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Kurzbericht
I.I  Urspringliche Aufgabenstellung und technischer Stand

Das Projekt konzentriert sich auf die umfassende Charakterisierung der inneren Grenzflachen
von Festkorperbatterien (SSBs) und das Verstandnis der damit verbundenen Grenzflachenre-
aktionen, was entscheidend fir die Entwicklung leistungsféhiger Batterien ist. Ein zentrales
Ziel ist dabei die Untersuchung der Grenzflachen in Komposit-Kathoden, die verschiedene
Arten von Grenzflachen aufweisen, darunter elektronisch leitfahige Grenzflachen zwischen
Stromableiter, Kathodenpartikeln und Leitadditiven, die durch Kathodenbeschichtungen be-
einflusst werden kénnen. Die Rolle und Funktion dieser Beschichtungen sind noch nicht voll-
standig verstanden. Zur Untersuchung dieser Fragestellungen wird ein kombinierter Ansatz
aus verschiedenen Methoden wie SIMS, XPS, EIS und FIB-REM verwendet. Ein weiteres Ziel
ist die Analyse der Separatorgrenzflache in ,anodenfreien® Zellen, bei denen die Anode zu-
nachst nur aus Stromableiter und Separator besteht und sich erst wahrend des Ladevorgangs
durch Lithiumabscheidung bildet. Die Prozesse an dieser Grenzflache werden ebenfalls mit
Methoden wie SIMS, XPS, FIB-REM und EIS untersucht, um ein stabiles Stripping-Plating mit
hoher Zyklenstabilitat zu gewahrleisten. Die Arbeitsgruppe bringt dabei ihre Expertise in der
Metallabscheidung und spezielle methodische Ansatze ein, um die Leistungsfahigkeit und Sta-
bilitat der Batterien zu verbessern. Festkorperbatterien nutzen feste statt flissiger Elektrolyte
und potenziell eine verbesserte Sicherheit und erhéhte Energiedichte. Jedoch treten Reakti-
ons- und Degradationsschichten auf, die wahrend der Verarbeitung und im Betrieb entstehen
und die Zellleistung beeintrachtigen kénnen. In Thiophosphat-basierten SSBs sind diese
Grenzflachenreaktionen Hauptursache fir Kapazitatsverluste, kdnnen jedoch durch Beschich-
tungen des Aktivmaterials gehindert werden. Einige Zersetzungsprozesse an der Grenzflache
zwischen Kathodenmaterial und Festelektrolyt sowie zwischen Festelektrolyt und Stromablei-
tern konnten bereits mittels XPS, (FIB-)ToF-SIMS und FIB-REM aufgeklart werden. Im Hinblick
auf die Energiedichte sind "anodenfreie" Zellen von besonderem Interesse. Ein homogenes
Filmwachstum und eine porenfreie Lithiumfilmaufldsung sind dabei notwendig, allerdings zei-
gen aktuelle Arbeiten, dass haufig eine heterogene Lithium-Abscheidung auftritt. Der Einfluss
von Temperatur, Druck sowie die Morphologie der Grenzflachen ist bisher allerdings noch
nicht vollstandig verstanden. Stabilitatsanalysen an der Grenzflache zwischen Festelektrolyt
und Lithiumanode konnten bereits wertvolle Erkenntnisse liefern und bilden damit eine Grund-
lage, um den Einfluss von Beschichtungen auf die Stabilitat und Lithiumabscheidung bei ano-
denfreien Zellkonzepten weiter zu erforschen.



[.Ill  Ablauf des Vorhabens

Das Teilvorhaben lief vom 1. November 2021 bis zum 31. Oktober 2024 und gliederte sich in
zwei Hauptarbeitspakete: In AP 5.1 wurden in den ersten zwolf Monaten beschichtete Katho-
denpartikel (LINbO3, LizPO,) mittels XPS, ToF-SIMS und FIB-REM analysiert (Meilenstein
M1), im zweiten Jahr kamen hybride Festelektrolyt-Komposite mit SIMS-AFM hinzu und im
dritten Jahr wurde der Einfluss von Additiven auf Grenzschichten untersucht (Meilenstein M3).
Parallel dazu wurden in AP 5.2 bis Monat 24 Separator-Grenzflachenstabilitat in situ geprift
(Meilenstein M2), ab Monat 7 Stromkollektor-Interfaces charakterisiert und ab Monat 19 Pla-
ting-/Stripping-Verhalten mittels FIB-REM und elektrochemischer Tests untersucht. Regelma-
Bige Feedback-Schleifen mit anderen Materialplattformen und sechs Projekttreffen sicherten
den fachlichen Austausch und die Fortschrittskontrolle.

[.III Wesentliche Ergebnisse

Im Projekt konnten multimodale Analytikmethoden wie XPS, ToF-SIMS, FIB-REM und
HAXPES erfolgreich kombiniert werden, um optimale Coating-Bedingungen (350 °C fir
LiNbO;-Beschichtungen) und fundamentale Grenzflachenreaktionen in Kathodenkompositen
zu identifizieren. Unerwartete Materialabweichungen (NMC83/NMC523-Mischung) wurden er-
kannt und fuhrten zu Neuanalysen, wahrend gezeigt wurde, dass gezielte Additive die Grenz-
schichtchemie aktiv modifizieren kdnnen. Untersuchungen an Separatoroberflachen deckten
irreversible Li,S-Bildung auf, und operando HAXPES ermdglichte erstmals die Unterscheidung
zwischen reversiblen und irreversiblen Zersetzungsreaktionen im Festelektrolyten. Diese Ar-
beiten lieferten nicht nur tiefe Einblicke in chemische und strukturelle Prozesse an Grenzfla-
chen, sondern zeigten auch die Bedeutung kryogener Probenpréparation und eines hohen
personellen Aufwands (~18 PM) fiir die Integration multimodaler Daten auf, was durch mehrere
Publikationen untermauert wird. Nicht zuletzt aufgrund der engen Zusammenarbeit mit den
Projektpartnern konnte das Projekt erfolgreich abgeschlossen werden. Die umfangreichen
Analytikkompetenzen der AG Janek ermdglichten eine detaillierte Untersuchung von Materia-
lien und Komponenten als Beitrag zu den Arbeitspaketen des Projekts. Gleichzeitig war der
Materialaustausch (Referenzmaterialien von KIT, FE von WWU, Trockenfilme von IWS) sowie
der Wissenstransfer durch regelméRigen Austausch von zentraler Bedeutung fur das Errei-
chen der Projektziele. Die enge Zusammenarbeit hat auch Kontakte ermoglicht, die eine Zu-
sammenarbeit Uber das Projektende hinaus ermdglichen.
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Eingehende Darstellung

1. Ausfuhrliche Darstellung

AP 5.1: Untersuchung der Grenzflachen in Kathodenkompositen

UAP 5.1.1 — Untersuchung der Referenz-CAMs

Beschichtete Kathodenaktivmaterialien wurden am Karlsruher Institut fiir Technologie hergestellt und
an die Justus-Liebig-Universitat Giellen gesendet, wo die Oberflache mittels XPS und ToF-SIMS cha-
rakterisiert wurde. Bei den Aktivmaterialien handelt es sich um einkristallines LiNig,sCoo2Mng 202
(NMC622, MSE Supplies) sowie einkristallines LiNio,g3C00,11Mng,602 (NMC83, MSE Supplies), welche am
KIT mit LiNbO; beschichtet wurden und anschlieBend bei unterschiedlichen Kalzinierungstemperatu-
ren warmebehandelt wurden.

