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Teil | - Kurzbericht

1. Urspriingliche Aufgabenstellung sowie wissenschaftlicher und technischer
Stand, an den angekniipft wurde.

Ziel des Gesamtvorhabens SoLiS und des Teilvorhabens war die Entwicklung
leistungsfahiger Li-S-SSB in mehrlagigen Pouchzellen mit hoher gravimetrischer, aber
auch volumetrischer Energiedichte. Lithium-Schwefel-Batteriezellen (Li-S-Zellen) mit
flissigen Elektrolyten gehorten zum Zeitpunkt der Antragstellung bereits seit einigen
Jahren zu den Zellkonzepten, die als attraktive Erganzung zur LIB-Technologie gelten.
Sie zeigten bereits spezifische Energien bis 470 Wh kg™' in Prototypzellen und waren in
dieser Eigenschaft herkdmmlichen LIB deutlich Uberlegen. Allerdings war zu
Antragstellung das Problem, dass LiS-Batterien mit Flussigelektrolyten bisher unter dem
sogenannten Polysulfidshuttle leiden. Dieser flhrte und fihrt immer noch zu einem
kontinuierlichen Kapazitatsverlust, weswegen die antizipierten Energiedichten zum
Zeitpunkt der Antragstellung unter realen Bedingungen nicht erreicht werden konnten.
Als eine Alternative dazu wurde die Lithium-Schwefel-Feststoffbatterie (Li-S-SSB)
diskutiert, welche die Nachteile der konventionellen Li-S-Batterie nicht besitzen sollte und
deshalb bereits 2021 international groReres Interesse erfuhr. Insbesondere die
Vermeidung des Shuttle-Effekts, der mdgliche Einsatz der Lithiummetallanode und die
Nutzung geeigneter Festelektrolyte als Prakursoren fur zyklierfahige Komponenten im
Kathodenkomposit waren attraktive Teilziele des SoLiS Antrags. Zentrale
Herausforderungen waren jedoch der Zellaufbau mit einer hinreichend dunnen und
dendritendichten Separatorschicht  einerseits und ein hochratenfahiges
Kathodenkomposit mit ausreichender Speicherkapazitat andererseits.
Das Fraunhofer IWS hatte schon vor 07/2021 durch verschiedene Fordermal3nahmen
ein Batteriezentrum aufgebaut. Know-How zur Li-S-Batterie und neuen
Materialkonzepten wurde in zahlreichen BMBF-Projekten erarbeitet und in weiteren
Projekten angewandt und erweitert. Fur die Verarbeitung von Festelektrolyt-
Kathodenaktivmaterial-Kompositen bestand bereits aus Industriekooperationen das
Know-how und die notige Prozesstechnik, die bis zum R2R-Verfahren umgesetzt werden
kann. Multilagen-Pouchzellen auf Basis der Flussig-Elektrolyt-Li-S-Technologie mit 5-
10 Ah und >400 Wh kg~ konnten reproduzierbar gefertigt und bewertet werden.
Um eine Feststoffbatterie auf Basis von Lithium-Schwefel zu ermdglichen, war es
notwendig, einerseits die Kathodenkomposite und deren Tortuositat zu verbessern, um
eine ausreichende Speicherkapazitdt zu gewahrleisten, andererseits mdgliche
Fragestellungen zur Prozessierung zu antizipieren. Gleichzeitig ist es zwingend
erforderlich, eine kontinuierliche Elektrodenherstellung zu entwickeln. An diesen Punkten
setzt das Teilvorhaben des Fraunhofer IWS® ganzheitlich und auf Prototyp-Niveau an,
sodass sich fur das SoLiS-Vorhaben folgende wesentliche Schllsselfragestellungen bzw.
Ziele ergaben:
¢ Welche Kombination aus Festelektrolyt/Kohlenstoff/Schwefel-Nanokompositen
ist notwendig, um hohe ionische Leitfahigkeiten, niedrige Tortuositaten und einen
hohen Ausnutzungsgrad der Aktivmaterialien zu gewahrleisten, vor allem bei
skalierfahigen Ansatzen?
e Welche Losemittel sind fUr eine nasstechnische Prozessierung geeignet?
o Welche Prozesse, Grenzflachen und Komponenten sind limitierend fur die
Leistungsfahigkeit, Zyklen-Lebensdauer und Energiedichte der Prototyp-Zellen?



2. Ablauf des Vorhabens (gemaRl Antrag).
Wahrend die Evaluierung der Kohlenstoff-Schwefel-Komposite in Labortestzellen
hauptsachlich von den Projektpartnern durchgefiihrt werden sollte und wurde, lag der
Fokus des Teilvorhabens fur das IWS bei der Entwicklung kontinuierlicher Prozesse fur

die Herstellung

der einzelnen Zellkomponenten. Dabei sollte der am IWS entwickelte

Prozess fur die Trockenprozessierung (DRYtraec®) auf die LiS-SSB-Kathoden
ubertragen werden, um eine kontinuierliche Kathodenherstellung zu gewahrleisten.

