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1.) Ausgangslage vor Projektbeginn

Die Teilvorhabensbeschreibung der Materialplattform Thiophosphate des Kompetenzclusters
FestBatt hatte sich zum Ziel gesetzt, einerseits neue, hochleitende sulfidische Lithium-Fest-
korperelektrolyte zu identifizieren und andererseits bestehende Systeme soweit zu verbes-
sern, dass selbst bei hohen Flachenbeladungen in der Kompositkathode Leitfahigkeiten von
Uber 102 S/cm erzielt werden kénnen. Hier mussten Parameter infolge von Mikrostruktureffek-
ten ermittelt werden, die gezielt auf die Erhéhung der Leitfahigkeiten ausgerichtet sind. Des
Weiteren war eine gro3e Herausforderung, geeignete, skalierbare Dispergier- und Prozessie-
rungsmethoden fir sulfidische Festelektrolyte zu idealerweise freistehenden Separatorfilmen
zu ermitteln. Eine weitere Herausforderung stellte die geringe (elektro-)chemische Stabilitat
sulfidischer Festelektrolyte unter Umgebungsbedingungen sowie gegentiber den Elektroden-

materialien und die damit verbundene begrenzte Zyklenstabilitat dar.

2.) Ablauf des Vorhabens

Tabelle 1: Balkendiagramm zum Status der Arbeitspakete: Orange Striche zeigen Meilensteine an, hellblaue und
hellgriine Flachen zeigen die urspringlich in der TVB geplanten Forschungsaktivitdten an, und dunkelblaue and
dunkelgriine Flachen zeigen durchgefihrte Forschungsaktivitdten an, bei den grauen Flachen handelt es sich um
eine genehmigte kostenneutrale Projektverlangerungen (kPV) Uber zwei Quartale.

An-
1. Projektjahr 2. Projektjahr 3. Projektjahr Summe
schluss

AP |UAP Q1 | Q2 | Q3| Q4| Q1| Q2| Q3 |Q4|Q1|Q2|Q3|0Q4| Q1| Q2

Fertigung von Separatoren
1 1.1 3 3 4 4 4 4 4 4 4 4 3 3 3 3 50

Hohere Flachenbeladungen
21211333 |3f2]2 2 | 2 2 | 2 2 | 2 2 2 32
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Langzeitstabilitat
22 | 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 28

Mikrostruktur-optimierte Kompositkathoden Gber skalierbare Prozesse

2.3 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 10
Komposit-Anoden auf Basis poréser Kohlenstoffgertist-Materialien fir
3 31 die reversible anodenseitige Abscheidung von Lithium
' 222221272 14
Hydrolyse-Stabilitdt von Thiophosphaten
4 | 41 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 14

3.) Wesentliche Ergebnisse des Projekts

In AP1 wurden freistehende Separatorfilme auf Basis von t-Li;SiPSg Uiber geeignete Flissig-
prozessierung hergestellt. Dabei zeigte sich, dass Stapeldruck, Partikelgrof3en und Binderge-
halt und somit tGbergeordnet die Mikrostruktur einen signifikanten Einfluss auf die ionische

Leitfahigkeit der Filme haben. [vertraulich]

In AP2 lag der Schwerpunkt auf der Synthese und eingehenden Untersuchung diverser neuer
sulfidische Festelektrolyte, [vertraulich], sowie auf der Untersuchung der chemischen Stabi-
litat verschiedener sulfidischer Festelektrolyte oder Lithiummetallhalogenid-Festelektrolyte ge-
genliber NMC als Kathodenmaterial und t-LizSiPSg als Festelektrolyt. Wahrend beispielsweise
LisSnS, anfangs instabil gegenltiber dem Elektrolyten war und erst nach 24 Stunden durch eine
schitzende Grenzschicht stabilisiert wurde, zeigten andere Kombinationen unmittelbar stabile
Eigenschaften. Zusatzlich wurde die Beschichtung von NMC-Partikeln mit LizInCls aus Losung

erprobt — wenn auch mit unvollstéandiger Oberflachenbedeckung.

In AP3 wurde die Performanz von t-Li;SiPSs als Festelektrolyt in einer Vollzelle mit NMC811-
Kathode und Si-Anode getestet. Obwohl die Zelle stabil zyklisiert werden konnte, wurde ein
rascher Kapazitatsabfall beobachtet, dessen Ursprung in der Anhaufung von Li,S als Zerset-

zungsprodukt lag.

AP4 beschattigte sich mit dem Phasenraum zwischen LisSiSs und der hydrolysestabilen Ver-
bindung LisSnSs. [vertraulich] Zudem blieb die H,S-Freisetzung von t-Li;SiPSg bei einer

300-mg-Probe unter Trockenraumbedingungen stets unterhalb des MAK-Grenzwerts von 5

ppm.

