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|. Kurzdarstellung

1.) Ausgangslage vor Projektbeginn

Zu Beginn der Projektlaufzeit gab es einen groRen Bedarf an sulfidischem Feststoffelektrolyt
im LabormaRstab, der bestenfalls nur bis zur Bereitstellung der skalierbar produzierten
Feststoffelektrolyte verwendet wird. Dieser wurde benétigt, um in Kompositkathoden und als
Separator ausreichend hohe partielle ionische Leitfahigkeiten und geringe Tortuositaten fir
den Lithium-lonen Transport zu realisieren, wie sie flir den Bau von Festkérperbatterien mit
hohen Flachenbeladungen bendtigt werden. Zudem war als ein weiteres groRes Problem die
Bildung einer Zersetzungsschicht an der Grenzflache zwischen Kathodenaktivmaterialien und
sulfidischen Festkorperelektrolyten beim Zyklisieren von Festkérperbatterien bekannt. Diese
Probleme konnten zuvor auch durch Coating des Aktivmaterials nicht zufriedenstellend gelost
werden.

2.) Ablauf des Vorhabens

Der Zeitplan der Arbeitspakete der Universitdt Miinster ist im folgenden Gantt-Diagramm
dargestellt. Alle Arbeitspakete und Unterarbeitspakete konnten in der der Projektlaufzeit
bearbeitet und abgeschlossen werden.

Tabelle 1: Zeitplan des Teilvorhabens. Farblich codiert sind die fiir die Universitit Miinster relevanten
Arbeitspakete. Die Farbkodierung der fiir die WWU relevanten Unterarbeitspakete nach dem Ampelsystem
spiegelt den aktuellen Stand wider. Griin: keine Verzégerung; Gelb: leichte Verz6gerung; Rot: Starke Verzégerung;
Blau: ausstehend gemdf3 Vorhabenbeschreibung.
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3.) Wesentliche Ergebnisse des Projekts

Wahrend der Projektlaufzeit wurden im Rahmen dieses Teilprojekts ,,BiSSFest” zum einen die
Analyse der skalierbar produzierten Festelektrolyte hinsichtlich Qualitatssicherung und der
Leitfahigkeit und deren Vergleich mit einer LabormaRstabsreferenz und zum anderen die



Charakterisierung  des  beschichteten = Kathodenaktivmaterials  hinsichtlich  ihrer
elektrochemischen Eigenschaften, insbesondere die Untersuchung der jeweiligen
Grenzflachenimpedanz und Langzeitperformanz in sulfidischen Festkdrperbatterien
durchgefiihrt. Im Rahmen von AP 1 erfolgte die Bewertung und Auswahl geeigneter
Materialien, Zellformate und Zellaufbauten sowie der Prozessschritte und -parameter der
Feststoffelektrolytsynthese von LisPSsCl. In UAP 2.2 wurde geniligend Feststoffelektrolyt
LisPSsCl im Labormalstab hergestellt und ebenso wie die vom Projektpartner in UAP 2.1
hergestellten Elektrolyte hinsichtlich Qualitatssicherung und temperaturabhangiger
Leitfahigkeit untersucht. Die Eigenschaften aller Elektrolyte wurden anschlieend verglichen
wodurch ermittelt werden konnte, dass eine Warmebehandlung notwendig ist, um eine
vollstandige Umsetzung zum gewdinschten LigPSsCl zu erzielen. Die skalierbare Synthese des
chlorreichen Elektrolyten erwies sich ebenfalls als erfolgreich. Im UAP 3.2 wurden
verschiedenen beschichteten Kathodenaktivmaterialien aus UAP 3.1 in Laborpresszellen als
Feststoffbatterie untersucht. Hauptsachlich wurden in diesem UAP 3.2 die Teilleitfahigkeiten
sowie die gesamte Zellperformanz (Impedanzcharakterisierung, Langzeitzyklsierung und
Ratenfahigkeit in Halbzellen) der beschichteten Kathodenaktivmaterialien analysiert und
evaluiert. Als am besten geeignete Beschichtung erwies sich dabei die ZrO;-Beschichtung. Im
Rahmen des UAP 9.1 erfolgte die Identifikation von Schwachstellen der Feststoffbatterien
sowie die Beratung zur Entwicklung von moglichen Sicherheitstests. In UAP 10.3 wurden
zusammen mit allen Projektpartnern die erarbeiteten Prozessstrategien validiert.



Il Eingehende Darstellung

1.1 Detaillierte Ergebnisdarstellung des Teilvorhabens im Berichtszeitraum

AP 1: Definition der Materialien und Prozesskette zur Fertigung bipolarer ASSB
UAP 1.1: Definition von Materialien, Zellformat und Zellaufbau

Anhand der bisher gesammelten Erfahrung im Arbeitskreis Zeier wurden geeignete
Materialien, Kompositverhaltnisse, Zellformate und ein Zellaufbau ausgewahlt.

UAP 1.2: Prozessschritte und Reihenfolge zur Fertigung der ASSB

Basierend auf der umfangreichen Erfahrung des Arbeitskreises Zeier wurden die notwendigen
Prozessschritte der Prozessierung des Feststoffelektrolyten LisPSsCl (LPSCI) und die bendétigten
Prozessparameter identifiziert und diese mit der TU BS besprochen.

Durch die regelmafRigen virtuellen Arbeitspakettreffen wurde die Prozessierung des
Feststoffelektrolyten LPSCl um den Versuch einer hoherskalierten Temperaturbehandlung an
der TU BS erweitert. Dieser Prozess wurde bis dahin in Kleinmengen im Labor der Universitat
Minster durchgefiihrt, weshalb die dortige Expertise ausschlaggeben fiir die Erarbeitung des
Prozesses war.

Des Weiteren konnte in den spateren Arbeitspakettreffen aufgeklart werden, weshalb die
beiden unbeschichteten Kathodenaktivmaterialien NCM Ni83 der Universitat Minster und
des Projektpartners IBU-tec unterschiedliche spezifische Ladekapazitaten erreichen, obwohl
sie urspringlich aus dem gleichen Batch stammen. Der wahrscheinlichste Grund ist, dass das
Material beim Partner IBU-tec bei dem Beschichtungsprozess und der Lagerung teilweise der
Luft ausgesetzt war und somit mit H,O oder CO; in der Luft reagierte und eine native,
passivierende Schicht ausbildete.

UAP 1.3: Riickkopplung basierend auf Untersuchungen in den anderen AP

Es fanden regelmalige, virtuelle Arbeitspakettreffen statt, um die Materialien fiir die
Beschichtung des Kathodenaktivmaterials, den Prozess der Beschichtung an sich, die
Verbesserung der Synthese des Elektrolyten sowie eine mogliche Hochskalierung der
Temperaturbehandlung dieses Elektrolyten zu erdrtern zu besprechen. Zudem gab es
halbjahrlich Arbeitspakettreffen des gesamten Projektkonsortiums, um ausfihrlich den
Fortschritt und mogliche Probleme zu erértern.

Meilensteine
Fiir das Arbeitspaket waren keine eigenen Meilensteine vorgesehen.
AP 2: Synthese sulfidischer Festelektrolyte

UAP 2.2: Analyse der skalierbar produzierten Festelektrolyte und Vergleich mit
LabormaRstabs-Referenz



Dieses Unterarbeitspaket hatte zum Ziel, die am iPAT hergestellten Festelektrolyten
hinsichtlich ihrer strukturellen Zusammensetzung, Kristallstruktur, Partikelgroffe und
ionischen Leitfahigkeit zu charakterisiert. Zudem sollten mit den Projektpartnern
unterschiedliche Methoden zur einfachen und schnellen Qualitatsiiberwachung fiir eine
potentielle industrielle Festelektrolytproduktion abgeleitet werden.

