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. Kurzdarstellung

1. Aufgabenstellung

Im Rahmen des Teilvorhabens an der JLU wurden die Auswirkungen von Sicherheitstests auf
die Eigenschaften von Materialien und Zellkomponenten fir Thiophosphat-basierte SSB un-
tersucht. Fir die Herstellung von Zellkomponenten und Vollzellen wurden kommerzielle Ma-
terialien (Festelektrolyt, Aktivmaterialien) verwendet. Im ersten Jahr sollten SSBs hauptsach-
lich im Knopfzell-Format hergestellt, angepasst und optimiert werden. Diese Zellen dienen der
Anpassung der Charakterisierungsmethoden an die zu erwartende Beschaffenheit der Mate-
rialien und Zellkomponenten vor und nach Zell- und Sicherheitstests. Die unbehandelten Ma-
terialien sowie die daraus hergestellten Zellkomponenten wurden hinsichtlich ihrer chemi-
schen Zusammensetzung (ToF-SIMS, XPS und EDX), ihrer Mikrostruktur (SEM und FIB-
SEM-Tomographie) sowie ihrer Ladungstransport- und elektrochemischen Eigenschaften (Im-
pedanzspektroskopie, Zellzyklen, Ratentest) charakterisiert. Die aus dieser Charakterisierung
gewonnenen Ergebnisse wurden fur Simulationen in WP 4 zur Verfigung gestellt. Ab dem 2.
Projektjahr wurden Knopfzellen oder Pouch-Zellen (~9-25 cm?) fiir den Transport zu Projekt-
partnern vorbereitet, um Sicherheitstests durchzuflihren. In enger Zusammenarbeit mit den
Projektpartnern wurden die versendeten Zellen in bestimmten Eigenschaften variiert (z. B.
Ladezustand (SoC) und Lithiumgehalt). Die Zellen und Zellkomponenten wurden nach den
Sicherheitstests mit den oben genannten Methoden charakterisiert, um Einblicke in den Aus-
fallmechanismus zu gewinnen. Die Arbeitsziele lassen sich wie folgt zusammenfassen: In Ab-
stimmung mit WP 4 wurden die fir die Simulationen benétigten und experimentell zugangli-
chen Grofien definiert (Ziel 1). Basierend auf dieser Definition schuf die Charakterisierung in
diesem Teilvorhaben die experimentellen Grundlagen, Daten und Informationen fir die Simu-
lationen in WP 4 (Ziel 2). Hierzu wurden Knopf- und/oder Pouchzellen an Projektpartner zur
Durchfiihrung von Sicherheitstests versendet (Ziel 3) und Zellen, die einen derartigen Sicher-
heitstest durchlaufen haben, umfassend charakterisiert. Dies ermoglichte die Schaffung der
Grundlage zur Validierung der Simulationsergebnisse (Ziel 4) und lieferte sehr aufschlussrei-
che Informationen zum Ausfallmechanismus der Zellen. Basierend hierauf wurden gemein-
sam mit den Projektpartnern erste Strategien zur Optimierung von Festkdrperbatterien hin-
sichtlich Sicherheit entwickelt (Ziel 5).



2. Voraussetzungen

Die AG Janek besitzt langjahrige Erfahrung in der physikochemischen Charakterisierung von
Festelektrolyten und Feststoffbatterien. Die Ausstattung umfasst spektroskopische (XPS, Ra-
man-Mikroskopie), spektrometrischen (ToF-SIMS), mikroskopischen (SEM) und Beugungs-
methoden (operando XRD). Daneben bestehen Moglichkeiten zur elektrochemischen Zellzyk-
lisierung bei unterschiedlichen Betriebsparametern (Druck, Temperatur). Die Ausstattung er-
laubt damit die Untersuchung grundlegender Degradationsphdnomene, welche hinsichtlich
von Stabilitdts- sowie Sicherheitsaspekten hoch relevant sind.

