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1  Einleitung

Festkorperbatterierefgl. All-Solid-State Batteries, ASSB) mit Sulfid-, Paker- oder Oxid-
Festelektrolyten bieten eine vielversprechenderAdtive zu Lithium-lonen-Batterien (LiBSs)
mit Flussigelektrolyten. Sulfid-basierte ASSBs sindch dem derzeitigen Stand der For-
schung die leistungsstarksten ASSBs dieser Klddgealle Typen von ASSBs sind jedoch

noch zentrale Probleme zu l6sen.

Im InCa Projekt (03XP0228A) wurden bereits Zelleih salfidischen Festelektrolyten unter-
sucht. Der Fokus des Nachfolgeprojekts InCa? (OIXRQC) liegt im tieferen Verstandnis der
Transportprozesse und der Grenzflachenstabilitftdseher ASSBs. Dabei werden die
Kernkompetenzen vom Tokyo Institute of Technolo@yT§, der Justus-Liebig-Universitét
Giel3en (JLU), der Technischen Universitat BraungigwWTUBS) und dem Karlsruher Insti-
tut fur Technologie (KIT) gebundelt um die zentraleragstellungen von sulfidischen Elekt-
rolyten gemeinsam zu I6sen. Das TIT fertigt sutiotie ASSBs, welche mit Hilfe der elektro-
chemischen Impedanzspektroskopie (EIS) charakeerisierden. Die Auswertung der Impe-
danzspektren hinsichtlich Messdatenqualitat und Alealyse individueller Verlustprozesse
finden am KIT statt. Dartiber hinaus bringt das ISHine langjahrige Expertise im Bereich
der Ersatzschaltbildmodellierung ein. Mit Hilfe es Kettenleitermodells kann damit die
Energie- und Leistungsdichte zukinftiger ASSBs eogesagt werden.

Der vorliegende Schlussbericht unterteilt sichimwlichtigsten wissenschaftlich-technischen
Ergebnisse und die Kooperationen mit den Projekipan. Gemal? Meilenstein 1 a aus dem
Projektantrag hat das KIT Ende 2022 mit den Prpgkbern der JLU, der TUBS und des
TIT eine Liste von Zellparametern flr das aktuslfidische ASSB-Zelldesign am TIT aus-

getauscht, wobei die Zellparameter durch umfangesi®lessungen am TIT und adaquate
Auswerteverfahren am KIT ermittelt wurden. Im Oleol2023 wurde zudem nach Meilen-

stein 1 b eine Liste mit Zellparametern fur einldesign mit gesteigerter Energie- und Leis-

tungsdichte an die Projektpartner weitergeleitet.

Die wichtigsten wissenschaftlich-technischen Erged®im Projektzeitraum vom 01.01.2022

- 31.10.2023 lassen sich wie folgt aufteilen unddea in Kapitel 3) ausfuhrlich diskutiert:

1) Zuordnung und Quantifizierung der Verlustprozesse sulfidischen ASSBs.
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2) Elektrochemische Charakterisierung sulfidischer BS$nit variierender Kathoden-
schichtdicke.

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

4) Implementierung des Modellierungsansatzes in Matakie Parametrierung und Va-
lidierung des Modells anhand umfangreicher Messlegmen.

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

und Leistungsdichte durch modellbasierte Parantaties.

2 Stand der Wissenschaft und Technik

Impedanzspektroskopie (EIS) ist heute ein Standendzeug zur Analyse von Elektroden.
Wahrend in Modellsystemen der Ladungstransferpsodas Impedanzspektrum meist domi-
niert [1] und daher einfach zu erfassen ist, Ulgera sich in 3-dimensionalen Elektroden-
strukturen Ladungstransfer- und Transportprozedse Ermittlung der verschiedenen Impe-
danzanteile der Grenzflache Elektrode/Elektrolyrdeuam KIT, IAM-ET die Methode der

Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten (DRT) Ejtwickelt und zur Charakterisierung
von Batterien mit Flussigelektrolyt und Brennsteffen mit Festelektrolyt eingesetzt [3], [4].

Im Falle von 3-dimensionalen, mehrphasigen Eleldnstiukturen bendtigt man zudem eine
guantitative Beschreibung der Mikrostruktur. Duddn Abgleich von elektrochemischen und
mikrostrukturellen Grof3en kdnnen dann physikochen@asModelle entwickelt und parame-
triert werden [5]. Die Analyse der Mikrostruktureritomographische Verfahren [6], [7], die
nachfolgende 3D-Rekonstruktion und die Quantifinigy relevanter Mikrostrukturparameter

[8] liefern dabei entscheidende Informationen zuersténdnis der Elektrodenprozesse [5],
[9].

All-Solid-State-Batterien (ASSBs) gelten als viesgrechende Kandidaten zur Erhéhung der
Energie- und Leistungsdichte, der Zyklenlebensdauner der Geratesicherheit im Vergleich
zu herkdbmmlichen Li-lonen-Batterien auf Fllssig#lelyt-Basis. Sulfid-basierte ASSBs sind
nach dem derzeitigen Stand der Forschung die hgstéhigsten Zellen im Labormal3stab
(Abbildung 1). In der Literatur konnten Kato et alisammen mit Toyota die bisher hochste
Energiedichte und die hochste Leistungsdichte uvgrwvendung der Materialkombination
Li4TisO12-Anode / LioGeRS;>-Elektrolyt / LiCoQ-Kathode mit LiNbQ-Beschichtung (177
Wh kg bzw. 3745 W kd, [10], [11]) nachweisen.
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Abbildung 1: Ragone-Diagramm von Festkorperbatterien im Labdsstab mit Energie- und

Leistungsdichte auf Batteriezellenebgh]-[22].

