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Teil I - Kurz bericht  

1. Ziel und Stand der  Technik zu Beginn  

Das zentrale wissenschaftliche Arbeitsziel dieses Teilvorhabens ist der Aufbau eines 

Grundlagenverständnisses für Einflussgrößen wie die Kathodenstrukturierung auf den In-

nenwider-stand von Li-S-Zellen und die Kathoden-Konversionsmechanismen in neuen 

Elektrolytsystemen. Dazu dienen unter anderem die Untersuchung der elektrochemi-

schen Performance der gefertigten Pouchzellen mit multidimensionalen operando und 

ex-situ Methoden auf einer breiten Längenskala. Durch die Etablierung einer Feedback-

Schleife zwischen Synthese/Pouchzellenfertigung und operando/ex-situ Analyse soll 

eine sukzessive Verbesserung der Li/S-Pouchzellen bezüglich Zyklenstabilität, Energie- 

und Leistungsdichte erzielt werden. 

Zu Beginn des Projekts war der Stand der Technik im Bereich der Lithium/Schwefel 

(Li/S)-Batterien durch mehrere Herausforderungen und offene Forschungsfragen ge-

prägt. Bedarf bestand bei der Charakterisierung poröser Kohlenstoffmaterialien als Mat-

rixstruktur in Elektrodenkompositen. Eigenschaften wie Kompaktheit, Partikelverteilung 

und Formstabilität nach der Beschichtung von Stromableitern waren nicht standardmäßig 

Gegenstand von Batterieuntersuchungen. Makroskopische Strukturierung von Batterie-

kathoden mit Verfahren wie Laserablation wurde in der wissenschaftlichen Literatur als 

Methode zur Erhöhung der Leistungsdichte von elektrochemischen Energiespeichern 

konzeptionell vorgeschlagen und vom Projektpartner IWS als Option eingebracht.  

Operando-Methoden wurden als vielversprechend für die Analyse von Lade- und Ent-

ladeprozessen in Li/S-Batterien angesehen. Die Konzeption, Durchführung und Daten-

auswertung solcher Methoden waren jedoch aufwendig und komplex. Es gab kaum Ope-

rando-Setups für Li/S-Pouchzellen, da deren Fertigung in der Literatur selten beschrieben 

wurde.  

 

Internationale Forschung und Entwicklungen zu Projektbeginn: 

BASF und SION Power hatten an Li/S-Pouchzellen gearbeitet, jedoch veröffentlichten sie 

seit Jahren keine Ergebnisse. LG Chem hatte eine Drohne mit Li/S-Pouchzellen betrie-

ben und eine spezifische Energie von bis zu 410 Wh/kg erreicht. Die kommerzielle Zell-

produktion wurde für 2025 angekündigt. Konsortia wie das ĂBattery500ñ-des Pacific 

Northwestern National Laboratory und LISTAR in Großbritannien arbeiteten zu Li/S Bat-

terien, eine Übertragung von Forschungsergebnissen auf kommerzielle Anwendungen 

blieb eine Herausforderung.  

 

Zusammenfassend war der Stand der Technik zu Projektbeginn durch vielversprechende 

Ansätze und erste Erfolge in der Forschung gekennzeichnet, jedoch bestanden erhebli-

che Herausforderungen hinsichtlich Skalierbarkeit, Zyklenstabilität und Leistungsdichte 

von Li/S-Batterien. Das Projekt ĂSkaLiSñ setzte sich zum Ziel, diese Herausforderungen 

durch innovative Ansätze in der Kathodenmaterialentwicklung, Elektrolytentwicklung und 

Operando-Analyse zu adressieren, um die Technologie für den Markt und industrielle 

Anwendungen voranzutreiben. 
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2. Ablauf  des Vorhabens.  

Das Projekt verlief insgesamt wie erwartet, wobei die Personalbesetzung der HZB-IG-

Arbeitspakete erst im März 2022 erfolgte und die Arbeit zuvor von der Arbeitsgruppe 

kompensiert wurde. Neben anhaltenden Auswirkungen der Corona-Covid-19 Pandemie 

wurde der Fortschritt jedoch signifikanter durch eine Cyberattacke auf das HZB Mitte 

2023 behindert. Dies führte zu Verzögerungen und zu einer kostenneutralen Verlänge-

rung. Insbesondere die technische Umsetzung der SAXS/WAXS-Analytik wurde abwei-

chend durch eine Kollaboration mit der Bundesanstalt für Materialforschung und -prüfung 

realisiert. Letztlich konnte der für das HZB in Hauptverantwortung geplante Meilenstein für 

den Nachweis der reproduzierbaren Messung mit dem multidimensionalen operando 

Setup mit SAXS/WAXS für Li/S-Pouchzellen mit der BAM erreicht und die Ergebnisse 

wie erwartet verwertet werden. 

 

3. Wesentliche  Ergebnisse  sowie ggf. Zusammenarbeit mit anderen Forschungs-

einrichtungen . 

Multilagige Pouchzellen mit Kathoden-Strukturierung des Strom-Ableiters wurden mit 

multimodaler operando-Analytik charakterisiert. Der Einfluss des Designprinzips wurde in 

Zusammenarbeit mit den Projektpartnern HZB-IG und IWS evaluiert.  

Die makroskopische Strukturierung der Elektroden durch Laserablation konnte ebenfalls 

multimodal untersucht werden, jedoch konnten die Leistungsdichte und Stabilität der Bat-

terien dadurch nicht gleichermaßen gesteigert werden.  

 

Gantt-Chart 
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Teil II - Eingehende Darstellung  

1. Ausführliche Darstellung der im Rahmen des Vo rhabens durchgeführten Arbei-

ten mit Vergleich zur ursprünglichen Vorhabenbeschreibung.  

Die Ergebnisse werden in den jeweiligen Arbeitspaketen genannt, die für HZB-EC und 

HZB-IG geplant waren (siehe Gantt-Chart). Zusätzliche Ergebnisse und gemeinsame Ar-

beiten an experimenteller Ausarbeitung  

 

AP 2.5 Elektrochemische Charakterisierung von Li/S-Pouchzellen mit standardisierten 

Messprotokollen: (UP/TUD/IWS/HZB-EC) 

Standardisierung konventioneller Zyklierungsverfahren wurde mit dem Projektpartner 

IWS diskutiert und Richtlinien festgesetzt. 

Einflüsse die zu bedenken sind: 

¶ Elektrolyt Benetzungsphase (24-48 Stunden) abhängig von Befüllungsmethode, Ver-

siegelung, Standzeit, Lagerung, Versand. 

¶ Verifikation durch Aufnahme der OCP und potentiostatischem EIS. 

¶ Konditionierung (Potentialfenster 1,8 V ï 2,6 V; 0,1 oder 0,05 C-Rate). 

¶ Umgebungsvariablen Druck und Temperatur  

Standardmäßiges Zyklieren im Labor: 

C-Ratentest (0,1 C-Schritte, 10 Wiederholungen, auf-ab), potentiostatische End-of-

(Dis-)Charge-Schritte (voltage finish) optional. 

Messung Kapazitätserhalt: 100 Zyklen 0,1 C.  

Bei multimodalen Messungen an zusätzlichen zeitlimitierten Geräten werden mehrere 

Zyklen mit 0,1-0,2 C angestrebt und die Messskripte entsprechend angepasst. 

Operando EIS Schritte bei OCP wurden zwischen den Segmenten eingefügt, um ver-

gleichbare relaxierte Spektren zu erhalten, die Relaxation benötigte typischerweise 3 

Messungen oder ca. 12 Minuten.  

Die elektrochemischen Ergebnisse finden sich in den APs zu den jeweiligen Messungen. 

