Schlussbericht ELIC 03ETEO034C

Zuwendungsempfanger: Forderkennzeichen:

Sondervermogen Grol3forschung beim Karlsruher Institut fur Tech- 03ETE034C
nologie (KIT)

Vorhabenbezeichnung:

ELIC — Entwicklung von Li-Festkdrper Coin-Zellen hoher Energie und Lebensdauer (Teil-
vorhaben: Verstandnis und Verbessrung der Fest-Fest-Phasengrenzen Elektroden/Fest-
elektrolyt)

Laufzeit des Vorhabens: 01.07.2021 bis 31.12.2024

Gefordert durch:

% Bundesministerium
fur Wirtschaft
und Klimaschutz

aufgrund eines Beschlusses
des Deutschen Bundestages

Die Verantwortung fir den Inhalt dieser Veréffentlichung liegt bei den Autoren

Dr. Alberto Varzi
Karlsruhe Institut fir Technologie
Helmholtz Institut Ulm
Helmholtzstrasse 11
89081 Ulm
www.HIU-batteries.de

- Seite: 1/45 -



Schlussbericht ELIC 03ETEO034C

ELIC-Schlussbericht im Teilvorhaben von KIT-HIU

Kurze Darstellung der Projektaufgabenstellung,
-planung und -struktur

Zielstellungen im ELIC-Projekt

Die ambitionierten Zielsetzungen der Bundesregierung im Rahmen der Energie-
wende verlangen neben der effizienten Herstellung elektrischen Stroms durch rege-
nerative Energien auch kostengunstige Energiespeichertechniken fiir die Elektromo-
bilitat und die stationare Energiespeicherung. Die Energiespeichertechniken gehen
vor allem auf Batterien zurick, die neben den genannten energierelevanten Anwen-
dungen auch fur die Stromversorgung von portablen Anwendungen, Sensoren und
zunehmend mehr von "Wearables" im Konsumerbereich eine Rolle spielen.

Neben der Sicherheit sind die spezifische Energie fur die Elektromobilitdt und die
Energiedichte fur die portablen Anwendungen wichtige Parameter. Wahrend bei kon-
ventionellen Lithium-lonen-Batterien (LIB) Sicherheit und Energie diametral verbun-
den sind, geht bei Li-Festelektrolyt-Batterien (LFEB) die Erhdhung der Energiepara-
meter mit einer Verbesserung der Sicherheit einher.

Bei der Entwicklung von Li-Festelektrolyt-Batterien sind bis zu einer Markteinfiihrung
jedoch eine ganze Reihe von Problemen zu l6sen, hauptsachlich sind das die Ver-
besserung der fest(Elektrode)/fest(Elektrolyt) Phasengrenzen und die Kostenredu-
zierung. Mit Li-Festelektrolyt-Batterien ergibt sich auch die Chance, Batterien mit bi-
polarer Zellverbindung zu bauen, die eine weitere Erhéhung der spezifischen Energie
und Energiedichte erlauben.

Im vorliegenden Projekt sollen die beiden o.a. Problem gel6st und bipolare System
entwickelt werden. Aufbauend auf den Ergebnissen dieser Arbeiten sollen Li-Fest-
elektrolyt-Coin-Zellen mit hoher Energie und Lebensdauer fur die Firma VARTA ent-
wickelt werden.

Ziele des Projekts:

A) Zur Verbesserung (Homogenisierung, Reduzierung des Widerstandes)
der fest/fest Phasengrenzen Elektrode/Festelektrolyt wird ein hybrides
(FE und lonic Liquid) Elektrolytsystems fur Anode und Kathode mit elekt-
rochemisch gegentber den Elektroden stabilen Festelektrolyten entwi-
ckelt.

B) Um die Kosten der Zelle zu reduzieren, wird auf eine extrem teure metalli-
sche Li-Anodenfolie verzichtet und die Li-Anode erst wahrend der Forma-
tion in-situ gebildet.
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C) Ein bipolares Design mit einer zu entwickelnden dinnen Bipolarfolie in
der Kombination +Al/Cu(Ni)- soll die Energiedichte weiter erhdhen.

D) Diese Ldsungen, geeignet auch fur Traktionsbatterien, werden vorerst bis
zu einer CoinPower Zelle mit >500 Wh/I entwickelt, um die Marktfihrer-
schaft der VARTA abzusichern.

A - Verbesserung der fest/fest Phasengrenzen

An den fest/fest Phasengrenzen Anode/Festelektrolyt und Kathode/Festelektrolyt
kommt es zu ungenigenden mechanischen Kontakten, insbesondere aufgrund des
unelastischen Verhaltens der anorganischen Festelektrolyte, wie das die folgende
Abbildung schematisch fur die Phasengrenze Anode/FE und Kathode/FE zeigt.

Void

Abbildung 1 - Schematische Darstellung der Phasengrenze Anode/FE und Ka-
thode/FE mit Voids

Diese Situation fihrt an beiden Elektroden aufgrund der Ausbildung nur von Punkt-
kontakten und folglich von Hohlraumen (Voids) zu reduzierter Kontaktflachen und
damit zu hohen Widerstanden und zu Inhomogenitaten im Stromfluss. Letztere redu-
zieren Lebensdauer und initiieren an der Anode Dendriten, die Sicherheitsrisiken dar-
stellen.

Wahrend die Li-Anode eine 2D Elektrode ist, bei der die elektrochemischen Reaktion
nur an der Oberflache ablauft, sind die Kathoden 3D Elektroden, bei denen die Re-
aktion Uber die gesamte Elektrodendicke erfolgt, d.h. es muss Uber die gesamte Di-
cke eine ionische und elektronische Leitfahigkeit gewéhrleistet sein. Die ionische
Leitfahigkeit erfolgt bei konventionellen LIBs Uber den flissigen Elektrolyten, der sich
gut in den Poren der Kathode verteilt und sich unkompliziert einbringen lasst. Bei
LIFEB erfolgt die ionische Leitung in der Kathode tber den Festelektrolyten, der wah-
rend der Herstellung der Kathode in die Aktivmasse eingebracht wird.

Der Losungsansatz, der dem vorliegenden Projekt zugrunde liegt, ist der Einsatz von
lonic Liquids (IL) als zusatzlicher Elektrolyt an der Anode. Diese Hybridelektrolytvari-
ante (FE und lonic Liquid) fuhrt zu einer Homogenisierung der Phasengrenze - Ab-
bildung 2 -

- Seite: 3/45 -



Schlussbericht ELIC 03ETEO034C

lonic
Liquid

Abbildung 2 - Schematische Darstellung der Phasengrenze Anode/FE, IL

Fur die 3D Kathode ist geplant, die etwa 30 % Porositat im ersten Schritt nur mit
einem IL-Elektrolyten zu fillen, und in einem zweiten Schritt mit einem Hybridelekt-
rolyten (FE — IL).

Die fur die Anode und Kathode verwendeten FE kdnnen unterschiedlich gewahlt wer-
den und sich am unteren Stabilitatspotential der Anode bzw. am oberen Stabilitats-
potential der Kathode zu orientieren.

Neben der Homogenisierung der Phasengrenze ist ein weiterer Schwerpunkt des
Projekts die Entwicklung eines relevanten Festelektrolyten, der eine hohe elektroche-
mische Stabilitdt (Electrochemical Window) gegeniber den Elektrodenmaterialien
vor allem gegenuber metallischem Li aufweist und gut herstellbar ist. Im Projekt wird
sich konzentriert auf den Festelektrolyten Lithium Lanthan Zirkonat (LLZO) aus der
Klasse der Garnets im Kontakt mit der Anode und dem Lithium Aluminium Titan Phos-
phat (LATP) aus der NASICON-Klasse im Kontakt mit der Kathode.

Projektzielstellung: Zur Verbesserung (Homogenisierung, Reduzierung des Wi-
derstandes) der fest/fest Phasengrenzen Elektrode/Festelektrolyt wird ein ge-
genuber der Anode und Kathode stabiles hybrides Elektrolytsystems (FE und
lonic Liquid) entwickelt.

B - Reduzierung der Kosten

Bei konventionellen LIB liegen die spezifischen Anodenpreise fur Graphit bei 15 — 20
EUR/kg. Bei LIFEB liegt der Anodenpreis fur die geforderten diinnen metallischen Li-
Folien mit 30-40 um bei ca. 3.000 €/kg. Zum Vergleich: Li-Barren vor Extrusion und
Walzen kosten ca. 200 €/kg und fur eine Foliendicke von 100 — 150 um ca. 400 €/kg.
Unter Berucksichtigung einer ca.10-fach hoheren spezifischen Kapazitat (Ah/kg) des
metallischen Li, ergibt sich im Vergleich zur Graphitanode ein 15-20-fach héherer
Preis der Ah der Li-Anode.

Durch Verwendung von ,Li-freien“ Anoden, bei denen das Li erst im Formationspro-

zess an der Anode gebildet wird, kann auf extrem teure metallische Li-Folien verzich-
tet werden.
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Projektzielstellung: Entwicklung kostengiinstiger ,,Li-freier” Anoden
C - Entwicklung bipolarer Li-Festelektrolytbatterien

Die Verbindung von Zellen zu Batterien erfolgt in der Regel monopolar Uber &uf3ere
Verbinder. Sie kann aber auch tber eine elektronische leitfahige und dichte Zwi-
schenzellwand erfolgen, auf die auf der einen Zellseite die Anode und auf der ande-
ren Zellseite die Kathode aufgebracht wird. Bisher ist die Entwicklung bipolarer Bat-
terien weitgehend gescheitert, weil sich die die fliissigen Elektrolyte von Zelle 1 und
2 im Laufe der Batterielebensdauer Uber Cracks in der Zwischenzellwand verbinden
und zu einem Kurzschluss der Zellen fuhren. Diese Gefahr besteht bei Festelektroly-
ten nicht.

monopolar configuration bipolar configuration
+ —
cell wall bipolar plate

Abbildung 3 - Konzept von monopolarer und bipolarer Zellverbindung mit Elektro-
nenweg

Der grof3e Vorteil dieses bipolaren Konzepts liegt in der geringen Baugrof3e begrin-
det, denn Gehausebauteile und Verbindungselemente fallen weg und die direkte Ver-
bindung der Zellen im Stapel Uber die gesamte Flache fuhrt darlber hinaus zu einem
homogeneren Stromfluss und einen reduzierten Widerstand. Schwerpunkt der Ent-
wicklung einer bipolaren Folie minimaler Dicke in der Materialkombination +Al/Cu-
oder +Al/Ni-.

Projektzielstellung: Entwicklung bipolarer Li-Festelektrolytbatterien mit erhéh-
ter spezifischer Energie und Energiedichte

D - Entwicklung von Li-Festkorper Coin-Zellen hoher Energie und Lebensdauer

Die Ergebnisse der Entwicklungen A-C kdnnen fir die Entwicklung von Li-EV Batte-
rien verwendet werden. Bei der Entwicklung von Li-Festelektrolyt-Traktionsbatterien
ist der Sprung vom TRL 3 (Nachweis der Funktionstiichtigkeit einer Technologie) bis
zu TRL 6 (Prototyp in Einsatzumgebung) jedoch zu grof3, um neben Sicherheitsfra-
gen auch Lebensdauerziele erfullen zu kénnen.
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Daher hat sich das Projektkonsortium entschieden, die Entwicklungsergebnisse A-C
zuerst in Coinzellen einflieRen zu lassen, bei denen aufgrund der geringen Zellener-
gie Sicherheitsfragen in den Hintergrund treten und Zyklenlebensdauern von 500

ausreichend sind.
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Abbildung 4 - VARTA CoinPower Zelle CP 1254.

Spater kann man in einem neuen Projekt mit den Erfahrungen dieses Projekts auch
die Entwicklung groRerer Festelektrolytzellen fur die Elektrotraktion angegangen wer-
den.

Vorerst sollen aber fur die VARTA sowohl monopolare Zellen als auch bipolare Bat-
terien mit > 500 Wh/I (heute 386 Wh/I) )entwickelt werden. Die konventionellen Coin-
Power Zellen nutzen eine Wickeltechnik. Bei Zellen mit anorganischen Festelektroly-
ten muss aufgrund der Sprédigkeit des FE-Materials gestapelt werden.

Projektzielstellung: Die in den Entwicklungsschritten A-C in Labormodellzellen
erhaltenen Ergebnisse werden in das kommerzielle Format der CoinPower
Ubertragen und monopolare Zellen und bipolare Batterien mit >500 Wh/I entwi-
ckelt.