Abbildung 1 zeigt den Anteil von Niob, der mittels XPS auf der Aktivmaterialoberflache von NCM622
ermittelt wurde, unter Berticksichtigung des Nickelanteils im Volumen des Aktivmaterials. Ein héherer
Anteil an Nickel im Vergleich zu Niob deutet auf eine schwachere Ausprdagung des LiNbOs-Coatings
hin. Niob konnte auf allen beschichteten Proben nachgewiesen werden, was die prinzipielle Wirksam-
keit des Beschichtungsverfahrens bestatigt. Der hochste Niob-Anteil wurde bei einer Kalzinierungs-
temperatur von 350 °C beobachtet, wahrend er bei 80 °C und 800 °C deutlich geringer war, in guter
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen des KIT, die eine homogene Beschichtung mittels TEM nur bei
einer Kalzinierungstemperatur von 350 °C nachweisen konnten. Eine Kalzinierungstemperatur von ca.
350 °C erscheint daher besonders vorteilhaft fiir das Coating. Wie bei einer Oberflachenbeschichtung
zu erwarten, nimmt der Niob-Anteil mit zunehmenden Materialabtrag wahrend des Sputterns fiir alle
Proben ab. Bei 650 °C ist die Abnahme allerdings schwacher und bei 800 °C ist der Niob-Anteil nahezu
konstant. Dies kann auf Interdiffusionsvorgange zwischen Coating- und Volumenmaterial hindeuten,
welche bei erhéhten Temperaturen verstarkt auftreten konnten.



Die Ergebnisse der Charakterisierung des NMC83 waren ahnlich, allerdings stellte sich wahrend der
Analyse heraus, dass der Hersteller statt reinem NMC83 eine Mischung aus NMC83 und NMC523 ge-
liefert hatte. Daher werden hier keine weiteren Details berichtet. Die Messungen werden wiederholt,
sobald das richtige Material in beschichteter Form zur Verfligung steht.
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Abbildung 1: XPS-Analyse des beschichteten NCM622.

Abbildung 2 zeigt den Anteil ausgewahlter Spezies in Abhadngigkeit der Kalzinierungstemperatur, die
mit Verunreinigungen auf der Aktivmaterialoberflache in Verbindung gebracht werden kénnen. Der
geringste Anteil an Li,COs kann bei einer Kalzinierungstemperatur von 350 °C nachgewiesen werden.
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Abbildung 2: Spezies, welche mit Verunreinigungen in Verbindung gebracht werden kénnen, in Abhéngigkeit der
Kalzinierungstemperatur.

Fir die ToF-SIMS-Untersuchung wurde das Aktivmaterial zu Pellets gepresst. An 5-10 zufalligen Posi-
tionen auf der Pelletoberfliche wurden Oberflichenspektren gemessen und ausgewertet.
Abbildung 3 zeigt die normierte Intensitat ausgewahlter Sekundarionen sowohl der unbeschichteten
als auch der beschichteten NMC622- und NMC83-Proben. Zusatzlich ist der Niob-Anteil der beschich-
teten Proben (vgl. Abbildung 1) zur besseren Vergleichbarkeit der SIMS- und XPS-Ergebnisse darge-
stellt (vor dem Sputtern). Wie zu erwarten kann an beiden Aktivmaterialien im unbeschichteten Zu-
stand kein Niob nachgewiesen werden. Fir die beschichteten NMC622-Proben ist fiir die NbO5™-Inten-
sitdt ein ahnlicher Trend erkennbar wie fiir den mittels XPS ermittelten atomaren Niob-Anteil. Die
Intensitaten der Sekundarionen NiO,™ und MnOs~, welche dem Volumenmaterial zugeordnet werden



kénnen, sind bei hohen Kalzinierungstemperaturen erhéht und ein weiterer Hinweis auf eine schwa-
chere Auspragung des Coatings. Ein ahnlicher Trend ist fiir LIOH,” und COs™ zu beobachten. Diese Se-
kundarionen kénnen von Hydroxiden oder Carbonaten auf der Aktivmaterialoberflaiche stammen.
Eine Schutzwirkung der Beschichtung gegeniiber der Reaktion des Aktivmaterials mit atmosphari-
schem CO; oder H0 ist daher wahrscheinlich.

Fir die NMC83/NMC523-Mischung zeigt sich ein dhnlicher Trend, wobei die Intensitat bei einer Tem-
peratur von 350 °C jedoch deutlich héher ist. Auch diese Messungen waren allerdings aufgrund des
undefinierten Materials von begrenzter Aussagekraft und missen wiederholt werden.
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Abbildung 3: Mit Hilfe von SIMS ermittelte normierte Intensitdten ausgewahlter Sekundarionen fir
(a) NMC622 und (b) NMC83-NMC532-Mischung. Zur besseren Vergleichbarkeit der SIMS- und XPS-
Ergebnisse ist bei (a) ebenfalls der atomare Niobium-Anteil flir Sputterschritt 0 angegeben.

Beschichtungen auf CAMs kdnnen die Leistung einer Batterie bekanntermaRen positiv beeinflussen.
Vorrausetzung hierfir ist, dass die Beschichtung kontrolliert aufgebracht wird. Da typische Schichtdi-
cken im Nanometer-Bereich liegen, miissen insbesondere oberflachensensitive Methoden wie Flug-
zeit-Massenspektrometrie (ToF-SIMS) und Réntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) zur Untersu-
chung der Beschichtung eingesetzt werden. Nachdem die Leistungsfahigkeit dieser Methoden im vor-
hergehenden Projektzeitraum demonstriert wurde, konnten in dieser Projektperiode Proben auf dem
vorgesehenen CAM untersucht werden. Dabei handelte es sich um vorlaufige Beschichtungen mit
LiNbO3 bzw. LisPO,. Diese Proben wurden vom Projektpartner (IAM-KIT) zur Verfligung gestellt und
mittels ToF-SIMS und XPS charakterisiert. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4 dargestellt.
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Abbildung 1. Anteilsverhéltnis von Beschichtungsmaterial im Vergleich zu CAM, bestimmt mittels XPS (links). ToF-
SIMS Tiefenprofile auf CAM, die mit LiINbOs (Mitte) bzw. LisPOa4 (rechts) beschichtet wurden. Es werden jeweils
verschiedene Kalzinierungstempearturen verglichen.