AP 3.1 Strukturanalyse zur Anpassung der Herstellungsparameter (TUB, HZB-IG, UP) 

Zur Untersuchung der Struktur-Morphologie in der makroskopischen Skala wurde Syn-

chrotron Röntgen-Tomographie verwendet. Von der Gruppe IWS wurden zahlreiche Li/S 

Elektroden bereitgestellt, die sich durch ihre Herstellungsparameter unterscheiden. Diese 

wurden an Labor-Röntgengeräten sowie an Synchrotron Röntgen-Bildgebungs-Anlagen 

BAMline (Bessy II, HZB) und P05 (Petra III, Desy), ex-situ untersucht. 

Im Vordergrund stand die Evaluation der hierarchischen Strukturen in Verbindung mit den 

Herstellungsparametern der Li/S Elektroden. Für die Untersuchung wurden ausschließ-

lich ursprüngliche Elektroden verwendet, die auf das Gesichtsfeld des Bildgebungsinstru-

ments zurechtgeschnitten wurden. Für die makroskopische Analyse wurde eine maxi-

male räumliche Auflösung von ca. 1.5 µm (0.72 µm Pixelgröße) erreicht. Die gelieferten 
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Li/S Elektroden variieren stark u.a. in der Größe der Poren, S-Kristalle und deren Vertei-

lung. Abbildung 1 zeigt die makroskopischen Unterschiede anhand von zwei unterschied-

lichen Li/S Elektroden. In AP 3.4 wurden diese Ergebnisse/Daten quantifiziert. Die Bild-

daten/Erkenntnisse wurden mit der Gruppe IWS geteilt und finden Verwendung, um die 

Herstellungsparameter, der Li/S Elektrodenherstellung, zu optimieren. 

 

Abbildung 1: Horizontale und vertikale Schnitte durch Synchrotron Röntgen-Tomographien, von zwei Li/S Elektroden, 
mit unterschiedlichen Herstellungsparametern. Gut zu erkennen sind die unterschiedlichen Verteilungen und Größen 
der S-Kristalle und Poren. Desweiter gibt es Unterschiede in der Dichte des Binders. 

Zur Evaluierung der hierarchischen Strukturen in Verbindung mit den Herstellungspara-

metern der Li/S Elektroden in der makroskopischen Skala wurde eine räumliche Auflö-

sung von ca. 0.5 bis 3.0 µm verwendet. Die gelieferten Li/S Elektroden variieren stark 

u.a. in der Größe der Poren, S-Kristalle und deren Verteilung. Ziele aus AP 3.1 sind zum 

Teil in Ergebnissen von anderen APôs (z.B. AP 3.4 Analyse der Messdaten) eingeschlos-

sen. 

AP 3.2: Analyse der strukturellen Degradation nach Zyklierung in den Pouchzellen (Rönt-

gen-Tomographie) (TUB, HZB-IG) 

Die Degradation auf der Makro-Skala wurde mittels operando Röntgen Labor- und Syn-

chrotron-Tomographie Experimenten untersucht. Siehe AP 3.4 und 4.2. 

Li/S Pouchzellen vom IWS wurden zur Vorbereitung von operando Synchrotron und 

SAXS/WAXS Messungen des HZB-EC vom HZB-IG an der hauseigenen Röntgen µCT 

Anlage radiographisch abgebildet. Dies diente der Positionierung von geeigneten Mess-

punkten auf den Zellen. Als Nachbereitung wurden Zellen auf Strahlschäden und Alte-

rungseffekte untersucht. Diese Ergebnisse finden sich bei den Aps der jeweiligen ope-

rando Messungen. Siehe AP 4.5 und 4.6. 

 

Name: SkaLiS_E_FS_1119_1

Current 

collector

Sulfur

Binder

Name: SkaLiS_E_FS_1163_ES

Crack from 

preparation

100Õm
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AP 3.4: Quantitative multiskalige 3D-Analyse (TUB, HZB-IG) 

Die Quantifizierung von gemessenen ex-, in-situ und operando Daten, insbesondere von 

Röntgen Tomographien, ist von zentraler Bedeutung für das Projekt SkaLiS. Besonders 

um Degradationseigenschaften, in der hierarchischen Struktur, im dreidimensionalen zu 

verstehen und mittels der hier erlangten Erkenntnisse die Zyklierbarkeit und Leistung zu-

künftiger Li/S Zellen zu verbessern. In diesem AP nutzt die Gruppe HZB-IG Röntgen/Syn-

chrotron und Neutron Tomographie-Messungen, die in den anderen APs erzeugt wurden, 

und quantifiziert diese, um eine zahlenbasierte Einsicht der Degradationsmechanismen 

in der makroskopischen Skala zu erzeugen. Dabei wird u.a. die Li/S Elektrode quantifi-

ziert, was mit der Segmentation der einzelnen Bestandteile, z. B. mittels eines Machine 

Learning Algorithmus erfolgen kann, wie dem trainierbaren Weka-Filter, der S-Kristalle, 

Poren und Binder-Material separiert. Abbildung 2 zeigt die Weka segmentierten S-Kris-

talle als Volumen, und die Schritte hin zur Quantifizierung. Nach der Segmentierung kön-

nen z. B. die S-Kristalle klassifiziert werden und jeder einzelne Kristall charakterisiert wer-

den nach dem Volumen, Oberflächengröße, Durchmesser, etc. In AP 3.4 arbeitet die 

Gruppe HZB-IG eng mit der Gruppe TUB zusammen die zusätzliche Information auf mik-

roskopischer Ebene liefert. In einem Letzten Schritt werden die Ergebnisse beider Grup-

pen, makros- als auch mikroskopische Informationen, zu einem quantitativen multiskali-

gen 3D-Bild (bzw. 4D: 3D räumlich + Zeit) zusammengefasst und analysiert. Dabei wird 

eine multiskaliges Gesamtbild von ca. 5 nm bis mehreren mm erzeugt. 

 

Abbildung 2: Quantifizierungs-Schema von S-Kristallen einer ursprünglichen Li/S Elektrode. Die S-Kristalle werden in 
einem ersten Schritt segmentiert, zum Bsp. unter der Benutzung eines Weka-Filters, danach klassifiziert und in einem 
letzten Schritt charakterisiert/quantifiziert. 
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Abbildung 3 zeigt den gesamten Workflow einer operando Synchrotron Messung, gemes-

sen im Berichtszeitrum 2022, mit anschließender Quantifizierung.  

 

Abbildung 3. Gesamter Workflow einer operando Synchrotron-Messung mit Quantifizierung: Oben: operando Syn-
chrotron CT dargestellt als zeitlicher Ablauf durch horizontale Querschnitte der Li/S Pouchzelle und dazugehöriges 
Ent-/Ladeprofil. Unten: Rekonstruktion der zeitlich aufgelösten CTs mit Quantifizierung der Größe der einzelnen 
Schwefelkristalle mittels eines machine-learning WEKA-Filters. 