Das Konsortium und die Rolle von KIT-HIU

VARTA AG

VARTA Microbattery (VMB) ist ein mittelgrol3es Unternehmen im Bereich der Batte-
rieherstellung mit Sitz in Ellwangen. VMB beschaéftigt ca. 750 Mitarbeiter in Deutsch-
land und ca. 2000 weltweit. Die komplette Zellherstellung sowie Konstruktion und
Forschung werden am Standort Ellwangen durchgefiihrt. Die Produktpalette von
VMB beinhaltet Kleinbatterien fir portable Anwendungen wie Horgerate, Computer,
Autoelektronik sowie Kalorimeter. In den letzten Jahren wurde dieses Portfolio auf
stationare Batterien in der Gré3enordnung 5-13 kWh im Rahmen der VARTA Storage
GmbH (VS) ausgedehnt.

Jedes Jahr investiert VARTA Microbatteries einen beachtlichen Teil seines Umsatzes
in Forschung- und Entwicklungsaktivitaten. Daher kann VARTA regelmé&Rig Pionier-
leistungen im Bereich neuer Batterietechnologien vorweisen. Aktuelle Beispiele, die
bereits Marktreife erreicht haben, sind Gasproduktionszellen und Batteriespeicher fir
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erneuerbare Energien. Zwei unser aktuellen Forschungsprojekte haben Batterien fur
elektrische Automobile und gedruckte Batterien zum Inhalt. Solid-State-Batterien
wirden dieses Portfolie hervorragend erganzen. Daher engagiert sich die VARTA
seit etwa drei Jahren in R&D von Solid-State-Batterien (Projekt SOLID - Fkz.
03XP0129A und SimCaMat - Fkz. 03EB3054B).

KIT-HIU

Die Kernaufgabe des Karlsruher Institut fir Technologie - Helmholtz-Instituts Ulm
(KIT-HIU) ist die Entwicklung zukunftsfahiger elektrochemischer Energiespeicher der
nachsten Generation fur die Energieversorgung und Mobilitdt der Zukunft. Die Ar-
beitsgruppe (AG) von Prof. Dr. Passerini, die innerhalb der Projektlaufzeit nach des-
sen Ausscheiden von Dr. Varzi tbernommen wurde, verfligt Uber langjéahrige Erfah-
rung hinsichtlich der Entwicklung von Materialien fur die Energiespeicherung und
Umwandlung. Diese Expertise flie3t und floss in zahlreiche européische, nationale
und industriell gefoérderte Projekte ein, welche sich bislang vorrangig mit der Materi-
alentwicklung fur Zellen auf Li-Basis einschliel3lich konventioneller Flussigelektrolyte
befassen, z. B.: Si-DRIVE (EU, 814464), MEET Hi-EnD (BMBF, 03X4634F) und
NEILLSBAT (BMBF, 03XP0120A). Von besonderer Bedeutung fur ELIC ist das
BMBF geftrderte FELIZIA (BMBF, 03XP0026F), innerhalb dessen die AG von Prof.
Passerini/Dr. Varzi die Entwicklung von (i) stabilen Zwischenlagen LLZO/Li, (ii) Hyb-
rid-Polymer-Keramik-Elektrolyten und (iii) Herstellungsverfahren fur Festkorperbatte-
rien (all-soli-state-batteries) tbernimmt.

Mit der AG von Dr. Varzi ist das HIU ein erfahrener Partner mit herausragender Ex-
pertise im Bereich von Festkdrperbatterien (mehr als 20 wissenschaftliche Publikati-
onen). Die AG hat sich in den letzten funf Jahren intensiv mit der Entwicklung von
Aktivmaterialien, Elektrolyten, kompletten Zellen und Methoden zu deren Herstellung
beschéftigt. Von besonderem Interesse war dabei eine Erh6hung der elektrochemi-
schen Leistungsfahigkeit sowie eine potenziell skalierbare Herstellung.

Besondere Relevanz fur ELIC hat eine kurz vor Antragstellung veroffentlichte Arbeit,
in der die durch Fest-Fest-Grenzflachen auferlegten Grenzflachenbeschrankungen
mit Hilfe einer sicheren ionischen Flissigkeitszwischenschicht Gberwunden werden
konnten. Dies fuhrte zu stabilen Zyklen von bipolaren Li/LLZO/LFP-Zellen.

SCHOTT AG

SCHOTT ist ein international fihrender Technologiekonzern auf den Gebieten Spe-
zialglas und Glaskeramik. Mit der Erfahrung von tber 140 Jahren herausragender
Entwicklungs-, Material- und Technologiekompetenz bietet das Unternehmen ein
breites Portfolio hochwertiger Produkte und intelligenter Losungen an. Damit ist
SCHOTT ein innovativer Partner fir viele Branchen, zum Beispiel Hausgerateindust-
rie, Pharma, Elektronik, Optik, Life Sciences, Automotive und Aviation. SCHOTT hat
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das Ziel, mit seinen Produkten zu einem wichtigen Bestandteil im Leben jedes Men-
schen zu werden. Das Unternehmen setzt auf Innovationen und nachhaltigen Erfolg.
Die Muttergesellschaft SCHOTT AG hat ihren Hauptsitz in Mainz und ist zu 100 Pro-
zent im Besitz der Carl-Zeiss-Stiftung. Als Stiftungsunternehnmen nimmt SCHOTT
eine besondere Verantwortung fur Mitarbeiter, Gesellschaft und Umwelt wahr.

Im F&E-Bereich entwickelt SCHOTT in hochmodernen Forschungseinrichtungen ne-
ben optisch homogenen gezielt auch inhomogene strukturell gestérte Materialien.
Darunter fallen insbesondere kompositahnliche entmischte und teilkristalline, glaske-
ramische Werkstoffe. Im Bereich nullausdehnender Glaskeramiken fir Kochfeldfel-
der und optischen Anwendungen (CERAN®, ZERODUR®) ist SCHOTT Weltmarkt-
und Technologiefuhrer.

BekanntermalRen sind kristalline bzw. teilkristalline gestdrte Strukturen vorteilhaft fir
eine hohe Mobilitat von lonen. Diese Erkenntnis fuhrte 2011 zur Beantragung des
vom BMBF geforderten Verbundprojektes GLANZ, in dem die SCHOTT AG als ein
wesentliches Arbeitspaket oxidische Lithium-lonen leitende Festkdrper mit Leading-
Edge-Eigenschaften entwickelt und hergestellt werden konnten. Weitergefuhrt wur-
den die Aktivitaten ab 2016 im BMBF-Forderprojekt FELIZIA, in dem die Grundlagen
gelegt wurden, ionenleitende Material fir den Verbau in Festkoperbatterien zu adap-
tieren. Die gewonnenen Erkenntnisse und Erfahrungen bilden die Basis fur die Ent-
wicklung von lonenleitern, die spezifisch auf die Bedurfnisse vom Zellkonzepten und
Zellbau abgestimmt sind, wie es im ELIC Projekt notwendig sind.

Wickeder

Die Wickeder Group vereint ein Netzwerk aus spezialisierten Unternehmen fir Werk-
stofflésungen und metallverarbeitenden Technologien. Mit Produktionsstandorten in
Europa, Asien und Amerika beschaftigt die Gruppe derzeit ca. 1.050 Mitarbeiter an
zehn Standorten. Wickeder Westfalenstahl ist die Muttergesellschaft der Wickeder
Group und Hersteller von Plattierten Werkstoffen.

Plattierte Metalle bestehen aus mindestens zwei unterschiedlichen Metallen, die kalt-
gewalzt werden, um eine dauerhafte Verbindung ohne zusatzliches Material zu errei-
chen. Durch das Ausnutzen der entsprechenden physikalischen, mechanischen so-
wie chemischen Eigenschaften der jeweiligen Werkstoffe wird eine kundenspezifi-
sche und mal3geschneiderte Werkstoffkombination gefertigt.

Die Wickeder Group verfligt tber 100 Jahre Erfahrung hinsichtlich der Entwicklung
von Materialien fur die Automobilzulieferindustrie, der Elektro- und Energiewirtschatft,
der Batterieindustrie sowie viele weiterer Branchen. Diese Expertise flief3t in zahlrei-
che Projekte ein, z.B. bei der Materialentwicklung fur bipolare Zellen, Anoden- und
Kathodensubstrate mit geringer Ausdehnung und zellinterne Anschlusslaschen so-
wohl fuir zylindrische (Nickel-Kupfer) als auch fiir Beutelzellen (Kupfer-Aluminium). Im
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Bereich der Bipolarplatten war das Unternehmen kirzlich in dem Forderprojekt “Ro-
buste Bipolarplatten fur HT-PEFC* (BMWi.lIC6, 03ET2030E) involviert. Zu den Ma-
terialien fur Batteriezellverbinder gehtren Kupfer-Aluminium- oder Aluminium-Nickel-
Verbunde fir Prismen- und Beutelzellenverbinder und SigmacClad (Funflageverbund
aus Ni-SS-Cu-SS-Ni) fur zylindrische Zellverbinder. Plattierte Metalle flr Batterien
sind oftmals auf hervorragende elektrische Leitfahigkeit und Warmeableitung ausge-
legt, kombiniert mit guter Festigkeit, Korrosionsbestandigkeit und Schweil3barkeit.
Die Plattierten Werkstoffkombinationen werden in verschiedenen Formaten herge-
stellt - nebeneinander, Ubereinander, ineinander, um lhren Designs zu entsprechen.
Dabei sind das Auflagenverhaltnis und die Dicke auf den jeweiligen Anwendungsfall
einstellbar. Vor allem diinne Auflagen im p-Bereich stof3en auf immer grof3eres Inte-
resse. Neben der Herstellung von Werkstoffen, bietet die Wickeder Group weitere
metallverarbeitende Technologien an, wie Stanzen, Atzen, Wasserstrahlschneiden,
Laserschneiden, LaserschweilRen, etc., so bekommt der Kunde sein gewiinschtes
Produkt aus einer Hand.

Partnerspezifische Arbeits- und Zeitplanung und Arbeitsteilung der Projektpartner:
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Abbildung 5 - ELIC Strukturplan

KIT-HIU wird sich auf das grundlegende Verstandnis der an den Anoden- und Katho-
dengrenzflachen auftretenden Phanomene konzentrieren. Dies wird die Entwicklung
geeigneter IL-Zwischenschichten ermdglichen und deren Implementierung in De-
monstrationszellen im Labormalistab.
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Eingehende Darstellung der erzielten Entwicklungs-
ergebnisse und von deren Verwertung

Verwendung der Zuwendung und des erzielten Ergebnisses im
Einzelnen, mit Gegeniberstellung der vorgegebenen Ziele

Die zu entwickelde Zelle ist mit den kritischen Interphasen schematisch in der
folgenden Abbildung dargestellt.

Interface Interface

Solid-state Electrolyte

Cu/Ni collector
Al collector

- I
Anode/Electrolyte Compatibility | Cathode/Electrolyte Compatibility

Die geplanten Ziele und die erhaltenen Ergebnisse der einzelnen Arbeitspakte sind
im Folgenden zusammengefasst und im Detail dargestellt.

» Arbeitspaket 1: Untersuchung der Grundprinzipien der ASSB Zelle

AP 1.1 - Entwicklung einer homogenen Li-Anode/FE-Phasengrenzflache

Durch Einsatz eines hybriden Elektrolyten (FE und IL) wird die Phasengrenze Li-
Metallfolie/FE (LLZO) homogenisiert.

Verantwortlich: HIU, Personenjahre (PJ): 1,25

Ziele Grenzflachenwiderstand < 100 Q cm?, keine Dendritenbildung (@
300 Zyklen)

Meilensteine:  Grenzflachenwiderstand < 150 Q cm?, keine Dendritenbildung (@
100 zyklen) fir 1 mm dicke gepresste und gesinterte Pellets

Grundlegende Charakterisierung der Li/ILE/LLZO-Grenzflache

- Seite: 10/45 -



Schlussbericht ELIC 03ETEO034C

Das Ziel dieses Arbeitspakets war es, Strategien zu entwickeln, um den notorisch
hohen Kontaktwiderstand zwischen der Li-Anode und dem LLZO-Festkorperelektro-
lyten zu reduzieren. Zu diesem Zweck wurde eine Zwischenschicht aus einem ioni-
schen Flussigelektrolyten (ILE, Pyr14FSI-LITFSI) an der Grenzflache eingefihrt und
in symmetrischen Li / ILE / LLZO / ILE / LLZO Zellen untersucht. Die ersten Tests
wurden in Pouch-Zellen durchgeftihrt, und zunachst wurde der Einfluss der unter-
schiedlichen Menge an ILE bewertet. Fir die Konstruktion der Pouch-Zelle wurde ein
LLZO-Pellet (vom Projektpartner SCHOTT zur Verfiigung gestellt) mit einem Durch-
messer von 1 mm zun&chst mit Schleifpapier (600 und 100) und Isopropylalkohol
nass poliert, um etwaige Passivierungsschichten (z.B. von Lithiumcarbonat, Li2COs)
zu entfernen. Nach dem Trocknen des Pellets in trockener Luft (Trockenraum) wurde
die Zelle mit verschiedenen Mengen ILE von 100 pL, 2 pL und 1 pL an der Grenzfla-
che zu Li zusammengesetzt. Der Zellstapel wurde dann wie folgt zu einer Li-symmet-
rischen Zelle zusammengesetzt (Abbildung 6):
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Abbildung 6 - Bild der symmetrischen Li/Li-Pouch-Zelle Einfluss der verschiedenen
Mengen an ILE auf den Gesamtwiderstand.