Das fortwédhrende Bestreben der Kanno-Gruppe inQjgimierung von sulfidischen Fest-
elektrolyten hat Li-Leitfahigkeiten hervorgebracht, die sogar mit ihfdiissig-Elektrolyten
konkurrieren kénnen (i cps = 12 mScm* und i Liprs = 10 mScmit [23], (siehe Abbildung
2). Wahrend die lonenleitfahigkeit nicht mehr als ldauptproblem betrachtet wird, wird die
Grenzflachenstabilitat zwischen Festelektrolyt waktivem Elektrodenmaterial als eine der
ungelosten Herausforderungen fir die Realisieruafitischer ASSBs angesehen [10], [11].

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

wahlten Satz fortschrittlicher Analysewerkzeuge nalgnostik mdglich ist.

Es bedarf daher umfassender Charakterisierungs- Amadysemethoden der sulfidischen
ASSB Zellen, welche von der Kanno-Gruppe eingefibutden, um ein umfassendes Ver-
standnis der zugrundeliegenden Verlustprozesselangen. Die Starken und Schwachen der
sulfidischen Festelektrolytzellen kénnen jedoch awifrganzheitliche Weise bewertet werden.
Beispielsweise wurde durch die Verringerung dekttdytdicke die Leistungsdichte erhdht
und durch das Aufbringen einer dickeren ElektrodeEhergiedichte erhoht. Um einen opti-
malen Kompromiss aus beidem zu finden, ist es udmglgch, den physikalischen Ursprung
der einzelnen Verlustprozesse zu verstehen undizatifjzieren, die in der Kathode, Anode
und im Elektrolyten sowie an den Grenzflachen atétr. In diesem Zusammenhang stellten
Braun et al. ein Simulationsmodell vor, das diezeinen in der Zelle auftretenden Verlust-

prozesse mit Hilfe einer Vielzahl von materialsfiszhen, mikrostrukturellen und elektro-
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chemischen Parametern individuell zuordnen und tifiaeren kann [24]. Es wurde gezeigt,
dass mit diesem Ansatz der Grol3teil der Verlugthg# berticksichtigt werden kann: (i) der
ohmsche Verlustbeitrag, charakterisiert durch dié-Leitfahigkeit, hauptséachlich durch
Korngrenzen im polykristallinen LGPS-Elektrolyteerursacht wird, und (ii) der Ladungs-
transfer von Li+ von LCO (LiCo& Uuber die LiNbQ@-Beschichtung in das LGPS-
Elektrolytmaterial (LiocGeRS:2), charakterisiert durch den spezifischen Ladungsidngs-

widerstand.
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Abbildung 2: lonenleitfahigkeit von Festelektrolyten fur AlllieState-Batterien, entnom-

men aus Bachman et. @5], im Vergleich mit dem Flissigelektrolyten EC:DMM LiPFg
(gestrichelte Linie).

3  Wichtigste wissenschaftlich-technische Ergebnisse

3.1 Zuordnung und Quantifizierung der Verlustprozesse wn sulfidischen
ASSBs

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie (Ekjime weitverbreitete Methode zur Cha-
rakterisierung elektrochemischer Systeme. Die aimh &idtwickelte Methode zur Verteilung
der Relaxationszeiten (engl. Distribution of Relzom Times - DRT) ermdglicht es dartber
hinaus die individuellen Verlustprozese eines Ingmegektrums den zugrundeliegenden
Zeitkonstanten zuzuordnen [2]. Im InCa Projekt (BB228A) wurden am TIT umfangliche

EIS Messungen an Vollzellen sowie symmetrischern&@tn- und Anodenzellen durchge-
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fuhrt und mit Hilfe der DRT am KIT analysiert. Dankionnte erstmalig eine eindeutige Zu-
ordnung der individuellen Verlustprozesse zu devejegen Komponenten Kathode, Separa-
tor und Anode durchgefuhrt werden, wobei eine tietde Auswertung dieser Daten in Q1
2022 erfolgte. Im Detail wurden zwei sulfidischell&gsteme mit unterschiedlichen Separa-
tormaterialien (Lo+Ge«P2-xS12 (LGPS), LPSBr) untersucht, wobei beide Zellen é{oen-
positkathode bestehend aus dem Aktivmaterial Lith@©obalt-Oxid (LCO) und dem Elektro-
lytmaterial LGPS sowie eine Anode bestehend ausiimd.ithium (In-Li) besitzen. Die Zelle
mit LGPS Separator wird im Folgenden als ,LGPS-&&lind die Zelle mit LPSBr Separator
wird im Folgenden als ,LPSBr-Zelle* bezeichnet. Aldbng 3 zeigt die Vollzellimpedanz
sowie die Impedanzen der symmetrischen KathodemAmodenzellen bei SOC = 100 % und
T =298 K in al-a3 (LGPS-Zelle) bzw. b1-b3 (LPSBEHE). Die zugehdrigen DRTs sind in
cl-c3 (LGPS-Zelle) bzw. d1-d3 (LPSBr-Zelle) dargédst

Fur die Vollzellimpedanzen zeigen sich jeweils zWaibkreise im hoch- und mittelfrequen-
ten Bereich sowie ein ansteigender Ast im niedqueaten Bereich. Die DRT zeigt fur die
LGPS-Zelle drei charakteristische Peaks und fur IdRSBr-Zelle zwei charakteristische
Peaks. Vergleicht man die Peaks der symmetrisctahddenzellen und der symmetrischen
Anodenzellen kann der hochfrequente Pegal® bei 103 Hz der Kathode und der niederfre-
quente Peak R ¢ bei 10 Hz der Anode zugeschrieben werden. Die LGPS Zeligt zudem
einen weiteren hochfrequenten Prozegs.P bei 1G Hz, welcher der Anode zugeschrieben
werden kann. Durch eine Temperatur- und SOC-Vanakonnten die zugehorigen Peaks
dartiber hinaus ihrem physikalischen Ursprung zudyegirwerden. Nach Abbildung 4 kann
der Prozess B..r dem anodenseitigen LadungstransferprozesguPdem kathodenseitigen
Ladungstransferprozess ung,Br einem anodenseitigen Interphase-Prozess zugeoxdmnet
den. Eine Zusammenfassung der Verlustprozesse@EL und LPSBr-Zelle kann Tabelle 1
enthommen werden.