Im Berichtszeitraum 2024 wurden mehrere operando-Röntgen-Tomographie-Experi-

mente durchgeführt. Dabei wurde am Synchrotron Petra III (DESY, Hamburg) an den P05 

und P07 Bildgebungsinstrumenten hochaufgelöste operando Tomographien an miniatu-

risierten und S-Größe Pouchzellen mit verschiedenen Katoden und Elektrolyten durch-

geführt, siehe AP 4.2. Des Weiteren wurden operando Tomographien, an der gruppenei-

genen neuen Röntgenlabor Nano-CT, an, vom IWS bereitgestellten, S-Größe Pouchzel-

len durchgeführt. Die räumliche Auflösung ist mit ca. 10 µm Pixelgröße, im Vergleich zu 
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ca. 2.5 µm am Synchrotron um einen Faktor 4 schlechter. Jedoch können die Labor-To-

mogramme S-Größe-Pouchzellen in der gesamten Höhe und Breite abbilden. Abbildung 

4a) zeigt die Versuchsanordnung, des im Folgenden beschriebenen Experiments in der 

Nano-CT. Im Experiment wurden 6 S-Größe-Zellen gleichzeitig gemessen. Dafür wurde 

ein geeigneter Halter entworfen und 3D gedruckt. Die Zellen wurden möglichst nah an 

die Röntgenröhre platziert, für die bestmögliche räumliche Auflösung. Die Verkabelung 

der Zellen erfolgte von oben. Die Zellen wurden mit einer C-Rate von C/20 über 3 Tage 

ent- und geladen. Mittels ĂStichingsñ mehrerer Rºntgenbilder konnten die Zellen in voller 

Höhe und Breite gescannt werden. Dies erfolgte aufgrund längerer Messzeit nur im pris-

tinen und jeweils ent- und geladenen Zustand der Zellen. Während des Zyklierens wurde 

ein kleinerer Zellausschnitt, aber in gesamter Zellbreite gemessen. Eine Messung dau-

erte ca. 45 min und pro Ent-/Ladeschritt wurden ca. 20 Tomogramme aufgenommen. 

Abbildung 4b) zeigt die Ent-/Ladekurve für Zelle 5 und Abbildung 4c) einen horizontalen 

Querschnitt der Zellen im pristinen Zustand. In einem weiteren Schritt wurde bei Zelle 5 

mittels eines Maschinenlernverfahrens die einzelnen S-Partikel in der Kathode segmen-

tiert, wie in Abbildung 4d für die ersten Entladeschritte dargestellt ist. Deutlich zu erken-

nen, ist die heterogene Abnahme der S-Partikel. In einem weiteren Schritt soll die Größe 

der S-Partikel bestimmt werden und als Histogramm analysiert werden und ebenfalls 

räumlich in 3D dargestellt, wie bereits in AP 4.2 für die Synchrotron Tomographien ge-

zeigt ist. Des Weiteren werden die multiskaligen Operando-Resultate miteinander vergli-

chen, um Effekte über beide Größenverhältnisse zu analysieren und zu vergleichen so-

wie Erkenntnisse für die Zelloptimierung abzuleiten. 

 

Abbildung 4: a) operando Versuchsanordnung von 6 S-Größe Pouchzellen in der Labor-Nano-CT, mit Verkabelung der 
Zellen nach oben. b) Ent-/Ladekurve der hier beschrieben Zelle 5. c) horizontaler Querschnitt durch die 6 pristinen 
Zellen. d) 2D-Ansicht durch die Kathode von Zelle 5 mit segmentierten S-Partikeln. Von oben nach unten ist der erste 
Teil der ersten Entladung dargestellt. 
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AP 3.5 SAXS/WAXS ex situ Analysen (HZB-EC) 

Planungsphase, Testmessungen, Labor Renovierung, Lieferung und Installation erfolgen 

in 2021. Kalibrierung, Endabnahme und Strahlenschutz in 2022. Wir haben die Anzeige-

bestätigung für Basic Flex-SAXS (EZRT Proj. - Nr. 044/18194/243) am 11. Februar 2022 

erhalten und ab diesem Zeitpunkt begann die Inbetriebnahme des Gerätes.  

Abbildung 5 zeigt exemplarische Detektorbilder, auf denen Bereiche mit hoher Streuin-

tensität farbig dargestellt sind. Anhand der Lage und Abstände der Ringe des deutlich 

streuenden Silberbehenats kann die Anlage kalibriert werden. Eine zusätzliche Kollabo-

ration mit externen Nutzern und Gästen ermöglichte die Messung vergleichbarer Refe-

renzmaterialien zur Untersuchung von Kathodenmaterialien. Für die Bereitstellung der 

Proben bedanken wir uns bei Breno de Souza. 

Referenzmaterialien aus dem Projekt sind in Abbildung 6 dargestellt. Die Einzelkompo-

nentenmessungen dienen der Dekonvolution späterer operando Daten.  

 

 

 

Abbildung 5: SAXS Detektorbilder des Kalibrationsstandards Silberbehenat (oben) und dem Elektrodenmaterial 
Glaskohlenstoff (unten). 
Rechts: Streuintensität I(q) als Funktion des Streuvektors q. Materialien (Covalent organic frameworks) einer Kolla-
boration. Kohlenstoff Elektrodenmaterial dient als direkt vergleichbare Referenz. 
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Abbildung 6: Streukurven von weiteren Referenzmaterialien. Kohlenstoff, Glaskohlenstoff, Bindemittel, Lithiumsulfid, 
Lithiumpolysulfid, Elektrolyt.  

Für den Aufbau und den Betrieb der SAXS-Anlage bedanken wir uns bei Dr. Eneli Monerjan, 

ebenso wie für ihre technische Expertise bei den Messungen und der intellektuellen Unterstüt-

zung bei der Auswertung. 

 

 

 

Zur Vorbereitung der Operando-Messungen wurden an der MOUSE der Bundesanstalt 

für Materialprüfung (BAM) separate Proben der Pouchzellen-Bestandteile durchgeführt. 

Einige Proben wurden ebenfalls an der FlexSAXS-Anlage am HZB gemessen. Durch die 

Cyberattacke war der Datenzugriff nicht möglich, und eventuell sind Messergebnisse ver-

lustbehaftet. Die Bearbeitung und der Vergleich mit den MOUSE-Daten der BAM wurden 

für die erste Hälfte 2024 geplant, nachdem mögliche Wiederherstellungsoptionen aus 

Backups geprüft und angewendet wurden.  

Die zu erwartenden Absorptionen der Komponenten wurden theoretisch berechnet und 

dienen zur Optimierung der Messeinstellungen und der Datenauswertung (Tabelle 1). 

Aus dieser Zusammenfassung ist ersichtlich, dass insbesondere das Aluminium aus der 

Pouchzellenfolie die stärkste Abschwächung verursacht. Daher wurden vom IWS noch 

dünnere Pouchfolien verwendet, um ein optimales Streuexperiment zu ermöglichen. 
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Tabelle 1. Zusammenfassung der Parameter zur Absorptionsberechnung der unterschiedlichen Schichten in einer 
Pouchzelle, die der Röntgenstrahl passiert. 

Pouchzellen Materialien wurden zusätzlich am DESY gemessen. 

 

Die geplante Implementierung des Detektors wird derzeit im Rahmen einer Kooperati-

onsvereinbarung zwischen dem HZB und der BAM geprüft. Dabei wird evaluiert, ob die 

Integration am MOUSE-Instrument der BAM oder alternativ am FlexSAXS-Kleinwinkel-

streuinstrument am HZB erfolgt; eine abschließende Entscheidung hierzu ist für das Jahr 

2026 vorgesehen. 

