Schlussbericht zum BMBF Projekt ,,Anodenfreie Festkorperbatterien: von
Dunnschicht zu Bulk* (AFreeSSB) — Teilprojekt FZJ

FKZ 13XP0503A
Laufzeit des Vorhabens: 01.09.2022 - 30.09.2024

I. Kurzbericht

I.1. Aufgabenstellung

Eine der bedeutendsten Verbesserungen von Festkdrperbatterien (SSB) der vierten Generation im
Vergleich zu herkdmmlichen Lithium-lonen-Batterien (LIBs, Gen. 2 und Gen. 3) liegt in der Nutzung von
metallischem Lithium als Anode. Allerdings neigt Lithium dazu, wahrend des Lade- und
Entladevorgangs Dendriten zu bilden, was letztendlich zu einem Kurzschluss fiihren kann. Dieses
Problem ist besonders kritisch in Kombination mit flissigen organischen Elektrolyten, da diese
entflammbar sind und somit ein erhebliches Sicherheitsrisiko darstellen.

SSBs konnen viele der mit flussigen organischen Elektrolyten verbundenen Herausforderungen
entscharfen. Dennoch bleibt das Dendritenwachstum auch bei der Verwendung von Festelektrolyten
eine Problematik. Zudem ist der Einsatz von Lithium-Metall-Folien in SSBs aus produktionstechnischer
Sicht schwierig, da ihre Verarbeitung eine Umgebung mit inerter Atmosphéare erfordert, was die
industrielle Umsetzung erschweren konnte. Das Ziel von AfreeSSB war daher die Entwicklung
anodenfreier SSBs ohne Lithiumiberschuss, welche die Vorteile von Li-Metall-Anoden bringen, jedoch
einen deutlich vereinfachten Herstellungsprozess erlauben, da die hergestellten Zellen zunachst kein
Anodenmaterial enthalten. Wahrend in Diinnschicht-Zellen derartige Zellen bereits gezeigt werden
konnten, haben diese Zellen sehr niedrige Kapazitaten. Daher sollte ein in DUnnschichtsystemen
validiertes Konzept auf Bulk-Zellen mit Kapazitditen >2.0 mAh uUbertragen werden um hohe
Energiedichten und lange Lebensdauern zu ermdglichen.

Die entwickelten SSBs werden in einer Betriebsumgebung wie eigenstandigen Uberwachungssystemen

fur das Internet der Dinge (loT) validiert.

I.2. Wissenschaftlicher und technischer Stand zu Beginn des Vorhabens

Bei Projektbeginn befanden sich die Zellen mit Bulk-Kathoden sowie Dinnschichtzellen in einem friihen
Technologischen Stadium, mit ersten Modellzellen und lGberwiegend Forschung an neuen Materialien
und Zellkonzepten im Labor- oder Technikums Maf3stab. Eine Zusammenfiihrung der technologischen
Ansatze der Bulk-Zellfertigung und Dinnschicht-Applikation war nicht etabliert und die notwendigen
Produktionsprozesse, Charakterisierungs-methoden und Zellkonzepte nicht oder nur sehr
eingeschrénkt etabliert. Daher ist die Generierung des spezifischen Wissens fur die erfolgreiche
Industrialisierung von Festkorperzellen von gro3ter Bedeutung fur die Forschungsstrategien zur

Entwicklung wettbewerbsféhiger Festkodrperzellen und der dafiir benétigten Prozessinnovation.
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I.3. Planung und Ablauf des Vorhabens

Das Projekt wurde im Rahmen des EU-Calls ,M-ERA.Net" beantragt, konnte ohne Verzdgerung starten
und blieb im Zeit- und Kostenplan. Der geplante Material- und Komponentenaustausch mit den Partnern
EMPA und IREC verlief problemlos. Die Ubertragung der Diinnschicht-Separatoren auf bulk Elektroden
war schwieriger als erwartet, vom EMPA erhaltene beschichtete Kathoden konnten nicht erfolgreich in
Vollzellen uberfihrt werden. Alternative Zellen mit einer Polymerseparator Schicht wurden hergestellt
und an die Partner AEInnova und Fluxim geliefert. Trotz der Anpassungen konnte das Projekt
entsprechend der urspringlichen Zeit- und Kostenplanung erfolgreich durchgefiihrt werden. Es konnten
umfangreiche neue Erkenntnisse gewonnen werden, welche die Verwertung im Rahmen des

fortgefuihrten Verwertungsplanes ermdglichen.