Neben der eindeutigen Zuordnung der Verlustprozesseden die Widerstandsbeitrdge der
individuellen Verlustprozesse der LGPS-Zellen uRSBr-Zellen dartber hinaus mit einem
Ersatzschaltbildmodell (ESB) quantifiziert. Die ehgrigen ESBs der LGPS- und LPSBr
Zelle konnen Abbildung 4 a und Abbildung 4 b entmoem werden. Diese bestehen aus ei-
nem ohmschen Widerstand zur Modellierung des ohemséNiderstands der Zelle, einem
RQ-Element zur Modellierung des Ladungstransfeggses der Anode, einem RQ-Element
zur Modellierung des Ladungstransferprozesses déndde, einem RQ-Element zur Model-

lierung des Interphase-Prozesses der Anode (nurSktzBHe) sowie einem Finite-Length-



Warburg Element und einer Kapazitat zur Modelligraier Diffusionsprozess und der diffe-

rentiellen Kapazitat der ASSB [27].
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Abbildung 3: Impedanzen der Vollzelle, Kathode und Anode féirb@iden Elektrolytsysteme
LGPS (al-a3) und LPSBr (b1-b3) mit zugehdrigen [@p&ktren in (c1-c3) bzw. (d1-d3). Die
Impedanzen wurden bei T = 298 K und SOC = 100 %eadichnet. Die Graphik ist der ge-

meinsamen Publikatioj26] zwischen dem TIT und KIT enthommen.



Tabelle 1:Ubersicht der Verlustprozesse der beiden LGPS-uRBBr-Zellen sowie zugeho-
riger pyhsikalischer Ursprung.

Prozess Peakfrequenz LGPS LPSBr

Pan-LF 10° Hz Ladungstransferprozess Ladungstransferprozess Ano-
Anode de

Pcat-mF 103 Hz Ladungstransferprozess Ladungstransferprozess Ka-
Kathode thode

Pan-HE 10° Hz Interphase-Prozess Anode -

Weitere Details zur eindeutigen Zuordnung sowie @eantifizierung der individuellen Ver-

lustprozesse kdnnen der gemeinsamen Publikatioackhen KIT und TIT entnommen wer-
den [26].
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Abbildung 4: Impedanzen sowie CNLS-Fit der LGPS- und LPSBrz&ldin in a und b mit
zugehdrigen Residuen des Real- und Imaginarteilschen CNLS-Fit und Messung in ¢ und
d sowie den zugehdrigen DRT-Spektren in e (iB@]f



Zusammenfassend zeigt sich eine deutlich geringeheellimpedanz der LPSBr-Zellen im
Vergleich zu den LGPS-Zellen. Vor allem der anoeédige Interphase-Prozess der LGPS-
Zelle tragt einen nicht unerheblichen Beitrag z@ws&ntimpedanz der LGPS-Zelle bei. Im

Folgenden soll daher ausschlie3lich die LPSBr-Zg#ieauer untersucht werden.

3.2 Elektrochemische Charakterisierung sulfidischer AS8s mit variie-
render Kathodenschichtdicke

Die Laborzelle, welche in der gemeinsamen Publkadwischen TIT und KIT [26] unter-

sucht wurde zeichnet sich durch eine geringe Kahschichtdicke (~20 pm) aus. Im Nach-
folgenden soll daher der Einfluss dickerer LCO-LGR@npositkathoden auf die Zellimpe-
danz untersucht werden. Abbildung 5 zeigt einenrhlik der untersuchten LPSBr-Zellen
Z1 bis Z5 mit variierenden Massen der Kompositkdéhovelche zu Kathodenschichtdicke
von 20 um, 160 pm, 200 pm, 400 pm und 800 um fiHDem Masse und Schichtdicken des
LPSBr-Separators und der In-Li Anode werden bei\tiration konstant gehalten. Die Zelle
Z5 enthalt einen LPSI-Separator, welcher eine tegchthte ionische Leitfahigkeit von 6,76

mS/cm aufweist verglichen zum LPSBr-Separator (3&2cm) [26].

‘ Anstieg der Kathodenschichtdicke >

LCO-LGPS ]
Kompositkathode

LPSBr Separator ——

In-Li Anode L_/—~
Komponente [Details Zelle Z1 Zelle 22 Zelle Z3 Zelle Z4 Zel leZ5
Kathode Masse / mg 5 40 50 100 200
Dicke / um 20 160 200 400 800
Kapazitat / mAh 0.4 3.73 4.92 9.97 19.2
Separator Masse / mg 80 78.9 81 80 80.4 (LPSI)
Dicke / pm 540 500 510 470 430 (LPSI)

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

Abbildung 6 a) zeigt die Impedanz der Zellen Z1 Zitsbei SOC = 100 % und T = 298 K. Es
zeigt sich, dass dergRunachst von Z1 auf Z2 ansteigt. Fur alle weitefetien sinkt der
ohmsche Widerstandofit steigender Kathodenschichtdicke ab. Aufgrundzidlgeometrie



mit verhaltnismafig dickem Separator (~500 um) wdet ohmsche Widerstand der Zelle
malf3geblich durch die Dicke des Separators beestfligie in Abbildung 5 dargestellt sinkt
die Dicke des Separators von Z1 bis Z4, was dasnkés des ohmschen Widerstands R
erklart. Der Anstieg des RO von Z1 auf Z2 kénnté eine veranderte Morphologie (Korn-
/Korngrenzwiderstédnde) des LPSBr-Separators odeeneiMessfehler bei der Separator-

schichtdicke zuriickzuftihren sein.

