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1. Motivation und Zielsetzung

Nach der Entwicklung der ersten wiederaufladbaren Batterie durch Wilhelm Josef
Sinsteden und Gaston Planté im Jahr 1854 [Jos06] entwickelte sich iiber hundert Jahre
spéter, mit Hilfe der Blei-Séure-Batterie (Pb-Batterie) der erste gro3e Massenmarkt fiir wie-
deraufladbare Batterien in den 1970er Jahren. Pb-Batterien werden seither als Starterbatterien
in Kraftfahrzeugen und als stationirer Energiespeicher industriell eingesetzt. Die Nachfrage
nach wiederaufladbaren Batterien steigt seit der Einfiihrung des Massenprodukts Pb-Batterie
kontinuierlich und wird fiir das Jahr 2025 mit bis zu 1 TWh prognostiziert [Thil7]. Bis heute
ist der Marktanteil von Pb-Batterien am gesamten Batteriemarkt dominierend, da sie, trotz
der recht hohen Masse, sehr kostengiinstig und langlebig produziert werden konnen. Erst
die Markteinfiithrung der Nickel-Metallhydrid (NiMH) und Lithium-Ionen (Li-Ion) Batterie
um das Jahr 1990 ermoglichte den Einsatz von wiederaufladbaren Batterien in kompakten
Konsumanwendungen. Der entscheidende Fortschritt dieser beiden Technologien gegeniiber
der Pb-Batterie, ist ihre hohe Energiedichte. Dadurch konnten erstmals kleinere Batterien mit
hoher Akkulaufzeit realisiert werden. Dies ermoglichte den wirtschaftlichen Einsatz von Bat-
terien in Smartphones, Notebooks und Akkuschraubern, welche aus unserem heutigen Leben
nicht mehr wegzudenken sind. Letztendlich konnte sich die Lithium-Ionen Batterie gegen die
NiMH-Batterie durchsetzen, da die praktische Energiedichte der Lithium-Ionen Batterie seit
1991 um den Faktor vier auf iiber 260 thg’1 (2016) gesteigert werden konnte [Jan16] (siehe
Abbildung 1.1). Diese rasante Weiterentwicklung [Blo17] erméglicht heute, dass, tiber die
mobilen Konsumapplikationen hinaus, Kraftfahrzeuge, Powertools wie z.B. Kettensdgen und
dezentrale Heimspeicherlosungen fiir Smartgrid Anwendungen mit Lithium-Ionen Batterien
elektrisch betrieben werden konnen. Die Lithium-Ionen Technologie hat es also geschafft ein
breites Feld an Einsatzmdglichkeiten zu erobern, welche unterschiedlichste Anforderungen an
den Energiespeicher ,,Lithium-Ionen Batterie* stellen. Um diesen unterschiedlichsten Anfor-
derungen auch zukiinftig gerecht zu werden, miissen Lithium-Ionen Batterien heutzutage in
puncto Kosten, Sicherheit, Lebensdauer und Energie- bzw. Leistungsdichte auf ihre speziellen
Anwendungen hin optimiert werden.

Ziel der Hersteller von Lithium-Ionen basierten Anwendungen ist es, der Leistungsfiahigkeit
der ,klassischen® Anwendungen (z.B. Verbrennungsmotor- oder kabelbasierte Anwendun-
gen) in nichts nachzustehen und dabei eine hohe Mobilitit bei gleichzeitiger Reduktion
der Emissionen ihres Produkts zu erreichen. Dieses Ziel kann bis heute noch nicht in allen
Branchen erreicht werden. So ist es z.B. den Automobilherstellern noch nicht méglich ein
Elektrofahrzeug anzubieten, welches in puncto Reichweite und Preis mit einem vergleich-
baren Dieselfahrzeug konkurrieren kann. Damit Batterie-betriebene Elektro-, Hybrid- und
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Brennstoffzellenfahrzeuge! in puncto Reichweite und Beschleunigung einem Verbrenner in
nichts nachstehen, miissen zukiinftige Batterien hohere Energie- und Leistungsdichten als
moderne Fliissigelektrolytbatterien bereitstellen konnen (siehe graue Pfeile Abbildung 1.1).