Der Projektpartner hat die Kalzinierungstemperatur, mit der die CAM im Beschichtungsprozess be-
handelt werden, variiert. Es zeigt sich ein Einfluss auf die Beschichtungseigenschaften, die mittels XPS
und ToF-SIMS untersucht werden kénnen. Konkret sorgt eine mittlere Kalzinierungstemperatur zu ei-
ner Erhéhung des Verhaltnisses von Beschichtung zu CAM, was mittels XPS untersucht werden kann
(vgl. Abbildung 4 (links)). Diese relative Abschwédchung des CAM-Signals lasst darauf schlieRen, dass
sich das Beschichtungsmaterial homogener um die Partikel des CAM verteilt und somit die vom da-
runter liegenden CAM emittierten Photoelektronen abschirmt. Dieses Verhalten konnte fiir beide un-
tersuchten Beschichtungen festgestellt werden. Es lasst sich ebenfalls fiir beide Beschichtungskandi-
daten feststellen, dass mit einer weiteren Erhéhung der Kalzinierungstemperatur die relative Konzent-
ration des Beschichtungsmaterial wieder abnimmt. Dies lasst sich so interpretieren, dass nun wieder
mehr Photoelektronen, die vom CAM ausgesendet werden, den Detektor erreichen. Im Grunde gibt
es hierflir mehrere Erklarungsanséatze. Einerseits kann es sein, dass das aufgebrachte Beschichtungs-
material von der CAM-Oberflache verdampft. Andererseits kann es sein, dass sich groflere Agglome-
rate des Beschichtungsmaterial auf der Oberflaiche des CAM bilden und ebenfalls die Oberflache des
CAM freilegen. Um dieses Verhalten weiter zu untersuchen, wurden ToF-SIMS Tiefenprofile angefer-
tigt (vgl. Abbildung 4 (Mitte): LiINBOs; Abbildung 4 (rechts): LiPs04). Wie erwartet, nimmt fir alle un-
tersuchten Proben die Intensitdt des Beschichtungsmaterial mit héheren Sputterzeiten ab. Dies
spricht zum einen dafiir, dass tatsachlich eine Beschichtung der Oberflache stattgefunden hat. Zum
anderen lasst sich klar feststellen, dass sich mit hoheren Kalzinierungstemperaturen immer geringe
Intensitdaten des Beschichtungsmaterials an der Oberflache (zu sehr geringen Sputterzeiten) messen
lassen. Methodeniibergreifend ldsst sich folgern, dass mit héheren Kalzinierungstemperaturen die Be-
schichtung von den Proben entfernt wird. Bei mittleren Temperaturen kommt es zu einer homogene-
ren Verteilung des Beschichtungsmaterials auf dem CAM. Es kann davon ausgegangen werden, dass
bei diesen Temperaturen behandelte Beschichtungen am ehesten die gewiinschten Eigenschaften
aufweisen.

Entgegen dieser Vermutung kamen jedoch von den Projektpartnern Hinweise, dass die Beschichtun-
gen nicht die gewlinschten Eigenschaften aufweisen. Um diesen Befunden auf den Grund zu gehen,
wurde das urspriingliche, unbehandelte CAM des Herstellers mittels XPS untersucht. Die Ergebnisse
eines Tiefenprofils sind in Abbildung 5 gezeigt. Es ist zu sehen, dass sich an der Oberflache Vereini-
gungen (blau) befinden, die mit zunehmender Atzzeit abnehmen. Im Gegensatz hierzu nimmt die In-
tensitit der erwarteten Ubergangsmetalle (griin) mit der Atzzeit zu, was sich so interpretieren l3sst,
dass diese unter einer Art (,,Schutz”-)schicht vergraben sind. Gleichzeitig bleiben die Konzentrationen
bestimmter Elemente (orange) liber das Tiefenprofil hinweg konstant.
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Abbildung 5. Von der Atzzeit abhéngige Konzentrationen an der Oberflache des Referenzkathodenaktivmaterials.

UAP 5.1.2 — Untersuchung der Grenzflachen in hybriden Festelektrolyten und in Katho-
denkompositen

Grenzfldchen in hybriden Festelektrolyten (Oxid + Polymer, Thio + Polymer)

Fir die Oberflachenanalytik wurde der Fokus zunachst auf eine geeignete Probenpradparation von der
Synthese bis zur Freilegung der Grenzflachen der hybriden Festelektrolyte gelegt. Zum einen wurde
eine lésungsmittelfreie Praparation der hybriden Festelektrolyte angestrebt, um den Einfluss der L6-
sungsmittel auf die Grenzflachenbildung ausschlieRen zu kénnen. In der Literatur wurde bereits ge-
zeigt, dass die Verwendung von Lésungsmitteln in Kombination mit dem thiophosphatbasierten Fest-
elektrolyten LPSCI zur Oberflachenmodifikation fuihrt und Einfluss auf die spatere Batterieleistung ha-
ben kann. Die hybriden Festelektrolyte wurden demnach ohne Losungsmittel aus den Startmaterialien
in Pulverform vermengt und anschliefend heil gepresst.

Fir die Freilegung der Grenzflichen zwischen Materialien werden haufig fokussierte lonenstrahlen
(FIB) verwendet. Hierbei kénnen jedoch unterschiedliche Sputterraten der beiden Materialen vorlie-
gen, was zu ungleichmalligem Abtrag des Probenmaterials fiihrt. Dieses Problem tritt insbesondere
bei Kompositen aus unterschiedlich harten Materialien wie im Falle von Polymeren und Keramiken
auf (siehe Abbildung 66). Die Qualitit der anschlieBenden Oberflachenanalytik wird durch die raue
Probenoberflache nach dem Sputtern stark beeintrachtigt.
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Abbildung 6: Probenoberflache eines hybriden Festelektrolyten bestehend aus PEO:LITFSI und 10 Gew.% LPSCI
vor (a) und nach (b) Sputterprozess (Gas cluster ion beam, GCIB) mit ungleichméaRigem Materialabtrag. Sekunda-
relektronen-Bilder (500x500 pm) aufgenommen mittels Bi®*-Primarionenbeschuss im ToF-SIMS (M6 Hybrid-SIMS,
IONTOF).

Eine Losung des Problems der differentiellen Sputteraten ist der Einsatz des lonenpoliersystems Leica
EM TIC 3X (Leica Microsystems, Wetzlar, Deutschland), welches drei parallel zur Probenoberflache
ausgerichtete lonenquellen zum Sputtern verwendet. Hierbei wird Gberstehendes Probenmaterial
durch hohe lonenstrome vollstandig abgetragen, wodurch die zuriickbleibende Probenoberflache
gleichmalig poliert vorliegt. Zusatzlich besteht die Moglichkeit die eingesetzte Probe auf -130 °C zu
kiihlen, wodurch das Schmelzen der polymeren Proben wahrend des Prozesses verhindert wird.
Abbildung 7 zeigt das Ergebnis des TIC-Prozesses, welcher durch die parallel zur Oberflache angeord-
neten Sputterquellen eine optimale Analysenflache des Komposits hinterlasst.
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Abbildung 7: Probenoberflache eines hybriden Festelektrolyten bestehend aus PEO:LITFSI und 10 Gew.% LPSCI
nach Schneiden mit Skalpell (a) und gleichmafRigem Materialabtrag nach Cryo-TIC Prozess (b). Sekundarelektro-
nen-Bilder (500x500 um) aufgenommen mittels Primarionenbeschuss im ToF-SIMS (M6 Hybrid-SIMS).

Nach dem TIC-Prozess wurde die gleichmaRig polierte Oberflache des Komposits mittels ToF-SIMS und
EDX untersucht. Bei der Untersuchung des in Abbildung 6 gezeigten Festelektrolyten mittels ToF-SIMS
konnte im Bereich der Grenzflache zwischen PEO-Matrix und LPSCI-Partikeln eine erhdhte Zahlrate
des OH™-Signals festgestellt werden. Zusatzlich zeigten EDX-Untersuchungen ein erhéhtes Sauer-
stoffsignal im Kontaktbereich der LPSCI-Partikel mit der PEO-Matrix (siehe Abbildung 87). Diese Er-
gebnisse deuten eine sauerstoffreiche Grenzflache zwischen den Materialien im hybriden Festelekt-
rolyt an. Als mogliche Sauerstoffquelle fiir die Bildung der Grenzschicht kommt die verwendete Poly-
mermatrix

PEO [C;H40], sowie das zugehorige Leitsalz LiTFSI LiC;NO4F6S; in Frage. In der Literatur wird an der
Grenzflache von PEO und LPSCI ebenfalls die Ausbildung einer sauerstoffreichen Phase zwischen den
Materialien anhand des PO, ™-Signals gezeigt.
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Abbildung 8: a) ToF-SIMS lonenbild der in Abbildung 6 gezeigten Probenoberflache nach dem TIC Prozess.
LPSCI-Partikel werden durch das CI™-Signal in rot dargestellt. Erhéhtes OH™-Signal um LPSCI-Partikel ist durch
gelb markierten Bereich hervorgehoben. b) EDX-Bild der Probenoberflache (anderer Bereich) nach dem TIC Pro-
zess mit Darstellung des O Kq-Signals (die Farbskala beschreibt die Intensitat des Sauerstoffsignals).