AP 4.1 Operando Neutronenradiographie von Li/S Pouchzellen ï Elektrolytverteilung 

(HZB-IG) 

2022 kam es zum Ausfall vieler Neutronenquellen, durch Abschaltung der Anlagen und 

Upgrade Programme wie z.B. am Institut Laue-Langvin (ILL, Frankreich) oder ISIS Neut-

ron and Muon Source (Vereinigtes Königreich). Es wurde eine ĂFrendly User Messzeitñ 

zum Testen eines Laminographie Setups, am Neutronen-Bildgebungsinstrument NeXT 

(ILL, Frankreich) zur Verfügung gestellt. Dabei wurde mit einer räumlichen Auflösung von 

ca. 8 µm zwei, vom IWS gelieferten, S-Größe Pouchzellen gemessen. Abbildung 7 zeigt 

den Messaufbau und einen Querschnitt einer ersten 3D-Rekonstruktion der pristinen Zel-

len. Leider kann, in der Rekonstruktion, nicht zwischen Rauchen und Zellbestandteilen 

unterschieden werden. Als nächster Schritt soll die Rekonstruktion optiert werden. Je-

doch, auf Grund sehr langer Messzeiten von ca. 5 bis 10 Stunden pro Laminographie, 

werden keine weiteren Neutronen-Laminographien mehr durchgeführt werden. Weiterhin 

scheinen die vom IWS gelieferten Pouchzellen einen sehr geringes Elektrolyte-Volumen 

zu besitzen, wodurch Neutreonenradiographie für die Studie der Elektrolytverteilung z.Z. 

fraglich ist, da der erreichbare Kontrast und die räumliche Auflösung zu gering sind und 

keine Zellveränderungen detektiert wurden. 
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Abbildung 7: Neutronenlaminographieaufbau und erste 3D-Rekonstruktion: Links: Setup zum Messen von Pouchzel-
len mittels Neutronenlaminographie am Instrument NeXT. Rechts: Querschnitt der ersten 3D-Laminography-Rekon-
struction einer pristinen Li/S Pouchzelle. 

AP 4.2 Degradation der Mikrostruktur ï operando Synchrotron-Tomographie (HZB-IG) 

Es erfolge ein Wissenstransfer und die praktische Unterweisung von HZB-CE und HZB-

IG Partnern zu elektrochemischen operando Messungen sowie dem Aufbau von ope-

rando Batterie Zellen.  

Es wurden vom Projektpartner IWS spezielle Li/S Mini-Pouchzellen entwickelt und für die 

Messungen, am Röntgen-Bildgebungs-Instrument BAMline, am Elektronenspeicherring 

Bessy (HZB), in Zusammenarbeit mit der TUB gemessen. Diese erste Version der Mini-

Pouchzellen unterscheiden sich von den Standard-Pouchzellen durch eine deutlich klei-

nere aktive Fläche, von ca. 12 x 12 mm2. Diese kleinere Fläche ist notwendig, um mit 

hoher räumlicher Auflösung morphologische Änderungen in den Zellen zu visualisieren 

(limitiertes Gesichtsfeld des Instruments) und störende Bildartefakte zu verhindern/redu-

zieren. 

Für die Messungen wurden vier Zellen mit zwei unterschiedlichen Elektrolyten bereitge-

stellt, wobei leider eine beim Transport kaputtgegangen ist. Somit wurden drei Mini-

Pouchzellen, jeweils mit einer doppelseitigen Li/S-Elektrode zwischen zwei Li-Elektroden, 

gemessen. Alle drei Zellen wurden zusammen auf dem Drehtisch des BAMline Instru-

ments befestigt und gleichzeitig, während der Zyklierung mit einer Zyklenrate von 0.1C, 

tomographisch gemessen. Dabei wurde eine räumliche Auflösung von 3.61 µm bei einer 

Messzeit von <900 s pro Tomographie erzielt. Nach der Messung wurden alle Tomo-

gramme rekonstruiert und eine erste visuelle Analyse durchgeführt. In Abbildung 8 sind 

die ersten Ergebnisse, des operando Experiments, anhand von orthogonalen Querschnit-
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ten einer Zelle dargestellt. Die einzelnen Zellkomponenten sind gut erkennbar und unter-

scheidbar. Während des Zyklierens sind deutliche Volumenänderungen der Zelle zu se-

hen, sowie die Auflösung der S-Kristalle durch die Lithiierung (Entladung) und Neufor-

mierung bei der Delithiierung (Ladung). Die Neuformierung startet deutlich von den äu-

ßern Rändern der Li/S Elektroden und geschieht streifenartig. Weiterhin auffällig sind blu-

menkohlartige Strukturen, die sich an den Li Elektroden formieren, was Li2S Strukturen 

oder Li-Dendriten sein könnten (wird weiter untersucht). Diese ersten operando-Syn-

chrotron-Tomographien liefern einen neuen tiefen Einblick in die morphologischen Ände-

rungen auf makroskopischer Ebene der Li/S-Zellen. Diese Messungen und Ergebnisse 

sind, nach unserem besten Wissen, die ersten Ihrer Art. In einem nächsten Schritt werden 

diese vorläufigen Ergebnisse quantifiziert (siehe AP 3.4) und zur Publizierung vorbereitet. 
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Abbildung 8: Spannungsverlauf von Mini-Pouchzelle 4 mit zeitabhängigen horizontalen und vertikalen orthogonalen 
Querschnitten der operando Synchrotron Tomographien. Die grauen Punkte, im Spannungsverlauf, markieren die 
Startzeiten der einzelnen Tomographien. Die orthogonalen Querschnitte zeigen die morphologischen Änderungen in 
den ursprünglichen, ent- und geladenen Zuständen, numerisch markiert im Spannungsverlauf. 
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Zur Untersuchung der Materialinnovation von laserstrukturierten Elektroden wurden 

Messmethoden in Kooperation mit HZB-EC, HZB-IG und TUB kommuniziert. Die wissen-

schaftliche Fragestellung fokussiert sich auf die Makroporen-/Kanalbenetzung und die 

Kinetik und Lokalisation der Feststoffbildung der Aktivmaterialien.  

Eine Messzeit an der Bessy II BAMline wurde zur Untersuchung von Knopfzellen mit la-

serstrukturierten Elektroden und den neuen Elektrolyten für Februar 2023 durchgeführt. 

Für diese wurden jeweils Pouchzellen mit unterschiedlichen Elektrodenstrukturen und 

Elektrolyten vom IWF zur Verfügung gestellt. In der ersten Messzeit im Juni 2023 wurden 

S-Größe-Pouchzellen an der BAMline (Bessy II, HZB) mittels Standard-CT (siehe Abbil-

dung 9) und Laminographie (siehe AP 4.6) gemessen. Dabei soll, neben der Analyse der 

Strukturen, etc., evaluiert werden, ob Synchrotron-Laminographie eine bessere Rekon-

struktionsqualität als Standard CT erzielt. Leider konnten die Daten aufgrund des Ha-

ckerangriffs nicht vollständig rekonstruiert und analysiert werden. Weitere Mini-Pouchzel-

len wurden im Oktober und Dezember 2023 an den Bildgebungsinstrumenten BAMline 

und P05 (Petra III, Desy) gemessen. Die räumlichen und zeitlichen Auflösungen der ope-

rando-Messungen liegen zwischen 0,5 und 3,0 µm und 10 bis 20 Minuten pro CT. 