3. Planung und Ablauf

Der Schwerpunkt der Arbeit an der JLU lag in der Entwicklung und Charakterisierung von
Feststoffbatterien in Pouchzellkonfiguration. In Unterarbeitspaket 1.1 wurden daher zunachst
Verfahren zur Fertigung von Separator- sowie Kompositkathodenbdgen (sheets) entwickelt.
Weiterhin wurden Methoden zur Assemblierung der Einzelkomponenten zu Vollzellen unter-
sucht. In Unterarbeitspaket 1.2 wurde die Leistungsfahigkeit der Pouchzellen im Anschluss
eingehend getestet. Basierend auf den Zyklentests wurden Degradationsphanomene elektro-
chemisch und mittels bildgebender Verfahren bewertet.

Die Einteilung der Arbeitspakete war wie folgt:

AP Arheitspaket Projektdauer
Q1 Q2 Q3 Q4 Qs

1 Herstellung von Festelekirolyten/Festkorperbatterien
und Analyse

1.1 Zellfertigung und Optimierung

1.2 Material- und Zellcharakterisierung

4. Wissenschaftlicher und technischer Stand

Die Vorteile von sulfidischen Festelektrolyten in Bezug auf die Fertigung von Kompositkatho-
den und dinner Separatoren sind bekannt. Gleichzeitig fuhrt aber die geringe (elektro-)che-
mische Stabilitdt des Festelektrolyten zu Degradationsphanomenen, welche durch analyti-
sche Methoden wie ToF-SIMS und XPS aufgeklart werden konnten. Weiterhin beeinflussen
mechanische Degradation und Ladungstransportlimitierungen die Leistungsfahigkeit der Zel-
len. Ein Einfluss von Sicherheitstests auf alle diese Eigenschaften kann angenommen wer-
den, womit die Methoden zur Bewertung der Sicherheit von Feststoffbatterien besonders ge-
eignet sind.

5. Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Im Rahmen des Projektes wurden Feststoffbatterien in Pouchkonfiguration gefertigt und cha-
rakterisiert. Die Zellen wurden fiir weiterflihrende Untersuchungen an die Projektpartner des
Fraunhofer Instituts fur Chemische Technologie (ICT) sowie die japanischen Projektpartner
der Universitat Kyoto versendet.



Il. Eingehende Darstellung

1. Verwendung der Zuwendung und erzielte Ergebnisse

UAP 1.1: Zellfertigung und Optimierung
Fertigung von Festelektrolytseparatorsheets

Die Fertigung hochwertiger Festelektrolytseparatoren erfordert die Verwendung eines L6-
sungsmittels, welches einen minimalen Einfluss auf die ionische Leitfahigkeit des sulfidischen
Festelektrolyten (FE) bewirkt. Durch verschiedene Studien konnte gezeigt werden, dass Xylol
diese Anforderungen erfiillt.'! Dennoch muss ber(lcksichtigt werden, dass die Verwendung
von nasschemischen Verfahren zu einer Reduktion der ionischen Leitfahigkeit fiihren kann.

FUr die Herstellung des Separators wurde zunachst ein polymerer Binder (Polyisobuten,
BASF) in Xylol gel6st, um eine homogene Binderlésung zu erhalten. Zur Herstellung der Slurry
wurde das FE-Pulver (LisPSsCl, NEI Corporation) mit einem definierten Massenverhaltnis von
95 Gew.-% hinzugegeben und unter Verwendung eines Speedmixers griindlich vermischt. Die
resultierende Suspension wurde dann mittels eines Rakels auf eine silikonisierte Polypropy-
len-Folie aufgetragen und getrocknet. Die Dicke der Festelektrolytschicht konnte durch An-
passung der Spaltweite des Rakels kontrolliert werden, wobei eine minimale Schichtdicke von
30 um erreicht werden konnte. Eine weitere Reduktion der Schichtdicke stellt eine Herausfor-
derung dar und kann zu Problemen wie der Bildung von Léchern fihren. Es konnte weiterhin
festgestellt werden, dass insbesondere groRe FE-Partikel eine gro3e Schwierigkeit bei der
weiteren Reduzierung der Schichtdicke darstellen. Fir das im Projekt eingesetzte | nassche-
mische Verfahren zur Fertigung des FE-Separators muss die Kompatibilitat zwischen FE und
Lésungsmittel bertcksichtigt werden. Im Gegensatz dazu bieten Verfahren auf Basis der Tro-
ckenbeschichtung Vorteile, da dadurch eine Verringerung der ionischen Leitfahigkeit, wie sie
durch das Lésungsmittel verursacht werden kann, vermieden wird.? Zudem erlauben diese
Verfahren Energieeinsparungen. Die Reduktion der Schichtdicke erweist sich hierbei aller-
dings als schwieriger. Die Entwicklung und Optimierung von Trockenbeschichtungsverfahren
kénnen aber ein Schwerpunkt zuklnftiger Studien sein.