a -20r---

071 (L = 20 pm) l

0 72 (L, = 160 pm) |

0 Z3 (L =200 pm) |

0 Z4 (L, = 400 um) °

Z5 (Lx = 800 pm)
|

-15

—Z1 (Lk=20um) | : : :
L —Z2 (Lx =160 pm) H : H
Hin | p —2Z3 (Lx=200pm) |’ i
o | DLF-An |- o—Z4 (Lg=400pm) o 100
D 75 (L, =800 um) |'

i
[NRRR
[NRRR
R
[NRRR

PTLM-Cat

- \To— T o ——

Abbildung 6: Impedanzspektren der Zellen aus Abbildung 5 intaden zugehérigen DRT-
Spektren in b. Alle Impedanzen wurden bei SOC =%20@Mhd T = 298 K aufgezeichnet.

Die beiden nieder- und mittelfrequenten Halbkredee Impedanzspektren werden mit stei-
gender Kathodenschichtdicke kontinuierlich kleinem Absinken des hochfrequenten Pro-
zesses f-cat (kathodenseitige Ladungstransferprozess) laskt mit der erhéhten aktiven

Oberflache bei steigender Kathodenschichtdickedezkl. Bei einer grol3eren aktiven Ober-
flache verlaufen flachenskalierende Verlustprox@ssder Ladungstransferprozess begunstigt

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



ten Prozesses Pan kann durch die erhdhte anodenseitige Lithiumkorraéion bei steigen-
der Kathodenschichtdicke erklart werden. Bei staiige Kathodenschichtdicke steigt die Ka-
pazitat der Zelle an. Im geladenen Zustand (SOQG=%) ist dabei die Lithiumkonzentration
anodenseitig hoher als bei geringeren Kathodensichaken. Nach Hori et al. [26] sinkt der
Ladungstransferwiderstand der Anode mit steigeadedenseitiger Lithiumkonzentration ab.
Abbildung 6 b) zeigt die zugehérigen DRT-Spektrerden Impedanzen aus Abbildung 6 a).
Die DRT bestatigt ebenfalls das Absinken der belmzesse IP.an und Rye.catMmit steigen-
der Kathodenschichtdicke. Dariiber hinaus kann 2wiscld Hz und 18 Hz ein Nebenpeak
Prim-cat Zum Prozess \J-cat beobachtet werden. Dieser Nebenpeak entsteht digrchoni-
schen Widerstand innerhalb der Elektrode, was tsereilllig et al. [5] fir Anoden gezeigt
wurde. Bei steigender Schichtdicke der Kompositdéh steigt die Lange des ionischen
Pfads und damit der ionische Widerstand der Elekfravas zu einem verstarkten Einfluss
des NebenpeaksR)-ca: fuhrt.

3.3 Entwicklung eines Modellierungsansatzes zur Vorheisye der Ener-
gie- und Leistungsdichte sulfidischer ASSBs

Fur die Entwicklung von ASSBs spielen Modelle, weladie Energie- und Leistungsdichte
zukunftiger ASSBs zuverlassig vorhersagen konnea wichtige Rolle.

Abbildung 7: Aufbau des Ersatzschaltbildmodells zur Modelligruter Zellimpedanz von
sulfidischen ASSBs bestehend aus einer LCO-LGP$d&Stkathode, einem LPSBr Separa-
tor und einer In-Li Anode.



Physikalisch motivierte Ersatzschaltbildmodelle BESind dabei besonders interessant, da
sich diese durch kurze Rechenzeiten und eine diafRarametrierung auszeichnen. Im Rah-
men des InCa? Projekts wurde daher ein ESB basierehder Veroffentlichung Braun et al.
[24] entwickelt, parametriert und validiert. Diegahdrige Modellstruktur ist in Abbildung 7
dargestellt.

Die Impedanz der Kompositkathode bestehend aus LGBS wird durch ein Kettenleiter-
modell beschrieben, welches einen ohmschen Widerstaf dem elektronischen bzw. ions-
chen Pfad zur Modellierung der endlichen elektramen bzw. ionischen Leitfahigkeit der
LCO- bzw. LGPS-Partikel enthalt. Der Koppelpfad tels aus einem Finite-Space-Warburg
(FSW) Element zur Beschreibung der Festkorperddfus innerhalb der LCO-
Aktivmaterialpartikel sowie einem RQ-Glied zur Mdicdezung des kathodenseitigen La-
dungstransferprozesses. Die Impedanz eines Katsslberechnet sich nach der Formel von

Bisquert et al. [28] wie folgt:

_ 1)

Hierbei entspricht dem Widerstand des elektronischen Pfadsjem Widerstand des ioni-
schen Pfads, der Elektrodenschichtdicke undder Eindringtiefe, welche sich wie folgt be-

rechnet:

)

Wobei die Koppelimpedanz zwischen elektronischem unéaem Pfad beschreibt.

Der elektronische und ionische Widerstandund berechnen durch:

M @,
L s ( 3)

e, 4)

Wobei #;4,¢ UNd ' g9 der Tortuositat und dem Aktivmaterialanteil derttik@enpartikel
LCO und #.¢,¢ und' ¢ der Tortuositat und dem Anteil der Festelektradytikeln LGPS

entspricht.