Grenzfldchen in Kathodenkompositen

Im Rahmen dieses FestBatt-Projektes wurde die Grenzflache von polymeren Festelektrolyten und
Hochvoltkathodenmaterialien vor und nach dem Zyklisieren umfangreich untersucht. Insgesamt ist
die Degradation von Polyethylenoxid (PEO)-basierten Elektrolyten mit Hochvoltkathodenmaterialien
wie LiNiix,CoxMn,0, (NCM) oder LiCoO, (LCO) in der Literatur bislang nicht vollstandig und auch nicht
konsistent verstanden. Diesbeziiglich wird in der Literatur der Oxidationsbeginn von PEO-basierten
System 3,2V, 4,0 Vund 4,6 V vs. Li*/Li zugeordnet. Die chemische Charakterisierung von Polymer-Sys-
tem gilt als schwierig, da diese zum einen strahlempfindlich sind und zum anderen ist der Zugang zu
den zu untersuchenden Grenzflachen aufgrund der klebenden Eigenschaften des Polymers schwierig.
Um dennoch die Degradation an Grenzflachen in PEO-basierten Batterien auf der Kathodenseite zu
untersuchen, wurde im Rahmen dieses Projektes der Aluminium-Stromkollektor von der NCM-Ka-
thode nach dem Zyklisieren der Zelle zu einem definierten Potential entfernt (siehe Abbildung 9a).
Die Zellen wurden dann mit dem Rasterelektronenmikroskop (REM) untersucht. Hierbei soll ange-
merkt werden, dass die Kathoden nicht kalandriert oder gepresst wurden, um die bereits erwdhnte
Entfernung des Stromkollektors zu ermdglichen. Als Separator wurde PEO mit einem hohen Moleku-
largewicht (M, = 8.000.000 g mol™) verwendet, da dieses das Dendritenwachstum reduziert, was in
einer Publikation von Yusim et al. aus unserer AG gezeigt wurde.
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Abbildung 9: (a) Schematischer Aufbau der Li/PEO/NCM-Batteriezelle und deren Préparation fur die post mortem-
Analyse. REM-Aufnahmen der Morphologie von NCM-Kathoden, die (b) bei OCV-Bedingungen gelagert wurden,
und bis (c) 3,6 V, (d) 4,1 V und (e) 4,3 V vs. Li*/Li zyklisiert wurden.

Die REM-Bilder der Kathoden sind in Abbildung 99b-e dargestellt. Hierbei sind die Kathoden, die bei
der Leerlaufspannung (OCV, open circuit voltage) gehalten und bis 3,6 V zyklisiert wurden, stark poros
und die Poren sind nicht gefillt. Im Gegensatz dazu sind die Poren von NCM-Kathoden, die bis 4,1V
und bis 4,3 V vs. Li*/Li zyklisiert wurden, mit einer polymerahnlichen Substanz nahezu vollstandig ge-
flllt. Dies konnte darauf hinweisen, dass der PEO-basierte Elektrolyt aus dem Separator aufgrund der
hohen Spannung (4,1 V und 4,3 V vs. Li*/Li) degradiert und in kiirzere Polymer-Ketten zerfllt, wodurch
die Viskositat abnimmt. Diese Abnahme der Viskositat konnte dazu fiihren, dass der Elektrolyt in die
Poren der NCM-Kathode eindringt und diese schlie8t. Die Verkiirzung der Polymerkette durch die oxi-
dative Degradation an der LCO-Grenzflache wurde bereits in der Literatur auf Grundlage von DEMS-
Messungen vorgeschlagen, was die Hypothese im Rahmen dieser Projektarbeit bekraftigt.

Des Weiteren wurden ToF-SIMS-Messungen an den Kathodenoberflachen, die zuvor mit REM unter-
sucht wurden (siehe Abbildung 98), durchgefiihrt. Wie in Abbildung 1010 zu sehen ist, konnten an
allen Kathoden charakteristische Signale flir das PEO-Polymer und das LiTFSI-Leitsalz festgestellt wer-
den. Das weist daraufhin, dass das Polymer aufgrund der erhéhten Betriebstemperatur schmilzt und
in die Poren der Kathode eindringt, jedoch diese erst nach Zyklisieren zu hohen Spannungen vollstan-
dig/nahezu vollstandig schlieft.
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Abbildung 10: ToF-SIMS-Spektren von NCM-Kathoden, die bei OCV gelagert wurden und bis 3,6 V, 4,1 V und 4,3
V vs. Li*/Li zyklisiert wurden. (a) SNO™-Signal, reprasentativ fir das LiTFSI-Leitsalz und (b) C2HO-Signal, repra-
sentativ fur die PEO-Matrix.

Um diese Ergebnisse zu verifizieren, wurden Querschnittsbilder von gepressten Elektroden mit Hilfe
des Focused lon Beam-Mikroskops (FIB-REM) gemacht. Hierbei wurde eine NCM-Kathode vor dem
Zyklisieren und nach dem Zyklisieren untersucht. Wie in Abbildung 11 zu sehen, sind die Poren der
Kathode nach dem Zyklisieren bis 4,3 V vs. Li*/Li mit einer polymeréhnlichen Substanz gefullt, was
konsistent zu den SEM-Ergebnissen ist.

Abbildung 11: FIB-REM-Querschnittsaufnahmen von NCM-Kathoden, die (a) bei OCV-Bedingungen gehalten und
(b) bis 4,3 V zyklisiert wurden.

Eine haufig eingesetzte Komponente in hybriden Kathodenkompositen ist ein Polymerelektrolyt, bei
dem sich immer die Frage der chemischen Stabilitdt gegeniiber den {ibrigen Komponenten stellt. In
der Literatur wird sehr haufig mittels XPS eine Zersetzung des Leitsalzes an den Grenzflachen zu LiF
beobachtet, welches dann Grenzflaichen dem Polymerelektrolyt und den anderen Komponenten sta-
bilisieren soll.

Bei Untersuchungen an Polymerelektrolyten konnten wir mittels XPS ebenfalls die eindeutigen Signale
von LiF an Grenzflachen nachweisen, allerdings mussten wir oft eine Diskrepanz zwischen der LiF-Bil-
dung und den elektrischen Daten mittels Impedanzspektroskopie beobachten, was die Ergebnisse der
XPS grundsatzlich fragwiirdig erscheinen lie. Um diese Diskrepanz aufzulésen, haben wir uns inten-
siver mit der Charakterisierung von LiTFSI und FSI in PEO, einem Ublichen Polymerelektrolytsystem,
beschaftigt.