 

Abbildung 9: Operando Synchrotron-Tomography an S-Größe Li/S Pouchzellen an der BAMline (Bessy II, HZB): Oben: 
Messanordnung an der BAMline und zugehöriger Ent-/Ladegraph. Unten: Horizontaler und vertikaler Querschnitt 
einer pristinen Li/S Zelle. 
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Im Berichtszeitraum 2024 wurden mehrere operando Synchrotron Experimente an den 

Röntgenbildgebungsinstrumenten P05 und P07 (Petra III, DESY Hamburg) durchgeführt, 

jeweils mit miniaturisierten und S-Größe Pouchzellen. Dabei waren besonders die Mes-

sungen an der P05, mit miniaturisierten Pouchzellen, erfolgreich. Insgesamt wurden, an 

der P05, 4 Zellen gleichzeitig gemessen. Dafür wurde ein geeigneter Probenhalter 3D 

gedruckt und auf dem Rotationstisch der P05 platziert, siehe Abbildung 10a) ohne Ver-

kabelung. Die, vom IWS gelieferten, Li-S Zellen wurden dann über 40 h ge-/entladen und 

operando tomographiert mit einer Pixel-Größe von 2.56 µm und ca. 600 s per Tomogra-

phie gemessen. Im Folgenden ist die sehr zeitaufwendige Analyse für Zelle Z01 darge-

stellt. Zelle Z01 (DME:TTE 1:1, 1M LiFSI) wurde über ca. 6 Zyklen im Spannungsfenster 

von 1,5 bis 2,6 V und einer C-Rate von C/10 gemessen. Die resultierende Spannungs-

kurve ist in Abbildung 10b) gezeigt. Gut zu erkennen ist die nachlassende Zellleistung an 

der geringer werdenden Zeit für jeweils einen kompletten Zyklus. Im Anschluss wurden 

die ca. 220 gemessenen Tomogramme rekonstruiert und ein Maschinenlern-Algorithmus 

(ML-A) trainiert, um die S-Partikel und den Al-Stromabnehmer zu segmentieren, Abbil-

dung 10c) zeigt an einem pristinen horizontalen Schnittbild die Schritte von der Rekon-

struktion, über die Berechnung der Wahrscheinlichkeit und der finalen Segmentation. Aus 

den Segmentierten Daten kann z.B. die Größenverteilung der S-Partikel nach jedem Zyk-

lus im geladenen Zustand als Histogramm dargestellt werden. Abbildung 10d) zeigt das 

resultierende Histogramm für Zelle Z01, welches den aus dem Volumen berechneten 

Radius der Partikel darstellt. Dabei ist auffällig, dass im Pristinen zustand eine größere 

Anzahl an Partikeln über 20 µm Radius existiert und mit zunehmender Zyklenanzahl die 

Partikelgröße abnimmt. Hier nicht zu erkennen, da die Histogramme normiert sind, ist die 

Abnahme der Partikelanzahl mit dem Zyklus. In einem weiteren Schritt ist es möglich die 

S-Partikel und den Stromabnehmer graphisch in 3D darzustellen und den Radius farblich 

im Größenverhältnis zu markieren, siehe Abbildung 11. Daraus kann z.B. die S-Partikel-

größe mit der Zyklenzahl und räumlichen Position verknüpft werden. Dies ist auch zeit-

aufgelöst für jeden Ent-/Lade-Schritt möglich. 
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Abbildung 10: a) Miniatur Pouchzellen auf dem Rotationstisch der P05 Beamline (Petra III, DESY, Hamburg) ohne 
Verkabelung. b) Spannungsverlauf der Zelle Z01 während der operando Tomographie. c) Darstellung der ML gestütz-
ten Segmentierung und d) normierte Histogramme der S-Partikel Radien-Verteilung im geladenen Zustand. 

 

 

 

Abbildung 11: 3D Darstellung des Stromabnehmers (grau) und der S-Partikel im pristinen und jeweiligen geladenen 
Zustand. Die Farben entsprechen dem jeweiligen S-Partikelradius. 
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AP 4.3 Entwicklung, Validierung und Programmierung von Auswertealgorithmen und 

operando Impedanzspektroskopieskript zur kontinuierlichen Messung während des Zyk-

lierens (HZB-EC) 

Zunächst wurde der operando EIS Modus an-

hand kommerzieller Li-Ionen-Zellen überprüft. 

Es wurde keine nennenswerte Abweichung des 

Zyklisierungsverhaltens im Vergleich zu her-

kömmlichem Laden und Entladen gefunden. 

(Abbildung 12) Die Steuerungsmethodik wurde 

in Kollaboration mit dem Potentiostantenher-

steller GAMRY entwickelt und im Projektverlauf 

verfeinert. Sie erlaubt die galvanostatische EIS 

Messung, ohne dass vorgegebene Spannungs-

fenster überschritten werden. 

Auch das zu Beginn des Projektes bestehende 

Set an Auswerteskripten wurde nach und nach 

an genauere Messungen angepasst und um 

Korrekturmechanismen erweitert. Die Grund-

sätzliche Validität der angewendeten Korrektu-

ren wurde mit Hilfe eines speziell entwickelten 

elektrotechnischen Batterieimpedanzsimulator 

Schaltkreises (Bimsi) nachgewiesen. 

(Abbildung 13, Abbildung 14) 

 
Abbildung 14: Zeitabhängigkeit der Schaltungselemente aus Abbildung 13. Diese Progression soll eine Batterie 
simulieren, die in 10 Stunden geladen und entladen wird. Dies entspricht also einer Laderate von 0,2 C. 

 

Abbildung 12: Vergleich zweier kommerzieller Li-Io-
nen-Zellen, die mit einem einfachen Gleichstrom-
konstantskript (gal, blau) und mit dem Operando-
EIS-Messskript (opEIS, rot) zykliert wurden A: Kapa-
zitätsverblassungskurve mit linearer Anpassung und 
dem entsprechenden Kapazitätsverlust pro Zyklus. 
B: Lade- und Entladekurve für alle 10 Zyklen abhän-
gig vom Ladezustand (SoC). C: Differentielle Kapazi-
tätskurve für alle 10 Zyklen. 

Abbildung 13: Äquivalentschaltungsmodell zur Generierung 
synthetischer EIS-Daten. Die roten Zahlen stellen den 
Parameterbereich der  variierten Schaltkreise dar, während die 
schwarzen Zahlen während des virtuellen Experiments nicht 
verändert werden. 
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Es wurden Schwachstellen bei der Frequenz-Filter Kalibrierung seitens der Potentiostaten Hard-

ware gefunden. Es fanden Treffen mit dem Hersteller der Potentiostaten zur Erweiterung der 

Skripte und zur Hardware-Nutzungsoptimierung statt. Die Ausgabe der Geräteinternen Roh-Da-

ten wurde ermöglicht und seitens HZB-EC analysiert, um die Genauigkeit (Abbildung 15) der 

zeitlichen Drift-Korrekturen zu erhöhen. 

 

Abbildung 15: Zusammenfassung des EIS-Experiments des Batterieimpedanzsimulators (Bimsi) A: ZHiT-Test der mit 
einer deutlichen Abweichung von bei niedrigen Frequenzen gemessenen Daten (weiße Pfeile).B: ZHiT-Test von EIS-
Daten nach Anwendung des linearen Driftkorrekturalgorithmus.  C: Nyquist-Diagramm von EIS-Daten mit und ohne 
Zeitdrift, extrahiert bei 1,9 h (gestrichelte Linie in Diagramm A) D: Vergleich zwischen Sollwerten (durchgezogene 
Linien) und Anpassungswerten (offene Kreise) aus zeitdriftkorrigierten EIS-Spektren. 

Einige verbesserte Merkmale der operando EIS-Auswertemethodik: 

Å Fit Regularisierunsparameter optional anpassbar 
Å Hohe Iterationszahl möglich  
Å Robuste Parameterstabilisierung 
Å Induktanz als weiterer optionaler Parameter 
Å Automatisierung der Datenverarbeitung und -auswertung 

 

Neue Erweiterungen der Auswertemethoden und Algorithmen wurden entwickelt: 

Å Verschiedene Versionen des Impedanz Analyse mit und ohne Warburg-Element kön-
nen angewendet werden. 

Å Integration von Relaxationszeitbereichen 
Å Zyklen Differenzanalyse 
Å Differentielle Kapazitätsanalyse 
 
Die neuen optionale Anpassungsmodelle (Warburg-freie Gesamt-DRT-Anpassung, Ab-

bildung 16) wurden an existierenden Datensätzen getestet und stellen die Ergebnisse 

von Mehrschichtzellen oft besser dar, ohne die Resultate der Widerstandsanpassung 

stark zu beeinflussen. Die Regularisierungsparameter ermöglichen physikalisch sinnvol-

lere Anpassungen ohne abrupte Sprünge und reduzieren die Rauschanfälligkeit. 