Die Impedanz des LPSBr Separators wird durch eatenschen WiderstandyReschrieben.
Anodenseitig enthalt das Modell ein RQ-Glied zurdditierung des Ladungstransferprozes-
ses und ein Finite-Space-Warburg (FSW) ElemenBagchreibung der Festkdrperdiffusion

innerhalb der In-Li Anode.

In einem ersten Schritt liefert das ESB die Zelledanz bestehend aus Kathodenimpedanz,
Separatorimpedanz und Anodenimpedanz. Zur Modefiggvon Entladekennlinien im Zeit-
bereich ist es erforderlich die Impedanz vom Fregbereich in eine zeitabhangige Uber-
spannung im Zeitbereich zu transformieren. Dieslgrfdurch die Beschreibung der Zellim-
pedanz mit 30 RC-Gliedern [24] . Durch Subtraktaer Uberspannung von der Zellleer-

laufspannung o1, erhalt man die Zellspannunhg im Zeitbereich:

/ 5 o124 . ()

Aus den Entladekennlinied §  Uber Zellkapazitat Q) erhalt man anschliel3endgdaeyi-

metrische Energie- bzw. Leistungsdicbtggg ! bzw.: 6789 "

5.y 23 <lg => (6)
6789 ! :

y 3 v 3
. , 53 </z => ()
O S TGnss ;3 lsags

wobei; 3 der Zellmasse un@p, gg der Entladezeit der Zelle entspricht.

Verglichen zu seriellen ESBs wie in Abbildung 4l€iit das das komplexere Kettenleitermo-
dell aus Abbildung 7 geometrische Daten wie diei@tticken der Elektroden, mikrostruk-
turelle Daten wie die Anteile an Aktivmaterial uRdstelektrolyt, die zugehdrigen Tortuosita-
ten sowie elektrochemische Parameter wie beispeet®wvdie Ladungstransferwiderstande
und Diffusionslangen/Diffusionskonstanten im Aktiatarial. Weitere Details zur Modellpa-
rametrierung und Modellvalidierung werden in Kap8e! diskutiert.

3.4 Parametrierung und Validierung des Modellierungsanatzes

In diesem Kapitel werden die Parametrierung undvdikkdierung des Modellierungsansatzes
aus Abschnitt 3.3 vorgestellt.



Parametrierung des Modellierungsansatzes

Die flr den Modellierungsansatz aus Abschnitt Bdligten Modellparameter lassen sich in
die Kategorien ,Geometrie®, ,Mikrostruktur‘ und ,Ektrochemie” einteilen. Die geometri-
schen Zellparameter ergeben sich einerseits ausAddipau des Zellgehauses am TIT (Zell-
flache) bzw. wurden anhand von REM-Aufnahmen beastiigschichtdicken). Am KIT wurde
mit Hilfe der Mikroréntgentomographie (LCT) eine Kvbbstrukturrekonstruktion einer LCO-
LGPS Kathode vom TIT erstellt, welche in Abbildu@glargestellt ist. Aus der Mikrostruk-
turrekonstruktion wurden die Volumenanteile von LGQ LGPS, die aktive Oberflache, die
mittlere Partikelgrof3e sowie die Tortuositat der@.Gnd LGPS Phase ermittelt.

Abbildung 8: Mikrostrukturrekonstruktion (KIT) einer LCO-LGPSopositkathode (TIT).
Die LCO Partikel sind in pink und die LGPS Partikeld in griin dargestellt.

Die elektrochemischen Parameter wurden zum grol&drden gemessenen Impedanzen der
gemeinsamen Vero6ffentlichung [26htnommen. Hierzu wurde das ESB-Modell aus Abbil-
dung 4 an die gemessenen Vollzellimpedanzen in Adplgheit des SOCs mit Hilfe eines

CNLS-Fits angepasst. Das Ergebnis des CNLS-Fit$ aimerseits die spezifischen Ladungs-



transferwiderstande der Kathode und Anode sowieuliehdrigen Zeitkonstanten und Fakto-
ren n der RQ-Glieder. Dartber hinaus wurden didféleigkeiten der Festelektrolyte LGPS
und LPSBr der Verdffentlichung [26&nthommen. Abbildung 9 zeigt den mit Hilfe des
CNLS-Fits bestimmten spezifischen Ladungstranstdgvgtand in Abhangigkeit des SOCs.
DarlUber hinaus ist der Fit des spezifischen Ladwagsferwiderstand€cr kathode NACh [24]

dargestellt, welcher im Modell hinterlegt ist undeskontinuierliche Abhangigkeit des spezi-

fischen Ladungstransferwiderstands vom SOC erntdtglic

500 : - 1 : f
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Abbildung 9: Spezifischer Ladungstransferwiderstand der Kath@glatmodein Abhangigkeit
vom SOC. Bei den roten Kreisen handelt es sich @ssplinkte, die mit Hilfe der elektro-
chemischen Impedanzspektroskopie und anschlieRedbiea-Fit aug26] bestimmt wurden.
Die durchgezogene schwarze Linie beschreibt derilgdiischen Verlauf vo€ct kathodeNach
[24].

