode bzw. der 2D-Elektrode. Die Spannungshysterese wird auf zwei verschiedene Arten
aufgetragen: a, c¢) Die Spannung wird gegen die spezifische Kapazitdt bezogen auf die Masse des SnO;
aufgetragen; b, d) Die Spannung wird gegen die spezifische Kapazitdt bezogen auf die Masse der gesamten
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Elektrode aufgetragen (3D-Kompositelektrode: 3 mg Sn0; (ga = 5,71 mAh cm™2), 6 mg LPSCl und 1 mg C65; 2D-
Elektrode: 0,85 mg SnO; (ga = 1,62 mAh cm™) und 0,04 mg PVDF). Jede spezifische Kapazitit sowie der
Coulomb-Wirkungsgrad sind in Abbildung 11 e gegen die Zyklenzahl aufgetragen. Hinsichtlich der spezifischen
Kapazitdt bezogen auf die SnO,-Masse stellen wir fest, dass zu Beginn des Leistungstests mit der niedrigen C-
Rate die 3D-Kompositelektrode besser abschneidet als die 2D-Elektrode. Nach Erreichen von 1C Ubertrifft die
2D-Elektrode (237 mAh gsno,) die 3D-Kompositelektrode (79 mAh gsno,™t) deutlich. Wahrend der Zyklen mit
niedriger C-Rate verbessert die verringerte Grenzflachendegradation die Zyklenleistung um den Faktor 2,3 (3D-
Kompositelektrode: 189 mAh gsno,™%; 2D-Elektrode: 441 mAh gsno,71). Die Verbesserung wird noch deutlicher,
wenn die spezifische Kapazitdt bezogen auf die Masse der Elektrode untersucht wird, wie von Stock et al.
empfohlen.?*?* Da die 2D-Elektrode hauptsachlich aus Sn0> (99,5 Gew.-%) besteht, sehen Abbildung 11c und
d dhnlich aus. Im Falle der 3D-Kompositelektrode ist dies nicht der Fall. Die Kapazitat der ersten Lithiierung fallt
unter 500 mAh ganode ! Und nach 115 Zyklen fillt die reversible Kapazitit auf unter 60 mAh ganode L. Dabei ist
jedoch zu beriicksichtigen, dass die 2D-Elektrode im Vergleich zur 3D-Kompositelektrode viel diinner ist
(dap = 4 um; dsp = 40 um). Der Unterschied in der Dicke sowie die geringere Flachenbeladung beeinflussen
eindeutig die Kinetik der Elektroden.
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Abbildung 12: Vergleich der zyklusabhéangigen Entwicklung der durchschnittlichen Lithium- und
Delithiumspannung der 3D-Kompositelektrode und der 2D-Elektrode.
Abbildung 12 zeigt die zyklusabhangige Entwicklung der durchschnittlichen Lithiierungs- und

Delithiierungsspannung der 3D-Kompositelektrode und der 2D-Elektrode. Die Delithierungsiiberspannung
steigt bei der 3D-Kompositelektrode viel starker an. Die erhdhte durchschnittliche Spannung zeigt, dass der
Widerstand der gebildeten Interphase aufgrund der Degradation im Fall der 3D-Kompositelektrode hoher ist.
Darlber hinaus steigt die durchschnittliche Lithiierungsiiberspannung bei der 3D-Kompositelektrode ebenfalls
an, was darauf hindeutet, dass der Li-Anteil in der Li,Sn-Legierung abnimmt.2>?” Bei der 2D-Elektrode nimmt
die durchschnittliche Lithiierungsspannung leicht ab. Da die spezifische Kapazitdt ebenfalls leicht abnimmt,
gehen wir davon aus, dass der Rickgang der durchschnittlichen Lithiierungsspannung auf den erhéhten
Widerstand durch die gebildete SEI zuriickzufiihren ist.