Der Einfluss der Menge an ILE wurde durch potentiostatische Impedanzspektrosko-
pie mit einer Spannungsamplitude von 10 mV in einem Frequenzbereich zwischen 1
MHz - 1 Hz untersucht. In den Spektren lassen sich zwei verschiedene Halbkreise
unterscheiden, wie in Abbildung 6 dargestellt. Der erste, bei den héchsten Frequen-
zen, steht im Zusammenhang mit dem intrinsischen Transport von Li-lonen innerhalb
des festen Elektrolytgerists. Die zweite, bei niedrigeren Frequenzen, hangt mit dem
Widerstand an den Grenzflachen zusammen. Es ist zu erkennen, dass die Zelle mit
dem hochsten ILE-Gehalt die hoéchste Gesamtimpedanz aufweist und dass die
Grenzflachen den grofdten Beitrag dazu leisten. Wenn die Menge um 2 Grof3enord-
nungen reduziert wird, ist der Gesamtwiderstand niedriger als 2000 Ohm*cm? (blaue
und rote Kurven). Wenn die Menge an ILE jedoch zu gering ist, entsteht ein inhomo-
gener ionischer Kontakt zwischen dem Li-Metall und dem LLZO, was zu einem er-
hohten Widerstand fuhrt.
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Der niedrigste Gesamtwiderstand wird durch die Verwendung von 2 L ILE an jeder
Schnittstelle erreicht. Daher wurde diese Menge an ILE fur alle nachfolgenden Tests
verwendet.

Diese symmetrische Zellkonfiguration wurde auch durch galvanostatische Zyklus-
tests bei verschiedenen Strombelastungen charakterisiert, um die Stabilitat der Pla-
ting- und Stripping-Prozesse zu bewerten (siehe Abbildung 7a). Bei einer Strom-
dichte von 0,05 mA cm?werden 100 Zyklen erreicht, ohne dass ein Kurzschluss auf-
tritt. Die anfangliche Uberspannung der Zelle betragt etwa 125 mV, stabilisiert sich
aber nach 50 Stunden auf den niedrigsten Wert von etwa 105 mV. Die Spannungs-
profile wahrend des Zyklus sind voéllig flach und es wird keine Dendritenbildung beo-
bachtet. Dies deutet stark darauf hin, dass die ILE-Zwischenschicht an der Grenzfla-
che verbleibt und die Einzelionen-leitenden Eigenschaften des LLZO-Festkdrper-
elektrolyten nicht verandert werden. Dies wird auch durch die Impedanzspektren
bestétigt, die "vor" und "nach" dem Zyklus gesammelt wurden (Abbildung 7b). Es ist
zu erkennen, dass der erste Halbkreis, der sich auf die intrinsischen Eigenschaften
des SE bezieht, nach dem Zyklus unveréandert bleibt. Der Widerstand des zweiten
Halbkreises hingegen wird durch den Zyklustest beeinflusst. Nach 100 Zyklen hat
sich der Widerstand um 500 Ohm*cm? verringert. Auch die Frequenz der Halbkreise
ist etwas hoher. Zusammenfassend lasst sich sagen, dass es bei niedriger Strom-
dichte moglich ist, eine lange Zyklusleistung ohne Kurzschlussphdnomene aufgrund
der Bildung von Dendriten im Festelektrolyten zu erreichen. Wenn der Strom jedoch
auf 0,7 mA cm2 erhoht wird, fuhrt die Dendritenbildung bei etwa 0,3 mA cm2 schnell
zu weichen Kurzschlissen (siehe Abbildung 7c¢).
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Abbildung 7 - a) Galvanischer Zyklus einer symmetrischen Li-Zelle bei 0,05 mA cm-
2. b) Impedanzspektren solcher Zellen vor und nach dem Zyklus. Galvanostatische
Zyklustests bei steigenden Stromdichten, von 0,1 bis 0,7 mAh cm-2,
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Um die Eigenschaften der Li/ILE/SE-Grenzflache besser zu verstehen, wurden tem-
peraturabhéangige Impedanzmessungen durchgefuhrt. Die T-Abhangigkeit wird ge-
testet, indem zunachst eine Aufheizrampe und dann eine AbkiUhlrampe in einem
Temperaturbereich zwischen 20 und 90 °C mit Schritten von 10 °C angelegt wird. Mit
steigender Temperatur nimmt der Gesamtwiderstand der Zelle deutlich ab (Abbil-
dung 8a).
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Abbildung 8 - a) EIS-Spektren im Heizrampenmodus einer symmetrischen Li-Zelle.
b) Widerstandsbeitrage bei verschiedenen Temperaturen wéhrend des Heizens. c)
EIS-Spektren im Kihlrampenmodus einer symmetrischen Li-Zelle. d) Widerstands-
beitrdge bei verschiedenen Temperaturen wéhrend des Kihlens. e) Galvanostati-
sche Zyklen einer symmetrischen Li-Zelle bei 0,1 mA cm: frische Zelle (schwarze
Linie) und T-aktiviert (rote Linie).
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In der Tat wird der niedrigste Wert von <100 Ohm cm? bei 80 °C beobachtet. Der
zweite Halbkreis, der mit den Grenzflachen Li/ILE und ILE/LLZO verbunden ist, wird
am starksten von der Temperatur beeinflusst (Abbildung 8b). Bei Temperaturen
Uber 50 °C tragt der SE-Widerstand (erster Halbkreis) am meisten zum Gesamtwi-
derstand bei, wahrend der Grenzflachenwiderstand an Bedeutung verliert. Es sollte
jedoch erwahnt werden, dass wir in diesem Fall sehr dicke (etwa 1 mm) LLZO-Pellets
verwendet haben und dass der Widerstand solcher SE-Schichten mit der Dicke ska-
liert und schliel3lich abnimmt, wenn in Zukunft diinnere Membranen hergestellt wer-
den kdnnen. Abbildung 8c und 8d zeigen das gleiche Verhalten wahrend der Kihl-
rampe. Am Ende der Rampe ist der Gesamtwiderstand fur jede Temperatur niedriger
als der entsprechende Wert, der wahrend der Heizrampe beobachtet wurde. Am
wichtigsten ist jedoch, dass der gr6f3te Rickgang bei den Widerstdnden an den
Grenzflachen (LI/ILE und LLZO/IL) zu beobachten ist, wahrend der Beitrag des LLZO
unverandert bleibt. Dieses Phanomen kann mehrere Grinde haben, wie z.B.: (i) die
Erweichung von Li, (ii) die Rekonstruktion von SEI und (iii) das Fliel3en von ILE in der
LLZO-Porositat aufgrund seiner geringeren Viskositat.

Am wichtigsten ist, dass der Grenzflachenwiderstand (d.h. die Summe von Li/ILE und
ILE/LLZO) 255 und 120 Ohm cm? bei 30°C bzw. 40°C betragt. Diese Werte, die sich
auf die gesamte Zelle beziehen, missen durch zwei geteilt werden, um den Wider-
stand der einzelnen Grenzflache zu erhalten (diese sind die wichtigsten Parameter,
denn in der endgultigen Batterie haben wir nur eine Anodengrenzflache, nicht zwei).
Daher betragt der Widerstand fir die einzelne Li/ILE/LLZO-Schnittstelle 127 und 60
Ohm cm? bei 30°C bzw. 40°C. Zusammenfassend zeigen die Ergebnisse, dass das
Meilensteinkriterium erfolgreich erfiillt wird (M1.1: Grenzflache R < 150 Q cm? keine
Dendriten (@100 Zyklen) fir 1 mm dicke gepresste und gesinterte Pellets). Der re-
duzierte Grenzflachenwiderstand nach dem thermischen Aktivierungsschritt spiegelt
sich auch in einer geringeren Uberspannung der Zelle wahrend der Stripping/Plating-
Tests wider, wie in Abbildung 8e deutlich zu sehen ist.

Die Rolle der Zusatzstoffe

Mit dem Ziel, die Eigenschaften der Li/LLZO-Grenzflache weiter zu verbessern,
wurde auch ein Additiv mit der ILE-Zwischenschicht verwendet, um die SEI-Stabilitat
zu verbessern und die Zyklenleistung des Systems zu erhdhen. Es wurde Fluorethy-
lencarbonat (FEC) verwendet und die Leistung der Zelle wurde bei verschiedenen
Temperaturen bewertet (Abbildung 9). Aus der Literatur geht hervor, dass die Zer-
setzung von FEC eine grol3e Menge an Fluor-lonen liefert, die eine stabile F-basierte
SEI auf Li bilden kénnen. Leider haben die Stripping/Plating-Tests gezeigt, dass die
Zelle mit FEC-angereicherter ILE eine hohere Uberspannung aufweist als die addi-
tivfreie ILE. Dies deutet darauf hin, dass der Grenzflachenwiderstand wahrscheinlich
aufgrund der SEI-Schicht oder der Inkompatibilitdt des Additivs mit dem LLZO-Fest-
elektrolyten hoher ist. Abbildung 2 zeigt die langfristige Zyklenleistung bei 20 und 40
°C fiur die Zellen ohne und mit FEC. Das Spannungsprofil des Systems mit FEC-
Zusatz (Abbildung 9a) zeigt mehrere weiche Kurzschlisse, aber die Zellen laufen
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trotzdem weiter. Dieses Verhalten wird bei hGheren Temperaturen nicht beobachtet
(Abbildung 9b). Allerdings leidet die Zelle mit FEC unter einem schnelleren Kurz-
schluss, wahrend die Zelle ohne FEC 2000 Stunden lang betrieben werden kann. Es
scheint, dass die Zugabe von FEC auch zu einem kontinuierlich steigenden Grenz-
flachenwiderstand fiihrt, der die Uberspannung wachsen lasst. Dies kénnte nicht nur
auf die dickere und widerstandsfahigere SEI-Schicht zurtckzufiihren sein, sondern
auch auf Reaktivitatsprobleme zwischen FEC und LLZO.
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Abbildung 9: Spannungsprofil beim Plating/Stripping von LI/ILE/LLZO/ILE/Li und
Li/ILE-FEC/LLZO/ILE-FECI/Li Zellen bei verschiedenen Temperaturen (a) 20°C und
(b) 40°C bei 0,05 mA cm-2,

AP 1.2 - Elektrochemische Abscheidung von Lithium auf Kupfer, Nickel

Eine homogene elektrochemische 2D Li-Abscheidung auf Cu oder Ni als Voraus-
setzung fur die ,Li-freie” Anode erfolgt durch Modifikation  der Stromdichten und
Verwendung von homogenisierenden Zwischenschichten (anorganisch, polymer

oder carbon)
Verantwortlich: HIU, PJ: 1,3
Kollektormaterialzulieferung: Wickeder

Ziele Homogene Li-Abscheidung mit einer Effizienz von = 99,8 %

Meilensteine: Effizienz =2 95 %
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Li-Abscheidung auf verschiedenen Metallen

Der Prozess des Li Plating auf dem Anodenstromkollektor wurde mit einem Batch
von Folien untersucht, die vom Projektpartner Wickeder Westfalenstahl zur Verfu-
gung gestellt wurden. Die gelieferten Materialien waren Kupfer, Nickel und eine bipo-
lare Aluminium-Kupfer-Folie. Die Tests an den Stromkollektoren wurden in einer
Knopfzellenkonfiguration mit einem ublicherweise verwendeten Glasfaserseparator
(GF/A) durchgefuhrt, der mit ILE (d.h. 0,8 Pyri4FSI - 0,2 LiTFSI) als Elektrolyt benetzt
war. In der ersten Phase wurde kein fester LLZO-Elektrolyt verwendet. Die Zellen
wurden in einer Zwei-Elektroden-Konfiguration mit einer Lithiumscheibe (14 mm
Durchmesser) als Gegenelektrode und einer Stromabnehmerscheibe (12 mm Durch-
messer) als Arbeitselektrode aufgebaut (siehe Abbildung 8). Bei diesen Tests wurde
eine Stromdichte von 0,1 mA cm2 angelegt, um das Plating und Stripping von Li zu
induzieren. Wahrend des Plating-Schrittes (1h) war die Kapazitat auf 0,1 mAh cm
begrenzt. Wahrend des Strippens wurde die Abschaltspannung auf 0,5 gesetzt. Auf
diese Weise konnte der coulombsche Wirkungsgrad des Prozesses bestimmt wer-
den. Beim ersten Plating-Prozess (Abbildung 10) unterscheiden sich die Spannungs-
profile nicht sehr stark, obwohl fir den Cu-Stromabnehmer eine geringere Keimbil-
dungsiberspannung zu beobachten ist (8 mV).
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Abbildung 10 - Spannungsprofile fiur die erste Li Plating auf verschiedenen
Stromsammlern: Cu (schwarze Linie), Ni (rote Linie) und bipolar Al/Cu (blaue Linie).