Wahrend des gesamten Projekts wurde die Synthese des Laborstandardelektrolyten LPSCI fir
die Verwendung in den Laborpresszellen erfolgreich durchgefiihrt. Dies war notwendig, um
genligend Material fir den Vergleich der unterschiedlichen Kathodenaktivmaterialien in
Laborpresszellen zu haben, da die skalierbar produzierten Festelektrolyte LPSCI
unterschiedlicher Herstellungsstufen (zunachst nur Passage 3 und 4) des Projektpartners iPAT
mit deutlicher Verzégerung bereitgestellt wurden. Von diesen beiden Feststoffelektrolyten
wurde zundchst jeweils eine Teilmenge der Elektrolyte mit dem Standardverfahren der
Universitat Minster warmebehandelt. Daflir wurde das fiir den Standardelektrolyten an der
Universitat gangige Temperaturprogramm verwendet, bei dem die zu Pellets gepressten
Rohpassagen 3 und 4 jeweils in einer Quarzampulle in einem Ofen mit einer Heizrate von
100 °C/h auf 550 °C temperiert wurden. AnschlieBend wurden die Proben dort fir 24 h bei
550 °C behandelt und danach auf natirliche Weise auf Raumtemperatur abgekiihlt.
Hierraufhin wurden die Quarzampullen geodffnet und die Elektrolytpellets gemorsert. Diese
projektrelevanten Feststoffelektrolyte sowie der kommerziell erhiltliche Feststoffelektrolyt
LPSCI (NEI), der verwendete Laborstandardelektrolyt, die spater erhaltenen Passagen 1 und 2,
die direkt am iPAT warmebehandelten Passagen 1 bis 4 sowie ein chlorreicher
Feststoffelektrolyt LissPS45Clis (LPSCI1.5) untersucht und mit den vorangegangenen Proben
verglichen. Die Feststoffelektrolyte wurden mittels Rontgenpulverdiffraktommetrie (XRD) auf
Phasenreinheit Uberprift und im Anschluss wurde mithilfe einer temperaturabhangigen
Impedanzspektroskopie die jeweiligen ionischen Leitfahigkeiten ermittelt. Von den ersten
sechs gennannten Festelektrolyten wurde ebenfalls eine Analyse mittels Raman-
Spektroskopie durchgefiihrt, welche spater als direkte Kontrollmethode am iPAT durchgefiihrt
wurde und somit fiir die spater hergestellten Proben nicht mehr in Minster erfolgte.

Die Rontgenpulverdiffraktogramme der nicht warmebehandelten Passagen 1 bis 3 weisen
einen deutlichen Anteil an Reflexen an abweichenden Reflexposition mit den in der Datenbank
bekannten Diffraktogrammen der Struktur von LPSCI sowie eine erhdhte Untergrundintensitat
auf (Abbildung 1a). Diese Abweichungen sind auf die Anwesenheit der nicht umgesetzten teil-
amorphen Edukte Lithiumchlorid (LiCl) und Lithiumsulfid (Li»S) zurlickzufiihren. Bei der nicht
wirmebehandelten Passage 4 sind groRere Ubereinstimmungen mit dem fiir LPSCI aus der
Datenbank bekannten Diffraktogramm erkennbar, welches auf eine Teilumsetzung durch die
mechanische Behandlung zum gewinschten Produkt LPSCl hindeutet. Nach einer
Warmebehandlung (Abbildung 1b) an der Uni MS oder der Adaption dieser am iPAT sind die
zuvor beobachteten Nebenphasen nicht vorhanden und eine vollstindige Umsetzung der
Edukte zum gewilinschten Elektrolyt LPSClI ist erfolgt. Der Vergleich zu dem
Laborstandardelektrolyten von Minster und dem kommerziellen Elektrolyten von NEI wies
keine nennenswerten Unterschiede zu den warmebehandelten Proben des iPATs auf. Eine
Warmebehandlung scheint demnach notwendig, um eine vollstandige Umsetzung zum
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gewlinschten Produkt LPSCI zu erzielen. Dabei scheint die unterschiedliche
Vorbehandlungszeit in der Trockenmiihle keinen Einfluss auf die Phasenreinheit zu haben.
Durch vergleichen des Rontgenpulverdiffraktogramms in Abbildung 1c mit den
Reflexpositionen fiir LPSCI und LPSCI1.5, welche in der Datenbank hinterlegt sind, lasst sich
ableiten, dass die Herstellung des chlorreichen Festelektrolyts LPSCI1.5 gelungen ist. Dies
bedeutet, die Trockenmalbehandlung und die anschlieBende Warmebehandlung (in
Anlehnung an Uni MS) am iPAT bzw. eine anschlieBende Warmebehandlung an der Uni MS (2
Wochen bei 550°C) lieRen sich erfolgreich auf die Herstellung des chlorreichen Elektrolyten
Ubertragen.
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Abbildung 1: a) Réontgenpulverdiffraktogramme der vier unterschiedlichen Passagen des
Feststoffelektrolyts LPSCl ohne Wédrmebehandlung. Der Vergleich mit Reflexpositionen anhand
der Referenzstrukturen lIdsst auf die partielle Umsetzung der Passage 4 zum gewiinschten
Elektrolyten schliefsen. b) Réntgenpulverdiffraktogramme der vier unterschiedlichen Passagen
des Feststoffelektrolyts LiPSCI mit Wdrmebehandlung am iPAT und den beiden Passagen 3 und
4 mit Wdrmebehandlung an der Uni MS, sowie des vollsténdig in Miinster hergestellten
Feststoffelektrolyts und dem kommerziellen Elektrolyten von NEI. Der Vergleich mit
Reflexpositionen anhand der Referenzstrukturen deutet auf die Phasenreinheit aller Proben
hin. ¢) Réntgenpulverdiffraktogramme des chlorreichen  Feststoffelektrolyts — mit
Wiérmebehandlung am iPAT. Der \Vergleich mit Reflexpositionen anhand der
Referenzstrukturen ldsst auf die Phasenreinheit von LPSCI1.5 schlief3en.

In Abbildung 2a sind die temperaturabhangigen ionischen Leitfdhigkeiten aller Elektrolyte
gezeigt. Hierflir wurden je ca. 200 mg Elektrolyt fiir 3 min mit einem Druck von 3t in einer
Laborpresszelle zu Pellets (@ = 1 cm) gepresst. Die Zellen wurden daraufhin verschlossen und
in einem Rahmen fixiert, durch den wahrend der Messung ein Druck von 50 MPa aufgebracht
wird. Daraus geht hervor, dass die Elektrolyte ohne Warmebehandlung &hnliche
Leitfahigkeiten haben, jedoch durch den hohen Anteil der amorphen Edukte eine signifikant
geringere Leitfahigkeit als die Elektrolyte nach der Warmebehandlung besitzen. Die ionische
Leitfahigkeit bei 25°C der Passagen 1 bis 4 ohne Waiarmebehandlung betragt jeweils
0,3+0,1 mS-cm™, wahrend deutlich hohere Leitfahigkeiten von den wirmebehandelten
Elektrolyten erzielt wird. Von den warmebehandelten Proben besitzt die Passage 4 die
geringste Leitfahigkeit (1,7 +0,1 mS - cm™), gefolgt von dem kommerziellen Elektrolyten
(1,8 +0,1 mS - cm™?) und der in Minster warmebehandelten Passage 3 (1,8 £ 0,3 mS - cm™),
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der in Minster warmebehandelten Passage 4 (2,0 +0,8mS-cm™) und dem in Minster
synthetisierten Elektrolyten (2,2 +0,1 mS-cm™). Hohere Leitfahigkeiten werden von den
warmebehandelten Passage 2 (2,6 +0,6 mS-cm™), Passage 1 (2,7+0,1 mS-cm™) und
Passage 3 (2,9+0,3mS-cm™) erreicht. Diese acht Leitfahigkeiten sind nicht signifikant
unterscheidbar, da sie im Fehlerbereich 2,0 + 1,0 mS - cm™ liegen. Der chlorreiche Elektrolyt
erzielt eine Leitfihigkeit von 4,0 + 0,9 mS - cm™, wobei durch eine Anderung der Zeit oder der
Temperatur ggf. eine hohere Leitfahigkeit erreicht werden konnte. Der anhand der
temperaturabhangigen Leitfahigkeiten angefertigte Arrheniusauftragung ist in Abbildung 2b
dargestellt. Aus der Steigung einer linearen Regressionsgeraden ergibt sich die
Aktivierungsenergie, welche auch hier fiir die vier unbehandelten Passage 1
(0,378 £ 0,001 eV), Passage 2 (0,369 + 0,001 eV), Passagen 3 (0,371 + 0,001 eV) und Passage 4
(0,362 +£0,007 eV) annadhernd identisch sind. Die  Aktivierungsenergien der
warmebehandelten Proben sind teilweise etwas hoher, untereinander jedoch auch
annahernd identisch. Lediglich die Aktivierungsenergie der warmebehandelten Passage 4 fallt
aus dem Raster, welches moglicherweise an der Anwesenheit von Abriebprodukten liegen
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Abbildung 2: Dargestellt sind fiir alle Elektrolyte a) die temperaturabhdngige ionische
Leitféhigkeit bei RT aus der Impedanzspektroskopie, b) die Arrheniusdarstellung der
temperaturabhéngigen ionischen Leitfdhigkeiten und c¢) die aus der Steigung des
Arrheniusauftragung berechneten Aktivierungsenergie. MS steht fiir wdrmebehandelt in
Miinster und BS fiir wdrmebenhandelt in Braunschweig. Alle Datenpunkte ohne eine
Anmerkung wurden ebenfalls in Braunschweig wédrmebehandelt.