Dabei konnten wir feststellen, dass die Methode XPS das Leitsalz durch Exposition mit Rontgenstrah-
lung wahrend der Messung zu LiF zersetzt, was derartige Messungen sehr unzuverldssig macht. Ein



wichtiges Zwischenziel war daher ein methodischer Ansatz, um Degradation wahrend der Messung zu
minimieren oder ganz zu unterdriicken.

Wir konnten Nachweisen, dass mittels gezielter Reduktion der Rontgendosis pro Flache (Messung vie-
ler Punkte und anschliefende Integration) ein nahezu LiF-freies Spektrum von LiTFSI und LiFSI in PEO
aufgenommen werden kann. Dariiber hinaus konnten wir zeigen, dass eine Kiihlung der Probe wah-
rend der Messung die Zersetzung durch den Rontgenstrahl nahezu vollstandig verhindert. Damit steht
nun ein methodischer Ansatz zur Verfligung, mit der auch die Zersetzungsprodukte polymerer Elekt-
rolyte zuverldssig bestimmt werden kénnen.

In einem ersten Test konnte bereits nachgewiesen werden, dass in Kathoden aus NCM und Polymer-
elektrolyt mit diesem Ansatz keine Signale von LiF mehr detektiert werden kénnen, was im Wider-
spruch zu verschiedenen Publikationen zu Degradation von polymeren Elektrolyten durch Oxidation
am Kathodenmaterial steht.

UAP 5.1.3 — Untersuchung zum Einfluss von Additiven in Kompositkathoden

Das Zusatzen von organischen Additiven ist ein verbreiteter Ansatz, um die mechanische Stabilitat von
Komposit-Kathoden zu verbessern. Dies kann einerseits positiven Einfluss auf die Performance einer
Zelle haben, da hierdurch sowohl die mechanische Stabilitat der Zelle verbessert als auch das Handling
der Kompositkathoden vereinfacht wird. Andererseits profitiert auch eine mogliche elektrochemische
Zelle von diesen Stabilitdtsverbesserungen, wenn diese in einem Szenario eingesetzt wird, die nicht
dem typischen Anwendungsumfeld entspricht. Konkret wurden Al-LPSCI/NCM/Leitkohlenstoff/Poly-
isobutylen-LPSCI-Li/In-Zellen operando mittels ToF-SIMS untersucht. Hierfir wurde mittels eines fo-
kussiertem lonenstrahl unter beinahe streifendem Einfall die Komposit-Kathode unter dem Al-Strom-
ableiter freigelegt.
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Abbildung 42: Verteilung der Intensitat des Li*-Fragment in einer Kompositkathode bestimmt mittels ToF-SIMS
(oben). Zugehorige elektrochemische Daten der operando Untersuchten Zelle. Die eingetragenen Sterne korres-
pondieren zu den dariiber gezeigten Verteilungen in steigender Reihenfolge.



In Abbildung 12 sind beispielhafte Verteilungen des Li*-Fragments in Abhangigkeit des Potentials der
Arbeitselektrode dargestellt. Es ist klar zu sehen, dass die Intensitadt dieses Fragments mit steigendem
Arbeitselektrodenpotential stark abnimmt. Dies ldsst sich mit der De-Lithiierung und der damit ein-
hergehenden Verringerung der Konzentration von Liinnerhalb des Kathodenaktivematerials in diesem
Ladezustand erkldren.

In einem néachsten Schritt kann untersucht werden, wie reversibel die Lithiumkonzentration im Katho-
denaktivmaterial an- und abgeflutet werden kann. Weiterhin ist hiermit demonstriert, dass entspre-
chende Zellen in einer UHV-Atmosphare in Abhangigkeit ihres Ladezustand untersucht werden kon-
nen. Komplementare Untersuchungen, die etwa mittels XPS oder EBSD durchgefiihrt werden, stellen
ganz ahnliche Anforderungen an die Probe wie ToF-SIMS. Es ist demnach denkbar, dass sehr zeitnah
auch mittels dieser Methoden korrespondierende operando Untersuchungen stattfinden kénnen. Ein
weiteres Nebenergebnis dieser Fallstudie ist, dass es unter bestimmten Bedingungen moglich ist, Ak-
tivmaterial quasi drucklos elektrochemisch anzusprechen. Weiterhin ist zu bemerken, dass Untersu-
chungen an vergleichbaren Kompositkathoden, die ohne den Zusatz von organischen Additiven her-
gestellt wurden, nicht erfolgreich waren.

AP 2: Charakterisierung der Separatorgrenzflache von anodenfreien Zellen

UAP 5.2.1 — Untersuchung der Separatorgrenzflache

Heute werden alternative Anodenmaterialien bendétigt, um die konventionell verwendeten Gra-
phitanoden zu ersetzen, um kommerzielle Lithium-lonen-Batterien mit spezifischen Energien von tber
400 Wh kg™ zu realisieren. Lithiummetall weist eine spezifische Ladungskapazitit von 3860 mAh g™
bei einer Spannung von 0 V gegentiber Li*/Li auf und ist daher ein vielversprechendes Elektrodenma-
terial —insbesondere, wenn es elektrochemisch im ersten Zyklus in einer zunachst lithiummetallfreien
Vollzelle (z. B. in einer sogenannten ,anodenfreien” Zelle) gebildet wird. Allerdings sind die meisten
Festkorperelektrolyte bei niedrigen Potenzialen instabil, was zu einer Reduktion des Elektrolyten und
einem signifikanten Wachstum der festen Elektrolyt-Grenzschicht (SEIl) fihrt. Zusatzlich kann dendri-
tisches Lithiumwachstum (und damit ein Sicherheitsrisiko) wahrend des Betriebs auftreten, was die
Nebenreaktionen des Elektrolyten weiter verstarkt. Daher ist die Quantifizierung des SEI-Wachstums
und ein besseres Verstandnis seiner morphologischen und chemischen Eigenschaften mittels analyti-
scher Techniken von besonderer Bedeutung.

In der Literatur stitzt sich die elektrochemische Quantifizierung von Elektrolytreduktionsreaktionen
auf konventionelle Methoden wie zyklische Voltammetrie (CV) und lineare Sweep-Voltammetrie
(LSV), die Nebenreaktionen des Elektrolyten oft unterschatzen, beispielsweise aufgrund hoher Scan-
raten oder unempfindlicher Messungen. Wahrend alternative Methoden wie Stufenvoltammetrie ge-
nauere Ergebnisse liefern konnen, quantifizieren all diese Verfahren Nebenreaktionen an inerten
Elektroden (z. B. Edelstahl oder Kupfer-Stromkollektoren) und beriicksichtigen nicht die Anwesenheit
von aktivem Material wie Lithiummetall. Coulomb-Effizienz(CE)-Messungen beziehen zwar aktives
Material ein, werden jedoch durch Faktoren wie Zellwiderstand und die Bildung von inaktivem Lithium
verkompliziert. Die elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) kann die SEI-Dicke abschatzen. Mit
dieser Methode wird der Widerstand gemessen und die SEI-Dicke indirekt unter Annahmen abgelei-
tet, die zu grofRen Fehlern fiihren kdnnen. In diesem Projekt wird eine neuartige, prazise und einfache
elektrochemische Methode vorgeschlagen, die Nebenreaktionen und SEI-Wachstum an der Grenzfla-
che zwischen Lithiummetall und Festkorperelektrolyt (z. B. LisPSsCl) in einer anodenfreien Zellkonfi-
guration quantifiziert und damit Liicken bestehender Techniken schlief3t.