Daruber hinaus

sollten auch SE-Layer und Lithium-Dunnschicht-Anoden untersucht und

in aufskaliertem Malstab hergestellt werden. AnschlieRend bestand die Aufgabe des
IWS in der Assemblierung und Bewertung von LiS-SSBs im Pouchzelldesign, sowie in
der Bewertung der erreichbaren Energiedichten.
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Meilenstein Beschreibung

M 1 (Monat 3)

a) Erste Kohlenstoff-Schwefel Komposite an die Projektpartner ausgeliefert
b) Erste Prozessparame-ter-Matrix fiir Trocken- und Flissigprozessierung definiert

M 2 (Monat 12)

a) Mehrere Variationen an Kohlenstoff, Schwefel und Festelektrolyt sowie der Leitadditive
untersucht und vielversprechende Parameter festgelegt

b) Erste Labortestzellen mit hochporésen Kohlenstoffen kénnen mit mindestens 20 Zyklen
betrieben werden

M 3 (Monat 24)

In Anbetracht der hohen Novitat des Festkorper Li-S-Festkodrperbatteriezellkonzeptes und
bisher geringer Datenlage zu Energiedichten (siehe ausfihrlicher Stand der Technik) werden
folgende anvisierte Parameter fiir eine einlagige Pouchzelle festgelegt:

1.) Es werden Kompositkathoden entwickelt und in der Pouchzelle mit einer
Schwefelbeladung von 2 mAh cm2 eingesetzt. Dies entspricht ca. einer Verdreifachung der
Beladung der heutigen Literatur. 2) <100 ym Separator-Schichtdicke, 3) <100 pym Lithium-
Folie um die ca. 2 mg cm?, was 10 um theoretischem Lithiumabtrag entspricht, zu balancieren
und reversibles Plating in einer einlagigen Pouchzelle zu ermdglichen. 4.) Die unter 1.-3-
genannten Materialien kdnnen in einer Pouchzelle eingesetzt.

Diese anvisierte Pouchzelle soll als Abbruchkriterium mit mindestens 10 Zyklen ohne
Kurzschluss und mit mehr als 80% Restkapazitat betrieben werden. Fir diese Zelle ergibt sich
nach heutigem Kenntnisstand eine projizierte spezifische Energie von 174 Wh kg' (auf
Zellstapel bezogen).

MS 4 (Monat 36)

a) Infiltration und Trockenprozessierung der Kathodenkomposite abschlieRend behandelt und
evaluiert.

b) Weiteroptimierte Kathodenmikrostruktur und Kathodenzusammensetzung mit den
folgenden Zielparametern etabliert: 4 mAh cm? Schwefelbeladung mit 100 Zyklen bei 80 %
der Kapazitat aus den Labortest-zellen, unter Verwendung von 30-50 uym Separator-
Schichtdicke und 20 pym Lithiummetallanode. Fir diese Zelle ergibt sich nach heutigem
Kenntnisstand eine projizierte spezifische Energie von 589 Wh kg™ (auf Zellstapel bezogen).
c) Mehrlagige Pouchzelle verfugbar

d) Evaluation der Li-S Feststoffbatterie als Pouchzelle.




3. Wesentliche Ergebnisse sowie ggf. Zusammenarbeit mit anderen
Forschungseinrichtungen.

Im Projektverlauf wurde die I6sungsmittelfreie Herstellung von LS-SSB-Elektroden
erfolgreich implementiert. Nach Aufskalierung der Kathoden-Batch-Prozessierung konnte
die Fertigung der Kathoden im kontinuierlichen Malistab mittels DRYtraec® erfolgreich
demonstriert werden. Dabei wurden vergleichbare elektrochemische Ergebnisse zu den
manuell hergestellten Pulver- und Trockenfilmelektroden erzielt.
Daruber hinaus wurde erfolgreich demonstriert, dass die Fertigung des SE-Layers sowohl
als Slurry als auch als Trockenfilm unter Verwendung unterschiedlicher Binder realisiert
werden konnte. Auch die Herstellung von Lithiumdunnschichten wurden vom IWS
erfolgreich durchgefihrt.
Als Resultat wurden mehrere Pouchzellen unter Verwendung der vorher hergestellten
Komponenten im XS-Format (25 x 25 mm?) assembliert und erfolgreich assembliert. Die
Meilensteine 1 und 2 konnten erfolgreich abgeschlossen werden. Die Kriterien des
3. Meilensteins wurden auch erreicht, allerdings unter Verwendung einer InLi-Anode statt
einer Lithium-Anode. Im weiteren Verlauf des Projektes konnte auch die Verwendung
einer metallischen Lithium-Anode erfolgreich demonstriert werden (siehe Ausfliihrungen
AP 4.2).



Teil Il - Eingehende Darstellung

1. Ausfihrliche Darstellung der im Rahmen des Vorhabens durchgefiihrten
Arbeiten mit Vergleich zur urspringlichen Vorhabenbeschreibung.

Alle Arbeitspunkte wurden bearbeitet und die wesentlichen Ziele des Vorhabens konnten
erreicht werden. Im Folgenden werden die durchgefuhrten Arbeiten ausflhrlich
dargestellt.

AP2.5: Bewertung von Langzeitstabilitat in Li-S Labor-Testzellen

Im Rahmen des Projektes wurden unterschiedliche C-S-Komposite und C-S-SE-
Kathoden hergestellt und von den Projektpartnern elektrochemisch charakterisiert. Im
Anschluss daran wurde die Langzeitstabilitat der vielversprechenden Kathoden am
Fraunhofer IWS in Labortestzellen getestet. Beispielhaft ist dabei der Kapazitatsverlauf
einer Kathodenkomposition mit zwei unterschiedlichen Beladungen in Abbildung 1
dargestellt. Ausgewahlt wurde dafir ein von der TU Dresden bereitgestelltes
Schwefel/Printex-Komposit mit 60 % Schwefelgehalt. Dieses wurde im Verhaltnis 1:1 mit
dem Festelektrolyt LisPSsCl (kommerziell) vermahlen, um das Kathodenkomposit zu
erhalten. Fur die elektrochemische Charakterisierung wurde daraus ein Trockenfilm mit
0,5 wt% PTFE manuell hergestellt. Die Trockenfilm-Kathode wurde bei einer Beladung
von 1,5 mgS/cm? (grun) und 2,0 mgS/cm? (blau) im Anschluss an den Standard-Ratentest
fur 500 (bzw. 200) Zyklen zykliert. Die entsprechenden Kapazitatsverlaufe sind in
Abbildung 1 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass beide Kathoden initial eine hohe
Schwefel-Ausnutzung Uber 1600 mAh/g aufweisen. Nach 100 Zyklen sind jeweils Uber
1500 mAh/g adressierbar.