Die Raman-Spektren der zuerst zur Verfligung stehenden Feststoffelektrolyte Passage 3 und
4, deren in Minster wiarmebehandelten Aquivalente, der kommerzielle und der in Miinster
synthetisierte Feststoffelektrolyt (Abbildung 3) zeigen, dass die vier warmebehandelten
Proben kaum in den relativen Signalintensitdten und -positionen zu unterscheiden sind.
Wahrend die beiden unbehandelten Proben nahezu identische Ramanspektren zeigen, weisen
diese jedoch héhere Hintergrundsignale auf, welches zum Teil auf die Anwesenheit amorpher
Edukte zurlickzufiihren ist. Interessant ist auch, dass die fiir PS43" charakteristische Bande
(symmetrische Streckung) um 417 cm™ auch in den unbehandelten Passagen enthalten ist, in
welcher mittels XRD kein kristallines LPSCI identifiziert werden konnte.
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Abbildung 3: Darstellung der normierten Raman-Spektren der sechs Feststoffelektrolyte
Passage 3 und 4, deren in Miinster wiarmebehandelten Aquivalente, der kommerzielle und der
in Miinster synthetisierte Feststoffelektrolyt.

Die im Projektverlauf vorgesehene Analyse der PartikelgrofRe konnte nicht wie geplant
abgeschlossen werden. Ursache hierfir war zunachst eine verzégerte Anlieferung des
Analysegerats, wodurch sich die Inbetriebnahme und die notwendige Evaluierung einer
geeigneten Analysemethode verschoben. Zusatzlich fihrte ein langerfristiger personeller
Ausfall dazu, dass die Analyse innerhalb des Projektzeitraums nicht mehr realisiert werden
konnte.

AbschlieBend lasst sich sagen, dass nur durch eine Warmebehandlung der Proben eine
vollstandige Reaktion der Edukte zu kristallinem LPSCl und damit zu hohen Leitfahigkeiten
flihrt. Dabei hat eine erneute Prozessierung von Passage 1 zu Passage 2, von dort zu Passage 3
und schlieBllich zu Passage 4 keinen Einfluss auf die vollstdndige Umsetzung durch die
Wairmebehandlung. Zudem war die Ubertragung dieses Synthesewegs auf die Synthese des
chlorreichen Argyroditen LPSCI1.5 erfolgreich.

Meilensteine

Nach 3 Monaten wurde ausreichend Festelektrolyte (mindestens 20 g) synthetisiert um
Zelltests bis zur Bereitstellung der skalierbar produzierten Elektrolyte zu gewahrleisten. Durch
Verzogerung in der Bereitstellung der skalierbar Produzierten Elektrolyte wurde dieser
Laborstandardelektrolyt jedoch fiir simtliche Zelltests verwendet und daher kontinuierlich
synthetisiert.

Nach 24 Monaten wurden Rontgenpulverdiffraktommetrie (XRD), temperaturabhangige
Impedanzspektroskopie sowie Raman-Spektroskopie als geeignete Methoden fiir die
Qualitatskontrolle der Feststoffelektrolyte in der industriellen Produktion identifiziert und
angewendet.

AP 3: Darstellung und Evaluierung des beschichteten Kathodenmaterials

UAP 3.2: Charakterisierung des beschichteten Kathodenaktivmaterials

Ziel dieses  Arbeitspaketes war die Charakterisierung des  beschichteten
Kathodenaktivmaterials fiir den Einsatz zusammen mit sulfidischem Feststoffelektrolyten.
Hierflr wurde zundchst eine Analysematrix aufgestellt (Abbildung 4), um das unbeschichtete
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Kathodenaktivmaterial LiNio.g3C00.11Mno 0602 zu einem spateren Zeitpunkt mit den
beschichteten Kathodenaktivmaterialien optimal vergleichen zu kénnen. Die Analysematrix
beinhaltet Langzeitzyklisierung, Impedanzanalysen und die Untersuchung der Ratenfahigkeit
der unterschiedlichen Kathodenaktivmaterialien wobei jeweils unterschiedliche obere
Ladepotentiale (Abschaltspannung; Ucut-off) von 3,4 — 3,9 V vs. In/Liln (4,0 V—4,5V vs. Li*/Li)
in 0.1 V Schritten verwendet werden, um die Stabilitdit des Kathodenaktivmaterials als
Funktion der Beschichtung betrachten zu kénnen.

In einer ersten Studie wurde untersucht welche Art der Kathodenkompositherstellung sich am
besten flir die Verwendung in Laborpresszellen eignet (UAP 3.2a), wobei bereits die
unterschiedlichen oberen Ucu-off der Analysematrix bericksichtigt wurden. Da sich die
Lieferung der beschichteten Materialien erheblich verzogerte, wurde die Analysematrix fir
die Benchmarkanalysen auf das unbeschichtete Kathodenaktivmaterial in Kombination mit
dem Laborstandardelektrolyten in einer Laborpresszelle angewendet. Im Anschluss wurde
selbst eine Beschichtung des Kathodenaktivmaterials durchgefihrt (UAP 3.2b). Nach Erhalt
der unterschiedlichen beschichteten Kathodenaktivmaterialien wurde eine
Beschichtungsstudie durchgefiihrt (UAP 3.2.c) und so die zwei Beschichtungen erdértert, an
welchen dann im Anschluss die Analysematrix angewendet wurde. Die Ergebnisse der
Benchmarkanalyse sowie der Anwendung der Analysematrix auf die beiden beschichteten
Materialien werden in UAP 3.2.d beschrieben und verglichen.
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c) bestimmten U, o«

[ . .
Rest 0.05 0.05 0.1 0.05 0.1 g
6h. ~ 02

M —
Formierung 05
-CI:H:H:]I: (i |
1

~ AN s
— e

Konditionierung Zyklisieren

Abbildung 4: Die aufgestellte Analysematrix mit schematischer Darstellung der drei
Methoden. a) Die Halbzelle wird bei der Langzeitzyklisierung fiir 50 Zyklen bei 0.1 C zyklisiert.
b) Bei der Impedanzanalyse wird die Halbzelle zundichst auf ein bestimmtes Ucut-off geladen und
dieses dann fiir 24 Stunden gehalten. Wdhrend dieser Zeit wird alle 30 Minuten eine
Impedanzmessung vorgenommen. Im Anschluss wird die Halbzelle auch hier fiir 50 Zyklen bej
0.1 C Zyklisiert, wobei nach jedem Lade- bzw. Entladezyklus eine Impedanzmessung
aufgenommen wird. Bei der Ratenfédhigkeit (c) wird die Halbzelle zundichst bei geringen
C-Raten formiert und anschliefSend bei schrittweise héher werdenden C-Raten konditioniert,
bis sie schliefSlich bei 1 C fiir 14 Zyklen zyklisiert wird.

a) Evaluation des Herstellungsprozesses der Kathodenkomposite

Die Studie zur Art der Kathodenkompositherstellung vergleicht zwei Kathodenkomposite,
welche auf identische Art zusammengesetzt sind (70 wt% Kathodenaktivmaterial
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LiNio.83C00.11Mno0s02 (NCM-Ni83); 30 wt% Festelektrolyt LPSCI), jedoch unterschiedlich
hergestellt wurden. Es wurden die Methoden des Mérserns per Hand (Achat Mérser) und die
des Schittelmahlens mit Hilfe einer Pulverisette 23 (Fritsch GmbH) in Zirkoniumdioxid
Mahlbechern verglichen.