 



19 

 

Abbildung 16: Vergleich von unterschiedlichen Anpassungsmethoden, welche auf den gleichen Roh-Daten basieren. 
Basis Skript (rot) zeigt Rauschen im Widerstand (R) Fit und abrupte Einbrüche des Warburg Koeffizienten. Die Opti-
mierung der Regularisierungsparameter (grün) liefert bessere Resultate, könnte aber den Warburg Koeffizienten als 
scharfe Spitzen überschätzen. Das Modell ohne Warburg-Element liefert die gleichen guten Resultate für den Wider-
stand und diffusionslimitierte Prozesse werden über langsame Relaxationsprozesse in der DRT Analyse beschrieben. 

Eine Differenzanalyse (Abbildung 17) wurde zur Identifikation von Änderungen im zwi-

schen konsekutiven Lade- Entladezyklen in die semi-automatische skriptbasierte Aus-

wertung implementiert. 

 

Abbildung 17: Differenzanalyse der Daten einer kommerziellen Li-Ion Zelle: Unterschiede der Ladungskurven und der 
Kapazitätsänderungen pro Zyklus. Ebenso die Änderungen der Fit-Parameter innerer Widerstand und der Verteilung 
der Relaxationszeiten im Vergleich zu den entsprechenden vorherigen Zyklen.  
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Zusätzlich wurde eine Analyse der differentiellen Kapazitäten ermöglicht, welche aus den 

Potentialkurven berechnet wurden. (Abbildung 18) Diese Methode erlaubt die Darstellung 

kleiner Änderungen der Steigung der Potentialkurven, welche indikativ für Prozessände-

rungen und Phasenumwandlungen sind. Diese können für jeden lade- Entladezyklus mit 

weiteren elektroanalytischen Daten sowie der Kraft und Temperaturmessung korreliert 

werden. So zeigt sich für eine kommerzielle Li-Ionen Zelle jeweils ein Anstieg der Tem-

peratur in Folge von Peaks in der differentiellen Kapazität beim Ladevorgang. 

 

 

AP 4.4 Ausbau der Röntgenkleinwinkelanlage zu einem kombinierten SAXS/WAXS Gerät 

(HZB-EC) 

Ein möglicher Entwicklungsplan für die Erweiterung mit einem zusätzlichen SAXS-

Detektor zur Erweiterung des q-Bereichs als WAXS-Detektor wurde erstellt. Dazu wurden 

Berechnungen für das WAXS-Upgrade mit Implementierung des zweiten Detektors 

durchgeführt. Ein digitales Modell der Geometrie und erwarteten Datenqualität wurde er-

stellt. Der zeitliche Rückstand von 6-9 Monaten ergab sich durch Corona/geopolitisch 

bedingte Unterbrechung von Lieferketten und Komponentenverfügbarkeit.  

 

 

 

 

Zyklus 10  

ɲT = 0.33 K 

Abbildung 18: Links: Differentialkapazitätsdiagramm und Verteilung der Relaxationszeiten einer kommerziellen Li-
Ionen-Testzelle. Korrelation zwischen DRT und Phasenumwandlung. Rechts: Differentialkapazitätsdiagramm und 
Korrelation zwischen Temperatur und Kraft. 
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AP 4.5 Multimodale operando Analysen von Li/S Pouchzellen mit kombinierter Röntgen-

kleinwinkel- und Röntgenweitwinkelstreuung als Hauptmessmethode (HZB-EC) 

Es wurden Kollaborationen initiiert, um Vergleichsmessungen durchzuführen und die 

Möglichkeit der SAXS/WAXS-Untersuchung an Pouchzellen gemäß der Projektplanung 

umzusetzen. Das SAXS/WAXS-Labor ĂMOUSEñ der Bundesanstalt f¿r Materialforschung 

und -prüfung (BAM) wurde als gut vernetzter und direkt erreichbarer Ansprechpartner 

ausgewählt. Es wurde ein Probenhalter speziell für die Untersuchung von Pouchzellen in 

SAXS/WAXS-Anlagen entwickelt. Darüber hinaus wurde ebenfalls ein Detektorsystem 

beschafft, das eine simultane Messung von Kleinwinkelröntgenstreuung (SAXS) und 

Weitwinkelröntgenstreuung (WAXS) ermöglichen soll. Durch mehrere unerwartete Ereig-

nisse wie die Corona-Pandemie, den Ukrainekrieg und die Cyber-Attacke auf das HZB 

wurde die geplante Implementierung des Detektors in das bereits bestehende Kleinwin-

kelstreuinstrument leider verzögert. Um den Meilenstein M2 trotzdem erreichen zu kön-

nen wurden die SAXS/WAXS in situ Messungen mit einer Pouchzelle vom Fraunhofer 

IWS beim HZB-Kooperationspartner, der BAM, durchgeführt. Das 3D-gedruckte Setup 

für die SAXS/WAXS ist in Abbildung 19 dargestellt. Die Halterung erfüllt dabei verschie-

dene Funktionen. Da die Messung im Vakuum durchgeführt werden muss, stellen die 5 

mm starken Platten aus fester Plastik zum einen sicher, dass sich die biegsame Pouch-

zelle im Vakuum nur geringfügig aufblähen kann. Die zur Strahlungsquelle zeigende Vor-

derseite weist eine Anordnung von 8 x 7 = 56 Löchern auf, die einen Durchmesser von 2 

mm haben und eine Strahlbegrenzung darstellen. Die zum Detektor weisende Hinterseite 

hat die gleiche Anordnung, wobei hier die Austrittsöffnung einen Durchmesser von 3 mm 

hat. Außerdem wurde noch eine Fase um die Austrittslöcher angelegt, um eine WAXS-

Messung bis ungefähr 40° 2Theta zu ermöglichen.  

Abbildung 19: Operando SAXS/WAXS Setup im Kleinwinkelstreu-
gerät der BAM in Berlin. Links: Die Halterung kann mit einem X-Y-
Tisch zu verschiedenen Streupositionen verfahren werden. Mitte: 
Im Hintergrund ist der verfahrbare Röntgendetektor zu sehen, der 
einen weiten Q-Bereich zur Strukturanalyse erlaubt. Rechts: Ver-
besserte Pouch-Zellen SAXS/WAXS Halterung. Aufsicht auf koni-
sche Strahl Austrittslöcher und Strom Ableiter Tab Adapter oben. 
Verwendet an der DESY beamtime. 
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Für die erfolgreiche Durchführung eines in situ Kleinwinkelstreuexperiments sind mehrere 

Faktoren ausschlaggebend. Zum einen muss das zu untersuchende System so ausge-

wählt werden, dass sich möglichst direkte Aussagen aus den Messdaten generieren las-

sen. Das heißt, es ist auf eine gewisse Einfachheit zu achten. Aus diesem Grund wurde 

mit dem IWS Fraunhofer Institut vereinbart, dass die Pouchzelle folgende Eigenschaften 

aufweisen muss: 

¶ Monolagen -Pouchzelle:  Bei diesem Zellenformat kann noch mit einer akzeptab-

len Transmission der Röntgenstrahlung gerechnet werden 

¶ Freistehende Lithium -Anode:  Durch den Wegfall der Kupferstromabnehmerfolie 

ist dieses Experiment erst möglich, da die typischen 20 µm Cu-Folienstärke zu 

einer Absorption von nahezu 100% führen würde. Reines metallisches Lithium hat 

dagegen nur eine sehr geringe Abschwächung für die Kupfer K-alpha Energie des 

Röntgeninstruments. 