FestBatt 212



Abschlussbericht
»Materialplattform Thiophosphate" (03XP0430B)
— Teil 2: Eingehende Darstellung —

Teilprojektleitung

Prof. Dr. Bettina Valeska Lotsch
Max-Planck-Institut fir Festkérperforschung
Heisenbergstralle 1

70569 Stuttgart

Tel. +49 711 689 1610
b.lotsch@fkf.mpg.de

1.) Beschreibung der durchgefihrten Arbeiten

Ausgehend von den Teilvorhaben ,Performanzverbesserung von sulfidischen Lithium-
Festelektrolyten“, ,Prozessierung und Mikrostruktur‘, sowie ,Schutzkonzepte zur
Verbesserung der (Zyklen-)Stabilitat”, bearbeitet durch die Arbeitsgruppe Prof. Dr. Bettina V.
Lotsch am Max-Planck-Institut fur Festkdrperforschung und an der Ludwig-Maximilians
Universitat-Minchen, wurden Arbeiten zur weiteren Verbesserung der Lithium-
lonenleitfahigkeit neuer und bestehender sulfidischer Festelektrolyte durchgefihrt, so dass die
Flachenbeladung des Kathodenaktivmaterials (KAM) gesteigert werden kann. Neben der
Herstellung wurde auch die Skalierbarkeit und Prozessierbarkeit geeigneter Festelektrolyte als
Separatoren fUr industrielle Anwendung untersucht. Mit dem Ziel, die Leitfahigkeit zu erhéhen,
wurden dabei spezielle Aspekte wie Umgebungsstabilitat, Hybridisierung, Mikrostruktur und
Druckverhalten eingehend betrachtet. Des Weiteren wurden Schutzkonzepte und
Materialansatze entwickelt, die die thermodynamische Instabilitdit der sulfidischen
Festelektrolyte gegenliber  Anoden- und Kathodenmaterialien sowie ihre

feuchtigkeitsempfindliche Natur adressieren.
AP 1: Optimierte FE flr Separatoren und deren Prozessierung
UAP 1.1: Fertigung von Separatoren

Zur Etablierung von skalierbaren Dispergier- und Prozessierungsprozessen fur Festelektrolyte
(FE) des Typs Li-M-P-S, wurden geeignete Kombinationen aus Losemittel, Binder und
tetragonalem Li;SiPSs (t-LizSiPSs), untersucht. Tabelle 1 fasst das Ldsungsvermégen der
untersuchten Losemittel und Bindemittel zusammen. Darauf basierend wurden sechs

verschiedene Formulierungen ermittelt.
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Berichtsteil 2 — Eingehende Darstellung

Tabelle 1: Losungsvermogen (qualitativ) der untersuchten Bindemittel in bestimmten Ldsemitteln. Hakchen
kennzeichnen eine gute Loslichkeit des Bindemittels im entsprechenden Ldsungsmittel; Kreuze kennzeichnen

schlechte Loslichkeit.

Anisol p-Xylol Toluol
PIB x v v
HNBR-17 v v v
HNBR-34 v x x

Ein entscheidendes Kriterium flir die Prozessierung ist die chemische Kompatibilitat von
Ldsemitteln, Bindemitteln und Festelektrolyten (FE). Mittels Pulverréntgenbeugung (PXRD),
magic-angle spinning Kernspinresonanz (MAS-NMR) und Rontgen-
photoelektronenspektroskopie (XPS) konnte bestétigt werden, dass die Kristallstruktur von
t-LiSiPSg nach der Flussigprozessierung erhalten bleibt. Sowohl die Kristallinitéat (Abbildung
la, b) als auch die lokale chemische Struktur (Abbildung 1c) entsprechen nach der
Prozessierung dem unbehandelten Elektrolyten. Zudem ist auf der Oberflache keine
Zersetzung von t-LizSiPSg feststellbar, wie die XPS-Spektren fur Schwefel und Phosphor (S
2p und P 2p, Abbildung 1c) verdeutlichen. Lediglich geringe Mengen an polymeren P-[S;]-P-
bzw. Li>SiSs-Produkten wurden gefunden, die vermutlich auf die amorphe Phase des
t-LizSiPSg nach der Losungsmittelbehandlung zurtckzufihren sind. [1,2]

a) —o— SE/HNBR separator b) 3P MAS NMR C) SE/HNBR-17 P2p
i — Rietveld fit toluene
—— Difference plot .
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Abbildung 1: (a) Beispielhaftes PXRD-Diffraktrogramm von t-LizSiPSs nach der Flissigprozessierung. (b) Vergleich
der 3P NMR Spektren von unbehandeltem und fliissigprozessierten t-LizSiPSsg in verschiedenen Losungsmitteln.
(c) Vergleich der XPS-Spektren in der Schwefelbindungsregion S 2p fir unbehandeltes (unten) und behandeltes
t-LizSiPSs in Toluol (oben).

Die Viskositat der Suspension, die maf3geblich vom Feststoffanteil bestimmt wird, spielt eine
zentrale Rolle fur die Prozessierbarkeit. Dabei erweist sich bei einem Anteil von 35-50 wt% als
optimal. Dartiber hinaus hat die Partikelgrof3e des FE einen erheblichen Einfluss auf die
Homogenitat und mechanische Stabilitat des Separators. In unserer Studie wurden die
Siebfraktionen >100 ym, 50—-100 pym und <50 ym untersucht. Rasterelektronenmikroskopische

(REM) Aufnahmen zeigen, dass Separatoren, welche aus der PartikelgroR3enfraktion <50 pm
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Berichtsteil 2 — Eingehende Darstellung

beschichtet wurden, eine homogenere und dichtere Struktur aufweisen als jene, die aus
grolReren Partikeln bestehen. Diese erhdhte Homogenitat und Dichte tréagt zu einer
verbesserten mechanischen Stabilitdt bei, was sich beispielsweise beim Abziehen des

Separators von der Tragerfolie positiv bemerkbar macht.
[vertraulich]

AP 2: Optimierte Kompositkathoden

UAP 2.1: Hohere Flachenbeladungen

[vertraulich]
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Abbildung 2: Relative Flachenanteile der 22Na- und 3*P-MAS-NMR-Signale Uber den gesamten
Temperaturbereich des 3-y-Phaseniibergangs.