Fertigung von Kompositkathodensheets

Im Vergleich zur Fertigung von FE-Separatoren ist die Fertigung von Kompositkathoden-
sheets komplexer. Insbesondere muss dabei auf ein ausgewogenes Verhaltnis von elektroni-
scher und ionischer Teilleitfahigkeit geachtet werden.®! Im Vergleich zum Separator muss da-
her neben dem Kathodenaktivmaterial (KAM) auch die Zugabe von elektronischen Leitadditi-
ven bertcksichtigt werde.

Ausgehend von experimentellen Untersuchungen in der AG Janek wurde ein Massenverhalt-
nis von KAM zu FE von 7:3 gewahlt, um sowohl eine ausreichende elektronische als auch
ionische Teilleitfahigkeit zu erreichen. Als elektronisches Leitadditiv wurden Kohlenstofffasern
(VGCF, vapor grown carbon fibres) zugegeben. Wie auch im Falle des Separators wurde Po-
lyisobuten als Binder verwendet, wobei hier ein Anteil von 3 Gew.-% gewahlt wurde. Anschlie-
Rend wurde die Kathodenschicht auf eine kohlenstoff-beschichtete Aluminiumfolie aufgerakelt
und im Vakuum bei 60 °C getrocknet.

Wahrend fir konventionelle Lithiumionenbatterien mit flissigem Elektrolyten eine pordse
Elektrodenstruktur erforderlich ist, um das Eindringen des Elektrolyten zu ermdglichen, ist die



lonenleitung in Kompositkathoden flir Feststoffbatterien durch den FE ermoglicht. Zur Reduk-
tion der Porositat ist daher eine mdglichst vollstandige Verdichtung des Komposits notwendig.
Aus diesem Grund wurde das Kathodensheet vor der eigentlichen Assemblierung der Zelle
isostatisch mit 300 MPa verdichtet. Abbildung 2 zeigt den Querschnitt eines Kathodensheets.
Trotz der Verdichtung ist vor allem zwischen KAM-Partikeln eine hohe Porositat vorhanden.
Weiterhin sind einige gro3e FE-Partikel innerhalb der Schicht deutlich erkennbar. Die grof3en
Partikel bedingen eine hohere Porositat und verhindern eine homogene Mikrostruktur, was zu
einer verringerten ionischen Teilleitfahigkeit sowie elektrochemisch aktiven Oberflache flhrt.
Ein moégliche Optimierungsstrategie besteht daher in der Verringerung der FE-Partikelgréfie,
welche durch ein vorhergehendes Mahlen des Ausgangsmaterials erreicht werden kann.

Cathode electrolyte particles

\

Solid electrolyte

/

Abbildung 1: REM-Querschnittsbild eines Kompositkathodensheets.

Weiterhin weist das Kathodenkomposit zahlreiche Poren auf, welche elektronische und ioni-
sche Transportpfade blockieren kdnnen und damit die Leistungsfahigkeit der Zelle verringern.
Wie auch im Falle des Separators kann zudem die Prozessierung unter Verwendung eines
Lésungsmittels zu einer Verringerung der ionischen Leitfahigkeit und damit zu einer weiteren
Reduktion der Leistungsfahigkeit fuhren. Entsprechend bietet die Trockenbeschichtung auch
bei der Fertigung von Kathodensheets grol3e Vorteile. Insbesondere auch, da sie bei gleich-
bleibender mechanischer Stabilitdt eine signifikante Verringerung des Bindergehalts ermog-
licht.?