Validierung des Modellierungsansatzes

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

Abbildung 10 zeigt die gemessene DRT der Vollzalls [26] bei T = 25 °C und SOC =
100 % (schwarze gemessene Linie). Aufgrund der mateén Anregungsfrequenz von 10
mHz endet die gemessene DRT bei 10 mHz. Die medeliAnregungsfrequenz liegt in ei-
nem Bereich von 1 pHz bis 1 MHz, weswegen die mimitd DRT einen weiteren Fre-



guenzbereich abdeckt. Bei einer Peakfrequenz vdm Bzw. 5 kHz findet der Ladungstrans-
ferprozess der AnodecPanodebzw. der Kathode & kamode Statt. In einem Frequenzbereich
von 0,1 mHz und 1 Hz Uberlagern sich die Prozess&estkorperdiffusion g ss der Anode
und der Kathode. Hierbei sei angemerkt, dass diehiel unter den Peaks der DRT dem Pola-
risationswiderstand des zugrundeliegenden Verlosgsses darstellt. Aus Abbildung 10 ist
daher ersichtlich, dass die Polarisationswidersdnar Festkorperdiffusion den Polarisati-
onswiderstand der Zelle dominieren. Bei SOC = 100t T = 25 °C zeigt sich eine hohe
Ubereinstimmung zwischen den modellierten und gesre=n DRTs in einem Frequenzbe-
reich von 1 Hz und 1 MHz. Fir alle weiteren Ladédnde zeigt sich eine ahnlich hohe Uber-
einstimmung zwischen den gemessenen und modeli&®Ts. Dies wird als Beweis dafur
angesehen, dass der erste Schritt der Modelliendnglich die Berechnung der Zellimpedanz

valide Ergebnisse liefert.

200 HLALLLL | LELELLLLLL B ELLLL LR | LELELRLLLL | LELELILLLLL BN
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f/Hz
Abbildung 10: Gemessene (schwarz) und simulierte (rot) DRT &3B\au$26] fur SOC =

100 % und T =25 °C.

Transformiert man die SOC-abhangige Zellimpedars dem Frequenzbereich in eine zeit-
abhangige Uberspannung und subtrahiert diese voheklaufkennlinie, erhalt man nach
Gleichung (5) Entladekennlinien der ASSB in Abh@hgit des SOCs. Abbildung H) zeigt

die gemessenen Entladekennlinien der Vollzelle[26Ffir die Stromraten C/10, C/5, C/2, 1
C und 2 C als durchgezogene farbige Linien. Darittieaus sind die simulierten Ent-

ladekennlinien als gestrichelte farbige Linien aetgllt.
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Abbildung 11: Validierung der Entladekennlinien: Simulierte ugemessene Entladekennli-
nien fur die Stromraten C/10, C/5, C/2, 1 C und 242 ASSB Zelle ay26] in a) mit den
zugehdrigen Residuen (Abweichung zwischen gemessemesimulierter Zellspannung) in
b).

Die zugehorigen Residuen, welche die Abweichungseis@n den gemessenen und simulier-
ten Kennlinien beschreiben, sind in Abbildung 11dbjgestellt. Bis zu einer Stromrate von
C/2 zeigt sich eine hohe Ubereinstimmung zwischem gemessenen und simulierten Ent-



ladekennlinien, was durch die geringen Residuenurdar 50 mV in Abbildung 1b) besta-
tigt wird. Fur geringe Ladezustande und Stromrasifder C/2 zeigen sich jedoch erhohte
Residuen von bis zu 1,3 V. Diese Abweichungen lasseh einerseits durch Ungenauigkei-
ten im Experimentalzellaufbau erkléaren, wobei diekEolytschichtdicke von Zelle zu Zelle
leicht variiert, was zu einem variierenden ohmscWéderstandR, der Zelle fuhrt. Darlber
hinaus kénnen Inhomogenitaten in der Mikrostrukhgispielsweise durch eine ungleichma-
Rige Verteilung der LCO und LGPS-Partikel in demmsitkathode, zu erhéhten Uberspan-
nungen und damit einem verfriihten Unterschreitenudéeren Spannungsgrenze von 1,9 V

fuhren.

Andererseits lassen sich die Abweichungen durchw&chen des Simulationsmodells aus
Abbildung 7 erklaren, wobei das nichtlineare Zalhadten hervorgerufen durch i) das Butler-
Volmer-Verhalten der Ladungstransferreaktion, ig diromstarkeabhangigen Festkorperdif-
fusionsverluste und iii) einen Gradienten des Lad&mnds entlang der Schichtdicke der

Kompositkathode bisher nicht im Modell beschrielanden.

Validierung der Energie- und Leistungsdichte

Abbildung 12 a) zeigt die gemessene Energie- unidtluegsdichte (rote Kreise) fur die
Stromraten C/10, C/5, C/2, 1 C und 2 C sowie dmusierte Energie- und Leistungsdichte
(durchgezogene schwarze Linie). Die zugehdrigendden, welche die prozentuale Abwei-
chung zwischen der gemessenen und simulierten EErangd Leistungsdichte beschreiben,
sind in Abbildung 12 b) dargestellt. Wahrend diestungsdichte mit einer maximalen Ab-
weichung von 12 % vorhergesagt werden kann, betlégmaximale Fehler zur Vorhersage
der Energiedichte 78 %. Diese Abweichungen ersenerunachst sehr grof3. Es zeigt sich
jedoch, dass die entscheidende Grof3e einer ASSBichadie maximale Leistungsdichte
bzw. maximale Energiedichte mit einer Genauigkeit 8 % (2 C) bzw. 15 % (C/10) vorher-
gesagt werden kdnnen. Der Modellierungsansatz démlcddng 7 kann damit zur modellba-

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

Energie- und Leistungsdichte der ASSB Zelle [26% in a) mit den zugehérigen Residuen

(Abweichung zwischen gemessener und simuliertengineind Leistungsdichte) in b).