Im Rahmen einer Kooperation mit der AG Wilkening von der TU Graz wurde der von uns in
der ersten Projektphase von FestBatt entdeckte Na-lonenleiter Na,P,Sg in seiner B-Phase bis
zur Bildung der hochleitenden y-Rotor-Phase mittels hochauflosender 23Na- und
31P-MAS-NMR bei Temperaturen bis 650°C untersucht (siehe Abbildung 2). Die
NMR-Linienformen zeigen bei 22 °C zwei getrennte Signale, die den Nal/P,S¢*- und den
Na2/3-Schichten zugeordnet werden. Mit steigender Temperatur verschmelzen diese Signale,
was den inter-Schicht Na-Austausch (171=10 kHz bei 180 °C, D=10711 cm2s™) belegt.

Beim Erreichen von ca. 500 °C erscheint ein neues #Na-Signal (-1,45 ppm), das der y-Phase
zugeordnet wird. Ab 560 °C erscheint ein zweites 3'P-Signal. Beide Signale wachsen tber
einen Temperaturbereich von =100 °C, was auf eine kontinuierliche, dynamisch induzierte
Phasentbergangs-Kinetik hinweist. Die lokale Na-Umgebung wandelt sich bereits bei 500 °C,
wahrend das P,Se-Geriist erst ab =560 °C rotierende Bewegungen (Rotor-Phase) zeigt,

erkennbar an einem abrupten Anstieg der 3'P-Relaxationsraten (Ea=1,6 eV).
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Die Ergebnisse zeigen, dass in Na,P,S¢ die schnelle Na-Translation zuerst das Na-Sublattice
~Sschmilzt* und damit den Weg fir die spatere Anionen-Rotation freigibt; die beiden Dynamiken
sind jedoch im Ubergangsbereich entkoppelt. Damit wird ein neues Bild von
Phasentbergangen in schnellen lonenkondensatoren geliefert, das die Rolle der
Kationen-Mobilitat als Ausldser fir die Bildung von Rotor-Phasen betont und die Annahme
eines bidirektionalen Paddle-Wheel-Effekts fir dieses System widerlegt. Diese Erkenntnisse
kénnen die gezielte Entwicklung von Na-lon-Festelektrolyten mit optimierter Leitféahigkeit

unterstitzen.
UAP 2.2: Langzeitstabilitat

Die Untersuchung der Grenzflachenstabilitat zwischen sulfidischen Festelektrolyten (SSES)
und KAMs in Festkorper-Batterien (ASSBs) ist fur die Verbesserung der Leistung und
Lebensdauer dieser Batterien von entscheidender Bedeutung. Die Synthese,
Charakterisierung und elektrochemischen Eigenschaften verschiedener SSEs, einschlielich
Li7SiPSs, LisaSnSy4, LisInCls, Liz.4lno.4Zro.6Cle und LisYbCls, wurden in dieser Studie untersucht.

Verschiedene Techniken wurden verwendet - einschlief3lich XPS,
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) und elektrische Impedanzspektroskopie (EIS) —
um die Grenzflachenstabilitat und elektrochemischen Eigenschaften der SSEs und ihrer
Mischungen mit NMC (LiNio.s3Mno.06C00.1102), einem haufigen KAM in Lithium-lonen-Batterien,
zu untersuchen. Das NMC-Material wurde zentral fur alle FestBatt-Projektpartner beschafft
und verteilt, um eine bessere Vergleichbarkeit innerhalb des Vorhabens zu gewahrleisten. Die
Ergebnisse zeigten, dass die SEs mit hoherer lonenleitfahigkeit tendenziell eine bessere
Grenzflachenstabilitat aufweisen und dass die Oberflachenzusammensetzung der SEs sich
bei Kontakt mit NMC andert.

Das Verstandnis der Grenzflachenstabilitdt zwischen SSEs und KAMs in ASSBs ist fur die
Verbesserung der Leistung und Lebensdauer der Batterie von entscheidender Bedeutung. Es
zeigte sich, dass die SSEs mit hdherer lonenleitfahigkeit tendenziell eine bessere
Grenzflachenstabilitat aufweisen und dass die Oberflachenchemie der SSEs sich bei Kontakt
mit NMC andert. Dies deutet darauf hin, dass die SSEs als Beschichtungsmaterialien
verwendet werden konnen, um die Grenzflachenstabilitait und elektrochemischen

Eigenschaften von ASSBs zu verbessern.

Auch das Potenzial verschiedener FEs als Beschichtungsmaterialien fir ASSBs wurde
untersucht. Die Ergebnisse zeigten, dass die SEs eine gleichmaliige Schicht auf der
Oberflache der NMC-Partikel bilden, was die Grenzflachenstabilitat und elektrochemischen
Eigenschaften der Batterie verbessern kann. Noch braucht es allerdings weiterer Forschung,

um die Leistung der SEs als Beschichtungsmaterialien zu optimieren.
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Berichtsteil 2 — Eingehende Darstellung

UAP 2.3: Mikrostruktur-optimierte Kompositkathoden tber skalierbare Prozesse

Zur Charakterisierung der Separatoren aus AP1 wurde die elektrochemische
Impedanzspektroskopie eingesetzt, um deren Gesamtleitfahigkeit bei Raumtemperatur (RT)

zu ermitteln (vgl. Abbildung 3a).