Der Vergleich der beiden Kathodenkompositherstellungen zeigt, dass die Herstellung mittels
Schuttelmihle (Abbildung 5a und b) fiir alle Ucut-off deutlich héhere Ladekapazitaten bezogen
auf die NCM-Beladung erzielt. AuRerdem lasst sich bei dem Schiittelmiihlenkomposit bereits
ein erster Trend erkennen, dass mit steigender Abschaltspannung die erreichte Kapazitat
ebenfalls steigt. Jedoch scheint die maximale Ladekapazitdit bei einem Ucutoff vON
3,8Vvs.In/Liln (4,4V vs. Li*/Li) zu liegen. Ein genauerer Vergleich der
Kathodenkompositherstellung (Abbildung 5c) verdeutlicht die vorher bereits qualitativ
hoheren erreichten Kapazitaten des Schittelmihlenkomposits. Zudem liefert die Darstellung
der Uber je drei Halbzellen gemittelten Kapazititen der beiden Kathodenkomposite als
Funktion des Ucutoff (Abbildung 5d) ebenfalls die Information, dass auch die
Reproduzierbarkeit des Schittelmiihlenkomposits deutlich besser ist, da die jeweiligen
Standardabweichungen der Mittelwerte geringer sind. Aufgrund dieser Ergebnisse der Studie
zu der Kathodenkompositherstellung wurde entschieden, dass fiir die anschlieBende Analyse
der unterschiedlichen Kathodenaktivmaterialien die Herstellung des Komposits ausschlieflich
mittels der Schittelmiihle erfolgt.
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Abbildung 5: Vergleich der Zyklenstabilitédt von Halbzellen (In/Liln [ LPSCI| NCM Ni83:LPSCI) mit
unterschiedlich hergestellten Kathodenkompositen fiir a) den per Hand gemérserten Komposit
und b) den mittels der Schiittelmiihle prdparierten Komposit. c) Die Zyklisierung in Halbzellen
fir das Uctof mit der hdochsten und der niedrigsten erreichten Kapazitit des
Schiittelmiihlenkompositen und den jeweiligen Vergleichsdaten des gemérserten Komposits.
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d) Die iiber je drei Halbzellen gemittelte Ladekapazitét der beiden Komposite als Funktion des
Ucut—off-

b) Erste Untersuchungen eines beschichteten Kathodenaktivmaterials

Eine eigene Beschichtung des Kathodenaktivmaterials NCM-Ni83 mit Hilfe des
Sol-Gel/Co-Fallungsprozesses wurde durchgefiihrt, da zu dem Zeitpunkt noch kein
beschichtetes Kathodenaktivmaterial von dem Projektpartner vorlag und die Anwendbarkeit
der Analysematrix (Abbildung 4) auf beschichtetes Material getestet werden sollte. Dabei
wurde die von Reissig et al. entwickelte Methode verwendet, bei der Isopropanol als
Losungsmittel und (NHa)10H2(W207)s als Precursor eingesetzt werden, um eine
WO0s-Beschichtung zu erreichen (IPA+WO3).1 Als Vergleichsprobe (IPA) wurde ebenfalls eine
gleiche Menge Kathodenaktivmaterial dem gleichen Prozess unterzogen, jedoch ohne den
Precursor (NHa)i0H2(W207)s. Zundchst wurde nur die Langzeitzyklisierung mit Hilfe von
Triplikaten fiir das Ucut-off 3,8 V vs. In/Liln (4,4 V vs. Li*/Li) durchgefiihrt, da dieses Ucut-off Sich
zu dem bisherigen Wissensstand beim Zyklisieren als bestes Ucut-off bei dem unbeschichteten
Kathodenaktivmaterial herausgestellt hatte.

Die Langzeitzyklisierung der Halbzellen (In/Liln|LPSCI|CAM:LPSCI) mit dem unbeschichteten
Kathodenaktivmaterial, dem  WOs-beschichteten Kathodenaktivmaterial und der
Vergleichsprobe bei 3,8 V vs. In/Liln (4,4 V vs. Li*/Li) zeigten, dass die WOs-Beschichtung kaum
einen Einfluss auf die Zyklisierungsperformance hat. Lediglich die Reproduzierbarkeit des mit
WOs beschichteten Materials war deutlich schlechter als die der anderen Beiden, dies deutete
auf eine inhomogene Beschichtung hin. Die beste Reproduzierbarkeit lag hier bei der
Vergleichsprobe (IPA). Als nachstes wurde die Langzeitzyklisierung zunachst bei 3,9V vs.
In/Liln (4,5 V vs. Li*/Li) und spater auch bei den anderen Ucyt-off durchgefiihrt um zu testen, ob
bei einem anderen Ucut-off €in groBerer Einfluss der Beschichtung zu erkennen ist.

a)_ 250 e P 300 — [ ,
3 2
o S 250 .
® 200 [ . o o
L & i
< oo < 20 - o ]
E 150 NGEHTR £ 8 ]
5 . ] 5 150 o] @ -
‘N 100 - = 3 ]
S | 100 L 1.Z‘klus ]
o L o
£ 50O 38Vcutoff s I 1
K D 3,8V cut-off (IPA+WO,) 3 50 -
L] 3,8 V cut-off (IPA) «© t 50. Zyklus
- A T T T TP P P -1 0 ] 1 1

0 5 1015202530 35404550 keine IPA+WO,; IPA
Zyklus Beschichtung

Abbildung 6: \Vergleich der gemittelten Langzeitzyklisierung der Halbzellen
(In/Liln | LPSCI|CAM:LPSCI; mit CAM = unbeschichtete Kathodenaktivmaterial (NCM-Ni83);
WOs-beschichtete Kathodenaktivmaterial (NCM-Ni83@(IPA+WQO3)) bzw. Vergleichsprobe
(NCM-Ni83@(IPA))) bei einem Ucut-off von 3,8 V' vs. In/Liln (4,4 V vs. Li*/Li). In a) die gemittelten
Ladekapazitédten und b) eine detailliertere Darstellung der gemittelten Kapazitdt jedes fiinften
Zyklus aufgetragen gegen die Beschichtung.

c¢) Evaluation der Beschichtungsstudie zu den Projektrelevanten Beschichtungen
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Die Studie zu den zehn unterschiedlichen beschichteten Kathodenaktivmaterialien, die vom
Projektpartner IBU-tec hergestellt wurden, vergleicht die jeweilige Zyklenstabilitdt Uber
50 Zyklen bei 0,1 C. Dafir wurden zunachst die jeweiligen Kathodenkomposite in einem
Verhaltnis von 70 wt% beschichtetem Kathodenaktivmaterial NCM-Ni83 und 30 wt%
Laborstandardelektrolyt LPSCl hergestellt. AnschlieBend wurden zwei Halbzellen pro
Kathodenkomposit gebaut und daraus die erreichte spezifische Ladekapazitat gemittelt.

Der Vergleich der Langzeitzyklisierung (Abbildung 7a) der unterschiedlichen Duplikate zeigt,
dass samtliches mit Al-Acetat oder Al-Nitrat beschichtete Kathodenaktivmaterial nur geringe
Ladekapazititen erreicht (€75 mAh - g nach dem initialen Zyklus) und sich daher nicht als
Oberflachenbeschichtung fiir unsere Zwecke eignen wiirden. Von den anderen beschichteten
Kathodenaktivmaterialien mit héheren erreichten Ladekapazitaten (=100 mAh - g nach dem
initialen Zyklus) wurden die Coulomb Effizienz und der State-of-health (SOH) in Abbildung 7b
dargestellt. Bei der Berechnung des SOH wurde jeweils folgende Formel angewendet:

QSO.ZykIus

SOH = 100% (1)