Die drei Zellen wurden 100 Zyklen lang getestet, um die Entwicklung der Spannungs-
profile, der Polarisation und vor allem des coulombschen Effizienzgrads zu untersu-
chen. Wie in Abbildung 11 zu sehen ist, erreichte der coulombsche Wirkungsgrad
des Kupferstromabnehmers in beiden Fallen wahrend der ersten 30 Zyklen Werte
Uber 95% und erflllte damit das Meilensteinkriterium (M1.2: Li-Abscheidung mit ei-
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nem Effizienzgrad = 95%). Im Gegensatz dazu erscheint der coulombsche Wirkungs-
grad des Li Plating/Stripping auf Ni und insbesondere auf der bipolaren Al/Cu-Schicht
relativ gering (ca. 80%). Es ist jedoch zu beachten, dass bei einer solchen Zellkonfi-
guration ein groRer Uberschuss an ILE auf die Al-Seite des Stromkollektors eindrin-
gen kann, was zu einer Legierungsbildung fiihrt. Dies kann die mechanischen und
elektrochemischen Eigenschaften des Stromkollektors verschlechtern und fur den
geringen coulombschen Wirkungsgrad verantwortlich sein. Obwohl die Meilenstein-
kriterien erfullt sind, reicht der coulombsche Wirkungsgrad von 95% nicht aus, um
eine lange Lebensdauer einer vollen Zelle ohne Li-Uberschuss zu gewahrleisten.

Strategien zur Steigerung des Effizienzgrades auf Giber 99,5% sind sicherlich erfor-
derlich.
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Abbildung 11 - Spannungsprofile von asymmetrischen CC/Li-Zellen wahrend Li-
thium Plating/Stripping-Tests auf verschiedenen Stromabnehmern (CC) bei 20 °C:
Cu (schwarze Linie); Ni (rote Linie); bipolar Al/Cu (blaue Linie).

Li-Reservoir und Keimbildungsschicht auf Kohlenstoffbasis

Um den Effizienzgrad des Plating/Abziehens auf Cu zu erh6hen, haben wir versucht,
wahrend des ersten Zyklus einen Uberschuss an Lithium zu plattieren, um ein Lithi-
umreservoir zu schaffen, das genutzt werden kann, um eine stabilere Festelektrolyt-
Grenzflache (SEI) ohne weitere Zersetzung des Elektrolyten zu erhalten. Wahrend
des ersten Zyklus wird eine Flachenkapazitat von 1 mAh cm2 plattiert/abgezogen,
wahrend im folgenden Zyklus nur noch 0,1 mAh cm zirkulieren. Die vorlaufige Bil-
dung einiger Lithiumablagerungen scheint die Anzahl der erreichbaren Zyklen zu ver-
doppeln. Es wurde jedoch der gleiche kolumbische Effizienzgrad (etwas mehr als
95%) beobachtet. Diese Tatsache deutet darauf hin, dass der Ansatz die Reversibi-
litat der Prozesse nicht erhdht, sondern lediglich ein Li-Reservoir schafft, das die Zyk-
lusdauer verlangern kann (siehe Abbildung 12).
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Abbildung 12 - Plating und Stripping auf Cu unter Verwendung von zwei verschie-
denen Protokollen mit ionischem Flussigelektrolyt (ILE): a) ohne Li-Reservoir: 0,1 mA
cm-2 und 0,1 mAh cm-2; b) mit Li-Reservoir: 1. Zyklus bei 0,1 mA cm-2 und 1 mAh
cm-2, weitere Zyklen mit 0,1 mAh cm-2. Alle Messungen wurden bei Raumtempera-
tur durchgefuhrt.

Eine weitere Strategie, die verfolgt wurde, um den Effizienzgrad der Lithiumabschei-
dung/-abstreifung zu verbessern, war die Anwendung einer dreidimensionalen Koh-
lenstoffmatrix auf dem Stromkollektor. Auf diese Weise konnte eine effektiv niedri-
gere Stromdichte und damit eine homogenere und kompaktere Lithiumabscheidung
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erwartet werden. Eine Schicht aus Kohlenstoffnanopartikeln wurde auf den Cu-
Stromabnehmer gegossen, nachdem die Oberflachenoxidschicht mit Ethanol gerei-
nigt worden war. Ein Verhaltnis von 8:2 von Kohlenstoff (SuperC45):Bindemittel
(CMC) wurde verwendet, um einen wassrigen Slurry zu erhalten. Das wassrige Bin-
demittel, Carboxymethylcellulose, wird Gber Nacht in Wasser aufgelost. Dann wird
die Kohle zu der wassrigen Bindemittelldosung gegeben und 20 Minuten lang in einem
Thinky-Mixer gemischt. Schlief3lich wird die Slurry auf die Kupferfolie gegossen und
Uber Nacht im Ofen bei 80°C getrocknet (siehe Abbildung 13a).
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Abbildung 13 - a) Links ein Bild der mit C45 und CMC beschichteten Kupferfolie
(Cu@C). B) Querschnitt der Kohlenstoffschicht auf Cu. c¢) Oberflache der Kohlen-
stoffschicht auf dem Kupferstromabnehmer.

Die Morphologie und die Dicke der Beschichtung werden mit dem SEM-Mikroskop
beurteilt, wie in Abbildung 13b & 13c gezeigt. Auf den Bildern ist die Morphologie
makroskopisch flach, aber mikroskopisch rau, was auf die Nanogrof3e des Kohlen-
stoffs zuriickzufuhren ist. Entlang der Oberflache gibt es mehrere Risse, die auf die
Verdunstung des Ldsungsmittels zurtickzufihren sind. Die Dicke der Beschichtung
ist Uber die gesamte Oberflache homogen und betragt ca. 20 um, obwohl sie sicher-
lich optimiert/verringert werden koénnte.

Zunachst wurde das neue C-beschichtete Cu (Cu@C) in flissiger Konfiguration in
einer Knopfzelle mit ionischem Flissigelektrolyt, 80 Gew.-% Pyr14FSI und 20 Gew.-
% LITFSI (ILE) und Glasfaser GFA als Separator untersucht. In Abbildung 14a &
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14b wird die Leistung von reinem und beschichtetem Kupfer verglichen. Es ist klar,
dass der Beginn des Li Plating Prozesses bei Cu@C anders ist als bei reinem Cu.
Tatsachlich kann in diesem Fall eine Kohlenstoffschicht die SEI-Bildung férdern und
uber den Einlagerungsmechanismus zur Li-Speicherung beitragen. Nach der anfang-
lichen Einlagerung von Lithium in die Kohlenstoffdomanen kommt es zu einem Span-
nungsabfall aufgrund des Keimbildungsuiberpotentials. Dieses Uberpotential ist je-
doch eindeutig nicht so hoch wie bei reinem Cu. Die Form des Potenzialprofils kann
sowohl auf die Keimbildung von metallischem Li als auch auf die Interkalation von Li-
lonen in die Kohlenstoffdomanen zurlickgefuhrt werden. Was die Reversibilitat des
Plating-Prozesses betrifft, so ist die Lebensdauer von Cu@C mit mehr als 100 Zyklen
und einem hoéheren Effizienzgrad im Vergleich zu reinem Cu verbessert, wie in Ab-
bildung 9c zu sehen ist. Zuvor wurde mit reinem Kupfer ein durchschnittlicher
coulombscher Wirkungsgrad von 95% erreicht, wahrend mit Cu@C eine Verbesse-
rung von 3% erzielt wurde, was einem coulombschen Wirkungsgrad von 98% ent-
spricht. Diese Ergebnisse zeigen, dass die Kohlenstoffschicht zu einer erhéhten Re-
versibilitat fihren kdnnte.
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Abbildung 14 - a) Plating/Stripping auf Kupfer bei 0,1 mA cm-2. b) Plating/Stripping
auf kohlenstoffbeschichtetem Kupfer bei 0,1 mA cm=2. c) Entladekapazitat und
coulombscher Wirkungsgrad bei 20°C mit flissigem Elektrolyt.
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Einfluss der Testbedinqungen: Stromdichte, Druck und Zellkonfiguration

Der Prozess des Li Plating auf dem Stromkollektor wird auch durch die Art des ver-
wendeten Elektrolyten stark beeinflusst. Der nachste Schritt war die Untersuchung
des Li Plating-Prozesses in asymmetrischen Quasi-Festkorperzellen aus
CU/ILE/LLZO/ILE/Li. Zunachst einmal musste aufgrund der langsameren Li-Diffusion
im LLZO-Pellet im Vergleich zum flussigen Elektrolyten die angelegte Stromdichte
reduziert werden, um einen Zyklus zu erméglichen. *Trotz der Verwendung einer ILE-
Zwischenschicht zur Verbesserung des physikalischen Kontakts zwischen den bei-
den festen Grenzflachen der Pellets und zur Homogenisierung des Li-lonenflusses
entlang der Oberflache war eine Stromdichte von 0,1 mA cm-2 definitiv zu hoch. Wie
in Abbildung 15 zu sehen ist, wird nach dem Plating einer bestimmten Kapazitat ein
Kurzschluss beobachtet, was darauf hindeutet, dass eine inhomogene dendritische
Abscheidung stattfindet. Aufgrund dieser Ergebnisse haben wir beschlossen, die
Stromdichte auf 0,05 mA cm zu reduzieren.
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Abbildung 15 - Begrenzte Stromdichten fur das erste Plating.

Um sich auf die Cu/ILE/LLZO-Zwischenphasen zu konzentrieren, wird eine Zelle mit
2 pl ILE-Schicht auf beiden Seiten des LLZO-Pellets aufgetragen, nachdem der Fest-
elektrolyt mit verschiedenen Sandpapierqualitaten (300 zur Reduzierung der Dicke
und 2400 zur Glattung der Oberflache) poliert wurde. Wie in Abbildung 16 zu sehen
ist, wird die OCV der Cu/ILE/LLZO/ILE/Li-Zelle 20 Stunden lang Uberwacht, bis sie
einen stabilen Wert von etwa 2,4 V erreicht, bevor die Zyklen durchgefuhrt werden.
Die ersten 15 Zyklen werden mit einer Stromdichte von 0,05 mAh cm? durchge-
fuhrtWahrend des ersten Zyklus wird eine Flachenkapazitat von 1 mAh cm? plattiert
und dann abgestreift, um einen hohen Effizienzgrad der SEI-Bildung zu erreichen.
Die weiteren Zyklen werden durchgefihrt, um eine Flachenkapazitat von 0,1 mAh
cm2 zu erreichenNach diesen Zyklen wird die Stromdichte wieder auf 0,1 mA cm?
erhoht, aber es sind nur 9 Zyklen méglich, bevor ein interner Kurzschluss beobachtet
wird.
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Abbildung 16 - Li Plating/Stripping in einer asymmetrischen Cu/ILE/LLZO/ILE/LI
Zelle bei 20°C.