¶ Perforierter Stromabnehmer auf Kathodenseite:  Hierdurch lassen sich Strahl-

wege finden, die nicht zusätzlich durch die Aluminiumfolie der Kathodenseite füh-

ren müssen. Dies erhöht die Transmission des Messsignals. 

¶ Multi -wall carbon nano tubes (MWCNT) als Kathodenmaterial:  Durch die Ver-

wendung von MWCNT in der Kathode können, aufgrund der niedrigen Porosität 

und der geringen spezifischen Oberfläche von MWCNT, besonders gut die Ände-

rungen durch die elektrochemisch abgeschiedenen Produkte S8 und Li2S unter-

sucht werden, da das Streusignal dann nicht von der Kohlenstoffmatrix dominiert 

wird.  

¶ Wenig Elektrolyt:  Um die Transmission möglichst hochzuhalten, ist die Hinzu-

gabe von nur sehr wenig Elektrolyt zur Pouchzelle notwendig. Dies ist ohnehin 

erstrebenswert, da somit die Industrierelevanz des zu untersuchenden Systems 

sehr hoch ist. 

¶ Ausgezeichnete Performanz:  Für eine reproduzierbare Messung an verschiede-

nen Stellen der Pouchzelle muss diese natürlich auch eine sehr gute Leistungs-

charakteristik besitzen.  

 

Die Streukurven (Abbildung 21) der Messung an der MOUSE (BAM) in Abbildung 21 und 

Abbildung 20, die an den drei unterschiedlichen Positionen der Pouchzelle gemessen 

wurden, zeigen ein hohes Maß an Reproduzierbarkeit. Für alle SAXS/WAXS-Kurven 

konnte durch die charakteristischen Bragg-Peaks das Ladeprodukt Schwefel in der ɓ-

Phase und Lithiumsulfid nachgewiesen werden. Gleichzeitig konnte für den geladenen 

Zustand eine Zunahme der Intensität im q-Bereich von 0,06 ï 0,2 nm-1 festgestellt wer-

den. Dies könnte auf eine Schwefelabscheidung um die dünnen MWCNT hindeuten, 

müsste aber noch durch genauere Modellierungen untermauert werden Weitere Details 

sind im Meilensteinbericht angegeben. 
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Abbildung 20: Lade/Entlade-Kurve der Pouchzelle aus dem SAXS/WAXS in situ Experiement. Der rote Teil der Kurve 
repräsentiert die Leerspannung bei der die SAXS/WAXS Messungen (vertikale Pfeile) aus 

Abbildung 22 durchgeführt wurden. 
Abbildung 21: Zusammenfassung der elektrochemischen Messergebnisse der Meilenstein operando SAXS/WXS Mes-
sung. 
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Abbildung 22: SAXS/WAXS Streukurven von drei verschiedenen Messstellen der Pouchzelle (C5, D5, E5). Links: Voll-
ständige Streukurve über drei Größenordnungen in q. Mitte: SAXS-bereich in der I(q)*q² Darstellung. Rechts: WAXS-
Bereich mit Angabe der charakteristischen Bragg-tŜŀƪǎ ŦǸǊ ʲ-Schwefel (rot) und Lithiumsulfid (blau). 

Die geplante Messzeit and der SAXSMAT P62 am DESY wurde erfolgreich durchgeführt 

und zwei Zellen wurden in operando untersucht. Eine dritte Zelle wurde in ruhendem Zu-

stand gerastert, um die Möglichkeit der Materialverteilungsuntersuchung zu testen.  

 

Abbildung 6. Vorläufiges operando WAXS-Resultat. Messung von 12 Punkten (gemittelt) über Zeit. Kristalline Schwe-
fel-Signal verschwinden im Verlauf der ersten Entladung. Ein breites Signal bei 12 A-1 nimmt im Verlauf der ersten 10 
Stunden ab und eine Zuordnung wird durch weiteren Datenvergleich angestrebt. Positions-Sprünge in den Rohdaten 
erzeugen Artefakte. Daten der zweiten Zelle zeigen eine sehr ähnliche Ladekurve mit etwas niedrigerem anfänglichen 
OCP, da die Lagerung länger war. Es wurden mehrere Spots gerastert. 
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AP 4.6 Multidimensionalen operando Analyse von Li/S Pouchzellen mit Röntgen-Radio-

grafie bzw. Laminographie als Hauptmessmethode (HZB-EC/HZB-IG/TUB) 

Initial wurde eine Halterung mit integrierter Temperatur und Druck-Kraft Messung konzi-

piert und in Eigenbau erstellt. Im Vorfeld der Messungen von LiS Zellen der Projektpartner 

wurde als proof of concept eine zehnlagige Li-Ionen Zelle der Universität Braunschweig 

untersucht. Die Potentialkurven sowie die Temperaturkurven während Lade- und Ent-

ladezyklen zeigen eine sehr gute Reproduzierbarkeit.  

 

Abbildung 23: Links: Realisierung der Sensorik an der Pouchzellen Halterung. Aufbau an der Bessy II BAMline. (Unter-
suchung einer Multilagigen Zelle aus dem Vorgänger-Projekt HiPoLiS), Rechts: Temperaturverhalten (bunt) und Po-
tentialkurve (grün) einer multilagigen Li-Ionen Pouchzelle aufgetragen gegen den Ladezustand (SOC, 1 = geladen, 2 
= entladen).  

Die multimodale operando Pouchzellen Analyse wurde anhand von Konzeptentwicklung mit Re-

ferenzsystemmessungen und Methodenvalidierung vorangebracht.  

Es wurden kommerzielle Zellen als elektrochemisch robuste Referenzen angeschafft und mit den 

für SkaLiS geplanten Methoden untersucht. Diese Messungen sind besonders im Hinblick auf die 

Entwicklung von Lithium-Schwefel Multilagen Zellen fundamental, da die dicke solcher Zellen 

eine Herausforderung für die bildgebende Röntgentechnik darstellt und die große Elektrodenflä-

chen die Aufnahme der elektrochemischen Impedanz an die Detektionsgrenzen bringt. 

                     

 
Abbildung 24: Links: Kommerzielle Lithium-Ionen Zelle (JAUCH, 7x5x3 cm), welche zur Validierung der Messmethodik 
genutzt wurde. Mitte: Röntgen Tomographie Aufnahme an der µCT-Anlage der HZB-IG Gruppe. Die Kontraststärke 
bei solch dicken Zellen ist begrenzt, aber die Qualität und Auflösung ist ausreichend, um makroskopische Effekte und 
Komponenten abzubilden. Rechts: Rekonstruktion der 3D-Struktur einer Ecke der Zelle in der die Wicklung der Elekt-
roden und die Faltung der äußeren Hüller erkennbar ist.  

Kombination mit Messung von Kraft und Temperatur: 
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Abbildung 26: Temperatursensor, Kraftsensor und Po-
tential Verläufe der kommerziellen Referenzzelle. 
Abbildung 27: Über mehrere Zyklen gemittelte Poten-
tial, Kraft und Temperatur Verläufe der kommerziellen 
Zelle und einer zusätzlichen Lithium Ionen Zelle der TU Braunschweig. Die Resultate sind konsistent dienen der Vali-
dierung der Methodik. 

Die Sensoren und Halterungen für die operando Analytik wurden stetig verbessert und 

weitere Exemplare sowie SAXS/WAXS Zellen angefertigt. 

Entladen           Geladen 

Abbildung 25: Temperaturverteilung 
in einer Li-Ionen Pouch-Zelle (JAUCH). 
Inhomogene Kühlung am langen 
Strom Ableiter oben rechts. In  
 Mitte im unteren linken Bereich sicht-
bar. 
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Abbildung 28: Weiterentwicklungen der multimodalen Pouch Zellen Setups. 