I.4. Wesentliche Ergebnisse

o Die Bulk-Kathoden fur die anschlieRende Beschichtung wurden entsprechend der neuartigen
Anforderungen fur die Aufbringung von Dinnschicht-Separatoren charakterisiert und die
Rauhigkeit minimiert.

e Basierend auf den Ergebnissen der Partner wurden neue Analysemethoden entwickelt und
implementiert um die Eignung der Oberflache fur die anschlieRende Aufbringung von
Dunnschicht-Separatoren festzustellen.

¢ Die neue Analysemethode erlaubt ein schnelles, zerstorungsfreies Testen von Oberflachen mit
extrem hohen Probendurchsatz.

e Basierend auf den neuen Erkenntnissen wurden die Bulk-Kathoden optimiert.
e Eswurden tUber 80 Kathoden fur die Beschichtung an die Projektpartner geliefert.

e Ein alternatives Zellkonzept wurde entwickelt um die Validierung in betrieblicher Umgebung zu
ermoglichen. Dabei konnten die relevanten Kernparameter fiir den Anwendungsfall ermittelt
werden.

I.5. Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Es fand eine umfangreiche Zusammenarbeit mit den anderen Projektpartnern statt. Diese hatte einen
hohen Stellenwert und hat sich sehr positiv auf die Erreichung der Projektziele ausgewirkt.
Besonders folgende Schwerpunkte wurden mit den Partnern bearbeitet:

e IREC - Beschichtung mit LATP Dinnschichten

e EMPA — Beschichtung mit LLZO Dunnschichten

e FLUXIM - Lieferung von alternativen Zellen fur die Validierung

e AElnnova — Ermittlung der relevanten Betriebsdaten
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Schlussbericht zum BMBF Projekt AFreeSSB — Teilprojekt FZJ
FKZ 13XP0503A

Il. Eingehende Darstellung
II.1. Verwendung der Zuwendung und erzielte Ergebnisse

Nachfolgend sind die im Vorhaben durchgefihrten Arbeiten und erzielte Ergebnisse im Detail
beschrieben.

AP2: Bulk-System
UAP 2.1 Optimierung von Bulk-Kathoden

Im Rahmen das Projekts AFreeSSB wurden die etablierten Kathoden welche am FZJ hergestellt werden
weiterentwickelt und fir die Beschichtung mit Dunnschichtelektroden optimiert. Hier konnte durch
Anpassung des Foliengu3-Prozesses die Rauhigkeit der Kathodenoberflache reproduzierbar zwischen
2um und 5um eingestellt werden. Durch zusétzliche Optimierung des Sinterprozesses und Einsatz
neuartiger Sinterbetten konnte die Flachheit der Proben nach dem Sintern ebenfalls reduziert werden

und liegt reproduzierbar in einen geeigneten Bereich fir die nachfolgende Beschichtung.
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Abbildung 1: Lade- und Entladekurven der Modellzelle mit Laderate C/100

Um eine Vollzellkapazitat von >2mAh erreichen zu kénnen, muss die Mischkathode mindestens eine
Flachenbeladung von 12mg/cm? aufweisen. Gleichzeitig ist die Dicke der Mischkathode durch die
elektrische und ionische Leitfahigkeit von LLZO und LCO beschrankt. Durch die Anpassung des
Gussprozesses konnte die Flachenbeladung reproduzierbar so eingestellt werden, dass die erhaltenen
Vollzellen eine theoretische Kapazitdt von >2mAh erreichen kdnnen. Referenzmessungen in
polymerkeramischen Vollzellen zeigen eine Entlade-Kapazitat von 1.57 mAh im ersten Zyklus. Nach

dem Formierungszyklus zeigen die Proben eine Coulomb‘sche Effizienz von 95%.
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Abbildung 2: SEM-Aufnahme der separatornahen Seite der Bulk-Kathoden links: 66 Vol% LLZO;
Mitte: 83 Vol% LLZO in dinner Lage; rechts: 83 Vol% in dicker Lage