Was die Reversibilitat des Prozesses betrifft, so zeigt Abbildung 17a einen hohen
coulombschen Wirkungsgrad bei den Lade-Entlade-Zyklen. Tatsachlich liegt der
coulombsche Wirkungsgrad nach den ersten 3 Zyklen durchgéngig tber 95% und
erreicht damit auch in dieser Konfiguration mit LLZO Festelektrolyt wieder den Ziel-
wert von AP.1.2. Interessant sind auch die Impedanzspektren, die vor (OCV) und
nach dem ersten Plating aufgenommen wurden (Abbildung 17b). Anhand der Spek-
tren lasst sich leicht erkennen, wie das blockierende Verhalten der Cu-Elektrode ver-
schwindet und sich ein sehr niedriger Grenzflachenwiderstand einstellt. Dies stimmt
mit dem abgeschiedenen Li-Metall-Reservoir Gberein. Nach dem ersten Strippen
steigt dieser Widerstand an, aber die Zelle zykliert weiter und das quasi blockierende
Verhalten von Cu wird wieder beobachtet, was beweist, dass das meiste Li aus dem
Cu-Stromabnehmer entfernt wurde. Nach dem 25%*" Zyklus kommt es leider zu einem
internen Kurzschluss.
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Abbildung 17 - a) Kapazitdt und coulombscher Wirkungsgrad einer
CU/ILE/LLZO/ILE/Li-Zelle wahrend des Plating/Strippings. b) Impedanzspektren der
gleichen Zelle nach 15 Minuten Ruhezeit bei 20°C in verschiedenen Zyklusphasen.

Da der Li-Plating/Stripping-Prozess in festen/quasi-festen Zellen in hohem Mal3e von
der Hohe des auf die Zelle ausgelibten Drucks beeinflusst werden kann, wurde die
CUu/ILE/LLZO/ILE/Li-Konfiguration auch in zwei verschiedenen Zellentypen getestet:
einer Pouch-Zelle und einer Swagelok-Zelle (Abbildung 18). Die Messungen zeigen,
dass die Pouch-Zelle, bei der der einzige Druck durch das Vakuum ausgetibt wird,
im Vergleich zur Swagelok-Zelle ein geringeres Uberpotential aufweist. In diesem Fall
betragt die Anzahl der erreichbaren Zyklen etwa 15, mit einer Uberspannung von 60
mV bei einer Stromdichte von 0,05 mA cm. Bei der Swagelok-Zelle wurde unter den
gleichen Bedingungen eine Uberspannung von etwa 150 mV gemessen. In diesem
Fall wird die Anzahl der Zyklen auf finf reduziert, bevor ein Kurzschluss auftritt (Ab-
bildung 18a).

Die Impedanzspektren fir die beiden verschiedenen Zellen wurden ebenfalls aufge-
zeichnet, um den Widerstand vor und nach dem ersten Plating zu bewerten (Abbil-
dung 18b). In beiden Fallen zeigen die frischen Zellen einen Halbkreis bei hoher
Frequenz, der mit dem LLZO-Pellet zusammenhangt, und einen weiteren Halbkreis,
der mit dem Grenzflachenwiderstand zusammenhangt. Im Fall der asymmetrischen
Zelle ist das blockierende Verhalten der Kupferelektrode bei niedriger Frequenz zu
erkennen. Nach dem ersten Plating wurde das Blockierverhalten der Elektrode bei
niedrigen Frequenzen durch das auf Cu abgeschiedene Lithium vernachlassigbar.
Es ist auch zu erkennen, dass der Grenzflachenwiderstand im Fall der Swagelok-
Zelle etwas hoher ist. Dies erklart die beobachtete hohere Uberspannung und deutet
darauf hin, dass ein UberméRiger Druck die Verteilung von ILE an der Grenzflache
negativ beeinflussen kann.
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Abbildung 18 - a) Li-Plating/Stripping auf Kupferfolie und b) Nyquist-Diagramme in
Pouch- und Swagelok-Zelle bei Raumtemperatur in einer Cu/ILE/LLZO/ILE/Li-Konfi-
guration.
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Post-mortem-Analyse der Schnittstellen und Versagensmechanismen

Eine Post-Mortem-Analyse der Zellen wurde ebenfalls nach dem Kurzschluss durch-
gefuhrt. In beiden Fallen wurden die Eigenschaften des auf dem Kupfer abgeschie-
denen Lithiums und die Morphologie des LLZO-Pellets untersucht (Abbildung 19).
Zunachst einmal lasst sich je nach Zellkonfiguration eine unterschiedliche Lithium-
Morphologie beobachten. Die Li-Ablagerungen in der Pouch-Zelle sehen sehr homo-
gen aus, aber im Falle der Swagelok-Zelle ist das Lithium sehr dendritisch und es
wird keine flache Ablagerung beobachtet. Die Morphologie des auf dem LLZO-Pellet
verbleibenden Lithiums wird auch durch die Zellstruktur beeinflusst. Im Fall der
Pouch-Zelle sind zwei verschiedene Formen von Lithium zu sehen: Inseln und Whis-
ker. Im Falle der Swagelok-Zelle sind nur Inseln zu sehen. Am interessantesten ist,
dass diese Ablagerungen eine konzentrische Ausrichtung von der Mitte der Probe
zum Randbereich aufweisen. Diese Ausrichtung kann auf den Druck zuriickgefiihrt
werden, der wahrend des SchlieRens der Zelle ausgetbt wird und zu einer ungleich-
mafigen Verteilung der ILE an der Grenzflache fuhrt.

200um EHT= 500KV SlgulA-IaMuDvo Date: 30 Jan 2023 H{U (¢ 100m EHTe 500ky  Signel A= InlensDuo  Date: 15 May 2023
WD= 55mm  Mag= 50X Time: 11:52:50 L — WD= 52mm  Mag= 75X Time: 13:52:48
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WD= 55mm Mag= 100X Time: 12:51:20 . |—| WD = 54mm Mag= 100X Time: 13:10:26

Abbildung 19 - REM-Bilder von (oben) Li-Ablagerungen auf dem Cu-Stromkollektor
und (unten) dem LLZO-Pellet, das dem Cu gegenuberliegt. Vergleich zwischen den
in der Pouch-Zelle (links) und der Swagelok-Zelle (rechts) getesteten Proben. Alle
Tests wurden bei 20°C in der Konfiguration Cu/ILE/LLZO/ILE/Li durchgefihrt.
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Um eine mogliche Inkompatibilitat zwischen ILE und LLZO zu identifizieren, wurden
Oberflachen-XPS-Analysen an Komponenten des asymmetrischen
CU/ILE/LLZO/ILE/Li-Systems durchgefthrt, um zu verstehen, welche Produkte sich
nach dem Zyklus auf der LLZO-Oberflache bilden. Die XPS-Spektren wurden aufge-
zeichnet, um die Natur der chemischen Verbindungen auf den beiden Seiten des
LLZO (Li oder Cu zugewandt) zu verstehen. Abbildung 20 zeigt die Spektren von
N1s (a), Cls (b), F1ls (c) und Lils (d).

Die Spektren zeigen, dass LiF auf beiden Seiten des LLZO weit verteilt ist, sowohl
auf der Seite in Kontakt mit Li als auch auf der Seite in Kontakt mit Cu (F1s-Region).
Es ist klar, dass sich durch die Zersetzung der ILE eine dicke LiF-haltige SEI-Schicht
gebildet hat. In der N1s-Region ist eine geringere Intensitat des Peaks fir das Pyrro-
lidinium-lon zu erkennen. Im Gegensatz zur Li-Oberflache zeigt die Cu-Oberflache
keine signifikante Zersetzung der ionischen Flussigkeit. Dies ist deutlich in der C1s-
Region zu sehen, wo -CH und -CF3 Komponenten in den Spektren zu finden sind.
Das Cu-LLZO zeigt das Vorhandensein einer LiF-Schicht, aber auch das Vorhanden-
sein einer Li2O-Schicht, die mit der Lithiierung der nativen CuO/Cu20-Schicht des Cu
in Verbindung gebracht werden kann. Obwohl die Pellets vor dem Zusammenbau der
Zellen poliert wurden, ist Li2CO3s auf beiden Seiten des LLZO zu erkennen, was auf
die hohe Reaktivitat von LLZO mit COzin der trockenen Raumatmosphare zuriickzu-
fuhren ist.
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Abbildung 20: XPS-Spektren von LLZO-Oberflachen fur (a) N1s, (b) C1s, (c) Fl1s
und (d) Lils.
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AP 1.3 - Entwicklung von Kathoden mit ionischen Flussigkeiten und hybriden
(flussigen - festen) Elektrolyten

Kathoden mit Hochvolt-Aktivmaterialien (NCM 622; spater NCM 111) und A -
lonic Liquids (z.B. 0.2LiTFSI — 0.8Pyr14FSl)
B - lonic Liquids und FE (LATP, LLZO) mit
Materialmodifikation (IL-Kompat.)

Verantwortlich: HIU, PJ 1,25, SCHOTT fiur FE, PJ 1

Kollektormaterialzulieferung: Wickeder

Ziele Kapazitatsdichte = 500 mAh/cm? bei Ladespannung <4.2 V,
Mittlere Entladespannung = 3.8 V

Meilensteine: Kapazitatsdichte = 450 mAh/cm?3 bei Ladespannung < 4.2 V
Mittlere Entladespannnung = 3.7 V

Elektrochemische Bewertung der Leistung von Li/LLZO/NMC-Zellen mit ILE als
Zwischenschicht

Der erste Schritt zur Implementierung des Elektrolyten in die Kathode war die Unter-
suchung der Kontaktwiderstande zwischen Li und LizLasZr2012 (LLZO) Festkorper-
elektrolyt (SSE) sowie NMC622 und LLZO SSE mit ionischem Flussigelektrolyt (ILE)
als Zwischenschicht. Dies wurde mittels elektrochemischer Impedanzspektroskopie
in symmetrischen Zellen durchgefuihrt (siehe Abbildung 21). Abbildung 21a zeigt
das EIS-Spektrum einer Li/ILE/LLZO/ILE/Li-Zelle. Die Zelle hatte eine Gesamtimpe-
danz von Uber 2800 Q. Der hohe Impedanzwert weist auf einen schlechten lonen-
transport zwischen Li und SSE (FestkOrperelektrolyt) hin. Bei der
NMC622/ILE/LLZO/ILE/INMC622-Zelle (Abbildung 21b) ist die Grenzflachenimpe-
danz zwischen NMC622 und SSE aus dem Spektrum schwer zu erkennen. Die Im-
pedanz von SSE konnte jedoch gut identifiziert werden und betragt 650 Q, was mit
dem zuvor beobachteten Wert Ubereinstimmt. Abbildung 21c zeigt das EIS-Spekt-
rum der Li/ILE/LLZO/ILE/INMCG622-Zelle. Die Gesamtimpedanz der Zelle betragt etwa
2500 Q, einschliellich des SSE-Widerstands von ~650 Q und des Li/SSE-Grenzfla-
chenwiderstands von 1100 Q. Wenn wir davon ausgehen, dass der verbleibende Wi-
derstand auf die NMC622/SSE-Grenzflache zuruckzuflhren ist, wirde dies ~750 Q
ausmachen. Die galvanostatische Lade-/Entladeleistung der Li/ILE/LLZO/ILE/NMC-
Zellen wurde dann bewertet. Detaillierte Informationen Uber die Zelle sind in Tabelle
1 aufgefiihrt.
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Abbildung 21 - Untersuchung der Grenzflachenimpedanz zwischen Li-Anode,
NMC622-Kathode, ILE und LLZO.

Tabelle 1 Die wichtigsten Parameter der Li/LLZO/NMC-Zelle

Anode SSE Randphase Kathode Testverfahren
Li LLZO ILE NMC622
‘3~4,2V,0,056C
10 mm Durch- 10 mm Durch- | 2 pl fir LVLLZO, | 7 mm Durchmes- | (1,87 mA cm-2) fiir 2
messer 500 um | messer 1,2 mm | 5y fir ser, 31 um Dicke, | Zyklen und 0,2 C fir
Dicke Dicke NMC622/LLZO 8,57 mg cm- die restlichen Zyklen,
20C

Die Lade-/Entladekurven der Li/ILE/LLZO/ILE/NMC-Zellen sind in Abbildung 22a
dargestellt. Im ersten Zyklus konnte die Zelle eine Ladekapazitat von 157 mAh g+
und eine Entladekapazitat von 103 mAh g mit einem coulombschen Wirkungsgrad
von ca. 65 % erreichen. Im zweiten Zyklus betrug die Entladekapazitat nur 99 mAh
gl. Bei der dritten Ladung wurde die Stromdichte auf 0,2 C (von 0,05 C) erhéht und
es wurde ein plétzlicher Spannungsabfall beobachtet, was auf die Bildung von Li-
Dendriten und einen Kurzschluss hinweist. Dies wird durch das Foto der Oberflache
des LLZO SSE-Pellets bestatigt, auf dem dunkle Bereiche auf beiden Oberflachen
zu sehen sind (Abbildung 22b).