= 2000 105
.-..............._................ Lo oo 4 100
= u)

< 1600 195

E. 1400. ,

> 450

= 12004 , — - ' -~
g 1000 ermeutes Verpressen bei 360 MPa 140 o:'
= ] o m
S 800- {30 O
() i O
& 600 120

© . ]

5 :gg m 1.5mggem?% 2.5mAhem?|f4q

% O-rapetst m 20mggem?% 3.2mAhem? 5

O 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

cycle number
Abbildung 1: Kapazitatsverlauf zwei getesteter Kathoden mit unterschiedlicher Schwefelbeladung.

Nach 200 Zyklen sind fur beide Kathoden noch 80 % der Ausgangskapazitat reversibel
adressierbar. Die Kathode mit der geringeren Beladung (1,5 mgS/cm? (griin)) konnte
erfolgreich fur mehr als 500 Zyklen reversibel zykliert werden. Dabei ist bis zu 450 Zyklen
eine lineare Kapazitatsdegradation erkennbar, bevor erhohte Kapazitatsverluste
eintreten. Zusammengefasst konnte am Beispiel des gezeigten Kathodensystems eine
hohe Reversibilitat der Kathodenchemie bei geringen Elektrolyt:Schwefel-Verhaltnis
nachgewiesen werden.



AP3.1: Kontinuierliche Prozessierung des Trockenfilms mit C-S-Kompositen und
Festelektroly-ten zu Kathoden

Um die kontinuierliche Prozessierung der Kathode zu untersuchen, ist es vorerst
notwendig, die Praparation der Kathode aufzuskalieren. Dazu wurden schrittweise
Prozessschritte eliminiert und groRere Ansatze hergestellt, wie in Abbildung 4 dargestellt

ist.
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Abbildung 2: Prozessschema zur Herstellung der Kathodenbatches mittels Kugelmuhle

Durch den Vergleich der Spannungskurven der verschiedenen Batches konnte gezeigt
werden, dass das Vermahlen von Kohlenstoff, Schwefel und Festelektrolyt in einem
Mahlschritt realisierbar ist und keine Schwefel-Infiltration notwendig ist. Aulerdem wurde
erfolgreich gezeigt, dass auch das Aufmahlen des Kohlenstoffs aus der Prozesskette
eliminiert werden kann. Nachdem die dreistufige Herstellung des Kathodenbatches auf
einen einzigen Mahlschritt verringert wurde, wurde die Kathodenmasse, die in der
Kugelmuhle verarbeitet wurde, von 300 mg auf 12 g (das 40fache) erhéht. Basierend auf
der aufskalierten Batchpraparation soll in Zukunft die kontinuierliche Elektrodenfertigung
mittels DRYtraec®-Technologie realisiert werden, wie in Abbildung 3 dargestellt ist. Die
aufskalierten Elektrode sollen dabei doppelseitig beschichtet werden, bevor sie mittels
Laserschneiden konfektioniert werden konnen, um sie in Pouchzellen zu verbauen.
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Abbildung 3: Elektrodenfertigung und Pouchzellassemblierung mittels DRY Traec®-Verfahren.

Abbildung 4 zeigt die am Kalander durchgefiihrten Versuche zur (semi-)kontinuierlichen
Herstellung der Kathoden. Der aufskalierte Batch wurde verwendet, um schrittweise
Prozessparameter des DRYtraec®-Prozesses anzupassen. Nach Anpassung dieser
konnten homogene Schichten mit einer minimalen Schichtdicke von 50 ym erhalten
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werden. Dabei wurden doppelseitige Schichten prapariert, welche eine homogene
Schichtdicke auf beiden Seiten der Elektrode aufwiesen, wie in Abbildung 4 B-D
dargestellt ist. Wahrend zunachst batchweise auf einer Lange von ca. 30 cm beschichtet
wurde, konnten die Prozessparameter und die Elektrodenherstellung in der Folge auch
auf die kontinuierliche Verfahrensweise ubertragen werden, sodass Elektroden auch im
Meter-Mal3stab hergestellt werden konnten.

Abbildung 4: Herstellung doppelseitiger Trockenfilmkathoden mittels DRYtraec®-Prozess, A:
Kalanderspalt und Schicht auf der Rolle, B: Vorderseite der Elekirode, C: gefaltete Elektrode, D: Riickseite
der Elektrode nach dem Falten, E: konfektionierte, doppelseitig beschichtete Elektrode.

Nach der erfolgreichen Herstellung der Elektroden wurden diese in der Folge mittels
Laserschneiden konfektioniert, wodurch die in Abbildung 4 E dargestellten Elektroden
erhalten wurden.