1.Zyklus

Die drei vielversprechendsten Beschichtungen waren demnach Zr0;-70 und Ce0;-70 (im
Folgenden ZrO; und CeO; genannt) und das im Pulsationsreaktor (PR) behandelte Al,03-150,
da diese hohere bzw. im Falle der Al,03-150-Beschichtung adhnliche spezifische
Ladekapazititen erreichten als das zur Beschichtung verwendete unbeschichtete
Kathodenaktivmaterial von IBU-tec. Zudem besalRen diese drei beschichteten Materialien
sowohl dhnliche Coulomb Effizienzen als auch einen besseren oder ahnlichen SOH als das zur
Beschichtung verwendete unbeschichtete Kathodenaktivmaterial von IBU-tec. Ein Vergleich
dieser drei beschichteten Materialien untereinander zeigte, dass das PR behandelte Al,03-150
durch einen héheren SOH und einen geringeren Fehlerbereich der Coulomb Effizienz wohl am
besten fiir die weitere Verwendung in diesem Projekt geeignet ware, jedoch wurde anhand
der im Vergleich zu der CeO2- und der ZrO2-Beschichtung niedrigeren erreichten Kapazitaten
und unter Bericksichtigung der Limitierung der Anzahl der zur Verfliigung stehenden
Laborpresszellen und der notigen Zeit beschlossen, nur die beiden anderen beschichteten
Kathodenaktivmaterialien CeO2 und der ZrO2 eingehender zu untersuchen. Des Weiteren
stellte sich auch die Frage, warum dieses unbeschichtete Material eine um etwa 30 mAh - g*
geringere spezifische Ladekapazitdat, sowie eine geringere Coulomb Effizienz und einen
geringeren SOH aufweist als das unbeschichtete Material an der Universitat Miinster, wobei
beide unbeschichteten Materialien von der TU BS aus dem gleichen Batch zur Verfligung
gestellt wurden. Nach mehreren Gesprachen schien die wahrscheinlichste Erklarung, dass
beim Partner IBU-tec das NCM-Ni83 bei dem Beschichtungsprozess und der Lagerung
teilweise der Luft ausgesetzt war und somit mit H,O oder CO; in der Luft reagiert hat und eine
native, passivierende Schicht ausbildete.
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Abbildung 7: a) Vergleich der Zyklenstabilitdat von Halbzellen
(In/Liln [ LPSCI [ beschichtetes NCM-Ni83:LPSCI) mit unterschiedlich beschichtetem
Kathodenaktivmaterial bei 0,1 C und einem Ucu-of von 3,8 Vvs. In/Liln. b) Vergleich der
Coulomb Effizienz des ersten Zyklus und der State-of-Health nach 50 Zyklen der
vielversprechenderen beschichteten Kathodenaktivmaterialien.

d) Evaluation und Vergleich des Referenzsystems und der ZrO,- und CeO,-Beschichtungen

Die Analysematrix (Abbildung 4) wurde zunachst beginnend mit der Langzeitzyklisierung auf
das kommerziell erhdltliche unbeschichtete Kathodenaktivmaterial NCM-Ni83 angewendet.
Dazu wurde das bereits erwdahnte Verhaltnis von Kathodenaktivmaterial zu Festelektrolyt
(70:30 wt%) fir das Kathodenkomposit in Halbzellen angewendet. Diese Halbzellen wurden
anschliefend an eine sechsstiindige Ruhephase, welche bendétigt wird um die Bildung der
InLi-Legierung an der Gegenelektrode sicherzustellen, fiir 50 Zyklen bei einer C-Rate von 0,1 C
zyklisiert. Beim Zyklisieren wurden unterschiedliche Ucutoff von 3,4—3,9V vs. In/Liln
(4,0V—-4,5Vvs. Li*/Li) in 0.1V Schritten verwendet, um die Stabilitit des
Kathodenaktivmaterials als Funktion der Beschichtung betrachten zu kénnen. Fiir die Analyse
der beiden beschichteten Kathodenaktivmaterialien wurden anschlieBend dieselben
Parameter angewendet.

Die spezifische Ladekapazitaten von Triplikaten der Langzeitzyklisierung (Abbildung 8) zeigt,
dass die erreichte Kapazitdat mit ansteigendem Ucut-off zunimmt. Das Limit fir die maximal
erreichbare Kapazitat fur das unbeschichtete Aktivmaterial scheint bei 3,8 V vs. In/Liln
(4,4 V vs. Li*/Li) zu liegen, bei dem ZrO,-beschichteten Aktivmaterial steigt sie jedoch bis zum
hochsten getesteten  Uatoff von 3,9Vvs.In/Liln an. Das CeOz-beschichtete
Kathodenaktivmaterial deutet bereits bei einem oberen Ucutoff von 3,6 V vs. In/Liln auf ein
Limit an erreichbarer Ladekapazitdt hin. Die erreichten Ladekapazitaten der beiden
beschichteten Kathodenaktivmaterialien liegen jedoch fiir die niedrigen Ucut-off
(£3,5Vvs. In/Liln) in einem ahnlichen Bereich. Bei einem Ucutoff von 3,9 V vs. In/Liln liegen
das unbeschichtete und das ZrO;-beschichteten Material in einem dhnlichen Bereich, wobei
das unbeschichtete Material eine bessere Reproduzierbarkeit aufweist. Die unterschiedlichen
Ladekapazitaten der Materialien bei gleichem Ucut-off Weisen darauf hin, dass die Degradation
des Elektrolyten und damit Wachstumsrate der Grenzfliche negativ von den
Beschichtungsmaterialien beeinflusst wird. Die erreichten Ladekapazititen waren
reproduzierbar Uiber samtliche Ucut-off bei dem unbeschichteten Aktivmaterial hoher als bei
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den beiden beschichteten Aktivmaterialien. Dies konnte auf eine inhomogene Beschichtung
hindeuten, was wiederum Auswirkungen auf den Grenzflaichenwachstum und den Transport
hatte. Die inhomogene Beschaffenheit der Beschichtung wurde im Nachhinein ebenfalls durch
den Projektpartner IBU-tec verifiziert. Zudem darf man nicht auBer Acht lassen, dass das
Rohmaterial welches beschichtet wurde sowohl vor, als auch wahrend des
Beschichtungsprozesses Kontakt mit der Luft hatte und somit hochst wahrscheinlich eine Art
Doppelbeschichtung vorlag.

a) unbeschichtet b) ZrO,-Beschichtung c) Ce0,-Beschichtung
< 250 T T < 250 T « X0 ——F—T——T 71—
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-] © -]
© © ©
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0.10I20A30.40|50

Zyklus Zyklus Zyklus
Abbildung 8: \Vergleich der gemittelten Langzeitzyklisierung der Halbzellen
(In/Liln [LPSCI|NCM-Ni83:LPSCI) bei unterschiedlichen Ucut-off Vvs. In/Liln fiir a) das
unbeschichtete, b) das  ZrOj-beschichtete und «¢) das  CeOz-beschichtete
Kathodenaktivmaterial. Alle Ergebnisse sind dabei in Form der jeweiligen gemittelten Werten
der Triplikate dargestellt.

Um die Langzeitstabilitdt der Aktivmaterialien in Form des SOH zu bestimmen wurde die
bereits in UAP 3.2.c verwendete Gleichung 1 angewendet. Die Ergebnisse dieser
Berechnungen (Abbildung 9) zeigten, dass die Langzeitstabilitat bei 3,9 V vs. In/Liln fiir das
ZrOz-beschichteten Material leicht hoher war, als die des unbeschichteten Materials. Bei den
Ubrigen Ucut-off besall das unbeschichtete Material die hochste Langzeitstabilitéat.
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Cut-off Potential

Abbildung 9: Vergleich der gemittelten SOH der Halbzellen (In/Liln | LPSCI| NCM-Ni83:LPSCl) bei
unterschiedlichen Abschaltspannungen vs. In/Liln fiir alle drei Kathodenaktivmaterialien.

Bei der zweiten Analysemethode der Matrix wurden Impedanzanalysen der
Kathodenaktivmaterial-Komposite in Halbzellen durchgefiihrt. Dazu wurde eine Halbzelle
nach einer sechs stiindigen Ruhephase auf eines der jeweiligen oberen Ucut-off
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3,4V —-3,9VvsIn/Liln (4,0V—4,5Vvs.Li*/Li) geladen und dort fiir 24 Stunden gehalten.
Wadhrend dieser 24 Stunden wurde in einem Abstand von 30 Minuten je eine
Impedanzmessung durchgefiihrt, um zu untersuchen, welchen Einfluss das Halten des
Potentials auf das System hat. Das im ersten Zwischenbericht verwendete Schaltbild zur
Auswertung der verschiedenen Teilwiederstande wurde auch weiterhin fir alle gezeigten
Impedanzspektren verwendet.

In Abbildung 10 werden exemplarisch die Impedanzspektren liber die Zeit in ca. 2,5 Stunden
Schritten (jede flinfte Messung) fur die drei untersuchten Kathodenaktivmaterialien bei
jeweils 3,4 V und 3,9 V vs In/Liln Ucut-ofs dargestellt. Durch einen Vergleich wird deutlich, dass
die bereits beim unbeschichteten Material beobachtete Zunahme des Gesamtwiderstands
wahrend dem Halten des jeweiligen Uctof Vs. In/Liln auch fir beide beschichteten
Kathodenaktivmaterialien gilt. Zudem ist zu erkennen, dass der Gesamtwiderstand der
beschichteten Materialien deutlich hoher ist als der des unbeschichteten NCM-Ni83. Bei
einem Ucutoff vOn 3,4 V vs. In/Liln ist der Gesamtwiederstand tiber die gesamten 24 h groBer
fir das CeO;-beschichtete Material. Bis zu einem Ucutoff Von 3,6 Vvs. In/Liln sind die
Gesamtwiderstande beider Beschichtungen in einem dhnlichen Bereich. Darliber hinaus weist
das ZrO,-beschichtete NCM-Ni83 deutlich hohere Gesamtwiderstande auf.