Als die Zelle mit einer héheren Stromdichte (0,2 C) geladen wurde, die Uber der kriti-
schen Stromdichte (CCD) von LLZO SSE lag (normalerweise unter 1 mA cm2), kam
es bei LLZO zu einer schnellen Bildung von Li-Dendriten, was zu einem Kurzschluss
der Zelle fihrte.
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Abbildung 22 - (a) Lade-/Entladekurven der Li/ILE/LLZO/ILE/NMC-Zelle. (b) Foto-
grafien von LLZO-Pellets und Elektroden.

In-situ-polymerisierte Zwischenschicht auf der Basis von DOL

Wahrend der ILE-Elektrolyt einen effizienten Effizienzgrad der Kathodenporositat ge-
wabhrleistet, birgt seine flissige Beschaffenheit das Risiko, dass der Elektrolyt an ver-
schiedenen Stellen der Zelle aus der Kathode fliel3t. Aus diesem Grund wére es sinn-
voller, einen quasi-festen oder festen Katholyten zu finden. 1,3-Dioxolan (DOL)
wurde verwendet, um einen in-situ polymerisierbaren Polymerelektrolyten, genannt
pDOL, fur die Verwendung in der Kathodenporositat und an der SSE/Kathodengrenz-
flache herzustellen. Lithiumdifluoroxalatoborat (LIODFB) und LiPFs wurden als Initia-
toren fur die Polymerisationsreaktion von DOL verwendet, so dass keine Verunreini-
gungen eingebracht werden konnten. Nach zwei Tagen wurde das flissige DOL zu
einem festen Poly-DOL (pDOL) (Abbildung 23a). Die lonenleitfahigkeit des resultie-
renden pDOL-Polymerelektrolyten wurde mit ~2x10“ S cm bei Raumtemperatur be-
stimmt (Abbildung 23b).
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Abbildung 23 - (a) Bild einer DOL-L6sung nach 2 Tagen Polymerisationsreaktion.
(b) EIS-Spektrum des resultierenden pDOL-Polymerelektrolyten. Als Blockierungs-
elektrode wurde rostfreier Stahl verwendet.
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Anschliel3end wurde die Stabilitat des pDOL-Polymerelektrolyten in Zellen mit NMC-
basierten Kathoden untersucht. Li/pDOL/NMC-Zellen (ohne LLZO) wurden zun&achst
mit einem herkbmmlichen Celgard-Separator in CR2032-Knopfzellen montiert. Ta-
belle 2 veranschaulicht die Parameter dieser Zelle. Die Impedanz der Zelle wurde
mithilfe von EIS (Abbildung 24a) bewertet. Der Gesamtwiderstand der Zelle betragt
etwa 380 Q. Die Li/LLZO/NMC-Zelle konnte im ersten Zyklus eine spezifische Lade-
kapazitat von 154,9 mAh g und eine Entladekapazitat von 129,1 mAh gliefern (Ab-
bildung 24b), was einem coulombschen Wirkungsgrad von 83,3 % entspricht. Ein
Ruckgang der spezifischen Kapazitat wurde beobachtet, als der Strom im dritten Zyk-
lus auf 0,2 C erhoht wurde. Eine Abnahme der spezifischen Kapazitat wurde auch
bei langeren Zykluszeiten beobachtet, was moglicherweise auf die Zersetzung des
pDOL-Polymerelektrolyten wahrend des Hochspannungsladeprozesses oder an der
Grenzflache zum Li-Metall zurtickzufuhren ist.

Tabelle 2 Die wichtigsten Parameter der Li/pDOL/NMC-Zelle

Anode Separator Elektrolyt Kathode Testverfahren
Li Celgard NMC622
1 Durch-
10 mm Durch- | 14 mm Durch- | 10\ por moe:;(r:r 7ir°m 3~42V,0,05C (3,10 mA cm?)
messer, 500 | messer, 40 um Dicke i8 5& fur 2 Zyklen und 0,2 C fir die
pm Dicke Dicke om?2 » 289 MG | ostiichen Zyklen, 20 °C
-700 4.4 180
500 (a) 421 (b) 78.9 1300 154.9 1604 (C) :Zha?ing_ .
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Abbildung 24 - (a) EIS-Spektrum der Li/pDOL/NMC-Zelle. (b) Spannungsprofile der
Li/pDOL/NMC-Zelle. (c) Zyklenstabilitat der Li/pDOL/NMC-Zelle bei 20 °C.

Angesichts der relativ schlechten Leistung konzentrierten wir uns auf die Optimierung
der PDOL-Zusammensetzung. Der PDOL-Elektrolyt wurde durch Anderung der Zu-
sammensetzung der Vorlauferlosungen optimiert, einschlief3lich der Menge an 1,3-
Dioxolan (DOL)-Monomer, Lithiumsalz-Initiatoren wie Lithiumdifluor(oxalato)borat
(LIiDFOB) und Lithiumbis(trifluormethansulfonyl)imid (LITFSI), Lithiumhexafluorphos-
phat (LiIPFs) und des Weichmachers (LP30; LiPFs in einer 1:1 (w/w) Mischung aus
EC:DMC). Es wurden verschiedene Elektrolytzusammensetzungen untersucht (der
Einfachheit halber hier nicht aufgefuhrt), die als PDOL1, PDOL2, PDOL3 und nicht
optimiertes PDOL bezeichnet werden. Die lonenleitfahigkeit der verschiedenen
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PDOL-basierten Elektrolyte wurde zunachst mit Hilfe der elektrochemischen Impe-
danzspektroskopie (EIS) bestimmt, wie in Abbildung 25 dargestellt.
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Abbildung 25 - lonenleitfahigkeit der PDOL-Elektrolyte (rechts), bestimmt durch
elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS, links).

Das Diagramm der ionischen Leitfahigkeit (rechtes Bild) zeigt deutlich, dass der
PDOL2-Elektrolyt die héchste ionische Leitfahigkeit aller getesteten Proben aufweist.
Das nicht-optimierte PDOL (non-opt. PDOL) hingegen hat die niedrigste ionische
Leitfahigkeit. Die elektrochemische Leistung der verschiedenen Elektrolyte wurde
auch in Li-Metall-Halbzellen bewertet. Wie in Abbildung 26 zu sehen ist, hat die Zelle
mit PDOL2 die niedrigste Impedanz, wahrend die Zelle mit dem nicht-optimierten
PDOL die hochste Impedanz aufweist. Die Spannungsprofile wahrend des ersten
Zyklus zeigen keine signifikanten Unterschiede zwischen den verschiedenen Proben,
die alle sehr vergleichbare Kapazitatswerte liefern. Bei zyklischen Langzeittests ist
jedoch ein deutlicher Kapazitatsabfall zu beobachten, insbesondere bei den Zellen
mit nicht optimiertem PDOL-basiertem Elektrolyt und PDOL3 (grin). Auch hier bietet
PDOL2 eine bessere Leistung mit hoherer Stabilitat und Kapazitatserhaltung unter
den optimierten Elektrolyten. Es ist anzumerken, dass diese Optimierungsstudie mit
Kathoden mittlerer Belastung (ca. 5 mg cm-?) durchgefiihrt wurde.
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Abbildung 26 - Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS), Spannungsprofil
(1. Zyklus) und langfristige Zyklenstabilitat von Zellen mit verschiedenen PDOL-ba-
sierten Elektrolyten: *[Li/Celgard/PDOL/NMC622: PVDF:C65 (92:4:4) (4 -5,5 mg cm-
2), die ersten 2 Zyklen bei C/20 und die restlichen Zyklen bei C/5; @ 20°C; (C-Rate,
1C=178mAh g1); 3,0 V-4,2 V vs Li/Li*)].

Integration des LATP Festelektrolyten in die NMC622 Komposit-Kathode

In Festkdrperbatterien ist der lonentransport innerhalb der dicken Kathode langsam
und stellt eine kritische Herausforderung dar. Es wird erwartet, dass die Zugabe von
SSE zu dem Komposit der Kathode die lonenleitfahigkeit der Kathode verbessert und
somit die elektrochemische Leistung von Festkorperbatterien erhoht, insbesondere
bei sehr dicken Elektroden. Zu diesem Zweck wurde LATP-Pulver (von SCHOTT)
verwendet und mechanisch mit NMC622-Pulver gemischt. Abbildung 27 (oben)
zeigt die Bilder der gemischten Pulver mit 2%, 5% und 10% (in Gewicht) LATP-Pulver
in der NMC622 Komposit-Kathode. Nach dem Mischen wurden die Pulver der Kom-
posit-Kathoden fir die Herstellung von relativ dicken (15-18 mgnmc cm2) Elektroden
unter Verwendung eines standardméRigen Slurry-basierten Giel3verfahrens
(NMP/PVDF) verwendet. Die Verteilung von LATP in der Komposit-Kathode wurde
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mittels SEM-EDX untersucht (siehe Abbildung 27, unten). Dabei zeigte sich eine
recht homogene Dispersion des Festelektrolyten in der Komposit-Kathode.

2% LATP 5% LATP 10% LATP

Abbildung 27 - Fotos von NMC622 Komposit-Kathodenpulvern mit 2%, 5% und 10%
LATP (oben) und SEM-EDX der entsprechenden Komposit-Elektroden (unten).

Li-NMC622 Festkorperbatterien mit PDOL2-Polymerelektrolyt wurden mit Kathoden
zusammengesetzt, die unterschiedliche Mengen an LATP enthielten. Die EIS-Spek-
tren dieser Zellen sind in Abbildung 28 dargestellt. Fur die Zelle mit reinem NMC622
betragt die Gesamtzellimpedanz 1229 Q. Mit 2% LATP-Pulver in der Kathode sinkt
die Zellimpedanz auf 723 Q. Mit mehr LATP-Pulver in der Kathode sinkt die Impedanz
noch weiter. Bei einer Zugabe von 10% LATP sinkt die Impedanz auf 174 Q. Dieses
Ergebnis zeigt, dass die Zugabe von LATP in das Kathoden-Komposit die lonenleit-
fahigkeit verbessern kann.
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Abbildung 28 - EIS-Spektren von Li/PDOL2/NMC622-Zellen mit (a) reinem NCM und
NCM mit (b) 2% LATP-Zusatz, (c) 5% LAPT-Zusatz und (d) 10% LATP-Zusatz.

Li-NMC622 Festkorperbatterien mit PDOL2-Polymerelektrolyt (siehe Optimierung im
vorherigen Abschnitt) wurden galvanostatisch geladen und entladen. Die Span-
nungsprofile ausgewahlter Zellen mit der Basis NMC622 und LATP10 sind in Abbil-
dung 29 dargestellt. Die Li/pDOL/reine NMC622-Zelle zeigte eine Ladekapazitat von
56,1 mAh g*und eine Entladekapazitat von 33,2 mAh g (Abbildung 29a). Die ge-
ringe Kapazitat ist das Ergebnis eines hohen Zellwiderstands und eines schlechten
lonentransports entlang der dicken Elektrode. Es ist zu beachten, dass die Beladung
der Kathode mit aktiven Materialien 15~18 mg cm betragt, was einer Kathodendicke
von ~70 um (und etwa 2,5 mAh cm?) entspricht. Durch die Zugabe von 10 Gew.-%
LATP verbesserte sich die Entladekapazitat erheblich auf 138,1 mAh g (Abbildung
29b). Dieses Ergebnis unterstreicht, dass die LATP-Komposit-Kathode einen positi-
ven Einfluss auf die elektrochemische Leistung von Festkorperbatterien hat.