Abbildung 3: (a) Vergleich von Raumtemperatur-Gesamtleitfahigkeiten der t-Li7SiPSg Separatoren bestehend aus
unterschiedlichen PartikelgroRenfraktionen. Die Impedanzmessungen wurden bei Dricken von etwa 4 MPa
durchgefuhrt. (b) Tracer-Diffusionskoeffizienten von t-LizSiPSs Separatoren bestehend aus unterschiedlichen
PartikelgroRenfraktionen als Funktion der Diffusionszeit. Der Plot wurde mittels “Li PFG NMR Spektroskopie
erhalten.

Dabei féallt auf, dass Separatoren, die aus ungesiebten t-Li,; SiPSg-Partikelfraktionen hergestellt
wurden (lila), einen deutlich gréReren Messfehler aufweisen als diejenigen aus gesiebten
PartikelgroBen. Das Sieben verbessert demnach die Reproduzierbarkeit der
Leitfahigkeitsmessungen. Der Einsatz der Kombination HNBR-34/Anisol (blau) fuhrte stets zu
niedrigen Leitfahigkeiten; weswegen diese Materialzusammensetzung zukunftig nicht
weiterverfolgt werden sollte. Hohere Leitfahigkeiten wurden hingegen bei Separatoren erzielt,
die auf unpolare Losungsmittel und entsprechende Bindemittel setzen. Zudem ist auffallig,
dass Separatoren aus kleineren Partikelgré3en durchgangig niedrigere Gesamtleitfahigkeiten
aufweisen als jene, die aus grolReren Partikelgrofien bestehen. Dieses Phanomen wurde
durch gepulste Feldgradienten-Kernspinresonanzspektroskopie (PFG NMR) bestétigt
(Abbildung 3b), da bei kleineren PartikelgroRen die effektiven Diffusionswege der Li-Kationen
aufgrund des groReren Beitrags an Korngrenzwiderstanden zwischen Partikeln (inter-particle
grain boundaries) geringer sind. Dies fihrt letztlich zu einer geringeren Leitfahigkeit. Bei
groReren PartikelgroRen fallen die zwischenpartikularen Korngrenzwiderstande im Vergleich
weniger stark ins Gewicht, weshalb fiir diese hohere Diffusionskoeffizienten bzw.

Leitfahigkeiten beobachtet werden.

Um den negativen Einfluss kleinerer PartikelgroRen und hoherer Bindemittelanteile auf die
Leitfahigkeit zu kompensieren, wurde der Anteil des Bindemittels schrittweise von urspriinglich
10 wt% auf 5 wt% und schlielich auf 2 wt% reduziert. Obwohl diese Reduktion die
mechanische Stabilitét des Separators mindert, erreichen diejenigen Separatoren mit 2 wt%
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Berichtsteil 2 — Eingehende Darstellung

Bindemittelgehalt Hochstleitfahigkeiten von bis zu 4-1073 S cm™ zwischen 0,2 und 0,4 GPa
Anpressdruck (Abbildung 4a-c). Bemerkenswert ist dabei, dass nach vollstindigem
Druckablass die Endleitfahigkeit erhalten bleibt und jede mechanische Kompression der
Separatoren zu einer Verbesserung der Leitfahigkeit beitragt. Beispielsweise werden fir
Separatoren aus 2 wt% Binderanteil bei einem Messdruck von 0,01 GPa Endleitfahigkeiten

von ca. 2 mS cm™ erzielt, wobei der Einfluss der Partikelgré3enfraktionen eine kleinere Rolle
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Abbildung 4: Verlauf der Leitfahigkeiten als Folge des Drucks fiir Separatoren bestehend aus verschiedenen
PartikelgroRenfraktionen und FE:Binder Verhaltnissen: (a) 90:10 wt%, (b) 95:5 wt% und (c) 98:2 wt%.

Der Einfluss des Bindemittelgehalts macht sich nicht nur in der Leitfahigkeit bemerkbar,
sondern v.a. auch in der Mikrostruktur. Demnach tendieren Separatoren mit einem héheren
Binderanteil (Abbildung 5a, b) dazu mehr Risse auf der Oberflache zu bilden, als solche mit
weniger Binderanteil (Abbildung 5c, d). Die Querschnittaufnahmen (untere Reihe) zeigen
zusatzlich, dass Separatoren mit geringem Bindemittelgehalt weniger, einzelne Korner
aufweisen und stattdessen, &hnlich zu einem Pulverpressling, viel dichter vorliegen. Demnach
hat die Mikrostruktur, die wesentlich vom Bindemittelanteil bestimmt wird, einen grol3en

Einfluss auf die Leitfahigkeit.