AP3.2: Entwicklung von diinnen Separatorschichten

Die Separatorschichtdicke ist der Parameter, mit dem man am effizientesten die finale
Energiedichte beeinflussen kann. Fur die Erzeugung von dinnen Separatorschichten
werden im Projektverlauf zwei Strategien verfolgt:

- Der pastenbasierte Rakel-Auftrag, der Losungsmittel beinhaltet

- Ein komplett I6sungsmittelfreier Trockenfilmprozess
Zunachst wurde die Kompatibilitat des kommerziell verfugbaren Argyroditen (NEI
Corporation) mit dem Losungsmittel Xylol untersucht. Danach wurde der
Festelektrolytgehalt zur Optimierung der Pastenviskositat variiert und verschiedene
Binder (3 wt %) evaluiert.
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Abbildung 5: Rontgendiffraktogramme und Raman-Spektren des NEI Festelektrolyten und im Vergleich
nach der Behandlung mit Xylol

Sowohl die Réntgendiffraktogramme als auch Raman-Spektren des NEI Festelektrolyten und im
Vergleich dazu nach der Behandlung mit Xylol zeigen keine signifikanten Unterschiede.
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Abbildung 6: Cyclovoltammogramme des NEI Festelektrolyten (1) und im Vergleich nach der Behandlung
mit Xylol (r)

Die Cyclovoltammogramme hingegen zeigen im 1. Zyklus durchaus ein anderes
Verhalten fur den unbehandelten NEI-Elektrolyten. Die darauffolgenden Zyklen hingegen
ahneln sich jedoch sehr stark. Hinsichtlich ihrer ionischen Leitfahigkeiten unterscheiden
sich beide Proben nur marginal: 1.86 mS cm™' (getrockneter Xylol-SE) vs. 2.26 mS cm™"
(reiner SE).

Im Folgenden wurden verschiedene Polymere als Binder und deren Einfluss auf die
ionische Leitfahigkeit bzw. auf die Morphologie evaluiert (Abbildung 7 und Tabelle 2):

Tabelle 2: Auflistung der verwendeten Binder und ihrer ionischen Leitfahigkeit sowie Verarbeitbarkeit.

lonische Leitfahigkeit | Handling
[mS cm]
Reiner Argyrodit (NEI) | 1,64 — 2,26 -
Polymer1-NEl| 0,48 -
Polymer2-NEl| 0,66 -
Polymer3-NEI 0,74 Sprode Schichten, schwieriges Handling
Polymer4-NEl 0,71 Flexible Schichten, einfaches Handling

Die ionische Leitfahigkeit wird durch das Zumischen der Polymere erwartungsgemaf
leicht reduziert. Die Morphologie der Schichten unterscheidet sich insofern, dass das
Verblenden mit dem Polymer die Struktur der SE-Partikel etwas homogenisiert
(Abbildung 7).

AEV ;ﬂa@)‘«v ;

Abbildung 7: REM Aufnahmen von resultierenden Separatorschichten, die mit unterschiedlichen
Polymeren gerakelt wurden



Weiterhin konnten im Gesamtprojektverlauf mit Hilfe der Trockenfilmprozessierung auch
die Separatorschichten bestehend aus Argyroditen und PTFE mit verschiedenen Dicken
hergestellt werden. Mit einer Grunfilm-Dicke von 50 um vor dem Verpressen ist es dabei
moglich, durch Verpressen der Schichten die Benchmark-Schichtdicke von 30 ym zu
erzielen.

300 uym 200 ym 100 pm 50 ym

Abbildung 8: freistehende Separator-Trockenfilme bei verschiedenen Schichtdicken.

Neben der vergleichsweise guten ionischen Leitfahigkeit wurde bei Polymer 4 die
Flexibilitat der Schicht und somit das Handling stark verbessert. Es war nun moglich, die
Schichten im unverpressten Zustand einem Biegetest von Gber 90° zu unterziehen, ohne
dass es zum Abplatzen der Beschichtung kam. Dieser Aspekt ist fur eine spatere
Prozessierung der Zellen nicht unerheblich.
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Abbildung 9: mechanische Stabilitat und Stabilitat vs. Lithium der Separatorschicht mit Polymer 4.

Fertigung (50 MPa) Nach 12h bei 60°C

Bei Stabilitatstests, die durch Aufpressen von Lithium und abziehen nach 12 h bei 60 °C
durchgefuhrt wurden, konnten keine Verfarbungen der Separatorschicht beobachtet
werden, was auf eine chemische Stabilitat des Binders mit Lithium schliel3en lasst.

Abbildung 10: DRYtraec Prozess (links) zur Herstellung diinner (< 100 ym) Separatorschichten (Mitte) mit
hoher Flexibilitat (rechts).

Um hohe Energiedichten auf Zellebene bzw. im Rolle-zu-Rolle-Prozess zu ermoglichen,
ist eine Minimierung der Schichtdicke vom Festelektrolyt unerlasslich. Das ist mit neuen
Prozessierungstechniken zur Herstellung dunner Filme verbunden. In diesem Projekt
wurde die Trockenprozessierung verwendet, da dafir weder Ldsungsmittel noch
energieintensive Trocknungsschritte notwendig sind. Stattdessen wird bei dieser Technik
der eingesetzte Binder mittels Scherung fibrilliert und damit die Festelektrolytpartikel



vernetzt. Das DRYtraec® Verfahren ermdglicht diese Scherung und die finale Filmbildung
im Gegensatz zu konventionellem Kalandrieren in nur einem Schritt. Mittels DRYtraec®
Verfahrens wurden Festelektrolytschichten mit anvisierten < 100 ym Schichtdicke (vor
dem finalen Verpressen) hergestellt. Eine besondere Herausforderung beim Handling
solcher Filme ist jedoch ihre geringe mechanische Stabilitat. Um diese Einschrankung zu
verbessern, wurde ein zusatzliches Vlies in den Film integriert. Durch die unregelmaRige
Verwebung der elektrogesponnenen Fasern (engl. ,non-woven®) bleiben pm-grofl3e
Zwischenrdume, die weiterhin eine gute mechanische und elektrochemische
Kontaktierung der Festelektrolytschicht ermdglichen (Abbildung 7 Mitte und rechts).