Aus Rickmeldung der nachgestellten Arbeitspakete wurde die Optimierung der Kathodenoberflache fir
eine bessere Bestandigkeit gegen Punktdefekte der diinnen Separatorschicht in die Optimierung der
Kathoden aufgenommen. Hierfir wurde die Separatornahe Seite mit héheren LLZO-Anteilen
ausgefihrt. Untersuchungen der Oberflache ergaben, dass kein linearer Zusammenhang zwischen der
Zusammensetzung der Kathodenschicht und der Oberflache besteht. Vielmehr héngt die
Oberflachenzusammensetzung durch die stark unterschiedliche Geometrie der eingesetzten Partikel
von LLZO und LCO von weiteren Faktoren wie der Viskositat des Schlickers, der Geschwindigkeit des
Rakels beim Guss und der Trocknungsgeschwindigkeit ab. Hier konnte, unter Beibehaltung der
elektrochemischen Eigenschaften, die Beladung der Oberflache mit LLZO auf 40Vol% gesteigert

werden.

"
50 T T T % -

0.10000
0.10000 40

0.01000 001000

8
T
| |
|

B
Z Maximum [1]

0.00100

n
S

0.00100

Z Maximum [1]

0.00010
0.00010

. ‘ s . : 0.0000}
5 . : 0.0000%. 0 20 40 60 80 100 120 (tm]
0 20 40 60 80 100 120 [1/um] Skeleton Length [um]

Skeleton Length [um] weighted by areaspec.Z Volume, normalized

Abbildung 3: Fingerprinting der Beschichtbarkeit links: Probe mit dinner Zwischenlage; rechts:

Probe mit dicker Zwischenlage

Zusétzlich wurde eine Methode zur Evaluierung von Probenoberflachen bezuglich ihrer
Beschichtbarkeit entwickelt. Hierfur werden 3D Aufnahmen der Probenoberflache angefertigt. Durch
eine mathematische Kantenfindung werden die einzelnen Partikel erfasst. Die Kantenh6éhe wurde dabei
angelehnt an die maximale Distanz, welche durch den Beschichtungsprozess uberbriickt werden kann
auf 2um festgelegt. Mittels Sobel-Operator wird die Steilheit der Kanten evaluiert. AnschlieRend werden
alle gefundenen Objekte nach GroRRe und Steilheit klassifiziert in einer Grafik aufgetragen, wobei die

Haufigkeit farblich hervorgehoben wird. Die so erhaltenen Graphen dienen als Fingerabdruck der bulk-
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Kathoden und ermdéglichen eine Evaluierung zukinftiger Proben ohne eine Vielzahl an
Beschichtungstests, sobald erste erfolgreiche Schichten etabliert wurden. Das Verfahren wurde bisher
auf die Kathoden mit Zwischenschicht angewendet und zeigt eine deutliche Verringerung sehr steiler
Defekte durch die Optimierung der Zwischenschicht und Erhéhung der Oberflachenbesetzung mit
LLZO.