<)

98:2 wt% > 100 pm

a) 90:10 wt% > 100 pm b) 90:10 wt% < 50 pym

17

98:2wt% <50 um

v Sm
—

Tross section

[ L idr. L
Abbildung 5: REM-Aufnahmen von beispielhaften Separatoren mit (a) 90:10 wt% und > 100 pm, (b) 90:10 wt% und
< 50 um, (c) 98:2 wt% > 100 pum, (d) 98:2 wt% und < 50 um Partikelgréf3en bei geringer VergrolRerung (obere

Reihe) und hoher VergréRerung (mittlere Reihe). Die untere Reihe zeigt jeweils die Querschnitte der Proben.
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Des Weiteren ist erkennbar, dass Driicke oberhalb von 0,4 GPa nicht zu einer weiteren
Erhéhung, sondern zu einer Verringerung der Leitfahigkeit fihren, was dem positiven
Aktivierungsvolumen des verwendeten SSE zuzuschreiben ist. Das Aktivierungsvolumen
beschreibt das Volumen, welches ein Kation fir die Diffusion benétigt und vom Anionengitter
bereitgestellt wird. Ahnlich wie zur Berechnung der Aktivierungsenergie, kann das
Aktivierungsvolumen mit Hilfe der Auftragung des natlrlichen Logarithmus der Leitfahigkeit
gegen den Druck und der daraus resultierenden Steigung berechnet werden. Fir den reinen
FE werden ahnliche Aktivierungsvolumina unabhdngig von seiner PartikelgroRe erhalten.
Daraus lasst sich ableiten, dass es keine Korrelation zwischen dem Aktivierungsvolumen und
der PartikelgrofRenfraktion gibt. Die hergestellten Separatoren zeigen hingegen eine Zunahme
des Aktivierungsvolumens mit zunehmendem Binderanteil. Diese Zunahme ist jedoch nur eine
scheinbare Korrelation, da das Aktivierungsvolumen als intrinsische Materialeigenschaft nicht
andert und damit auch keine Veranderung mit dem Binderanteil zeigen sollte. Zur Berechnung
des Aktivierungsvolumens wird die Leitfahigkeit benétigt, welche wiederum von der
Mikrostruktur und dem Bindemittelgehalt — wie in den vorherigen REM-Aufnahmen gezeigt
wurde — beeinflusst wird. Daher missen Daten, die aus Komposit-Systemen gewonnen
werden, kritisch interpretiert werden. Es liegt aber nahe, dass die tatsachlichen
Aktivierungsvolumina der Separatoren &hnliche Werte wie die des reinen FE-Pulvers (ca. 1,42

cm3 mol™) besitzen, was schlie3lich durch den Bindereinfluss verzerrt wird.

Zusatzlich wurde festgestellt, dass mehrfaches Komprimieren und Dekomprimieren zu einer
signifikanten Verschlechterung der Leitfahigkeiten von bis zu 50 % fuhrt, was auf die
Mikrostruktur zurtickzuftihren ist. Demnach bilden sich mit wiederholter Druckausiibung mehr
HohlrGume aufgrund des Herauspressens des Binders aus. Dadurch verschlechtert sich der
Kontakt zwischen FE-Partikeln, was sich letztlich negativ auf die Leitfahigkeit auswirkt. Fur die
Optimierung und den Erhalt der Leitfahigkeiten der Separatoren geniigt eine einmalige

Druckausiibung.

Zusatzlich wurde untersucht, wie sich Temperatur und variierende Anpressdriicke gemeinsam
auf die Leitfahigkeiten und damit auf die zugehdérigen Aktivierungsenergien auswirken. Dabei
wird deutlich, dass reines FE-Pulver niedrigere Aktivierungsenergien als Separatoren besitzen
und dass hohe Leitfahigkeiten mit niedrigen Aktivierungsenergien einhergehen und
umgekehrt. Diese Beziehung gilt allerdings nicht fiir Separatoren mit einem hoheren
Bindemittelanteil (10 wt%). Die Beobachtung, dass hohe Leitfahigkeiten meist mit niedrigen
Aktivierungsenergien verbunden sind, wird h&aufig mit der empirischen Meyer-Neyer-Regel in
Zusammenhang gebracht, nach der eine geringe Aktivierungsenergie mit einem kleinen
préaexponentiellen Faktor einhergeht. Tatsachlich fiihrt die Darstellung der Aktivierungsenergie
gegen den praexponentiellen Faktor zu einer positiven Korrelation, was der Meyer-Neldel-
Regel entspricht. Unsere Studie legt nahe, dass diese Korrelation nicht nur durch Kation- oder

Anionsubstitution, sondern auch durch Druckvariation erzielt werden kann.
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AP 3: Optimierte Anoden

UAP 3.1: Komposit-Anoden auf Basis pordser Kohlenstoffgeriist-Materialien fur die

reversible anoden-seitige Abscheidung von Lithium
[vertraulich]

AP 4: Prozessierung der Komponenten und Vollzellen
UAP 4.1: Hydrolyse-Stabilitat von Thiophosphaten

Um einen Orientierungswert fur die Hydrolysestabilitdt von Thiophosphaten zu gewinnen
wurde in Zusammenarbeit mit dem IPAT Li-SiPSe der Trockenraumatmosphére (Taupunkt
~ -20 °C) ausgesetzt. Dafur wurden die Proben in ein Gefal3 gegeben an dem eine Pumpe
angeschlossen war, welche konstant ,frische” Trockenraumluft einzog. Die Abluft wurde Gber
einen Sensor geleitet um die die H.S und SO. Gaskonzentration in der Abluft zu messen.
Abbildung 6 zeigt die gemessenen H:S Konzentrationen von drei Proben LizSiPSe.