Die Methode der Coulometric Titration Time Analysis (CTTA) basiert auf der Abscheidung einer klei-
nen Menge Lithiummetall auf einem Edelstahl-Stromkollektor, das anschlieend unter statischen Be-
dingungen mit dem Elektrolyten reagieren kann. Durch langfristige Lithiumabscheidungs- und Reakti-
onszyklen wird eine quantitative und kinetische Analyse des SEI-Wachstums ermoglicht. Die Ergeb-
nisse eines CTTA-Experiments sind in Abbildung 13 dargestellt (Lithiumabscheidung bei 10 pA fir 0,1
Stunden in einer Edelstahl | LPSCI | Li-Zelle bei 25 °C). Fiir den LPSCI-Elektrolyten zeigen die Ergebnisse,
dass die gesamte in Nebenreaktionen verbrauchte Ladung mit der Zeit zunimmt, die Reaktionsrate
jedoch aufgrund des SEI-Wachstums abnimmt. Nach etwa 400 Stunden erreicht die Ladung 40 pAh,
was einer geschatzten SEI-Dicke von d = 540 nm entspricht (angenommen als kompakte Mischung der
SEI-Produkte LisP, Li,S und LiCl) — in Ubereinstimmung mit friiheren Berichten, die auf aufwéndigen
analytischen Techniken wie kombinierten AFM-ToF-SIMS-Messungen basieren.
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Abbildung 13: (a) Ergebnisse der Coulometric Titration Time Analysis (CTTA) einer Edelstahl | LPSCI | Li-Zelle bei
25 °C. Die Potentialverlaufe sind fiir vergréRerte Zeitabschnitte aus einer friihen (b) und einer spateren (c) Phase
des Experiments dargestellt. Die kumulativen Ladungstrends werden in (d) und (e) gezeigt.

Wir haben diese Methode eingesetzt, um das SEI-Wachstum bei praktisch relevanten Batteriebe-
triebstemperaturen zu untersuchen. Unsere Ergebnisse zeigen, dass die Temperaturabhangigkeit der
Elektrolytzersetzung einem Arrhenius-ahnlichen Verhalten folgt, sofern die Betriebstemperatur nicht
extrem hoch ist. Basierend auf diesen CTTA-Ergebnissen lasst sich der Lithiumverlust (durch Nebenre-
aktionen) nach einem Jahr Kontakt mit Lithium auf =0,3 mAh cm™2 bei 25 °C und =0,5 mAh cm™2 bei 40
°C extrapolieren. Es ist wichtig zu beachten, dass diese Kapazitdtsverluste in Standard-Labortests nicht
leicht nachweisbar sind, aber klar ist, dass sie nach mehreren Betriebsjahren zu erheblichen Verlusten
fihren wirden.

Mit dieser Methode haben wir zudem verschiedene Arten von SE-Materialien (siehe Abbildung 14-b)
untersucht. Unter den getesteten SEs erwies sich LLZO bei niedrigen Potentialen im direkten Kontakt
mit Lithiummetall als der stabilste Festelektrolyt. Bei LPS- und LPSCI-SEs beobachteten wir dhnliche
Ausmalie von Nebenreaktionen. Im Gegensatz dazu ist bekannt, dass der Festelektrolyt LGPS Reakti-



onsproduktschichten (z.B. Ge- oder LixGe-Legierungen) bildet, die aufgrund ihrer elektronischen Leit-
fahigkeit keine ausreichenden Passivierungseigenschaften aufweisen. Wir stellen fest, dass die akku-
mulierte Ladung (d.h. Lithiumverlust) bereits nach einer Woche 0,45 mAh erreicht, was einem Li-Ver-
lust von ~0,7 mAh cm™ entspricht. Dies wiirde einem Kapazitatsverlust von 20 % nach nur einer Be-
triebswoche in einer kommerziellen Batterie mit einer flichenbezogenen Ladungsdichte von 3,5 mAh
cm™2 entsprechen, was die ungeeigneten chemischen Eigenschaften dieses Festelektrolyten fir prak-
tische Anwendungen verdeutlicht.
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Abbildung 14. (a) CTTA-Ergebnisse fiir LPSCI SE bei verschiedenen Betriebstemperaturen. (b) CTTA-Ergebnisse
fiir verschiedene SE-Materialien.

Die Zellen wurden nach den CTTA-Tests post-mortem mittels XPS und ToF-SIMS untersucht, um die
Eigenschaften der SEI-Schichten zu analysieren, die durch Reaktionen zwischen Lithiummetall und
Festkorperelektrolyt entstehen. Die Ergebnisse der morphologischen und elementaren Analyse sind
in Abbildung 15 dargestellt. XPS und ToF-SIMS liefern weitere Einblicke in die chemische Umgebung
und Zusammensetzung der Elemente mit deutlich héherer Oberflaichenempfindlichkeit.

Nach etwa 400 Stunden Testzeit zeigt das S 2p-XPS-Spektrum (Abbildung 15a), dass die Hauptunter-
schiede auf der Stromkollektorseite der Elektrode zu beobachten sind, wo Li,S-bezogene Peaks domi-
nieren. Im Li 1s-Spektrum (Abbildung 15b) ist der primare Unterschied auf der Stromkollektorseite
erkennbar, wo nach der Titration ein zweiter Peak bei ~54.2 eV auftritt. Dieser Energiebereich ent-
spricht moglichen SEI-Komponenten wie Li,S und Li,O, aber aufgrund lGberlappender Bindungsener-
gien wird auf eine weitere Peakentfaltung verzichtet.

Zusatzliche Charakterisierungen wurden mit ToF-SIMS durchgefihrt, das chemische Informationen
Uber SEI-Schichten mit hoher lateraler Auflosung, Tiefenaufldsung und Empfindlichkeit liefert. Die Tie-
fenprofilierung im Spectrometry-Modus bestatigt, dass die SEI-Schicht hauptsachlich auf der Strom-
kollektorseite lokalisiert ist und eine geschichtete Struktur aufweist (Abbildung 15c). Der Punkt, an
dem die LiS™-Intensitat signifikant abnimmt, kann als Grenze des SEI-Bereichs betrachtet werden.
Wahrenddessen bleibt die OH™-lonenintensitdt zundchst nahezu konstant, bevor sie abnimmt, wah-
rend die O™- und LiO™-Signale in derselben Region allmahlich ansteigen. Die Maxima der O™- und LiO™-
lonenintensitdten werden ebenfalls tiefer innerhalb der SEI beobachtet, was auf eine geschichtete
Mikrostruktur in Bezug auf Sauerstoffspezies hindeutet.

Weitere Charakterisierungen der SEI-Schichten auf dem Stromkollektor wurden durch Erzeugung keil-
formiger Krater mittels Sputtern eines Rechtecks durchgefiihrt, wobei die Sputterdosisdichte von links
nach rechts schrittweise erhoht wurde. Ein kleiner Abschnitt eines solchen Kraters (aus dem mittleren



Bereich) ist in Abbildung 13d (Uberlagerung von S™- und O™-lonensignalen) und Abbildung 13e (Uber-
lagerung von S™-, O™- und Cl~-lonensignalen) dargestellt. Diese Ergebnisse liefern zusatzliche Belege
fir die heterogene Schichtstruktur der SEI. Die spharischen Partikel, die auf dem Stromkollektorsub-
strat verbleiben, weisen eine Core-Shell-Struktur auf, bei der schwefelreiche Schichten einen sauer-
stoffreichen Kern umgeben, der wahrscheinlich aus Spezies wie Li,O und LiOH besteht.
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Abbildung 15. (a-b) Normierte S 2p- und Li 1s-Spektren des Edelstahl-Stromkollektors nach dem CTTA-
Experiment. (c) ToF-SIMS-Tiefenprofilierungsergebnisse des Stromkollektors. (d-f) ToF-SIMS-Aufnahmen des
Stromkollektors nach Praparation eines keilférmigen Kraters mit GCIB.