 

Ergebnisse der anwendungsoptimierten Pouchzellen mit perforierten Kathoden Stromab-

leitern wurden zusammengeführt und zum Zweck der Veröffentlichung überarbeitet und 

graphisch übersichtlich dargestellt. 

 

Abbildung 29: Die Grafik zeigt den Zell- und Elektrodenaufbau, den experimentellen Aufbau und die mit unterschied-
lichen bildgebenden Methoden untersuchten Bereiche. 
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Abbildung 30: Zusammenfassung der operando Datensätze und der Auswertung der elektrochemischen Daten.  

Die Spannungskurve zeigt den erwarteten Verlauf und dient der leichten Orientierung 

bezüglich des Ladezustandes des Zyklierens. Zeit und Zyklenzahlen sind dazu beide als 

x-Achse gezeigt. Die Standardabweichung der Radiografien ñImage STDò steigt jeweils 

zu den geladenen Zuständen periodisch. Auch eine Steigung über die Zyklenzahl lässt 

sich erkennen, was für eine langsame stetige Veränderung in der Zelle, etwa auf der 

Lithium Anode, erklärbar ist. Einen ähnlichen Trend sieht man für das Druckverhalten der 

Zelle. Allerdings bleibt der Druck-Minimalwert konstant, aber der maximale Druck-Wert 

steigt mit den Zyklen. 
Abbildung 31: Eexemplarische vergrößerte Aus-
schnitte der Radiographien vom Anfangszu-
stand, vom entladenen Zustand und vom gela-
denen Zustand. Zunächst erfolgt die Auflösung 
von Schwefel Kristalliten. Im entladenen Zu-
stand kann die Verschiebung von Benetzungs-
grenzen beobachtet werden. Im geladenen Zu-
stand dominiert der überlappende Kontrast von 
fein strukturierten Lithium Dendriten und 
Schwefel Kristalliten. Domänen in der Größen-
ordnung von 5-100 µm können als zusammen-
hängende Agglomerate anhand von konzertier-
ten Bewegungsmustern erkannt werden. 
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Die Darstellung der separaten Daten des letzten Lade-Entlade Zyklus (Abbildung 32) er-

laubt die detailliertere Beschreibung der Resultate der operando Impedanz Messung. Die 

Verteilung von Relaxationszeiten kann grob in drei Bereiche (niedrige, mittlere und hohe 

Relaxationszeiten) unterteilt werden. Die hohen Relaxationszeiten im oberen roten Be-

reich lassen sich langsamen diffusionslimitierten Prozessen zuordnen. Im geladenen und 

im entladenen Zustand besteht erreicht deren Impedanz ein Maximum, was durch eine 

Hemmung der Ladungstransferkinetik durch Verarmung der konversionschemisch akti-

ven Schwefel Spezies erklärbar ist. Das Maximum im entladenen Zustand ist stärker aus-

geprägt, was für eine zusätzliche Hemmung durch Passivierung der Kathodenoberfläche 

mit inaktivem Lithiumdisulfid sprechen könnte. 

Abbildung 32: Vergrößerte Darstellung der multimodalen Daten eines Zyklus. Rechts: SOC normalisierte Pixelstatistik. 

Vergleicht man die radiographischen Ergebnisse der statistischen Bildanalyse zeigen 

sich fundamental Unterschiede der Synchrotron Phasenkontrast Methode und der Radi-

ographie mit der Laborquelle. Die laborquelle zeigt pro Ladezyklus zwei Maxima und zwei 

Minima, die Phasenkontrast Methode nur ein Maximum (geladen) und ein Minimum (ent-

laden). Die Laborquelle erlaubt die Verfolgung der absorbierenden Schwefel-Spezies de-

ren Kontrast in festen dichten Zuständen (S oder Li2S) maximal ist. Für den Phasenkon-

trast dagegen ist der Kontrast der Absorption bei der gewählten Energie relativ vernach-

lässigbar und damit unsichtbar. Ausschlaggebend sind lokale Dichte und Materialgrenzen 

mit unterschiedlichen Brechungsindizes, was zu konstruktiver / destruktiver Interferenz 

führt. Solche Grenzen bestehen zwischen dem leichten Lithium oder Gasblasen und dem 

umgebenden Medium Elektrolyt und etwas schwächer zwischen festem Schwefel und 

dem Elektrolyten. Lithiumdisulfid ist entweder zu homogen verteilt, so dass die Phasen-

grenzen nicht aufgelöst werden können, oder die mittlere optische Dichte ist dem des 

Elektrolyten zu ähnlich. 
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Abbildung 33: Eine Betrachtung der vergrößerten Radiographie Videos mit einem gleitenden Medianfilter lässt im 
Phasenkontrast versteckte morphologische Details genauer erscheinen. 

Zu Beginn des Entladens sind Benetzungsfronten vom Elektrolytreservoir und die Um-

risse von Schwefel-Partikeln sichtbar. Bei halber Entladung sind weder Phasengrenzen 

von Elektrolyt Benetzungsbereichen noch von Partikel oder anderen Effekten erkennbar. 

Im entladenen Zustand tritt wiederum eine Verschiebung der Benetzungslinien auf und 

es zeigen sich Korrosionsmuster auf der Lithium Oberfläche.  

Beim Laden entstehen sich überlappende Fronten von wachsenden Moos-artigen Li-

thium-Dendriten. Der geladene Zustand wirkt sehr kontrastreich durch die Superposition 

von großflächiger Lithium-Dendrit Ausbreitung sowie mikrokristallin verästelter Kristallite, 

welche mit polykristalliner beta-Schwefel Phase assoziiert werden. 

 

 

Polysulfid Intermediat DME/TTE: 

Pouch-Zellen vom IWS im EC-Kartenformat wurden mit TTE/DME Elektrolyt mit LiTFSI 

und LIFSI untersucht. Eine besondere Beobachtung war die Entwicklung einer offenbar 

hoch schwefelhaltigen Zwischenphase, welche zwischen den Potentialplateaus auftritt. 

Eine Zusammenfassung und Korrelation der Daten wurde erstellt (Abbildung 34). 
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Abbildung 34: Operando Resultate der DME/TTE LiTFSI Elektrolyt Pouch Zelle. Oben: Spannung, Kapazität, Innenwi-
dertand, Temperatur Änderung, und Pixel Standard Abweichung. Unten: Radiographie Bilder an den markierten Zeit-
punkten im zweiten Entlade-Ladezyklus. Dunklere Schattierung bedeutet höhere Absorption.  

Der Innenwiderstand (Rs) hat in Maximum an den Spannungsplateau Übergängen und 

ein Minimum im geladenen Zustand. Dies wird mit der Viskosität und damit der Ionenbe-

weglichkeit bei hohen Konzentrationen langkettiger Polysulfide in Verbindung gebracht. 

Die Temperaturänderung hat positive Ausschläge bei den Spannungstiefs zwischen den 

Plateaus. Die sich bildende Zwischenphase erreicht Ausdehnungen von bis zu 2 mm, 

wobei die sichtbare Ausprägung mit der Zyklen Nummer abnimmt. 

Die Pixel Standard Abweichung (SD) kann als qualitatives Maß für das Auftreten lokali-

sierter oder fester Phasen dienen. Sie zeigt ein Maximum im entladenen Zustand, wel-

ches nur im ersten Zyklus auftritt. Danach sind die SD-Maxima bei den Plateau Übergän-

gen und im geladenen Zustand. 

Die Analyse der Verteilung der Relaxationszeiten (DRT) aus operando EIS-Daten zeigt 

eine Konditionierung im ersten Zyklus und dann Impedanz Spitzen im entladenen Zu-

stand. 

 