3,4 V cut-off 3,9 V cut-off
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Abbildung 10: Vergleich der Impedanz wéihrend der 24 Stunden in denen ein bestimmtes Ucut-off
vs. In/Liln gehalten wird. Der Verlauf der Impedanzen wird beispielhaft dargestellt fiir das
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unbeschichtete Kathodenaktivmaterial a) 3,4V Uctof und b) 3,9V Ucrof, flir das
ZrOs-beschichtete Kathodenaktivmaterial c) 3,4V Ucut-off und d) 3,9 V Ucut-of und fiir das
CeO;-beschichtete Kathodenaktivmaterial e) 3,4 V Ucut-oifund f) 3,9 V Ucurofr. Hier wird jeweils
jede fiinfte Messung gezeigt.

AnschlieBend wurde nun fir alle Kathodenaktivmaterialien Uber samtliche Ucutoff der
Teilwiderstand Rsg/cam, der den Prozess an der Grenzflache zwischen Feststoffelektrolyt und
Kathodenaktivmaterial beschreibt, genauer betrachtet. Abbildung 11la bis c¢ zeigt die
annahernd lineare Abhingigkeit des Teilwiderstands Rsg/cam zur Wurzel der Zeit (t%°) fur das
unbeschichtete bzw. mit ZrO,- oder CeO;-beschichtete NCM-Ni83. Zu erkennen ist, dass nicht
nur, wie in Abbildung 10 beobachtet, der Gesamtwiderstand, sondern auch der
Teilwiderstand Rsg/cam mit zunehmender Zeit, zunehmendem Ucut-off bzw. mit Hinzufligen der
Beschichtung ansteigt. Die Linearitat dieses Zusammenhangs ist ein eindeutiger Hinweis
darauf, dass das Wachstum der Grenzflaiche zwischen Feststoffelektrolyt und
Kathodenaktivmaterial diffusionslimitiert ist. Damit kann die Steigung dieses annahernd
linearen Zusammenhangs mit der Wachstumsrate der Dicke und Resistivitat der Grenzflache
gleichgesetzt werden. Die auf diese Weise bestimmte Wachstumsrate ist in Abbildung 11d bis
f fir das unbeschichtete bzw. die beschichteten Kathodenaktivmaterialien dargestellt. Hieraus
geht hervor, dass die Wachstumsrate der Grenzflache fiir das unbeschichtete und das
CeO2-beschichteten Kathodenaktivmaterial mit steigendem Ucut-off exponentiell ansteigt. Das
ZrOy-beschichtete  Kathodenaktivmaterial weist adhnliches Anstiegsverhalten der
Wachstumsrate der Grenzflache auf, jedoch mit einem deutlichen Sprung der Wachstumsrate
nach 3,7 Vs In/Liln. Der Wechsel im Anstiegsverhalten der Grenzflaichenwachstumsrate
deutet darauf hin, dass die Degradation der Grenzfliche zunachst langsam und mit
zunehmender Potentialanderung schneller ablauft. Diese Veranderung kénnte tiber den Abfall
des chemischen Potentials von Lithium heraus, aufgrund veranderter Transporteigenschaften
der Degradationsschicht wesentlich beeinflusst sein. Durch eine Beschichtung scheint die
Degradation ebenfalls schneller abzulaufen, da die jeweiligen Wachstumsraten hoher als die
des unbeschichteten Aktivmaterials sind. Des Weiteren kann vermutet werden, dass die
Degradationsprodukte der Beschichtungen ebenfalls leicht unterschiedlich sind, da eine
Beschichtung durch ZrO; bei einem gleichen Ucut-off zu anderen Wachstumsraten fiihrt als eine
Beschichtung durch CeO,.
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a) unbeschichtet b) ZrO,-Beschichtung c) Ce0,-Beschichtung
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Abbildung 11: Darstellung des Grenzfldchenwiderstands RSE/CAM als Funktion der Wurzel der
Zeit lber die das Potential gehalten wurde fiir a) das unbeschichtete und b) das
ZrOz-beschichtete c¢) das CeOzs-beschichtete Kathodenaktivmaterial und der daraus
berechneten Wachstumsrate der Grenzfliche SE/CAM fiir d) das unbeschichtete e) das
ZrO;z-beschichtete und f) das CeO-beschichtete Kathodenaktivmaterial.

Im Anschluss an das Halten des Potentials flir 24 Stunden wurden die Zellen wie bei der
Langzeitzyklisierung zyklisiert, jedoch nur fir 15 Zyklen und es wurde nach jedem Lade- bzw.
Entladezyklus eine Impedanzmessung aufgenommen, um zu untersuchen welche
Veranderungen wahrend des Zyklisierens auftreten. Abbildung 12 vergleicht exemplarisch fur
das unbeschichtete und die beschichteten Materialien die Gesamtwiderstande wahrend des
Zyklisierens, nachdem das Ucyt-off von 3,4 V bzw. 3,9 V vs In/Liln fir 24 h gehalten wurden. Der
Gesamtwiderstand nimmt in allen Fallen mit steigendem Ucut-off zu. Aullerdem ist zu erkennen,
dass dieser mit zunehmender Zyklenanzahl fir die niedrigeren Uctof 3,4V und
3,5V vs. In/Liln (4,0V und 4,1V vs. Li*/Li) fir die Kathodenaktivmaterialien anndhernd
gleichbleibt bzw. leicht ansteigt. Fur die hoheren Uctof 3,6 V—3,9V vs. In/Liln
(4,2V—4,5V vs. Li+/Li) bzw. 3,7 V—=3,9 V vs. In/Liln (4,3 V—4,5V vs. Li+/Li) sinkt jedoch der
Gesamtwiderstand mit zunehmender Zyklenanzahl. Zudem ist fir alle Aktivmaterialien tGber
samtliche Ucutoff ein Abfall des Gesamtwiderstandes zwischen der letzten Messung des
Potenialhaltens (nach 24 h) und dem Gesamtwiederstand der Impedanzmessung nach dem
ersten Ladezyklus im Anschluss an das Potentialhalten zu beobachten. Dies deutet darauf hin,
dass der Einfluss des Potentialhaltens, d.h. die Degradation des Elektrolyten durch das
Kathodenaktivmaterial, durch eine zwischenzeitlich durchgefiihrte Entladung teilweise
reversibel ist. Durch partielle Reversibilitat der Degradation wird moglicherweise die Mobilitat
der lonen verbessert und dadurch der Gesamtwiderstand der Zellen nach dem ersten
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Ladezyklus des Zyklisierens, im Vergleich zu der letzten Messung des 24 h Potentialhaltens,

verringert.
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Abbildung 12: Vergleich der Impedanzen wdéhrend des Zyklisierens nachdem das jeweilige
Ucut-of vS. In/Liln fiir 24 Stunden gehalten wurde. Der Verlauf der Impedanzen wird beispielhaft
dargestellt fiir das unbeschichtete Kathodenaktivmaterial a) 3,4 V Ucut-oft und b) 3,9 V Ucut-off
bzw. fiir das ZrO; beschichtete Kathodenaktivmaterial c) 3,4 V Ucut-orund d) 3,9 V Ucut-off.