300 mg of -Li;SiPS,
4 —— Measurement 1
Measurement 2
Measurement 3|

H,S concentration / ppm
(a5 ]
1

T T T T
0 50 100 150 200
time / min

Abbildung 6: Zeitabhéngige H.S Entwicklung unter Trockenraumatmosphére von drei Proben LizSiPSs.

Kurz nach Beginn der Messung konnte ein rascher Anstieg der H.S Konzentration auf 4 ppm
beobachtet werden, welche aber rasch wieder abfiel. Dieses Verhalten konnte in mehreren
Messungen bestétigt werden. Die maximale H.S Konzentration lag dabei immer unter dem
Wert der maximalen Arbeitsplatz-Konzentration (MAK, 5 ppm fur H.S). SO konnte in keiner

Messung detektiert werden.

Die der Trockenraumatmosphare ausgesetzten Proben wurden mittels NMR- und
Ramanspektroskopie einer post-mortem Analysen unterzogen. Dabei konnten keine
signifikanten Unterschiede zwischen den Proben vor und nach Exposition festgestellt werden.
Allerdings wurde eine verringerte ionische Leitfahigkeit von ~10* S cm™ bei RT mittels EIS
festgestellt. Es wird vermutet, dass die erniedrigte Leitfahigkeit durch Oberflachenmodifikation
der PSs und SiS: Einheiten im Li;SiPSs zu erklaren ist, allerdings muss dies durch

oberflachensensitive Methoden bestatigt werden.

FestBatt2 - Abschlussbericht 8/17



Berichtsteil 2 — Eingehende Darstellung

Mit der Etablierung von Li-SiPSs als Referenz wurden zur Verbesserung der Luftstabilitat
verschiedene top-down und bottom-up Methoden verfolgt. Als top-down Methode wurde die
Oberflachenpassivierung von Li;SiPSs mittels Reaktivgasen (z.B. NHs, H2S) untersucht.
Hierzu wurden Gas-Festkorper-Reaktionen angewendet, wobei eine erfolgreiche
Oberflachenmodifikation mittels NHs erreicht wurde. Die Leitfahigkeit von LizSiPSg betrug bei
25 °C etwa 2:10* S cm™.

Als bottom-up Methode wurde versucht luftstabilere Festelektrolyte mittels Substitutionen zu
synthetisieren. Dabei wurde das pseudobinare System LisSiS4-LisSnS, eingehend untersucht.
Es konnte erstmals mittels Einkristalldiffraktometrie die Kristallstruktur von orthorhombischen
LisSiSa (0-LisSiS4) vollstandig aufgeklart werden (Abbildung 7). o-LisSiS4 kristallisiert in der
Raumgruppe Pmn2; (Nr. 31) und besteht aus hexagonal-dichtest gepackten Schwefelatomen,
wobei Silizium und Lithium die Halfte der Tetraederliicken und zusatzliches Lithium ein Viertel
der Oktaederliicken besetzt. Die Struktur wurde durch Festkdrper-NMR und Ramanspektren,
sowie durch Dichtefunktionaltheorierechnungen besichert.

Abbildung 7: a) Kristallstruktur von 0-LisSiS4 zusammen mit den Koordinationspolyedern von Silizium und Lithium.
b) Partielle Kristallstruktur von 0-LisSiSa zur Darstellung der Stapelung der Lithiumpolyeder. c) Anordnung der SiSa4
Tetraeder in 0-LisSiSa4. Die Einheitszelle ist in allen Abbildungen jeweils ebenfalls dargestellt.

Mit der nun geldsten Struktur von o0-LisSiS4 konnte nun die feste Losungsreihe LisSi1-xSnxSa (X
=0.0, 0.1,...,1.0) untersucht werden. Um belastbare Ergebnisse zu erzielen wurden Triplikate
der Mischkristalle hergestellt. Hierbei konnte gezeigt werden, dass die Reihe LisSi1xSnS4 ein
fast lineares Vegard-Verhalten zeigt, wie anhand des Einheitszellenvolumens und der
Gitterparameter der einzelnen Proben in Abbildung 8 gezeigt. Nur LisSnSs weicht von diesem
Verhalten ab, da es in einer anderen Struktur kristallisiert. [6,7] Die 2°Si und °Sn NMR-
Analyse, sowie Ramanspektroskopie bestétigten die Ergebnisse der Rontgenstrukturanalyse

und zeigten zu erwartende Trends in Abhangigkeit des Si:Sn Verhaltnisses.

Die ionischen Leitfahigkeiten bei RT der LisSi.«SnxSs Reihe bewegten sich im Bereich von

107% S cm?, wobei die hochste durchschnittliche Leitfahigkeit mit 8,4x10° S cm™? bei der
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Komposition LisSiosSnosSs zu finden war. Generell konnte kein Trend der ionischen
Leitfahigkeiten, bzw. der Aktivierungsenergien in Abhangigkeit des nominalen Zinngehalts x
festgestellt werden, was vermutlich auf das Zusammenwirken verschiedener einzelner Effekte
zurtickzufuhren ist (siehe Abbildung 8).