AP3.3: Herstellung und Anpassung von Lithiumdiinnschichten

Untersuchungen der Pouchzellen im vorhergehenden Berichtszeitraum mittels FIB-SEM
ergaben, dass die Anode (InLi) in die Separatorschicht entlang der Korngrenzen
hineingepresst wird. Dabei konnte eine Eindringtiefe von etwa 15 ym festgestellt werden.
Aufgrund der erhéhten Duktilitat des reinen Lithiums gegenlber der InLi-Legierung ist
davon auszugehen, dass das Verpressen von einer Li-Dannschicht mit dem Separator
zu einem signifikanten Verlust des Lithiums fuhrt (Abbildung 11). Demzufolge wurden die
Verwendung von LithiumdUnnschichten im Projekt verschoben und kommerzielle Li-
Schichten mit 30 um Dicke verwendet. Um weitere Erkenntnisse Uber das Hineinpressen
des Lithiums in den Separator zu erlangen, wurde der Einfluss der Druckverteilung im
UAP 4.3 genauer untersucht.
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Abbildung 11: FIB-SEM-Aufnahmen der SE | InLi-Anoden-Grenzflache bei unterschiedlicher
VergroéRerung.

Fur die Balancierung der Kathodenbeladung in Pouchzellen sollen durch die am
Fraunhofer IWS etablierte Herstellung von Lithium-Dinnschichten definierte
Schichtdicken hergestellt und elektrochemisch untersucht werden. Bisherige
Untersuchungen zeigten, dass die Herstellung von einseitigen und auch doppelseitigen
LithiumdUnnschichten mittels Kontaktbeschichtung prinzipiell realisierbar sind (vgl.
Abbildung 12).
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Abbildung 12: Prozessvarianten zur Beschichtung von verschiedenen Substraten mit Lithium.

AP3.4: Bewertung von S-Ausnutzunqg, Ratenfihigkeit, Langzeitstabilitit in Li-S-
Testzellen

Wie bereits bei AP 2 beschrieben, kdnnen im vorliegenden System hohe Schwefel-
Ausnutzungen nahe der theoretischen Kapazitat erzielt werden. Die hohe Ausnutzung
des Schwefels konnte dabei bei verschiedenen Kompositen (bereitgestellt von der SKT)
realisiert werden. Um die Schwefel-Kathode unter realistischen Bedingungen zu
untersuchen, wurde basierend auf den Labortestzellen eine Pouchzelle der Dimension
26x26 mm? aufgebaut. Bei dieser wurde weiterhin die InLi-Legierung in Kombination mit
einer dicken Separatorschicht (900 pm vor dem Verpressen, 550 ym nach dem
Verpressen) verwendet, um gezielt die Kathodenchemie der PTX/S/SE-Kathode im
Pouchzellformat zu bewerten (Gen-0 Zelle). Die elektrochemischen Ergebnisse sind in
Abbildung 13 dargestellt. Dabei wurden 30 Zyklen bei C/20 zykliert, bevor ein
asymmetrischer Ratentest mit erhéhten Entladeraten durchgefihrt wurde.

1.75 mgs cm?; 2.94 mAh cm?
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Abbildung 13: Kapazitatsverlauf der Pouchzelle mit InLi als Anode.

Es ist zu erkennen, dass die Kathoden auch in der Pouchzelle eine hohe
Schwefelausnutzung und Reversibilitat aufweist und die Ergebnisse aus den
Labortestzellen in das gréRere Pouchzellenformat tibertragen werden konnten. Uber die
ersten 30 Zyklen koénnen dabei 1500 mAh/gs reversibel ausgenutzt werden. Beim
anschlieBenden Ratentest ist bei 0.1 C und 0.2 C eine Verringerung der Kapazitat zu
beobachten, wobei diese wahrend der jeweiligen 5 Zyklen reversibel erzielt werden kann.
Erst bei hoheren C-Raten von 0.5 C und 1 C setzt eine deutliche Kapazitatsdegradation
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auch innerhalb der jeweiligen Rate ein. Wahrend bei 1 C noch etwa 200 mAh/gs
ausgenutzt werden, kann bei 2 C der Schwefel kaum adressiert werden. Die hohe
Kapazitat von 1400 mAh/gs im anschlieRenden Zyklus bei 0.1 C spricht dabei fur eine
reversible Kathodenchemie. Es kann geschlussfolgert werden, dass der Abfall der
Kapazitat nicht auf irreversiblen Reaktionen, sondern vielmehr auf eine kinetische
Limitierung der Kathode basiert. Folglich ist die Ratenstabilitdt der verwendeten
Kathoden bei hohen C-Raten als begrenzt zu betrachten. Moéglichkeiten zur Erhéhung
der Ratenstabilitat liegen dabei bei der Verwendung anderer
Kathodenzusammensetzungen (Erhéhung der partiellen Leitfahigkeiten) sowie der
Erhéhung der Testtemperatur.
Um die Reversibilitat der Schwefel-Konversion unabhangig von der Lithium-Anode zu
untersuchen, wurde ein alternatives Zelldesign verwendet. Dazu wurde als Kathode eine
SSB-NMC-Elektrode verwendet, welche literaturbekannt ist und eine hohe Reversibilitat
aufweist (1000 Zyklen). Die Schwefel-Elektrode aus dem SoLiS-Projekt bildet dabei die
Anode. Dabei konnte mit klar gezeigt werden, dass nicht die
Kathodenkonversionschemie der Flaschenhals des Li-S-Festkdrperbatteriesystems
darstellt, sondern die komplexe Anodenchemie.
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Abbildung 14: Kapazitatsverlauf der NMC-Schwefel-Pouchzelle.