UAP 5.2.2 — Charakterisierung der Stromableitergrenzfliche

Typische Beispiele flr Stromkollektoren (CC) fiir negative Elektroden umfassen diinne Metallfolien aus
Kupfer (Cu), Nickel (Ni) und rostfreiem Stahl. Die in FB2 entwickelte CTTA-Methode kann auch zusatz-
liche Nebenreaktionen untersuchen, die durch das CC-Material verursacht werden. Daher testeten wir
mehrere gebrauchliche CC-Materialien in einer CC | LPSCI | Li-Zellkonfiguration (bei 0,01 mA Strom mit
1 pAh Ladeschritten). Die Ergebnisse sind in Abbildung 16-a dargestellt.

Bei Verwendung von Aluminium (Al) ist die Ladungsakkumulation (d.h. Lithiumverlust) wie erwartet
sehr hoch, was auf die Reaktion zwischen Al und Li unter Bildung intermetallischer Verbindungen zu-
rickzufiihren ist. Bei Kupfer (Cu) ist die akkumulierte Ladung signifikant hoher als bei Ni- und rost-
freien Stahl-CCs. Dies konnte durch Li-Diffusion in den Cu-CC verursacht werden, aber auch zuséatzliche
Nebenreaktionen von LPSCI in Kontakt mit Cu (z.B. Cu-Korrosion durch Bildung von Cu-S-Verbindun-
gen) sind moglich. Unter den getesteten Materialien erweisen sich rostfreier Stahl und Ni-CCs als am
besten flr zukiinftige Studien geeignet.

Ein weiteres kritisches Phdnomen in anodenfreien Zellen ist das SEI-Wachstum auf blanken Stromkol-
lektorbereichen. Wie in Abbildung 16-b dargestellt, kénnen galvanische Pfade Elektrolyt-Nebenreak-
tionen auf exponierten CC-Flachen induzieren. Dieser Prozess kann in einer Zellkonfiguration wie in
Abbildung 16-b gemessen werden. Um die Grenzflachenbildung durch galvanische Pfade zu untersu-
chen, wurde ein simulierter Kurzschluss durch Verbindung beider Elektroden mit einem Draht fiir 400
Stunden erzeugt. Abbildung 16-c zeigt, dass vorab gebildetes SEI durch Kurzschluss die Nebenreakti-
onen bei der Lithiumabscheidung reduziert, was die Bedeutung von Formierungszyklen in praktischen



Batterien sowie die Notwendigkeit zum Schutz blanker Stromkollektoroberflachen durch kiinstliche
Beschichtungen demonstriert. Die Zelle wurde anschlieRend in einer Glovebox gedffnet und das auf
dem rostfreien Stahl-CC gebildete SEI mittels FIB/SEM und EDS analysiert. Der Querschnitt in Abbil-
dung 16-d (prapariert durch Kryo-FIB) zeigt einen diinnen SEI-Film mit feinpordser Struktur und spha-
rischen Partikeln aus reduktiven Nebenreaktionen. Wie in den Abbildungen 16e-g zu sehen ist, be-
steht diese Schicht aus schwefelreichen Anteilen (Li,S) und sauerstoffreichen spharischen Partikeln
(wahrscheinlich Li,0). Solche Grenzflachenbildungen beeinflussen voraussichtlich auch die Lithiumab-
scheidungs-/Abléseleistung und erfordern besondere Beachtung fir praktisch relevante anodenfreie
Zellkonzepte.
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Abbildung 16. (a) Vergleich verschiedener Stromkollektormaterialien in anodenfreien Zellen mit LPSCI-Festelek-
trolyt, (b) Schematischer Aufbau des Kurzschlusstests, (c) CTTA-Tests unter verschiedenen Kurzschlussbedingun-
gen, (d-g) Mikrostruktur der SEI, die durch galvanische Korrosion auf der blanken Stromkollektoroberfldche ent-
standen ist.

Basierend auf friiheren Post-mortem-Studien strebten wir auch Operando-Untersuchungen an, da In-
situ- und Operando-Experimente genauere Informationen Uber die Kinetik von Nebenreaktionen und
die Identifizierung von Abbauprodukten liefern. Bei solchen Experimenten entfillt die aufwandige
Probenpraparation, die insbesondere bei hochreaktiven Materialien wie Lithiummetall, Festkorper-
elektrolyten und entstehenden Grenzphasen die Chemie verfalschen oder Zwischenreaktionsmecha-
nismen verschleiern kénnte.

Zu diesem Zweck fiihrten wir Operando-XPS-Experimente in Zusammenarbeit mit dem Energy Mate-
rials In-Situ Laboratory (EMIL) am BESSY Il (HZB, Berlin) durch, deren Ergebnisse kirzlich veréffentlicht
wurden. In der Literatur werden In-situ-Experimente typischerweise durch Abscheidung von Lithium-
metall auf der Elektrolytoberflache mit anschlieRender XPS-Analyse durchgefiihrt, um die Reaktion
von Lithium mit dem Festkorperelektrolyten zu untersuchen. Allerdings wird dabei die Elektrolytober-
fliche sofort auf das Potential von Lithiummetall (O V vs. Li*/Li) gebracht — obwohl bekannt ist, dass
die meisten Elektrolyte bereits bei hoheren Spannungen instabil sind. Die Untersuchung der SEI-Bil-
dung bei diesen héheren Potentialen ist daher entscheidend, um die SEI-Entwicklung besser zu ver-
stehen. Diese Beobachtungen sind auch praktisch relevant, da in der Industrie nach der Zellmontage
Ublicherweise Formierungszyklen durchgefiihrt werden.



Unser Ansatz unterscheidet sich: Wir untersuchten Reduktionsreaktionen und SEI-Wachstum ober-
halb des Lithiummetallpotentials mittels einer ultradiinnen Metallschicht als Elektrode (und Strom-
kollektor), die fur Photoelektronen teilweise durchlassig ist. Dazu deponierten wir eine 6 nm dicke
Nickelschicht auf LPSCI-Festelektrolyt. Da diese Dicke fir konventionelle Labor-XPS-Gerate bereits un-
durchlassig ist, nutzten wir hoch energetische Photonen einer Synchrotronquelle (HAXPES), um ho-
here Photoelektronenkinetiken zu erreichen. Dies macht die Elektrode semi-transparent und ermog-
licht die Untersuchung von Nebenreaktionen an der vergrabenen Grenzflache zwischen Nickel und
Festkorperelektrolyt bei verschiedenen Potentialen — einschlieBlich wahrend Lithiumabscheidung/-
ablésung. Die schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus ist in Abbildung 17-a darge-
stellt.
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Abbildung 17. (a) Schematische Darstellung des Operando-HAXPES-Zellenhalters, (b) S 1s- und (c) O 1s-Rumpf-
niveauspektren wahrend der SEI-Bildung im Bereich OCV (ca. 2 V) bis 0,5 V, (d) Gesamtintensitatsverlaufe, nor-
miert auf die jeweilige Signalintensitat im OCV-Zustand, (e) Gesamtintensitatsverlaufe, normiert auf die Summe
der Intensitaten aller Rumpfniveaus.