UAP 2.3: Bulk-Zellen mit hoher Energiedichte

Aufgrund der in AP2.1 identifizierten Problematiken, welche im Laufe des Projekts identifiziert werden
konnte, war eine defektfreie Beschichtung mit Dunnschicht-Separatoren durch die Projektpartner nicht
erfolgreich. Um die nachfolgenden APs dennoch zu ermdglichen, wurde ein alternatives Zellkonzept
entwickelt und mit den Industriepartnern evaluiert. Hierfir wurden die in AP2.1 optimierten Kathoden
mit einer Polymerlage versehen und mit einem keramischen LLZO-Separator versehen. Dieser
ermdglicht die Einbindung einer Lithium-Metall Anode.
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Abbildung 4 oben: Lastzyklus der Industriepartner; unten: Lastantwort der Laborzelle
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Basierend auf dem Lastzyklus der Industriepartner konnten an einer Einzelzelle die notwendigen KPIs
fur einen anwendungsrelevanten Stack festgelegt werden. Wahrend fur den lastfreien Fall bereits 10
Zellen im LabormafRstab ausreichen um die Bedurfnisse des geplanten Anwendungsgeréats zu erfillen,
mussen fur die Leistungspeaks mindestens 164 Zellen im LabormaRstab parallel geschaltet werden.
Da die Herstellung einer solch hohen Anzahl an Laborzellen als nicht zielfiihrend betrachtet werden
muss, wurde das Up-scaling der Probengeometrie angestrebt. Durch Weiterentwicklung des

Sinterprozesses konnte eine Vervierfachung der Batterieflache erreicht werden.
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Abbildung 5: Bulk-Kathoden mit 17mm Durchmesser

UAP 3.2: lonenstrahl Analyse

Aufgrund der in AP2.1 identifizierten Problematiken, welche im Laufe des Projekts identifiziert werden
konnte, war eine defektfreie Beschichtung mit Dunnschicht-Separatoren durch die Projektpartner nicht
erfolgreich. Deshalb wurden lonenstrahl und Raman Untersuchungen an den alternativ entwickelten
Zellen durchgefihrt. Dabei konnten durch Raman-Analyse geringe Anteile LaCoOs als Nebenphase
identifiziert werden, welche in den Standard-Analysen wie XRD unterhalb der Messgrenze liegen und
deshalb nicht detektiert werden. Aus diesen Erkenntnissen konnten erfolgreich neue
Qualitatssicherungs-Standards fur die Material-Synthese und Komponenten-Herstellung abgeleitet

werden.
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Abbildung 6: Raman Analyse der Bulk-Kathoden

lonenstrahl-Analyse wurde an frisch praparierten und zyklierten Proben des gleichen Batches
durchgefuhrt. Wahrend die chemische Zusammensetzung der gemessenen Proben eine sehr gute
Ubereinstimmung mit den Erwartungswerten ergab, konnte bei gleichem Ladungszustand kein
wissenschaftlich signifikanter Unterschied der chemischen Zusammensetzung zwischen den Proben
festgestellt werden. Daraus lasst sich ableiten, dass die elektrochemische Degradation, welche bei
hohen Zyklenzahlen an allen Hybridzellen beobachtet werden kann, nicht durch Verlust von Elementen

oder durch die Bildung messbar dicker Lagen von Sekundarphasen begleitet wird.
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I1.5. Darstellung des wéhrend der Durchfiihrung des Vorhabens dem ZE bekannt gewordenen

Fortschritts auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen

Die erfolgreiche Beschichtung von bulk-Kathoden mit Dunnschicht-Separatoren von anderen

Forschungseinrichtungen oder Firmen ist uns nicht bekannt geworden.
I1.6. Erfolgte oder geplante Veroéffentlichungen der Ergebnisse

Wesentliche Erkenntnisse zur Degradation von Kathoden und Qualitatskontrolle bei der
Kathodenherstellung wurden durch das Projekt gewonnen und zwei Verodffentlichung in
Fachzeitschriften ist geplant.

1) “Performance degradation and recovery of garnet-based all-solid-state batteries made via tape

casting” M. Rosen et al. submission planned in May 2025

2) “Ga-substituted LLZO: application as high performance catholyte in oxide-based all-solid-state

batteries” C. Schwab, M. Rosen et al. submission planned in May 2025
Konferenzbeitrage:

Zudem konnten die Ergebnisse entsprechend des Verwertungsplanes auch auf folgenden
Internationalen Tagungen prasentiert werden

Lfd. | Autoren Titel Typ (Poster, | Konferenz/Tagung | Datum
Nr. Prasentation)
1 Melanie New Advances in Eingeladener | MatSUS Spring Mérz
Rosen, Dina | LLZO Full-Cell Vortrag 25 2025
Fattakhova- | Processing
Rohlfing,
Martin
Finsterbusch,
Olivier
Guillon
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