Aufbau von Pouchzellen aus den Einzelkomponenten

Fir die Assemblierung von Vollzellen im Pouchformat wurden runde Scheiben mit einem
Durchmesser von 10 mm oder quadratische Scheiben mit einer Breite von 25 mm aus den
hergestellten Kathodensheets ausgestanzt. Eine In/(InLi)x-Legierung mit identischen Dimen-
sionen diente als Anode mit einem stabilen Potential. Um die Bildung von Kurzschlissen zu
reduzieren, wurde der Separator mit einer etwas vergrofRerten Breite eingesetzt. Da in Fest-
kérperbatterien kein flissiger Elektrolyt vorhanden ist, missen die einzelnen Komponenten
fest verpresst werden, um Poren und Grenzflachenwiderstande zu minimieren. Dazu wurde
zunachst versucht, die Komponenten mittels uniaxialem Pressen zu fiigen (siehe Abbil-
dung 2a). Wahrend niedrige Druicke jedoch hohe Grenzflachenwiderstande zur Folge hatten,
traten bei hohen Dricken Kurzschlisse auf, so dass die Zellen nicht zyklisiert werden konn-
ten. Eine umfassende Analyse zeigte, dass das uniaxiale Pressen zu Rissbildung innerhalb
des Separators flhrt und damit das Auftreten von Kurzschlissen verursacht.
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Abbildung 2: Vergleich der zwei Methoden zum Verpressen der Einzelkomponenten. a) Schematische
Darstellung einer gefiigten Zelle, bei welcher unter uniaxialem Druck ein Kurzschluss auftritt. b) Beim
Verpressen mittels isostatischen Drucks kann ein enger Kontakt zwischen Separator und Kathode er-
reicht werden und das Auftreten von Kurzschlissen vermieden werden.

Die Rissbildung und damit die Bildung von Kurzschlissen konnte durch Verpressen mittels
isostatischem Druck verhindert werden. Zur Minimierung des Grenzflachenwiderstands wurde
ein Druck von 200 MPa gewahlt. Da dabei die Kraft in alle sechs Richtungen wirkt, entsteht
keine Schubspannung zwischen den Schichten, wie in Abbildung 2b schematisch dargestellit.
Folglich besitzt die Vollzelle einen sehr guten Kontakt an den Grenzflachen.
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Abbildung 3: Draufsicht der Zelle nach dem isostatischen Pressen (a) und Seitenansicht der Zelle nach
dem isostatischen Pressen (b).

Abbildung 3 zeigt die Zelle nach dem isostatischen Pressen. Der enge Kontakt zwischen den
einzelnen Komponenten ist deutlich sichtbar. Zur genaueren Untersuchung der Schichtstruk-
tur und Mikrostruktur der einzelnen Komponenten wurde ein Querschnitt einer Vollzelle mittels
lonenstrahlatzen prapariert (siehe Abbildung 4). Die Dicke der Kathode betragt ca. 50 uym.
Zwischen Kathode und Separator ist zudem ein sehr guter Kontakt erkennbar. Bei der Pro-
benpraparation flhrt allerdings schon leichtes Biegen zu einem Kontaktverlust zwischen Al-
Stromableiter und Kathode sowie Separator und Anode. Die Flexibilitdt der Zelle ist somit
gering.
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Abbildung 4: REM-Querschnittsbild der Vollzelle nach dem isostatischen Pressen.

Nach dem Fugen der Vollzellen wurden diese mittels Nickel-Tabs kontaktiert und in Pouchfolie
eingeschweil3t (siehe Abbildung 5). Im Rahmen von UAP 1.2 wurden diese daraufhin einge-
hend getestet und elektrochemisch charakterisiert. Zudem wurden die Pouchzellen and die
Projektpartner des Fraunhofer ICT sowie der Universitat Kyoto fur Sicherheitstest Gbergeben.

Abbildung 5: Foto einer Vollzelle in Pouchkonfiguration mit einem Durchmesser von 1 cm (a) und mit
den Abmessungen 2,5 cm - 2,5 cm (b).