Die dritte Analysemethode der Matrix ist die Analyse der Ratenfdhigkeit der
Kathodenaktivmaterialien in Halbzellen unter der Verwendung der oberen Ucut-off
3,4-3,9Vvs. In/Liln in Form von Triplikaten (Abbildung 13). Ahnlich wie fir das
unbeschichtete Material, scheint auch fiir die beiden beschichteten Kathodenaktivmaterialien
das Limit an maximal erreichbarer Kapazitat bei 3,8 V vs. In/Liln (4,4 V vs. Li*/Li) zu liegen.
Zudem nimmt die Reproduzierbarkeit bei héheren C-Raten bei allen Materialien ab, was
darauf hindeuten kann, dass die Homogenitdt der verwendeten Komposite, der
Kontaktverlust des Elektrolyten zu den Elektroden und die mit beidem einhergehende
Transportlimitierung bei héheren C-Raten einen grofReren Einfluss haben bzw. die hoheren C-
Raten diese Transportlimitierungen moglicherweise erst beglinstigen. Interessant ist auch,
dass die Reproduzierbarkeit der Zellen mit beschichtetem Kathodenaktivmaterial bei den
C-Ratentest hoher zu sein scheint, obwohl bei der Langzeitzyklisierung der umgekehrte Fall
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aufgetreten ist. Bei der hochsten getesteten C-Rate von 1C erreichen die beiden durch die
hohere Reproduzierbarkeit im Durchschnitt eine hohere Kapazitat als das unbeschichtete
Material bei einem Ucut-off von = 3,7 V vs. In/Liln. Die erreichten Ladekapazitdten aller Ucyt-off
des Ce0;-beschichteten Materials liegen bei einer C-Rate von 1C in einem relativ dhnlichen
Bereich. Dadurch entsteht der Eindruck, dass diese Beschichtung zumindest bei hohen
C-Raten vorteilhaft ist.
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300

w
o
o
w
o
o

T

T T T T
A 34V A& 37V

"o 34V o 37V o 34V © 37V

T Vo s
S 250 | © 35V o 38V S 250 | o 35V o 38V] & 250 A 35V 4 38V]
= 2 o 36V o 39V{4 = L o 36V o 39V = 2 A 36V 4 39V/({
b3 C/20 Cr20 _ . . —
E 200 H 10 E 200 d 77(37/20\(31/8/2\09“0 E 200 /o /1/20 110
= A : I ST -~ | i ]
& 150 f . § 150 . & 190
= a = £
8 100 - S 100 [ - g 100 -
g g g
% 50 - g 50 E % 50 -
] ] S— ]
-4 9 . . . =4 5 . . ) -4 ol . . . .
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Zyklus Zyklus Zyklus

Abbildung 13: Vergleich der Ratenfdhigkeit der Halbzellen (In/Liln|LPSCI|NCM-Ni83: LPSCI)
bei unterschiedlichen Ucut-off vs. In/Liln fiir a) das unbeschichtete, b) das ZrO»-beschichtete und
c) das CeOy-beschichtete Kathodenaktivmaterial. Es wurde fiir alle Zellen eine theoretische
Kapazitdt von 200 mAh - g~ angenommen, wodurch die Stromdichte J bei 1C fiir die Halbzellen
213 + 2 uA -cm= betrdgt.

Zusammenfassend weisen die Ergebnisse auf eine bessere Performanz des unbeschichteten
Kathodenaktivmaterials hin. Dies liegt vermutlich darin begriindet, dass bei den beschichteten
Materialien eine Art Doppelbeschichtung vorliegt, da sie vor der angestrebten Beschichtung
bereits durch Lagerung an der Luft eine native, passivierende Schicht ausbildeten.

Meilensteine

Der Meilenstein nach 12 Monaten wurde mit einer deutlichen Verzogerung, aufgrund der
verspateten Aushandigung des beschichteten Kathodenaktivmaterials, erreicht. Sowohl das
unbeschichtete Kathodenaktivmaterial, als auch die beiden beschichteten Materialien, die im
Vorfeld als vielversprechend eingestuft wurden, konnten vollstandig charakterisiert werden.

Nach 24 Monaten lag der Vergleich der skalierbaren Elektrolyte mit dem aus LabormaRstab
vor. Der zweite Teil des Meilensteins der besagt, dass ein beschichtetes Aktivmaterial eine
20 % bessere Langzeitstabilitdt nach 50 Zyklen erreicht als das unbeschichtete Material,
wurde nicht erreicht, da die sich bei der Analyse der Materialien ergab, dass die
Langzeitstabilitdt des unbeschichteten Materials grofStenteils hoher ist. Dieses wurde auf die
vorherige Lagerung des beschichten Materials an Luft zurickgefiihrt.

Nach 33 Monaten wurde ZrO; als beste Kathodenbeschichtung fiir den Einsatz in
Feststoffbatterien ausgewahlt.

AP 9: Sicherheitsuntersuchungen sulfidbasierter Festkérperbatterien

UAP 9.1: Definition fiir dieses System relevanter Sicherheitsuntersuchungen
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Mit Hilfe von Literaturuntersuchungen und der umfangreichen Erfahrung wurden in
Zusammenarbeit mit anderen Projektpartnern die potenziell sicherheitsgefdhrdenden
Parameter der Zelleinzelkomponenten, als auch der Zelle selbst identifiziert und mogliche
Sicherheitsuntersuchungen definiert.

Ein wichtiger potentiell sicherheitsgefdhrdender Parameter ist dabei die spontane
Selbstentziindung des geladenen Kathodenkomposits bei Temperaturen >150 °C bei héheren
Ucutoff 4,2V - 4,5V vs. Li*/Li (3,6 V—3,9V vs. In/Liln), welche auf die schlechte thermische
Stabilitdit des Feststoffelektrolyten LisPSsCl, welches in Kontakt mit delithiiertem
Kathodenaktivmaterial NCM 811 (LiNio.8C00.1Mno.102) zuriickzufiihren ist.[?!

Meilensteine
Fiir das Arbeitspaket waren keine Meilensteine vorgesehen.

AP 10: Bewertung der Prozesskette, Performance und Sicherheitsuntersuchung in bipolaren
Batteriezellen

UAP 10.3: Bewertung der Prozesskette

Dieses Unterarbeitspaket wurde zusammen mit den anderen Projektpartnern im Rahmen der
unter UAP1 erwadhnten  Arbeitspakettreffen  bearbeitet. Hier wurde die
Prozessierungsstrategie der Feststoffelektrolyte am iPAT diskutiert. Anhand der in UAP 2
erlangten Erkenntnisse wurde die Empfehlungen ausgesprochen, die Prozessierung nur bis
Passage 1 durchzufiihren und anschlieBend mit der Warmebehandlung vor Ort zu beginnen.
Da kein signifikanter Unterschied in Bezug auf die Charakterisierung der unterschiedlichen
Passagen zu erkennen ist, kann dies Zeit und Ressourcen einsparen. Da erhebliche
Verzogerungen im Projekt aufgetreten sind, wurden die anderen Punkte dieses
Unterarbeitspaketes nur angesprochen. Da viele von lhnen aber erst im Beginn der Umsetzung
stecken, konnten sie noch nicht evaluiert oder optimiert werden. Da das Projekt ohne uns
noch weitergefiihrt wird, wiirden wir weiterhin unsere Daten und Infos aus diesem Projekt
sowie unseren Input zur Evaluierung zur Verfiigung stellen.

Meilensteine
Fiir das Arbeitspaket waren keine eigenen Meilensteine vorgesehen.
2. Wichtigste Positionen des zahlenmaBigen Nachweises

Der vollstandige zahlenmaRige Nachweis wurde den Projekttrager Jllich bereits gesondert
zugesandt:

3. Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Projektarbeit

Die im Rahmen des Projekts BiSSFest geleisteten Arbeiten entsprachen mit Ausnahme des
verspateten Starts des wissenschaftlichen Personals im Februar, aufgrund vorangegangener
Masterarbeit und Verzogerung der Vertragsausstellung durch die Universitdt Minster, dem
bewilligten Antrag und waren daher sowohl notwendig als auch angemessen.
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Experimentell wurden dabei die skalierbar produzierten Feststoffelektrolyte der
Materialklasse der  Argyrodite sowie unbeschichtetes und beschichtetes
Kathodenaktivmaterial (NCM) untersucht. Da sich die Bereitstellung der beschichteten
Kathodenaktivmaterialien verzogerte, wurde eine kleinere eigene Beschichtungsstudie
durchgefiihrt, um die Machbarkeit der Anwendung der erarbeiteten Analysematrix auf ein
Beschichtetes Material zu testen.

Jeder Schwerpunkt war somit angemessen, und die Projektleitung sorgte dafiir, dass das
Teilprojekt effizient vorankam, selbst wenn unerwartete Ergebnisse bericksichtigt werden
mussten. Angesichts des Umfangs des Projekts und der Komplexitat der gestellten Aufgabe ist
der Einsatz von Personal und Ressourcen gerechtfertigt.