Unsere Experimente bestéatigten das enge Stabilitatsfenster sulfidbasierter Festelektrolyte (SE), da wir
beobachteten, dass die Elektrolytreduktion bereits bei Potenzialen bis zu 1.75 V gegeniiber Li*/Li be-
ginnt —in Ubereinstimmung mit theoretischen Vorhersagen. Im Potenzialbereich von 1.5-1.0 V setzen
Nebenreaktionen ein, die zu signifikanter Li,S-Bildung fiihren (siehe Abbildung 17-b). Mit abnehmen-
dem Potenzial zeigen verschiedene Elemente unterschiedliche Intensitdtsverlaufe (Abbildungen 17c-
e).

Die Intensitat von Lithium nimmt zu, teilweise aufgrund von Li»S-Bildung, aber vorrangig durch Li,O-
Bildung an der Oberflache. Wir interpretieren dies als Hinweis auf eine heterogene/geschichtete SEI-
Mikrostruktur, bei der Li,O und Li,S bevorzugt in der Ndhe des Stromkollektors lokalisiert sind. Die
Operando-HAXPES-Experimente erwiesen sich zudem als wertvoll fiir die Untersuchung der Reversi-
bilitdt der Zersetzungsreaktionen (Referenz).

Wir sind (iberzeugt, dass dieser experimentelle Ansatz kiinftig nltzlich sein wird, um reversible und
irreversible Zersetzungsreaktionen von Festelektrolyten unter dynamischen und praxisrelevanten Be-
dingungen zu Gberwachen und zu quantifizieren — insbesondere bei Kombination mit anderen Strom-
kollektormaterialien und Elektrolytsystemen.



UAP 5.2.3 — Elektrochemische Charakterisierung von Stripping und Plating von Lithium

Ein Kooperationspartner (TU Dresden) arbeitet an einem Zwischenschritt auf dem Weg zu einer ano-
denfreien Zelle. In porésen, beschichteten Graphitpartikeln soll Li metallisch reversibel abgeschieden
werden. So sollen Probleme mit der morphologischen Instabilitdt vermieden werden. Im konkreten
Fall hat der Kooperationspartner unterschiedlich oft zyklisierte Zellen bereitgestellt. Im Separator-
Anoden-Komposit wurden die Grenzflachen mittels XPS untersucht. Um mdgliche Dekompositions-
produkte des Elektrolyten zu ermitteln, wurde das S 2p Detailspektrum untersucht (vgl. Abbildung
18).
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Abbildung 18. Das S 2p Detailspektrum von Separator-Anoden-Kompositen nach unterschiedlicher elektrochemi-
scher Beanspruchung: hergestellt (links), lithiiert (Mitte), delithiiert (rechts).

Zu Beginn (Abbildung 18 links) zeigen sich Uberwiegend Signale, die sich dem Festelektrolyten
(LPSCIl/Argyrodit) zuordnen lassen. Zudem sind schwache Signale zu sehen, die vermutlich Nebenpro-
dukten der LPSCI-Synthese zuzuordnen sind. Nach der ersten Lithiierung nimmt das Signal, dass sich
Li,S zuordnen lasst stark zu (Abbildung 18 (Mitte)). Die entsprechenden Signale verschwinden nicht
nach der Delithierung (Abbildung 18 (rechts)). Es kann darauf geschlossen werden, dass es sich um
eine irreversible Formierung von Li,S handelt. Das Material, das in dieser Phase gebunden ist, steht
den Prozessen in der Zelle nicht mehr zu Verfligung. Es kommt zu einem Kapazitatsverlust und mog-
licherweise zu einer Verschlechterung der Performance des Separators. Die gezeigten Ergebnisse wur-
den publiziert.

Eine weitere Moglichkeit, die anodische Kapazitdt in Richtung der Lithiummetallanode zu erhéhen, ist
der Einsatz von Siliziumanoden. In Zusammenarbeit mit zwei Kooperationspartnern (Fraunhofer IWS
& MPI fur Festkorperforschung) wurden Zellen in der Geometrie NCM83-LiSIPS-Komposit/LiSIPS-Se-
perator/Kolumares Si untersucht. Hierfir wurde der LiSiPS-Festelektrolyt durch das MPI fur Festkor-
perforschung bereitgestellt; das kolumnare Si wurde am Fraunhofer IWS synthetisiert. An diesem wur-
den die Zellen zyklisiert und von dort an die JLU GieRen lbergeben, wo die Zellen gedffnet und mittels
XPS untersucht wurden.
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Abbildung 19. Das S 2p Detailspektrum gemessen am LiSiPS-Festelektrolyt: pristin (links), anodenseitig nach
dem Zyklieren (mitte) und kathodenseitig nach dem Zyklieren (rechts).

In Abbildung 19 sind Detailspektren des S 2p-Signals dargestellt. Im Vergleich fallt auf, dass zu der
Hauptkomponente des Festelektrolyten nach dem Zyklieren weitere Signal auftreten. Zudem unter-
scheiden sich Anode und Kathode deutlich. Wahrend es an der Anode sowohl zu einer teilweisen Re-
duktion (griine Signale) als auch einer teilweisen Oxidation (blaue Signale) kommt, kann an der Ka-
thode eine Oxidation festgestellt werden (blaue und violette Signale). Die violetten Signale treten hier-
bei fiir energetische Lagen auf, bei denen Sulfate erwartet werden. Die blauen Signale hingegen liegen
bei Energien, die fir Sulfite erwartet werden. Letztlich handelt sich bei den griinen Signalen mit sehr
hoher Wahrscheinlichkeit um Li2S.

2. Wichtigste Positionen des zahlenméaRigen Nachweises

Der Uiberwiegende Teil der Projektmittel in Hohe von 360.434 € wurde fiir wissenschaftliches Personal
eingesetzt. Fiir unterstltzende Tatigkeiten durch studentische Hilfskrafte wurden 6.651 € aufgewen-
det. Der Betrieb der eingesetzten analytischen GroRgerate verursachte Verbrauchsmittelkosten in
Hohe von 35.568 €. Fiir Dienstreisen im Rahmen von Konferenzteilnahmen und Projekttreffen wurden
12.169 € veranschlagt.

3. Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Projektarbeit

Aufwendige Oberflachencharakterisierung ist ein zum Verstandnis von Grenzflaichenphanomenen in
Feststoffbatterien essentieller Prozess. Die Untersuchungen innerhalb dieses Teilprojektes haben we-
sentlich zum tieferen Verstandnis solcher Grenzflachen beigetragen.

4. Voraussichtlicher Nutzen der Arbeit/Verwertbarkeit

Die gewonnenen Erkenntnisse sind wichtige Informationen fiir die Bewertung zukunftsfahiger Fest-
stoffbatteriekonzepte. Die erworbene analytische Kompetenz wird in Zukunft dabei helfen, diese Kon-
zepte und Systeme weiter zu verstehen, optimieren und in Richtung einer Marktfahigkeit weiterzu-
entwickeln.

5. Wahrend der Durchfiihrung des Vorhabens bekannt gewordene Fortschritt auf
dem Gebiet bei anderen Stellen
- keine
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