UAP 1.2: Material- und Zellcharakterisierung
Elektrochemische Impedanzspektroskopie zur Evaluierung der Reproduzierbarkeit

Mit Hilfe der elektrochemischen Impedanzspektroskopie (EIS) kdnnen Transportprozesse so-
wie Grenzflachenphanomene analysiert werden. Damit ist EIS eine geeignete Methode zur
Bewertung der Reproduzierbarkeit des Herstellungsprozesses. Nyquist-Plots von vier Zellen
sind in Abbildung 6 gezeigt. Fir alle Zellen sind die Spektren sehr ahnlich, was auf vergleich-
bare Kontaktflachen zwischen den Einzelkomponenten sowie eine vergleichbare Mikrostruk-
tur hindeutet. Die Reprozierbarkeit der Vollzellassemblierung ist somit sehr hoch.
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Abbildung 6: Nyquist-Plots von vier Vollzellen im Pouchformat.

Zyklentests der Pouchzellen

Zum Vergleich der erreichbaren spezifischen Kapazitat der gefertigten Pouchzellen mit Press-
zellen, welche durch ein Verpressen der pulverformigen Materialien hergestellt wurden, wur-
den die Zellen zunachst mit einem Strom von 0,1C geladen (siehe Abbildung 7). Die Pouch-
zelle erreicht eine spezifische Kapazitat von ca. 180 mAh g&LMund liegt damit bei ca. 80 %
der Kapazitat der Presszelle, was sich durch ein hdheres Uberpotential in der Pouchzelle er-
klaren lasst. Neben einer mdglichen Reduktion der ionischen Leitfahigkeit durch den Losungs-
mittel-basierten Prozess kann hierbei insbesondere der polymere Binder eine Ursache sein.
Eine inhomogene Verteilung des Binders kann zur Blockierung von Leitungspfaden fuhren.
Auch die Bedeckung von KAM- und FE-Partikeln mit einer dinnen Polymerschicht kann den
Ladungstransport behindern. Insbesondere muss auch von einem entscheidenden Einfluss
des Drucks ausgegangen werden. Die Verwendung von Presszellen erleichtert das Anlegen
eines externen Drucks und fuhrt vermutlich zu einer homogeneren Druckverteilung.
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Abbildung 7: Vergleich der Lade- und Entladekurven der hergestellten Pouchzellen mit Presszellen,
welche durch ein Verpressen der pulverférmigen Materialien hergestellt wurden.

Die Zellen wurden anschlie3end unter verschiedenen Betriebsbedingungen (Druck und Tem-
peratur) eingehend getestet, um die entscheidenden Einflussfaktoren bestimmen zu kénnen,
durch welche die Kapazitatsverluste erklart werden kénnen. Diese Ergebnisse bilden damit



die Grundlage zur Weiterentwicklung und Optimierung von Hochleistungs-Feststoffbatterien.
Fir das Zyklisieren der Zellen wurde das im EProFest-Projekt entwickelte Protokoll verwen-
det. Dieses umfasst zunachst einen Formierungsschritt, an den dann ein Langzeit-Zyklentest
mit einem Strom von 1C anschlie3t. Im Formierungsschritt wird die Zelle zunachst mit einem
geringen Strom von 0,05C und dann 0,1C zyklisiert, welcher dann schrittweise auf 0,5C erhéht
wird. Wie Abbildung 8 zu entnehmen ist, ist die Kapazitat bei Raumtemperatur und ohne ex-
ternen Druck sehr gering. Bei 0,05C kann lediglich eine Kapazitat von etwa 90 mAh gE;LM er-
reicht werden und damit weniger als die Halfte der theoretischen Kapazitat des KAM. Mit zu-
nehmendem Strom nimmt die Kapazitat weiter ab und bei 0,25C kann eine Kapazitat von
lediglich weniger als 20 mAh gé}w erzielt werden. Eine Optimierung des Messaufbaus und
Identifizierung fur die schlechte C-Raten-Fahigkeit ist daher notwendig.
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Abbildung 8: Lade- und Entladekurven der Pouchzellen bei unterschiedlichen C-Raten (bei Raumtem-
peratur und ohne externen Druck).

Die Ergebnisse bestatigen, dass in der Pouchzelle ein hohes Uberpotential auftritt, welches
mit steigender C-Rate erheblich zunimmt. Zur Erh6hung der elektronischen und ionischen
Teilleitfahigkeiten und damit der Reduktion des Uberpotentials kann die Temperatur erhéht
werden.