3.5 Modellbasierte Entwicklung sulfidischer ASSB-Zelldsigns mit ge-
steigerter Energie- und Leistungsdichte

In diesem Kapitel wird das physikalisch motivielB8B aus Kapitel 3.8ir die modellbasierte

Entwicklung sulfidischer ASSB-Zelldesigns mit gegéster Energie- und Leistungsdichte
eingesetzt. Hierflr wird zunachst der Einfluss 8eparatorschichtdicke, der Kathodenmikro-
struktur sowie der Elektrodenschichtdicke auf dreefgie- und Leistungsdichte der ASSB
diskutiert. Aufbauend auf den Erkenntnissen di¢zmameterstudien wird abschlie3end ein
ASSB-Zelldesign mit gesteigerter Energie- und Leigsdichte verglichen zur Laborzelle aus

[26] vorgeschlagen.
Variation der Separatorschichtdicke

Abbildung 13 zeigt di€nergie- und Leistungsdichte der ASSB aus [26]efiie Separator-
schichtdicke deparatorvon 540 pm, 300 pm, 100 pm, 50 pm, 10 pm und 1 Hsnzeigt sich,
dass die maximale Energiedichtg4P= 10 W/kg) um 126 % und die maximale Leistungs-
dichte (Wyay = 1 Whikg) um 307 % von einem Zelldesign Misphrato= 540 um zu einem
Zelldesign mit ¢eparator= 1 M gesteigert werden kann. Die gesteigertedimebzw. Leis-
tungsdichte der Zelle bei verringerter Separatachtticke keparaod@sst sich durch die gerin-
gere Batteriemasse ferie,= 143 Mg Mgaterien = 64 Mg) bzw. den geringeren ohmschen
Innenwiderstand (Beriei= 20D Raaterie 1 = 0,6 D) der Zelle erklaren. Ein dinnerer Sepa-
rator stellt aber gleichzeitig ein Sicherheitsrisfiir die Zelle dar, da es aufgrund von Dendri-
tenwachstum entlang den Korngrenzen des Festelgkio einem internen Kurzschluss der
Zelle kommen kann. AulRerdem sinkt die mechanisc¢akil§at der Zelle bei sinkender Sepa-
ratordicke. Fur ein zukinftiges ASSB Zelldesign mdsher ein Kompromiss aus erhéhter

Energie- und Leistungsdichte sowie ausreichenddreBneit und Stabilitdt gefunden werden.
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Abbildung 13: Einfluss der Separatorschichtdicke auf die Energied Leistungsdichte der
ASSB auf26].

Variation der Kathodenpartikelgré3e und des Kathodanaktivmaterialanteils

Neben der Separatorschichtdicke soll zudem dedussfder Kathodenpartikelgrof3e und der
Einfluss des Anteils an Kathodenaktivmaterial aid &nergie- und Leistungsdichte der
ASSB untersucht werden. Abbildung 14 a) zeigt dierfgie- und Leistungsdichte fur die Par-
tikelgroRen p kathodevon 1 um, 3 um, 7 um und 10 um. Hierbei ist debtku erkennen, dass
sich die maximale Energiedichte bei einer Variatitan PartikelgroRe nicht andert. Dies ist
auch zu erwarten, da sich der Anteil an Aktivmailemvelcher zur Speicherung des Lithiums
bendtigt wird, bei variierender Partikelgro3e kanstgehalten wird. Die maximale Leis-
tungsdichte hingegen steigt mit sinkender Partik#ég um 54 % vongkathode= 10 pm zu
Ps kathode= 1 M. Bei einer sinkenden PartikelgroRe desviditerials erhoht sich die aktive
Oberflache zwischen den Aktivmaterial- und Eleltpartikeln. Dadurch sinken die flachen-
skalierenden Impedanzbeitrage des Ladungstransfgses und der Festkorperdiffusion.
Daruber hinaus sinkt mit sinkender Partikelgrof¥e @iffusionslange im Aktivmaterialparti-
kel, was ebenfalls zu einer geringeren Impedanaggitler Festkorperdiffusion fihrt. Zu-
sammenfassend fuhrt die geringere Zellimpedang&engerer Partikelgro3e zu einer Erhé-

hung der maximalen Leistungsdichte der ASSB.
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Abbildung 14:Einfluss der Partikelgrof3esfxamodeund des Aktivmaterialanteilsv kathogeder
Kathode auf die Energie- und Leistungsdichte de3B\&ug26].

Abbildung 14 b) zeigt den Einfluss des Aktivmatkmdeils Eau kathode aUf die Energie- und
Leistungsdichte der ASSB. Mit steigendem Aktivmiaienteil vonEaw kathode = 0,4 vO0I% auf
Eam kathode = 0,8 v0I% kann die maximale Energiedichte bzve. mhiaximale Leistungsdichte

um 97 % bzw. 31 % gesteigert werden. Die gestaigerdximale Energiedichte lasst sich



durch den gesteigerten Anteil an Aktivmaterial @r&h, womit mehr Ladung in der Zelle
gespeichert werden kann. Mit steigendem Aktivmatanteil steigt dartiber hinaus die aktive
Oberflache zwischen den Aktivmaterial- und den Etditpartikeln, womit die flachenska-

lierenden Verlustprozesse des Ladungstransferpgegamd der Festkorperdiffusion und da-
mit die Zellimpedanz sinken. Dadurch steigt die mmate Leistungsdichte mit steigendem