Um die Leistung der Komposit-Kathoden weiter zu verbessern, wurde direkt nach
dem Mischen der NMC622- und LATP-Pulver ein Kalzinierungsschritt (600°C, an
Luft) durchgefuhrt, um den Kontakt zwischen den Partikeln zu verbessern. Um die
endglltige Energiedichte der Batterie zu erh6hen, wurde die Beladung der Elektro-
den mit aktivem Material weiter auf 20 mg cm-2 erhoht, was ca. 3,4 mAh cm ent-
spricht. Die elektrochemische Leistung von Li/PDOL2/NMC622-Zellen mit solchen
Elektroden ist in Abbildung 30 dargestellt. Die insgesamt beste Leistung zeigt die
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Zelle mit der kalzinierten Komposit-Kathode, die 10%LATP enthalt, mit einer vielver-
sprechenden Kapazitatserhaltung tiber ca. 50 Zyklen und eine recht hohe spezifische
Kapazitat fur solch dicke Elektroden. Mit dieser Konfiguration wird bei der niedrigsten
Stromdichte (C/20) eine maximale Energiedichte von 603 Wh L erreicht (bezogen
auf das gesamte Zellstapelvolumen).
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Abbildung 29 - Spannungsprofile von LiI/PDOL2/NMC622-Zellen mit (a) reinem
NMC622 und (b) 10% LATP-Zusatz.
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Abbildung 30 - (a) Kapazitatserhalt und (b) Coulombscher Wirkungsgrad von
Li/PDOL2/NMC622-Zellen mit hochbelasteten dicken Kathoden (20 mg cm-2) und
verschiedenen Kompositen (rein, LATP-haltig, kalziniert).
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» AP 3 - Zelle im Labormal3stab (monopolare 3.1 und bipolare 3.2)

AP 3.1 Entwicklung einer ,Li-freien”“ monopolaren Laborzelle

Aufbauend auf den Ergebnissen des AP1 und Ap2 ist eine gestackte Laborzelle
(Durchmesser: 25 mm, Hoéhe: 6,5 mm, Kathoden Durchmesser: ca. 18 mm) zu

entwickeln und zu charakterisieren —  auch post-mortem.
Verantwortlich: HIU, Personenjahre: 1,2 , VARTA, Personenjahre: 0,8
Zulieferer: Kollektormaterial — Wickeder, FE - Schott
Ziele: Energiedichte 400 Wh/l, Lebensdauer 300 Zyklen

Meilensteine:  Energiedichte 300 Wh/I, Lebensdauer 150 Zyklen

AP 3.2 Entwicklung eines ,,Li-freien“ 3-zelligen bipolar Laborstacks

Aufbauend auf den Ergebnissen des AP 2 und AP 3.1 ist ein Laborstack mit Durch-
messerdimensionen wie unter 3.1 angegeben zu entwickeln und zu charakterisieren
— auch post- mortem.

Verantwortlich: HIU, PJ: 0,75, VARTA, PJ 1,6
Zulieferer: Kollektormaterial — Wickeder, FE - Schott , Kathode -
VARTA

Ziele: Energiedichte 450 Wh/I, Lebensdauer 200 Zyklen
Meilensteine:  Energiedichte 400 Wh/Il, Lebensdauer 100 Zyklen

Die in AP1 erzielten Fortschritte in Bezug auf Zwischenschichten und Komposit-Ka-
thoden wurden schlie3lich in vollstandige Zellen im LabormaRstab mit LLZO-basier-
ten Festelektrolyt-Separatoren umgesetzt. Wie in den vorherigen Abschnitten ge-
zeigt, erwies es sich als sehr schwierig, eine hohe Kapazitat der Kathode zu erreichen
und die Zelle reversibel zu betreiben. Wie bereits in Abbildung 22 gezeigt, erméglicht
die Verwendung einer Zwischenschicht aus ionischer Flussigkeit (IL) auf beiden
Elektroden eine reversible Kapazitat von ca. 100 mAh g, allerdings versagt die Zelle
schnell beim dritten Zyklus, entweder aufgrund der Bildung von Li-Dendriten oder des
Kontaktverlusts an den Elektroden/Elektrolyt-Grenzflachen. Es konnte keine Verbes-
serung durch den Wechsel des Zwischenschichtmaterials von ILE zu p-DOL beo-
bachtet werden. Vielmehr war der Grenzflachenwiderstand sogar noch héher und die
Zelle konnte nicht geladen werden (siehe Abbildung 31). Die Kathodenbeladung be-
trug in beiden Fallen etwa 8 mg cm, was als mittelhoch angesehen werden kann.
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Abbildung 31 - (a) EIS-Spektren und (b) Spannungsprofile der Li/p-DOL/LLZO/p-
DOL/NCM622-Zelle. T=20°C. Kathodenbeladung ca. 8 mg cm-.

Interessanterweise zeigte die gleiche Art von Zellkonfiguration (einschlief3lich einer
IL-Zwischenschicht) mit einer geringeren Kathodenbeladung von etwa 3 mg cm-2eine
stabile und reversible Kapazitat von etwa 160 mAh g fir mehr als 50 Zyklen (siehe
Abbildung 32). Diese Ergebnisse lassen sich auf der Grundlage zweier Tatsachen
erklaren. Erstens ermdglicht die geringe Beladung eine bessere Benetzung der din-
neren Kathode durch den IL-Elektrolyten. Zweitens wird bei jedem Zyklus eine gerin-
gere Menge an metallischem Li auf die negative Elektrode plattiert/abgeldst, was zu
einer geringeren Volumenanderung und morphologischen Veradnderung an der
Li/LLZO-Grenzflache fihrt. Leider ist es bei einer so geringen Beladung mit aktivem
Material und dicken (ca. 1 mm) LLZO-Separatoren nicht méglich, die fir das Projekt
angestrebte Energiedichte zu erreichen.
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Abbildung 32 - (a) Kapazitatserhalt und (b) Spannungsprofile einer

Li/IL/LLZO/ILINCM622-Zelle mit einer geringen Kathodenbeladung von 3 mg cm-.
T=20°C.
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Wir haben die volumetrische Energiedichte der vielversprechendsten, bisher getes-
teten Zellkonfigurationen bewertet und mit einigen vorhergesagten Ergebnissen ver-
glichen. Die Werte sind in der Tabelle unten aufgefuhrt.

Anode / Kathode / Laden Zwischenschicht | SSE Separator | Volumetri- | Zyklen #
Dicke / Dicke sche Ener-

gie
Li/ 30 pm NCM/86mgcm2 |IL/2pL LLZO /1 mm 11.8WhL?t | 3
Li/ 30 um NCM/3,3mgcm=2 |IL/2pL LLZO /1 mm 9.4 Wh L1 53
Voraussichtliche Ergebnisse mit Li-Metall-Anode
Li/ 30 pm NCM / 3,3 mg cm? LLZO /100 um | 29,8 Wh L1
Li/ 30 um NCM /18 mg cm? LLZO /100 ym | 216 Wh L?
Li/ 30 um NCM /18 mg cm- LLZO /10 um 280 Wh L
Li@Cu /6 NCM /18 mg cm? LLZO /100 pm | 303 Wh L*
pm + 8 um
Hochgerechnete Ergebnisse mit anodenfreier Konfiguration
Cu/10pum | NCM/ 18 mg cm? LLZO /100 um | 498 Wh L1
Cu/10pm | NCM/ 10 mg cm2 LLZO /100 pm | 321 Wh L*

Wie deutlich zu sehen ist, haben die beiden Li/IL/LLZO/IL/INCM622-Zellen aufgrund
der Verwendung eines sehr dicken LLZO Festelektrolyt-Separators eine sehr geringe
volumetrische Energie. Es ist klar, dass zur Erreichung des Projekiziels von > 300
Wh L1 die Dicke der Kathode unbedingt auf 10 oder 18 mg cm2 erh6ht werden muss,
je nach verwendeter Anode (Li@Cu oder Cu). Allerdings ware es auch notwendig,
die Dicke des LLZO-Separators auf 100 um oder weniger zu reduzieren. Nach Anga-
ben des Projektpartners SCHOTT ist die Herstellung von LLZO-Pellets mit einer sol-
chen Dicke derzeit technisch nicht machbar. Daher wurde in Absprache mit SCHOTT
und VARTA beschlossen, einen Kompromiss zwischen der Energiedichte und der
erreichbaren Anzahl von Zyklen zu finden. Um sich diesem Kompromiss aus ver-
schiedenen Blickwinkeln zu nahern, ist geplant, sich auf zwei monopolare Zellstapel
zu konzentrieren, deren Zellleistung auf unterschiedliche Metriken zugeschnitten ist.
VARTA konzentriert sich auf eine Zelle, deren Leistung auf eine lange Zykluslebens-
dauer ("hohe Zyklenzahl") ausgelegt ist, mit der in Abbildung 32 gezeigten Konfigu-
ration (Li/IL/LLZO/IL/INCM622, niedrig belastete Kathode ca. 3 mg cm). HIU/KIT hin-
gegen konzentriert sich auf eine Zelle, deren Leistung auf eine hohe Energiedichte
ausgelegt ist und die die in den vorangegangenen Abschnitten beschriebenen hoch-
beladenen NCM-LATP-Komposite sowie einen ultradiinnen LLZO-Festelektrolyten
enthalt.

Entwicklung eines ultradinnen LLZO-basierten Festelektrolyt-Separators

Um die volumetrische Energiedichte der Zelle zu maximieren, war es notwendig, die
Dicke des Festelektrolyten erheblich zu reduzieren. Zu diesem Zweck haben wir eine
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Trockenbearbeitungstechnik zur Herstellung eines LLZO-Dunnfilm-Feststoffelektro-
lyt-Separators eingefuhrt. Abbildung 32a veranschaulicht den Herstellungsprozess
des Al-dotierten LLZO (LLZAO) Dunnfilms. Ein teigartiges Material wird hergestellt,
indem LLZAO-Pulver (von SCHOTT) und PTFE-Pulver in einem Morser gemischt
werden. Der Teig wurde dann mit einem Walzenverdichter zu einem dinnen Film
gepresst. Der resultierende LLZAO-Film konnte sogar langer als 10 cm sein (Abbil-
dung 32b). XRD-Studien zeigen auch, dass nach der Kombination von LLZAO mit
PTFE keine Verunreinigungen vorhanden sind (Abbildung 32c).
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Abbildung 32 - (a) Schematische Darstellung der Trockenpraparation von Al-dotier-
ten LLZAO-Dunnschichten (LLZAO). (b) Bild des praparierten LLZAO-Dunnfilms. (c)
XRD-Spektrum der LLZAO-Dunnschichten mit unterschiedlichen Mengen an PTFE-
Bindemittel.

Die Dicke der LLZAO-Dinnfilme konnte leicht kontrolliert werden, indem der Abstand
zwischen den beiden Walzen der Kalandermaschine eingestellt wurde. Auf diese
Weise konnte die Dicke auf weniger als 8 um reduziert werden. Dariiber hinaus wie-
sen die erhaltenen LLZAO-Filme eine ausgezeichnete Gleichmaligkeit auf (siehe
Abbildung 33).
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Abbildung 33 - REM-Querschnittsbilder des LLZAO-Dunnfilms. (a) 36 um und (b)
7,6 pm.

Trotz der erfolgreichen Herstellung des Dunnfilmseparators sind die LLZAO Festelek-
trolytpartikel recht starr, was bedeutet, dass ein guter Grenzflachenkontakt zwischen
den Partikeln (und mit den Elektroden) nicht einfach durch Anwendung von mecha-
nischem Druck erreicht werden kann, was zu einem hohen Grenzflachenwiderstand
fuhrt. Um den hohen Grenzflachenwiderstand zu verringern und einen hochgradig
ionisch leitfahigen LLZAO SSE-Dunnfilm zu erhalten, wurde den LLZAO-Filmen eine
bestimmte Menge PDOL2-Polymerelektrolyt (siehe Optimierung in den vorherigen
Abschnitten) zugesetzt, um die Porositat zu flullen. Abbildung 34 zeigt die EIS-Spek-
tren der verschiedenen LLZAO-Membranen mit 35 Gew.-% PDOL2-Zusatz. Die Er-
gebnisse zeigen, dass die LLZAO+1wt% PTFE-Membran die beste lonenleitfahigkeit
aufweist, nachdem sie mit PDOL2 gefullt wurde. Bei 20 °C konnte ihre lonenleitfahig-
keit bis zu 0,48 mS cm betragen

Anschliel3end wurde die Menge an PDOL2 in den LLZAO-Membranen optimiert. Wie
im Folgenden dargestellt, haben wir 5, 10, 15 und 35 Gew.-% PDOL?2 getestet. Es
wurde festgestellt, dass die lonenleitfahigkeit der LLZAO-Membran mit 15 Gew.-%
PDOL2 etwa 0,512 mS cm betragt, was fiir Batterieanwendungen ausreichend ist.

PDOL2 (wt.%) 5 10 15 35
lonische Leltfah(lfr]nk-?)lt bei 20 °C (mS 0.00089 | 0.0042 0512 0476
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Abbildung 34 - Untersuchung der ionischen Leitfahigkeit von LLZAO-Dunnschichten
mit 35 Gew.-% PDOL2-Zusatz. Temperaturabhangige EIS-Spektren von (a) LLZAO-
Dunnschichten mit 0,5 Gew.-% PTFE, (b) LLZAO-Diunnschichten mit 1,0 Gew.-%
PTFE, (c) LLZAO-Diinnschichten mit 2,0 Gew.-% PTFE, (d) Vergleich der Untersu-
chungen der lonenleitfahigkeit von LLZAO-Diunnschichten.