4. Voraussichtlicher Nutzen und Verwertbarkeit
a) Wirtschaftliche Erfolgsaussichten nach Projektende (mit Zeithorizont)

Optimierung und Entwicklung leistungsstarker Feststoffbatterien soll eine Alleinstellung des
Standorts Deutschlands in dieser Technologie moglich machen. Potentielle Vorteile wie
hochskalierte Synthese von Feststoffelektrolyten oder Optimierung der Zellperformance
durch erhohte Kapazitat und Lebensdauer konnten eine schnellere MarkterschlieBung
erleichtern. Die im Projekt Entwickelte Hochskalierung und Analyse der Feststoffelektrolyte
sowie die Entwickelte Matrix fir die eingehende Analyse der Kathodenaktivmaterialien, sowie
der Erkenntnisgewinn in Bezug auf Prozessierung und Beschichtung markieren weitere
wichtige Schritte in Richtung leistungsfahiger Festkorperbatterien.

Konkrete Verwertung Erfolgsaussichten Zeithorizont
Entwicklung hochskalierter hoch kurz- bis mittelfristig (2
Argyroditsynthese Jahre <t <5 Jahre)
Entwicklung einer Matrix zur mittel kurz- bis mittelfristig (2
eingehenden Analyse der Jahre <t <5 Jahre)
Kathodenaktivmaterialien

b) Wissenschaftliche und/oder technische Erfolgsaussichten nach Projektende (mit
Zeithorizont)

Aufgrund der fundierten Expertise und langjahrigen Erfahrung der im Teilvorhaben beteiligten
Projektpartner sind die Erfolgsaussichten sehr gut. Ein Teil der im Projekt erzielten Ergebnisse
sind in Vorbereitung zur Publikation. Die Ergebnisse lassen sich daher hochrangig
wissenschaftlich verwerten (kurz- bis mittelfristig). Der Arbeitskreis Zeier gehort bereits jetzt
zu den international fihrenden Gruppen, was durch Publikationen und zahlreiche
Einladungen zu hochrangigen Konferenzen belegt ist. Eine erste Publikation zu diesem
Vorhaben wurde akzeptiert.

20



c) Wissenschaftliche und wirtschaftliche Anschlussfahigkeit

Die erzielten Ergebnisse stellen eine wichtige Voraussetzung filir eine mogliche
technisch- wissenschaftliche Weiterentwicklung von Festkérperbatterien dar. Die beteiligten
Projektpartner sind intensiv an der Entwicklung von Konzepten zum Aufbau einer bipolaren
Stapelung von Feststoffbatterien beteiligt. Die gemeinsame Expertise aller Projektpartner
gewahrleistete eine kritische Bewertung der favorisierten Materialien, des Zelldesigns sowie
der Optimierung der skalierbaren Argyroditsynthese. Die Umsetzung moglicher
Fertigungsprozesse flir die bipolare Stapelung in Feststoffbatterien im groReren MaRstab
sowie der damit einhergehenden moglichen Produktionsprozesskette und den
Produktentstehungskosten kann auf dieser Expertise aufgebaut werden.

5. Fortschritt bei anderen Stellen
Folgende Publikationen sind relevant fiir ein mégliches Folgeprojekt:

e J. Hertle, F. Walther, T. Lombardo, C. Kern, B. Pavlovic, B. Mogwitz, X. Wu, H. Schneider,
M. Rohnke, J. Janek ACS Appl. Mater. Interfaces 2024, 16, 9400-9413.

Diese Veroffentlichung zeigt die Degradierung von beschichtetem NCM im Vergleich zum
unbeschichteten NCM in Feststoffbatterien. Als Beschichtungen wurden ZrO,, LiNbOsz und X
verwendet, wobei vor allem LiNbOs heraussticht, da es trotz vermehrter Degradation zu einer
verbesserten elektrochemischen Performanz flihrt. Somit kénnte LiNbOs fiir ein Folgeprojekt
von Interesse sein.

e F.lJin, L. Fadillah, H. Q. Nguyen, T. M. Sandvik, Y. Liu, A. Garcia-Martin, E. Salagre, E. G.
Michel, D. Stoian, K. Marshall, W. Van Beek, G. Redhammer, M. M. Ud Din, D.
Rettenwander Chem. Mater. 2024, 36, 6017-6026.

In dieser Studie wird LIC als Beschichtung fiir das Kathodenaktivmaterial NCA analysiert und
es konnte eine Unterdriickung der Grenzflaichendegradation zwischen NCA und dem
Elektrolyten LPSClI sowie eine Unterdrickung der Partikelrissbildung im Vergleich zum
unbeschichteten NCA festgestellt werden. Dies fiihrt zu einer verbesserten Performanz in
Feststoffbatterien. LIC konnte somit ebenfalls als Beschichtung in einem Folgeprojekt
interessant sein.

e H.Cha,J.Jun,S.Kim, J. Kang, M. Cho, W. Cho, J.-W. Lee Journal of Power Sources 2024,
617,235157.

Im Rahmen dieser Veroffentlichung wurden drei unterschiedliche Halide (LIC, LYC. und LZC)
getestet, welche eingesetzt wurden um die NCM | LPSCI Grenzflache zu modifizieren und die
Grenzflachendegradation zu unterdriicken. LZC stellte sich durch die duale Kompatibilitat mit
NCM und LPSCI und die vergleichsweise geringeren Grenzflichenwiderstande, welche zu
besserer Ratenfahigkeit und Zyklisierungsstabilitat fihrten, als beste Modifizierung heraus.
Diese Art der Modifizierung kénnte moglicherweise auch fiir ein Folgeprojekt in Frage
kommen.
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e Y. Shen, Z. Tang, D. Yin, A. Chen, L. Wang, H. Liu, X. Zhang, Y. Cheng Chemical
Engineering Journal 2025, 512, 162830.

Im Zuge dieser Arbeit wird eine kombinierte Methode aus Titan-Dotierung und
LixkuOy-Oberflachenbeschichtung dargestellt, um die Leistung von einkristallinen,
nickelreichen Kathodenmaterialien in Lithium-lonen-Batterien zu verbessern. Diese
Modifikation erhoht die Stabilitdt, verringert Nebenreaktionen und fihrt zu besserer
Zyklenfestigkeit und Schnellladefahigkeit. Diese kombinierte Methode unter Zuhilfenahme
von anderen Beschichtungen kénnte ebenfalls interessant fiir ein Nachfolgeprojekt sein.

e H. Rostami, P. Mehdipour, T. Hu, P. Molaiyan, P. Tynjala, U. Lassin Sustainable Energy
Fuels 2025, DOI: 10.1039/d5se00052a

Dieser Artikel prasentiert eine kostenglinstige Trockencoating-Methode, bei der eine diinne
Schicht aus Graphenoxid (GO) auf Ni-reiches NCM-88-Kathodenmaterial aufgebracht wird.
Diese Beschichtung verbessert die strukturelle Stabilitat, reduziert schadliche
Nebenreaktionen und erhéht die Lithium-lonen-Diffusionsgeschwindigkeit. Am effektivsten
erwies sich eine GO-Beschichtung von 0,2 Gew.-%, die zu einer deutlich verbesserten
Kapazitatsretention (90,3 % nach 1000 Zyklen bei 1C) und Ladeleistung fuhrte. Auch diese
Trockenbeschichtungsmethode kdnnte fiir ein Folgeprojekt von Interesse sein, da im Projekt
,BiSSFest” Giberwiegend auf die Methode der Feuchtbeschichtung zurtickgegriffen wurde.

e J.Xu,J.You,Y.Wu, R.Zheng, H. Sun, Y. Liu, S. Liu, Z. Wang Journal of Energy Chemistry
2025, 106, 699-709.

Im Rahmen dieser Studie wurde eine Ni-reiche Kathode (LiNio.06C00.0sMno.0102) durch
Wolfram-Dotierung und eine intergranulare LiF-Beschichtung modifiziert. Diese kombinierte
Methode verbessert die mechanische Stabilitat, unterdriickt schadliche Nebenreaktionen und
ermoglicht eine Kapazitatserhaltung von tiber 96 % nach 100 Ladezyklen. Daher kdnnte diese
Art der Modifizierung ebenfalls fir die Verwendung in einem Folgeprojekt von nutzen sein.

6. Erfolgte und geplante Veréffentlichungen

Lfd. | Autoren Titel Journal, Jahr
Nr. Volume,
Issue, Page

1 M. Grube, M. Hofer, M. Witt, J. | Solvent-free and scalable | Journal of | 2025
Schubert, J. Janek, W.G. Zeier, | mechanochemical synthesis | Energy

A. Kwade, S. Zellmer of high-performance sulfide | Storage,
solid electrolytes 121,
116593.

2 M. Witt, M.A. Lange, W.G. Zeier | Influence of State-of-Charge | Akzeptiert | 2025
Dependent  Decomposition | ChemElectr
Kinetics at the | oChem
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