Aktivmaterialanteil ebenfalls an.
Variation der Elektrodenschichtdicke

Abschliel3end soll der Einfluss der Elektrodensdiiichke der Kathode und Anode auf die
Energie- und Leistungsdichte der ASSB untersuchitiare Abbildung 15 a) zeigt die Ener-
gie- und Leistungsdichte der ASSB aus [26] mit eikathodenschichtdickedihode VON 20
pm, 100 um, 200 pm, 400 um und 800 um. Es zeitt, slass die maximale Energiedichte
mit steigender Kathodenschichtdicke zunimmt wobes& von dathode = 20 UM auf dathode =
800 um um 1493 % gesteigert werden kann. Die mdgirbaistungsdichte nimmt mit stei-
gender Kathodenschichtdicke zunachst ebenfall&igsqe= 100 pum zu. Fiur grol3ere Katho-
denschichtdicken nimmt die maximale Leistungsdigatioch ab. Die Steigerung der maxi-
malen Energiedichte lasst sich durch den gesteigénteil an Aktivmaterial bei gesteigerter
Kathodenschichtdicke erklaren. Bei gesteigerterichttiicke steigt die aktive Oberflache
zwischen den Aktivmaterialpartikeln und den Elektigartikel an, wodurch die Zellimpe-
danz sinkt. Dartber hinaus steigen die ionischesh @lektronischen Transportpfade in der
Elektrode, wodurch die Zellimpedanz ansteigt. Fine eKathodenschichtdickecathoge VON
weniger als 100 um dominiert zunéchst der Anstiegatktiven Oberflache wodurch die Zell-
impedanz absinkt und damit die maximale Leisturgddi ansteigt. Steigt die Kathoden-
schichtdicke Uber 100 um an steigen die Verlusgsse im ionischen und elektronischen
Pfad der Elektrode an, wodurch die Zellimpedanmsiend die maximale Leistungsdichte
absinkt.



Abbildung 15: Einfluss der Kathodenschichtdickggoge Und der Anodenschichtdickgndqe
auf die Energie- und Leistungsdichte der ASSH 2#is

Abbildung 15 b) zeigt die Energie- und Leistunghticflr die Anodenschichtdickgnbqe VON
20 pm, 50 um, 80 pm und 120 um. Mit sinkender Amsgaichtdicke vonahoge = 120 pum
auf lanoge = 20 pm kann die maximale Energiedichte um 52 % die maximale Leistungs-

dichte um 76 % gesteigert werden. Bei der In-Li &@tandelt es sich um eine planare Elekt-



rode, welche eine aktive Oberflache von 0,785 crafgegeben durch Zellgehduse am TIT)
zwischen der Anode und dem Separator aufweistADmde dient in der ASSB als Lithium-
Reservoir. Das fur den Zellbetrieb bendtigte Lithiwird allerdings tUber die Kathode in die
Zelle eingebracht. Damit beeinflusst die Dicke de&wode nicht die Zellkapazitat, sondern
erhéht lediglich die Zellmasse faeriei= 95 Mg Mgaterie,; = 143 mg@). Mit geringerer Ano-
denschichtdicke steigt daher sowohl die Energig-aach die Leistungsdichte der ASSB an.
Theoretisch kdnnte die ASSB auch ohne Anode ggtenterden. Die In-Li Anode wird je-
doch verwendet, um eine stabile Gegenelektrodé. C@-LGPS Kompositkathode vorliegen

zu haben.

Optimiertes Zelldesign mit erhéhter Energie- und Leéstungsdichte verglichen zur bishe-
rigen Laborzelle aus[26]

Basierend auf den zuvorigen Parameterstudien sebt dass die Energie- und Leistungs-
dichte einer sulfidischen ASSB verglichen zum bigjen Zelldesign der Laborzelle aus [26]
weiter gesteigert werden kann. Zu Steigerung derdtedichte muss i) die Kathodenschicht-
dicke erhohte werden, ii) die Anodenschichtdickeingert werden und iii) der Aktivmateri-

alanteil der Kathode gesteigert werden. Fur dieg8teng der Leistungsdichte muss i) die
Separatorschichtdicke verkleinert und ii) die RattiréRe der Kathode verringert werden.
Zudem darf die Kathodenschicht nicht zu dick ausigefsein (vgl. Abbildung 15 a)). Neben

einer gesteigerten Energie- und Leistungsdichtedad zukinftige Zelldesign zudem eine

realitatsnahe Zellfertigung im Labor ermdéglichen.
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Abbildung 16: Energie- und Leistungsdichte der ASSB Laborzelie [26] sowie ASSB
Zelldesign mit gesteigerter Energie- und Leistungse.

Das Zelldesign fur eine realitdtsnahe Fertigungis@iner gesteigerten Energie- und Leis-
tungsdichte wird im Folgenden als ,Optimiertes deflign“ bezeichnet und sollte nachfol-
genden Zellparameter aufweisen:

1) Kathodenschichtdicke: 250 pm

2) Separatorschichtdicke: 100 um

3) Anodenschichtdicke: 50 pm

4) Kathodenaktivmaterialanteil/Elektrolytanteil: 701%4gd30 vol%
5) Kathodenpartikelgréf3e: 7,9 um

Der Verlauf der Energie- und Leistungsdichte istRagone-Diagramm in Abbildung 16 als
grune Linie dargestellt. Mit dem optimierten ZeBdg kann die maximale Energiedichte um
1700 % und die maximale Leistungsdichte um 800 gglden zum bisherigen Laborzellde-
sign aus [26] gesteigert werden. Im Ragone-Diagram#ibbildung 16 ist zudem die Ener-
gie- und Leistungsdichte heutige Lithium-lonen-Bagn mit Flissigelektrolyt (Flussigelekt-

rolyt LiB) gezeigt. Hierbei zeigt sich, dass dasimgerte Zelldesign hinsichtlich der Energie-



dichte mit heutigen Flussigelektrolyt LiB konkumé& kann. Allerdings kommt es zu Abstri-
chen in der maximalen Leistungsdichte. Es ist vigchti erwéhnen, dass die Berechnung der
Energie- und Leistungsdichte lediglich auf den Komgnten Kathode, Separator und Anode
beruht. Fur eine kommerzielle Zelle sind zudem Aéte Ableitertabs, Isolatoren und ein
Zellgehause zu bericksichtigen, welche die Zellmashiohen und damit die berechnete

Energie- und Leistungsdichte der Zelle aus Abbitdié vermindern.
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