AP4.1: Volumen- und Leistungsoptimiertes Zelldesign anhand von einlagigen
Pouchzellen

Ziel des Projektes war es bei Antragsstellung, mehrlagige Pouchzellen vs. Lithium
erfolgreich zu zyklieren. Dazu steht an erster Stelle die Praparation von einlagigen
Pouchzellen. Wie bereits in AP 3.4 beschrieben, konnte die Kathodenchemie erfolgreich
auch auf Pouchzellenformat (26x26 mm?) ubertragen werden. Im vorliegenden
Arbeitspaket wurden zwei Ansatze verfolgt, um eine volumen- und leistungsoptimierten
Zelle herzustellen.

Der erste Ansatz fokussiert sich dabei auf die Minimierung der Separatorschichtdicke.
Wie bereits beschrieben, nimmt diese eine erheblichen Einfluss auf die Energiedichte der
Zelle (vgl. Abbildung 15).




Annahmen: Kathodendicke = 65 pmn spez Kapazitat= 1672 mAVg,
micd. Endadespannung =195 V Li-Excess-Faktor =2

1400 —T

Kathodenzusammensewung

| SE/S/C = 2084/16; 788 mg/em’; 13,18 mAhLtm

1200 - pe SE/S/C = 4082/18; 5,03 mg Jom’; 842 mAhkm*
e |—— SE/S/C = 5080220: 3.54 mg,/cn': 592 mAhem*

Energiedichte, grav.
«+++ Energiedichte, vol.

800"
600 -
400 -

200 4

Energiedichte [Wh/kg] bzw. [Wh/L]

aktueller Stand =~

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Schichtdicke SE-Layer [um]

Abbildung 15: Sensitivitatsanalyse zum Einfluss der Separatorschichtdicke auf die
Energiedichte.

Demzufolge wurden verschiedene Pouchzellen vs. InLi gebaut, bei welchen schrittweise
die Separatorschichtdicke minimiert wurde. Dabei ist es erfolgreich gelungen, die
Schichtdicke von 550 ym (Abbildung 8) schrittweise auf 60 um (vgl. Abbildung 16) zu
minimieren, ohne dass die Pouchzelle einen direkten Kurzschluss erleidet. Die
Kapazitaten bei hdheren Raten sind fir die Zelle mit dem 120 ym Separator vergleichbar
mit der GenO-Zelle. Bei der Pouchzelle mit 60 um Separator kommt es offenbar zu
sogenannten Mikrokurzschlissen (Abbildung 16 rechts), was an der geringen Coulomb-
Effizienz zu beobachten ist. Die Zelle zeigt daraufhin geringere Entladekapazitaten. Zum
damaligen Zeitpunkt wurden die Pouchzellen noch in einem/konzertierten Schritt
verpresst. Das heil3t, das die duktile Metallanode gegen den zunachst noch sehr porosen
Separator gepresst wurde. Es ist hier zu sehen, dass auch die InLi Anode etwas in die
Porositat des Separators eindringen kann, bevor dieser kompaktiert. Bei den folgenden
Zellen mit Lithium-Anode flhrt dies zu direkten Kurzschllissen, weshalb der Separator
nun in einem vorgelagerten Schritt separat verpresst werden muss.
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Abbildung 16: Kapazitatsverldufe der Pouchzellen vs. InLi mi verringerter Separatorschichtdicke.

Der zweite Ansatz fokussiert sich auf die Einbringung von metallischem Lithium (ohne
Indium) als Anodenmaterial. Die Herausforderung besteht hierbei in der Praparation einer
geschlossenen Separatorschicht, welche das Lithium sowohl beim initialen Verpressen,
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als auch beim Zyklieren der Zelle von der Kathode separiert. Dafur wurde zunachst auf
sehr dicke Separatoren (~600 um) gesetzt.

AP4.2: Volumen- und Leistungsoptimiertes Zelldesign anhand von mehrlagigen
Pouchzellen

Wie bei den letzten beiden Verbundtreffen 08/2024 und 11/2024 eingehend mit den
Partnern diskutiert wurden ist (PtJ war nicht anwesend), gestaltete sich bereits die
Produktion der einlagigen Li-S Zellen als sehr herausfordernd. Immerhin wurde eine
zyklenstabile Li-S einlagige Pouchzelle gebaut (siehe Meeting 08/2024), was als sehr
positiv gegenuber der Literatur zu werten ist — nach besten Wissen und Gewissen ist das
die erste zyklenstabile Li-S Zelle der Welt.

Dennoch war deren Stabilitat (ohne Indium) auf 20 Zyklen limitiert. Aus diesem Grund hat
man dieses Zellsystem erst einmal weiter adaptiert und man hat als Konsortium
beschlossen, dass die mehrlagigen Pouchzellen im restlichen Projektverlauf nicht
adressiert werden sollten.

In der gesamten Batterie-Community werden Li-Metall-Anoden in Feststoffzellen generell
und in mehrlagigen Prototyp-Zellen im Speziellen als grundlegend herausfordernd
angesehen.

Erganzend hierzu ist erwahnenswert, dass umfangreiche Erfahrungen mit dem Bauen
von mehrlagigen Pouchzellen im FestBatt-2-Cluster gesammelt wurden: Dabei wurde
festgestellt, dass dies nicht trivial ist bzw. in dedizierten Folgeprojekte gesondert
adressiert werden musste — sowohl flir das Li/NMC als auch fur das Li/Ss System.