Im Hinblick auf die Anwendung dieser LLZAO-Membran in anodenfreien Festkorper-
batterien haben wir zun&chst das Li-Plating/Stripping-Verhalten in symmetrischen Li-
Zellen untersucht (Abbildung 35). Die symmetrische Zelle hatte eine Impedanz von
630 Q. Bei einer Li-Plating- und Stripping-Stromdichte von 0,2 mA cm und einer
Kapazitat von 0,2 mAh cm? konnte die Zelle etwa 30 Stunden lang zykliert werden,
bevor ein Kurzschluss auftrat. Das bedeutet, dass die Bildung von Li-Dendriten im-
mer noch das Hauptproblem der LLZAO-Membran ist. Dies wurde durch weitere Mes-
sungen an vollstandigen Zellen mit Graphit- und Li-Anode (Daten hier nicht veroffent-
licht) bestétigt, die eine sehr schlechte Zyklusleistung zeigten.

Trotz der beobachteten schlechten Wiederaufladbarkeit bergen die ultradiinnen
LLZAO-Festelektrolytmembranen ein grol3es Potenzial, eine hohe volumetrische
Energiedichte sowohl in monopolaren als auch in bipolaren Zellkonfigurationen zu
ermoglichen. Abbildung 36 zeigt zwei Beispiele fur solche anodenlosen Zellen mit
NMC622+LATP Komposit-Kathoden, LLZAO+PDOL2 Quasi-Festkdrper-Elektrolyt-
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Separator und PDOL2 als Zwischenschicht, um sowohl die Anoden- als auch die Ka-
thoden-Grenzflachen zu benetzen. Trotz der schlechten Wiederaufladbarkeit sowohl
der monopolaren (links) als auch der bipolaren (rechts) Kathoden wird gezeigt, dass
eine volumetrische Kapazitat von Giber 600 Wh L-* erreicht werden kann. Weitere Op-
timierungen sind erforderlich, um einen effizienten Betrieb bei mehreren Zyklen zu
ermdglichen.
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Abbildung 35 - (a) EIS-Spektrum der symmetrischen Li| LLZAO+15wt.%PDOL2|Li-

Zelle und (b) ihr Plating/Stripping-Profil.
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Abbildung 36 - (links) monopolare und (rechts) bipolare anodenlose Zellen mit Kom-
posit-Kathode (NMC622+LATP), Elektrolyt (LLZAO+PDOL?2) und Zwischenschichten
(PDOLZ2), die im Rahmen des ELIC-Projekts entwickelt wurden.

3 - Die wichtigsten Positionen des zahlenmafRigen Nachweises

AP1 Untersuchung der Grundprinzipien

AP 1.1 - Entwicklung einer homogenen Phasengrenze Li-Anode/FE

e Ziele: Grenzflachenwiderstand <100 Q cm?, keine Dendritenbildung (@300 Zyk-
len)

e Meilensteine: Grenzflachenwiderstand < 150 Q cm?, keine Dendritenbildung
(@100 zyklen) fur 1 mm dicke gepresste und gesinterte Pellets

Zusammenfassung der Ergebnisse:

Bei 40 °C und ILE an der Li-Anode-LLZO-Grenzflache wurde ein Grenzflachenwider-
stand von ca. 60 Ohm cm? erreicht. Reversible Plating-/Stripping-Tests konnten meh-
rere hundert Zyklen lang durchgefiihrt werden, ohne dass es zu Kurzschlissen durch
Dendritenwachstum kam. Das war allerdings nur bei ziemlich niedrigen Stromdichten
von 0,05 mA cm? mdglich.

AP 1.2 - Elektrochemische Abscheidung von Lithium auf Kupfer, Nickel
e Ziele: Homogene Li-Abscheidung mit einer Effizienz von = 99,8 %
e Meilensteine: Li-Abscheidung mit einer Effizienz =2 95 %

Zusammenfassung der Ergebnisse:

Das angestrebte Effizienzgradziel von 99,8 % fur das Plating von Li-Metall auf dem
Stromkollektor konnte nicht erreicht werden. Der hochste coulombsche Wirkungs-
grad auf reinen Metallfolien wurde auf Cu erreicht, wéhrend Ni und Cu/Al eine
schlechtere Reversibilitdt zeigten. Durch eine Keimschicht auf Kohlenstoffbasis
konnte die Effizienz auf ca. 98 % gesteigert werden. Der Aufbau eines Li-Speichers
und der auf die Zelle ausgetbte Druck haben einen grof3en Einfluss auf die Polarisa-
tion, die Zyklenzahl und den Ausfallmechanismus.

AP 1.3 - Entwicklung von Kathoden mit lonic Liquids und Hybrid (lonic Li-
qguids — FE) Elektrolyten

e Ziele: Kapazitatsdichte 2 500 mAh/cm? bei Ladespannung < 4.2 V (vs. Li/Li*),
Mittlere Entladespannung = 3.8 V (vs. Li/Li*).

e Meilensteine: Kapazitatsdichte 2 450 mAh/cm? bei Ladespannung < 4.2 V (vs.
Li/Li*), Mittlere Entladespannnung = 3.7 V (vs. Li/Li*)

Zusammenfassung der Ergebnisse:
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Die anfanglich gesetzten volumetrischen Kapazitatsziele konnten nicht erreicht wer-
den. Die leistungsstarksten NCM-Kathoden mit LATP/p-DOL-Verbundkatholyt liefer-
ten einen Wert fir die volumetrische Kapazitat von 274 mAh cm-2 (bezogen auf das
Volumen der Kathode). Die Einbeziehung von sowohl keramischem (LATP) als auch
polymerem (pDOL) Katholyt zeigt jedoch eine verbesserte Stabilitat im Vergleich zu
blankem NCM in Prototypen von Typ-II-Vollzellen (ca. 600 Wh Lt mit Celgard/pDOL-
Quasi-Festelektrolyt).

AP 2 - Herstellung und Charakterisierung von Komponenten

AP 2.2.2.2 - Kathodenbeschichtung der Al Seite der Cu(Ni)/Al Bipolarfolie

e Ziele: Flachenkapazitat > 4 mAh cm
e Meilensteine: Flachenkapazitat > 3 mAh cm

Zusammenfassung der Ergebnisse:

Die angestrebten Flachenkapazitaten konnten teilweise erreicht werden, wobei hoch-
beladene Komposit-Kathoden mit einer reversiblen Kapazitat von ca. 3,5 mAh cm2.

AP 2.3.1 - Scale-up optimierter ILs
e Ziele: IL hochskaliert auf 500 g

Zusammenfassung der Ergebnisse:

Dieses Arbeitspaket wurde gestrichen, weil es wéhrend des Projekts Uberflissig
wurde. Es wurde namlich eine Firma gefunden, die grof3e Mengen (in Tonnen) von
hochreinem (batterietauglichem) IL liefern kann.

AP 3 - Entwicklung und Charakterisierung von Laborzellen/stacks

AP 3.1 - Entwicklung einer ,,Li-freien”“ monopolaren Laborzelle
e Ziele: Energiedichte 400 Wh/l, Lebensdauer 300 Zyklen

e Meilensteine: Energiedichte 300 Wh/I, Lebensdauer 150 Zyklen

Zusammenfassung der Ergebnisse:

Das Energiedichteziel wurde dank der Entwicklung von relativ diinnen LLZO-PDOL2-
Membranen (60 pum) und hochbeladenen Kathoden mit Hybridkatholyten auf Basis
von LATP und PDOL2 erfolgreich erreicht und sogar tbertroffen. Die anodenfreie
monopolare Zelle zeigte eine volumetrische Energiedichte von ca. 670 Wh L. Leider
war die Wiederaufladbarkeit sehr schlecht und das Ziel fir die Zykluslebensdauer
konnte nicht erreicht werden.

AP 3.2 — Entwicklung eines ,Li-freien“ 3-zelligen bipolar Laborstacks
e Ziele: Energiedichte 450 Wh/|, Lebensdauer 200 Zyklen
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e Meilensteine: Energiedichte 400 Wh/Il, Lebensdauer 100 Zyklen

Zusammenfassung der Ergebnisse:

Wie im Fall von AP 3.1 konnte auch hier das Ziel fir die volumetrische Energiedichte
mit derselben Konfiguration erreicht werden, was 617 Wh Lt ermdglichte. Allerdings
wurde nur ein 2-Zellen-Stack zusammengebaut, um den ohnehin schon komplizier-
ten Herstellungsprozess zu vereinfachen. Leider konnte die Wiederaufladbarkeit
nicht nachgewiesen werden. Wahrend die Zelle anfangs das typische Ladespan-
nungsprofil fir zwei in Reihe geschaltete Zellen zeigte, fiel die Spannung nach eini-
gen Stunden auf Werte ab, die fur eine einzelne Zelle zu erwarten waren (ca. 3,6 V),
was auf eine Leckage des quasi-festen Gel-Polymer-Elektrolyten hindeutet.

Voraussichtlicher Nutzen, insbesondere der Verwertbar-
keit des Ergebnisses

Wahrend des ELIC-Projekts fuhrte die Arbeit des KIT zu mehreren Beitrdgen auf Kon-
ferenzen und hochrelevanten Forschungsergebnissen. Diese Ergebnisse bilden die
Grundlage fur vier Publikationen, die derzeit in Vorbereitung sind und demnéachst bei
Fachzeitschriften mit hohem Impact-Faktor eingereicht werden sollen. Durch die im
Rahmen des Projekts erzielten Ergebnisse konnte das bereits fundierte Fachwissen
Uber Festkorperelektrolyte, Interphasen und die Herstellung von Zellen weiter ausge-
baut und konsolidiert werden. Dies dient als interessante Ideenquelle und Wissens-
basis fur weitere Projekte. In der Tat bereiten die Partner des Konsortiums auf der
Grundlage der aus ELIC gezogenen ,lessons learned” bereits einen neuen Projekt-
vorschlag vor, der im Idealfall bald eingereicht wird.

Wahrend der Durchfihrung des Vorhabens dem ZE be-
kannt gewordener Fortschritt auf diesem Gebiet bei ande-
ren Stellen

Dem Zuwendungsempfange sind keine Fortschritte in diesem Bereich bei anderen
Stellen bekannt.

Erfolgte oder geplante Veroffentlichungen des Ergebnisses

Publikationen

e Jianneng Liang, Matthias Bohnen, Ralf Miller, Robert Leiter, Shuya Gong, Mervyn
Rohit Soans, Stefano Passerini, Alberto Varzi, “Pressure-dependent Mechano-
Electrochemical Failure Mechanisms of Anode-free Solid-State Batteries” (kurz vor
der Einreichung)
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Amogne Workie Yibeltal, Luigi Faggiano, Jianneng Liang, Alberto Varzi, “Design
of in-situ polymerized quasi solid poly(1,3-dioxolane) (PDOL) polymer electrolyte
for quasi solid state lithium metal batteries” (in Vorbereitung)

Amogne Workie Yibeltal, Luigi Faggiano, Jianneng Liang, Alberto Varzi, “Develop-
ment of High Mass Loading Composite Cathodes with LATP-PDOL Catholyte for
Solid State Lithium Metal Batteries” (in Vorbereitung)

Luigi Faggiano, Stefano Passerini, Alberto Varzi, “Homogenising Li ions flow along
SE - electrode interface via a polymeric interlayer in solid state batteries” (in
Vorbereitung)

Konferenzen

Talk: “Pressure-Dependent Mechano- Electrochemical Failure Mechanisms of An-
ode-Free Solid-State Batteries”, Jianneng Liang and Alberto Varzi. Bunsen Collo-
quium on Solid State Batteries, Nov. 13-15, 2024, Frankfurt am Main (Germany).

Poster: “Development of NMC622 / LATP Composite Cathodes for Hybrid Solid
State Lithium Batteries”, Amogne Workie Yibeltal, Luigi Faggiano, Jianneng Liang,
Alberto Varzi. Advanced Battery Power Conference 2024, April, 10-11, 2024, Mun-
ster, Germany.

Poster: “High Mass Loading Composite Cathodes Lithium Metal Batteries Enabled
by Composite LATP-PDOL Catholyte”, Amogne Workie Yibeltal, Luigi Faggiano,
Jianneng Liang, Alberto Varzi. 76th Annual Meeting of the International Society of
Electrochemistry, September 7-12, 2025, Mainz, Germany.

Poster: “In-situ plating of lithium metal on current collector in hybrid solid state bat-
tery” Advance Battery Power, 26-29.04.2023, Aachen, Germany.

Talk: “lonic Liquid-Based Interface Layers in Quasi Solid-State Batteries”, Luigi
Faggiano, Stefano Passerini, Alberto Varzi, ECS meeting 12-16 October 2025,
Chicago, USA.
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