720 +—— 0.55
Li;Si; ,Sn,S, O, . Li,Siy,Sn,S, E,Li,Si, SnS,
7904 ® Average refined volume > Individual measurements o Individual measurements
Linear regression ® g = Average ose] ™ Average
700 » ~ 105 .« 2o 5
= E [}
5 ™ b : . - 0,454 "
=™ @ s . "z L
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= o o a °
680 4 ] [ ] w
= g 0.40 1 . I
E | .
% = - [ ]
6704 : g . . -
0.35
660 -
®
&0 *fm —+-r—1—-ma>o-or—o1—-797=-1—-+1- 991 - O O O O 00t
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 00 01 02 03 04 05 06 07 08 08 10
x (Li,Si, ,Sn,S,) x (Li,Si,Sn,S,) x (Li,Si;,Sn,S,)

Abbildung 8: Links: Einheitszellenvolumen in Abh&ngigkeit des nominalen Zinngehalts x der Li:Si1.«SnsSs4 Reihe.
Einzelne sowie durchschnittliche Werte der ionischen Leitfahigkeit o (Mitte) und der Aktivierungsenergie E. (rechts)
der LisSi»xSnxS4 Reihe in Abhéngigkeit des nominalen Zinngehalts x.

Da aufgrund des HSAB Prinzips fir Festelektrolyte der festen Losung LisSi1-«SnxSs hdhere
Luftstabilitaten zu erwarten sind wurden dem Projektpartner IPAT eine ausreichende Menge
an des schnellsten lonenleiters der Reihe, LisSiosShosSa, fur Luftstabilitatsmessungen im

Trockenraum zu Verfligung gestellt.
[vertraulich]

Ahnlich zum System NasSbS, in dem durch Substitution mit Wolfram Steigerungen mit der
ionischen Leitfahigkeit erzielt werden konnten, wurden Substitutionsversuche mit Wolfram an
LizSiPSg und LisSbSa durchgefihrt. [9] Hier konnte trotz versuchter Syntheseoptimierungen
und unterschiedlichen Wolframquellen (W, WS,, (NH4).WS,) keine erfolgreiche Substitution
beobachtet werden. Mittels PXRD konnte in den Produkten lediglich die Edukte und WS
identifiziert werden.

AulRerdem wurde in Anlehnung an den Designprozess der Argyrodit-basierten Festelektrolyten
versucht, ausgehend vom Silbermineral Stephanit (AgsSbSs) neue Festionenleiter
herzustellen. [10] Ahnlich zum Argyroditen (AgsGeSs) besitzt die Kristallstruktur des Stephanits
freie Sulfid-Anionen und es existieren theoretische Arbeiten zur Diffusion von Ag* in
Stephaniten. Deswegen wurden Versuche angestellt, ein Lithiumanalog des Stephanits
(LisSbS4) herzustellen und die freien Sulfid-Anionen mit Halogeniden zu substituieren. Die
bisher durchgefiihrten Versuche ergaben allerdings in den meisten Fallen nur LisSbSs; sowie

Li»S und Lithiumhalogenid.
Literatur:

[1] Hatz, Anna-Katharina, et al. "Chemical stability and ionic conductivity of LGPS-type solid
electrolyte tetra-LizSiPSg after solvent treatment.” ACS Applied Energy Materials 4, 9 (2021):
9932-9943.
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2.) Wichtigste Positionen des zahlenméRigen Nachweises

Die zur Verfligung gestellten Mittel wurden gréf3tenteils flr Personalkosten (wissenschaftliche
Mitarbeiter) aufgewandt. Weitere Posten waren Verbrauchsmaterialen, einschlie3lich
Chemikalien und allgemeiner Laborbedarf, sowie Dienstreisen zu nationalen und
internationalen Konferenzen, wie auch zu Cluster-Meetings und Treffen der Arbeitsgruppen

untereinander.

3.) Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Projektarbeiten

Die Arbeiten, die an den Standorten MPI Stuttgart und LMU Minchen durchgefihrt wurden,
umfassten die sorgfaltige Synthese und Charakterisierung zahlreicher neuer
(flussigprozessierter) Festkorperelektrolyte auf Sulfid- und Thiophosphatbasis. Fur das
Teilvorhaben wurden insgesamt 130 Personenmonate veranschlagt (~11 Personenmonate

pro Mitarbeiter und Jahr bei einer Projektlaufzeit von 3 Jahren bei 4 Mitarbeitern). Die in den
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Arbeitspaketen definierten Aufgaben wurden von drei bis vier wissenschaftlichen Mitarbeitern
(Doktoranden) und mit  Hilfe studentischer  Unterstitzung (Bachelorarbeiten,
Forschungsarbeiten wahrend des Masterstudiums) durchgefihrt. Die Synthese,
Flissigprozessierung und  anschlieRende  strukturelle  sowie  elektrochemische
Charakterisierung luftempfindlicher Festelektrolyte erfordert prazise Vorbereitung, eine
adaquate Infrastruktur und umfassende wissenschaftliche Expertise — Qualitaten, die durch
die hervorragende Ausbildung unserer Doktoranden und Projektleiter sichergestellt werden.
Zusatzlich wurde erheblicher personeller Aufwand in die Erstellung zahlreicher
wissenschaftlicher Publikationen und die Prasentation auf nationalen und internationalen
Konferenzen und Seminaren investiert. Da zusatzlich fur viele der Arbeiten grol3e Mengen an
Elektrolyten hergestellt werden mussten, rechtfertigt sich der Einsatz von 130
Personenmonaten sowohl hinsichtlich der wissenschaftlichen Genauigkeit als auch des
praktischen Bedarfs.