AP4.3.: Untersuchung des Druckeinflusses beim Zyklieren der Prototypzellen

¥

-Im(2) [Ohm]

Re(2Z) [Ohm]

Abbildung 17: Schematische Darstellung der Variation des Lithium-Anpressdrucks an die
Festelektrolytschicht (links) und der Untersuchung der Grenzflache Lithium/Festelektrolyt durch
elektrochemische (Mitte) und optische (rechts) Methoden.

Der Anpressdruck zwischen Lithium und Festelektrolyt ist entscheidend fir die
Kontaktierung zwischen diesen Schichten und die ausgebildete Grenzflache. Um den
optimalen Anpressdruck zwischen vorverdichtetem Festelektrolyt und Lithium zu
bestimmen, wurden systematische Untersuchungen zum Einfluss des Anpressdrucks
sowie der Haltezeit durchgeflhrt. Die dabei entstandenen Grenzflachen wurden
elektrochemisch  mittels  Impedanzspektroskopie und optisch  mithilfe  von
lonenstrahlpraparation (cross-section polishing, CSP und fokussiertem lonenstrahl,
focussed ion beam, FIB) untersucht.

Eine Grundvoraussetzung, um aussagekraftige Testergebnisse zu erhalten, ist dabei
eine homogene Druckverteilung in den Torquezellen. Die Druckverteilung wurde mit einer
Druckfolie (MS-Foil) gepruft, welche durch eine Farbanderung das Ausmal’ des Drucks
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lokal sichtbar macht. Eine homogene Druckverteilung in den Torquezellen konnte mithilfe
einer zusatzlichen, leitfahigen Kohlefaserschicht erreicht werden.

Tmin 3min 5min 10 min 1 min

Abbildung 18: Vergleich der Druckverteilung (durch Druckfolie erkennbar) in der Torquezelle nach 1 —
10 min bei 50 MPa uniaxialem Druck (linke Bildfolge) und der Druckverteilung in einer Zelle mit zusatzlicher
Kohlefaserschicht (GDL) nach nur 1 Minute (rechts).

Die Erkenntnisse aus den Torquezellen sollten dann in der Folge des Projektes auf
Pouchzellen Ubertragen werden, um Pouchzellen gegen metallisches Lithium erfolgreich
zu zyklieren.

AP4.4: Bewertung von Zellkomponenten und -Konzepten hinsichtlich Energie- und
Leistungsdichte

Ausgehend von den in Abbildung 13 bzw. Abbildung 16 dargestellten einlagigen
Pouchzellen wurde fur zwei im Rahmen des Projekts getestete Kathoden eine
Energiedichtebetrachtung mit folgenden Parametern durchgefuhrt:

Komposit Printex/Schwefel (TUD) Printex/Schwefel (SKT)
Zusammensetzung der Kathode | 30/20/50 42/18/40
(S/C/SE)

Kapazitat [mAh/gs] 1600 1425
Kathodenbeladung [mgs/cm?] 1,5 3

Mittl. Entladespannung [V] 2,1 2,1
Li-Uberschuss 1,5 1,5
Spez. Energie bei 30 ym SE | 419 558
[Wh/kg]

Energiedichte bei 30 pm SE | 561 696
[WhIL]

Die Daten zeigen, dass bereits erreichte Kathodeneigenschaften sehr hohe
Energiedichten auf Stack / Zellebene ermdglichen. Dinne Festelektrolytmembranen und
Lithium-Metall-Anoden sind daflr jedoch die Voraussetzung.

AP4.5.: AbschlieBende Evaluation der Li-S Feststoffbatterie Pouchzellen

Die bisherigen vorgestellten Zellen im Pouchzellformat wurden unter der Verwendung
einer InLi-Anode assembliert. Dabei konnte die Kathodenchemie der Labortestzellen
erfolgreich auf das Pouchzellformat Ubertragen werden. Wie bereits eingehend diskutiert,
stellte sich die Assemblierung der Pouchzellen mit einer metallischen Lithium-Anode im
Verlaufe des Projektes als herausfordernd da, weswegen zunachst Kathodenchemie und
die Minimierung der SE-Layer-Schichtdicke in Zellen vs. InLi demonstriert wurde. Die
Literatur zu Li-SSBs zeigt jedoch, dass schon allein die Assemblierung der einlagigen
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Pouchzellen schwierig ist, da bisher (literaturweit) keine reversibel zyklierbare Zelle
publiziert wurde. Demzufolge wurden am IWS im Rahmen des Projektes
unterschiedlichste Versuche (ca. 30 trials) durchgefihrt, die zumeist in Kurzschlissen
wegen des ersten Ladens fuhrten. Nach schrittweiser Adaptierung der Prozessschritte
konnte zum Ende des Projektes jedoch erfolgreiche eine einlagige Zelle mit einer
metallischen Li-Anode assembliert und uber 20 Zyklen getestet werden (Abbildung 19).
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Abbildung 19: Ergebnisse der Pouchzelle mit metallischer Lithium-Anode, A: schematischer Aufbau,
B: Spannungsverlauf der ersten 4 Zyklen, C: Kapazitatsverlauf.