Lade- und Entladekurven von Zelltests bei 60 °C sind in Abbildung 9 dargestellt. Im Vergleich
zu Raumtemperatur kann eine verbesserte Leistungsfahigkeit festgestellt werden. Bei 0,05C
nimmt die Kapazitat von 90 mAh g&M auf 150 mAh g61AM zu. Bei 0,1C kdénnen immer noch

120 mAh gE]AM erreicht werden. Bei einer weiteren Zunahme der C-Rate nimmt die Kapazitat

jedoch rasch ab. Bei dem entwickelten Zellaufbau ist eine alleinige Erhéhung der Temperatur
daher nicht ausreichend, um die Leistungsfahigkeit der Zelle effektiv zu verbessern. Das An-
legen eines externen Drucks ist somit notwendig.
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Abbildung 9: Lade- und Entladekurven der Pouchzellen bei unterschiedlichen C-Raten und einer Tem-
peratur von 60 °C und ohne externen Druck.

Da in Feststoffbatterien kein flissiger Elektrolyt vorhanden ist, erfolgt der Grenzflachenkontakt
durch einen Kontakt zwischen zwei Feststoffen, wobei die Grenzflachenimpedanz eines sol-
chen Kontakts oft sehr hoch ist. Ein fester Kontakt zwischen KAM und FE ist daher zentral
und kann durch einen externen Druck erheblich verbessert werden. Zur Quantifizierung dieses
Einflusses wurden Zyklentests bei unterschiedlichen Driicken durchgefihrt. Dabei konnte ge-
zeigt werden, dass die Kapazitat mit zunehmendem Druck signifikant ansteigt. Im Vergleich
zur Temperatur ist der Einfluss des Drucks deutlich starker. Durch eine Erhéhung auf 20 MPa
kann die theoretische Kapazitat des KAM nahezu erreicht werden, wahrend der Kapazitats-
verlust mit zunehmender Zyklenzahl weitgehend unabhangig vom Druck ist.
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Abbildung 10: Entwicklung der Kapazitat beim Langzeitzyklisieren mit 1C fir unterschiedliche Drticke.

Untersuchung des Einflusses von Kontaktverlust auf die Kapazitdtserhaltung

Aufgrund der Vielzahl von Einflussfaktoren, die den Kapazitatsverlust in Feststoffbatterien be-
einflussen, wie eine erhéhte Impedanz oder der Verlust von elektrochemisch aktivem Material



aufgrund von Kontaktverlusten, ist es entscheidend, die Hauptfaktoren fir den Kapazitatsver-
lust zu identifizieren. Dies ermdoglicht eine gezielte Verbesserung der Zyklenstabilitat. Zur Ana-
lyse des Kapazitatsverlusts wurde in der AG Janek eine Methode entwickelt, welche die Quan-
tifizierung des Anteils an inaktivem KAM in der Kathode mittels Messung der Leerlaufspan-
nung (open-circuit voltage, OCV) ermdglicht.) Damit konnen der Kapazitatsverlust aufgrund
der Zunahme von inaktivem KAM und der Kapazitatsverlust aufgrund einer Zunahme der Im-
pedanz entkoppelt werden. Dazu wird der OCV zwischen den Lade- und Entladevorgangen
aufgezeichnet (siehe Abbildung 11). Der OCV ist eine Funktion der Lithiumkonzentration im
KAM, sodass aus dem relaxiertem OCV vor und nach dem Lade- bzw. Entladevorgang die im
KAM befindliche Lithiummenge ermittelt werden kann. Damit kann schlief3lich der Anteil an
elektrochemisch aktivem KAM fir jeden Zyklus quantifiziert werden.
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Abbildung 11: Testprotokoll zur Quantifizierung der durch den Kontaktverlust
verursachten Kapazitatsabnahme.