4.) Voraussichtlicher Nutzen und Verwertbarkeit

4.1 Erfindungen/Schutzrechtsanmeldungen
Es wurden im Projektzeitraum keine Erfindungen oder Schutzrechte angemeldet.
4.2 Wirtschaftliche Erfolgsaussichten

Die Fortschritte bei der Herstellung freistehender Separatorfilme aus t-Li;SiPSg und Binder,
insbesondere die Optimierung der Leitfahigkeit Uber PartikelgroRenanpassung und
Druckbehandlung, eroffnen vielversprechende industrielle Perspektiven. Da die
Flussigprozessierung auch ohne hohe Temperaturen auskommt, ist eine Uberfiihrung in einen
halbtechnischen Maf3stab in naher Zukunft realistisch, wobei sich dieser Ansatz auch auf
vergleichbare Festelektrolyte, wie bei LisPS4 gezeigt, Ubertragen lasst. Dabei bestétigten sich
insbesondere die Parameter Stapeldruck und Herstellungsdruck als entscheidende Grol3en,
wahrend die Temperatur eine untergeordnete Rolle spielt. Diese Resultate sind mittelfristig
von grofRer Bedeutung fur die industrielle Weiterverarbeitung von Festelektrolyten in

Laminierungsprozessen.
[vertraulich]

Daruber hinaus zeigten Untersuchungen zur chemischen Stabilitdt und Kompatibilitdt von
Festelektrolyten mit kathodenaktiven Materialien, insbesondere nach zuséatzlicher
Beschichtung mit einem Festelektrolyten, vielversprechende Ergebnisse. Diese kdnnen
kurzfristig zur Optimierung von Coating-Prozessen genutzt werden — vorausgesetzt, es erfolgt
eine technische Uberfiihrung und Verbesserung in Kooperation mit einem spezialisierten

Partner. Langfristig erscheint auch die Weiterentwicklung von Schutzkonzepten fiir sowohl
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Kathoden als auch (teilweise) Anoden, etwa im Kontext kolumnarer Siliziumanoden, sehr

vielversprechend.

Neben diesen wissenschaftlich-technischen Fortschritten, die auch wirtschaftlich von
Interesse sein konnen, wurde wahrend des Forderzeitraums grofl3er Wert auf die Ausbildung
des wissenschaftlichen Nachwuchses gelegt. Zahlreiche Doktoranden,
Forschungspraktikanten sowie Bachelor- und Masterarbeiten haben die batteriebezogenen
Themen erganzt, und auch die Lehre an der LMU Munchen wurde entsprechend erweitert.
Diese exzellente Ausbildung wird von der Industrie sehr geschatzt und starkt den Wissens-
und Technologiestandort Deutschland, indem qualifizierte Fach- und Fihrungskrafte im

Bereich der Batterieforschung herangezogen werden.
4.3 Wissenschaftliche Erfolgsaussichten

Die wissenschatftlichen Ergebnisse der ersten Forderphase — insbesondere die Entdeckung
des schnellen lonenleiters, t-LizSiPSs, bilden die Basis fur die Weiterentwicklung neuartiger
Festkorperleiter. Die deutlich gesteigerten Leitfahigkeiten, die zu den héchsten bislang
veroffentlichten Werten fir lithium-basierte Festkdrperionenleiter zéhlen, als auch neu
gewonnenen Erkenntnissen Uber die Losungsmittelbestandigkeit, erdffnen zum einen
technisch relevante Perspektiven fir die Prozessierung und alternative Syntheserouten von
Thiophosphaten. Zum anderen, liefern sie auch wichtige Ansatzpunkte fiir die Gestaltung
zukunftiger Hybrid-Festektrolyte, z.B. mit Zusatz an Ldsungsmitteln. Hervorzuheben sind
dabei auch die ersten Studien zum Einfluss von Mikrostruktur und Druck, die neue Wege zur

gezielten Optimierung dieser Systeme aufzeigen.
[vertraulich]

Diese Arbeiten starken einerseits das wissenschaftliche Gesamtverstandnis und bieten
gleichzeitig exzellente Mdglichkeiten zur Qualifizierung der Doktoranden. Andererseits fordern
sie eine enge Zusammenarbeit mit anderen Universitaten, Forschungseinrichtungen und der
Industrie, wodurch wertvolle Netzwerke entstehen, die den wissenschaftlichen Austausch und
zukunftige wirtschaftliche Kooperationen sichern. Auf diese Weise werden nicht nur neue
Horizonte in der Batterieforschung erschlossen, sondern auch der Wirtschaftsstandort
Deutschland durch die Ausbildung hochqualifizierter Fach- und Fuhrungskréfte nachhaltig

gestarkt.

Gleichzeitig leisteten die Projekte einen nachhaltigen Beitrag zur Aus- und Weiterbildung des
wissenschaftlichen Nachwuchses: Neben drei angefangenen Doktorarbeiten wurden mehrere
Master- und Bachelorarbeiten sowie Forschungspraktika erfolgreich durchgefiihrt. Das
fundierte Fachwissen und die praxisnahen Erfahrungen der kommenden Generation von

(Elektro-)Chemikern fanden nicht nur auf zahlreichen wissenschaftlichen Tagungen
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Beachtung, sondern wurden auch im Zusammenhang mit dem FestBatt-Cluster intensiv

miteinander vernetzt.

5.) Fortschritt bei anderen Stellen

Die begleitende Literaturrecherche ergab keine bekannt gewordenen Fortschritte bei

anderen Stellen auf den Aufgabengebieten, die in der TVB beschriebenen wurden.
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