Die Spannungsverlaufe (Abbildung 19B) zeigen dabei den typischen Verlauf, wie er auch
vs. InLi beobachtet wurde, allerdings bei einer erhdhten Spannung von + 0,60 V. Diese
Spannungsdifferenz entspricht dabei der zu erwartenden Differenz zwischen der InLi-
Anode und der reinen Li-Anode. Dementsprechend kann geschlussfolgert werden, dass
die LS-SSB-Kathode erfolgreich gegen metallisches Lithium zykliert werden kann. Bei
Betrachten des Kapazitatsverlaufes wird deutlich, dass die hohe Schwefelausnutzung
von > 1500 mAh/gs erfolgreich Uber 20 Zyklen erreicht wurde. Dabei muss jedoch
erwahnt werden, dass die CE nach 5 Zyklen einbricht und sukzessive wahrend des
Zyklierens abnimmt. Die geringe CE ist dabei auf Mikrokurzschlisse (in Form von
Dendriten) wahrend des Ladens zurlckzufuhren, welche jedoch wahrend des Entladens
wieder verbraucht werden, so dass es zu keinem harten Kurzschluss in der Zelle kommt.
Im Rahmen des Projektes wurde somit erfolgreich eine Pouchzelle assembliert, die mit
einer Lithium-Anode betrieben werden konnte. Dies stellt die erste reversibel zyklierbare
LS-SSB Pouchzelle in der Literatur dar. Dartuber hinaus konnte auch die exzellente
Kathodenchemie und Schwefelausnutzung erfolgreich  Ubertragen  werden.
Dementsprechend wurde im Rahmen des Projektes ein wichtiger Meilenstein erarbeitet,
wenn es zur Assemblierung von LS-SSB Zellen mit realistischem Zelldesign kommt.

2. Wichtigste Positionen des zahlenmaRigen Nachweises.

Personal: Es wurden etwas mehr Personalausgaben verausgabt als ursprunglich
anvisiert - dafiir wurden weniger DR-Mittel und Verbrauchsmittel benétigt als urspringlich
anvisiert. Vor allem die Reisemittel konnten aufgrund der Covid-Pandemie nicht
ausgegeben werden wie veranschlagt. Der Charakterisierungsaufwand fur die im Projekt
ausgetauschten Materialen bzw. den damit verbundenen lterationsschleifen hat dafur
mehr Personal in Anspruch genommen als ursprunglich geplant.

Reisemittel: Es mussten weniger Mittel fir Reisen verbraucht werden, da die urspringlich
geplanten Reisen aufgrund der Corona Pandemie und den damit verbundenen
Reisebeschrankungen nicht moglich waren.

Sachmittel: Verausgabt wurden etwas weniger Sachmittel als urspringlich anvisiert, da,
wie oben beschrieben, mehr Personalmittel nétig waren als urspruinglich beantragt.
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Verausgabt wurden die Mittel vor allem flr den sulfidischen Elektrolyten LisPSsCl,
Pouchfolie,  Profile/Zubehor Zelltests, spezielle Kabel bzw. fur pordse
Kohlenstoffmaterialien.

Investitionsmittel: Es wurde nach Plan ein Gerat der Fa. Cognition Energy (Cell Pods
Quadruple) zum Messen unter adiabatischen Bedingungen beschafft.

3. Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Projektarbeiten.
Die Personal- und Sachmittel wurden gemaf den geplanten Arbeitspaketen sachgerecht
eingesetzt. Der hierfiur geleistete Arbeitsumfang war notwendig, um die Projektziele zu
erreichen. Alle geleisteten Projektarbeiten waren notwendig und angemessen.

4. Voraussichtlicher Nutzen, insbesondere die Verwertbarkeit des Ergebnisses
— auch konkrete Planungen fiir die nahere Zukunft - im Sinne des
fortgeschriebenen Verwertungsplans,
Die  Arbeiten zur Kathoden- und Separatorentwicklung bzw. Lithium-
Anodenprozessierung fur Festkorper-Batterien flieRen bereits in verschiedene
Vorhaben/Verhandlungen mit Industrieunternehmen als potentielle Nutzer ein. Ein
Beispiel zur Nutzung der Ergebnisse in andere Forschungsverbunde ist die
Implementierung der Erkenntnisse in andere BMBF geforderte Projekte wie FestBatt-2,
SiSufest und MaSSiF.
Die Kathode des SoLiS Projektes wurde mit dem Elektrolyten aus dem BMBF-gefoérderten
Projekt SkaLiS zu einem ,semi-solid“-Ansatz kombiniert. AnknUpfungspunkte zur
Kathodencharakterisierung gibt es in den Projekten AReLiS-3 und LIBEST?. Weiterhin
startet am 1.7.2025 das BMBF-Projekt AnSiLiS, bei dem die im SoLiS entwickelten
Kathoden weiter flr ein semi-solid Konzept weiterentwickelt werden. Zusammen mit der
UM und JLU wurde eine Skizze als Folgeantrag in der B@TS Ausschreibung des BMBFs
platziert (SoLi?S). Zudem waren die JLU und das IWS firr einen EU Horizon Antrag
(TALISSMAN) beteiligt, der auch bewilligt wurde.

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

Fortschritte auf dem Gebiet der Festkorperbatterien wurden in den letzten Jahren vor
allem mit sulfidischen Elektrolyten erzielt. Die in diesem Projekt untersuchten Kathoden
gelten als extrem vielversprechend, um hohe Energiedichten zu erzielen.
Neben LG Energy Solutions, die sich ebenfalls seit Jahren mit Li-S Hochenergiezellen
beschaftigen bzw. Samsung SDI, die bereits erste Prototypzellen an Automobilhersteller
geliefert haben, haben sich die Start-up Firmen SolidPower und QuantumScape weiter
etabliert. Zurzeit arbeiten alle namhaften Automobilhersteller an Konzepten einer
sulfidischen Festkorperbatterie. Bzgl. Li-S Flussigansatz hat die Firma Lyten an
Bekanntheit zugenommen bzw. erhalten sie viele Investorengelder, u. a. auch fur den
Bau einer Gigafactory. In Deutschland hat sich die Firma Theion weiter etabliert.

6. Erfolgte oder geplante Veroffentlichungen des Ergebnisses nach Nr. 5 der
NABF und NKBF.
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