Diese Methode wurde angewendet, um eine Zelle ohne externen Druck als auch mit einem
Druck von 5 MPa zu untersuchen. Die Ergebnisse fir die Zelle ohne externen Druck sind in
Abbildung 12 dargestellt. Ohne externen Druck ist ein starker Kapazitatsverlust feststellbar.
Nach etwa 50 Zyklen betragt die Kapazitat nur noch etwa 65 % des Ausgangswerts. Nahezu
50 % der gesamten Kapazitatsabnahme sind dabei durch den Kontaktverlust erklarbar, der
sich damit als ein entscheidender Faktor erweist.

T T
100% capacity

Capacity decay due to
contact loss

Capacity retention

0.6

04 T

Cell capacity decay

20

30

40

50

Cycle number

Abbildung 12: Gesamte Kapazitatsabnahme und entsprechende Kapazitatsabnahme durch Kontakt-
verlust, wenn kein Druck angelegt wird.



Ein Vergleich der Kapazitatsabnahme zweier Zellen, die ohne Druck und mit externem Druck
zyklisiert wurden, ist in Abbildung 13 gezeigt. Die Kapazitatserhaltung ist hdher bei der Zelle,
die mit einem Druck von 5 MPa zyklisiert wurde. Nach 50 Zyklen liegt die Kapazitat bei fast
85 % des Ausgangswerts und damit deutlich hdher im Vergleich zur Zelle ohne externen
Druck. Vergleicht man allerdings die Kapazitatsabnahme, welche durch den Kontaktverlust
verursacht wird, ist kein signifikanter Unterschied feststellbar und liegt in beiden Fallen bei ca.

50 %.
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Abbildung 13: Vergleich der Kapazitdtsabnahme sowie des Anteils der Kapazitdtsabnahme aufgrund
von Kontaktverlust an der gesamten Kapazitdtsabnahme bei einem Druck von 5 MPa und ohne exter-

nen Druck.



Grenzflachenanalytik nach dem Zyklisieren

Zur genaueren Charakterisierung der mikrostrukturellen Veranderungen, welche durch das
Zyklisieren induziert werden, wurden Querschnittaufnahmen einer Kathode nach dem Zykli-
sieren angefertigt. Innerhalb des KAM sind zahlreiche Risse erkennbar, welche die Diffusi-
onslangen der Lithiumionen erhéhen, damit die Zuganglichkeit des gesamten KAM-Partikels
fur die lonen erschweren und entsprechend zur Verringerung der Kapazitat beitragen. Als
Ursachen flr die Kapazitdtsabnahme in Feststoffbatterien konnten somit zwei wesentliche
Faktoren identifiziert werden. Einerseits konnen Nebenreaktionen an Grenzflachen zu einer
Erhéhung der Impedanz fiihren und damit ein erhdhtes Uberpotential verursachen. Anderer-
seits fuhrt die Volumenanderung des Aktivmaterials zu Rissbildung innerhalb des KAM und
Kontaktverlusten zwischen KAM und FE, was eine Abnahme des elektrochemisch aktiven
KAM zur Folge hat.
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Abbildung 14: REM-Querschnittsbild der Kompositkathode nach 50 Zyklen
mit einem Druck von 10 MPa.

2. Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Die Fertigung von groRRformatigen Zellen in Pouchkonfiguration ist fur den Einsatz von Fest-
stoffbatterien, beispielsweise als Traktionsbatterie im Automobilbereich, unerlasslich. Das
Verstandnis der Fertigungsprozesse der Einzelkomponenten sowie deren Assemblierung zu
Vollzellen ist daher notwendig. Die Projektarbeit hat hierzu durch Untersuchungen auf grund-
legender Ebene beigetragen.

3. Voraussichtlicher Nutzen der Arbeit/Verwertbarkeit

Die wahrend dieses Forschungsprojekts erzielten Ergebnisse erméglichten die Entwicklung
von Feststoffbatterien in Pouchzellenkonfiguration. Die anschlieRende Charakterisierung auf
Material- und Zellebene fuhrte zum besseren Verstandnis der mafigeblichen Faktoren, welche
die Leistungsfahigkeit der Zelle beeinflussen. Basierend auf diesen Erkenntnissen konnten
neue Optimierungsstrategien entwickelt werden (bspw. optimierte FE-PartikelgréRenvertei-
lung), welche allerdings im Rahmen des Projekts nicht mehr realisiert werden konnte.
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