Abschlieend ist zu sagen, dass die verringerte Spannung, die verbesserte Spannungshysterese sowie die
stabile Zyklisierung der 2D-Elektroden, diese zu einem interessanten Kandidaten fiir den Einsatz in Vollzellen
macht. Leider kam es im Laufe des Projekts zu mehreren Fehlversuchen die 2D-Elektroden in Kombination mit
durch die Kyoto Universitat zur Verfligung gestellten Kathodenaktivmaterialien in einem 3-Elektrodensetup zu
vereinigen. Da ein 3-Elektrodensetup fiir eine addquate Interpretation essentiell sind, soll dies in kiinftigen
Projekten untersucht werden.
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II.I Wichtigste Positionen des zahlenmaRigen Nachweises

Der groRte Anteil der im Projektvorhaben entstanden Kosten sind Beschaftigungsentgelte (138.330 € fiir
Mitarbeiterinnen). Die Position der Verbrauchsmittel ergeben sich Uber die verwendeten Chemikalien,
Materialien und Nutzungsdauer der technischen GroRgerate (11.848 €). Zudem wurde ein Potentiostat zur
Durchfiihrung der Experimente angeschafft (44.270 €).

I.III - Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Projektarbeiten

Fir die Kommerzialisierung von Lithiumbatterien der ndchsten Generation ist die Verwendung von Anoden mit
verbesserter Leistungs- und Energiedichte im Vergleich zu Graphit oder ,hartem Kohlenstoff” unerlasslich. Da
der ,heilige Gral“ der Batterieforschung - die reine Lithiummetallanode - aufgrund ihrer hohen Reaktivitdt und
Anfalligkeit fiir dendritisches Wachstum derzeit nicht realisierbar ist, wurde der Fokus auf CAAMs gelegt. Diese
gelten aufgrund ihrer hohen spezifischen Kapazitat und Leistungsdichte als vielversprechende Kandidaten, um
Graphit als Anodenmaterial zu ersetzen. Vier verschiedene CAAMs wurden erfolgreich in Festkorperbatterien
implementiert. Die erzielten Ergebnisse flhrten zu einem besseren Verstindnis der elektrochemischen
Prozesse und zur Entwicklung eines optimierten Elektrodendesigns. Besonders hervorzuheben ist das
Verstdndnis der anodischen Degradation des verwendeten Festelektrolyten. Die gewonnenen Erkenntnisse
kénnen auf andere Anodenmaterialien Ubertragen werden und erleichtern somit eine mogliche
Kommerzialisierung von Festkorperbatterien.

LIV Verwertbarkeit der Ergebnisse
Wirtschaftliche Verwertbarkeit

Die entwickelten 2D-Elektroden weisen ein erhdhte Zyklisierbarkeit im Vergleich zu Kompositanoden auf. Des
Weiteren ist eine verringerte und stabile Uberspannung zu beobachten, welche fiir die Anwendung in Vollzellen
von hohem Interesse ist. Eine weitere Optimierung des Systems kann zu einer moglichen Kommerzialisierung
von Festkorperbatterien fiihren.

Wissenschaftlich-technische Verwertbarkeit

Die im Rahmen dieses Teilvorhabens erzielten Ergebnisse haben gezeigt, dass unterschiedliche CAAMs in
Festkorperbatterien implementiert werden kdnnen. Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass die Fe-
Substituierung die anodische Degradation des sulfidischen Festelektrolyten beschleunigt. Die daraus
gewonnen Erkenntnisse kénnen auf weitere Anodenmaterialien Gibertragen werden. Des Weiteren fiihrten die
Ergebnisse zu zwei Konferenzbeitrag, einer bereits eingereichten Publikation und einer weiteren Publikation,
die in Arbeit ist.

IV Fortschritt auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen
Uns sind keine weiteren Publikationen bekannt, die CAAMs in Festkérperbatterien verwendet haben.

1.Vl  Erfolgte oder geplante Veroffentlichungen

I.VLI Erfolgte Veroffentlichungen
1. Posterbeitrag, 21% International Meeting Lithium Battteries, Sydney, 2022 (Abstract bereits
angenommen).
2. Vortrag: Solid-state Batteries V — An International Bunsen Discussion Meeting, Frankfurt/Main

I.LVLIl Geplante Veroéffentlichungen
1. J.J. A Kreissl, H. A. Dang, B. Mogwitz, M. Rohnke, D. Schréder, J. Janek, Implementation of Different
Conversion/Alloy Active Materials as Anodes for Lithium-Based Solid-State Batteries, submitted.
2. J.J. A Kreissl, J. Petit, P. Heugel, K. Miyazaki, T. Abe, A. Ikezawa, H. Arai, F. Klein, J. Tlbke, D. Schréder,
J. Janek, Comparison of mesoporous and 3D-structured carbon as host material for CAAM-Anodes
with ZnO, in preparation.
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