Um genau diese Liicke zu schlieen wird aktuell an ,,neuartigen Batterietechnologien ge-
forscht mit dem Ziel kostengiinstige, sichere und leistungsstarke Batterien zu entwickeln, die
groB3e Reichweiten bzw. lange Akkulaufzeiten bei hoher Leistungsanforderung versprechen.
Ein verheiungsvoller Kandidat, der diese Anforderungen erfiillen soll, ist die Lithium-Ionen
Festkorperbatterie (engl. Lithium-Ion All-Solid-State Battery). Experten erhoffen sich durch
den Austausch des aktuell verwendeten Fliissigelektrolyten mit einem Lithium-Ionen leiten-
den Festelektrolyten sowohl Sicherheit, als auch Energie- und Leistungsdichte zukiinftiger
Batterien signifikant steigern zu konnen [Jan16]. Diese Verbesserungen beruhen auf der hohen
chemischen Stabilitit, den ausgezeichneten Leitfihigkeitseigenschaften (Uberfiihrungszahl
von 1) und der Tatsache, dass die mechanischen Eigenschaften eines Festelektrolyten vol-
lig neue Moglichkeiten bei der Gestaltung des Batteriedesigns er6ffnen. Angespornt durch
die vorteilhaften Festelektrolyteigenschaften herrscht zurzeit sowohl in der Wissenschaft
als auch in der Industrie ein sehr groBBes Interesse an der Entwicklung konkurrenzfihiger
Festkorperbatterien.

10° 5
] 2
§° Festkorperbatterie?
Li-Ionen Batterie =
- Tt S
2 | E
107 5
~ el g
&
= \pb-Batterie
]01 T T = i T
10° 10! 107 10° 10
-1
P! Wkg

Abbildung 1.1: Auftragung der gravimetrischen Energie- iiber der Leistungsdichte unterschiedlicher Batterien
im sogenannten Ragone-Diagramm (siehe Kapiel 2.1.2). Die blaue Fliche reprisentiert die Blei-Sédure Batterie
(Pb-Batterie), die orangene Fldche die Nickel-Metallhydrid Batterie (NiMH Batterie), die griine Fliche die konven-
tionelle Lithium-Ionen Batterie mit fliissigem Elektrolyten und die griin schraffierte Fliche markiert den Zielbereich
fiir zukiinftige Lithium-Ionen Festkorperbatterien. Die Daten dieser Fldchen sind motiviert durch [Van06], [Jos06]
und [Jan16].

' Auch Brennstoffzellenfahrzeuge bengtigen eine Batterie um Leistungsspitzen beim Beschleunigen oder rekupera-
tiven Bremsen abzufangen, welche die maximale Brennstoffzellenleistung tibersteigen.
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In diesem hochdynamischen Forschungsumfeld werden aktuell drei Hauptklassen von Fest-
elektrolyten untersucht: Oxide, Sulfide und Polymere. Diese drei Festelektrolyttypen besitzen
unterschiedlichste Eigenschaften hinsichtlich der Prozessierbarkeit, Leitfihigkeit und Stabili-
tit. Bedingt durch diese Unterschiede sind eine Vielzahl verschiedener Batteriedesigns fiir die
einzelnen Festelektrolyte vorstellbar. Da sich heute noch keine Kombination aus Festelektrolyt
und Elektrodenmaterial durchgesetzt hat, wird zurzeit eine Vielzahl an Kombinationsmoglich-
keiten diskutiert und erforscht.

Ob allerdings sédmtliche dieser unterschiedlichen Materialkombinationsmoglichkeiten und Bat-
teriedesigns tatsdchlich die an eine Lithium-Ionen Festkorperbatterie gestellten Hoffnungen
erfiillen konnen - d.h. kostengiinstiger, sicherer und leistungsstérker als eine konventionelle
Lithium-Ionen Batterie zu sein - kann heute noch nicht beantwortet werden, da Festkorper-
batterien, im Gegensatz zu Fliissigelektrolytbatterien, noch keinen kommerziell optimierten
Entwicklungsgrad erreicht haben. Es gilt also die Fragen zu beantworten, (i) ob die erhoffte
Verbesserung der Energie- und Leistungsdichte mit zukiinftigen Festkorperbatterien realis-
tisch erreicht werden kann und (ii) wie das Design einer konkurrenzfahigen Lithium-Ionen
Festkorperbatterie aussehen muss um diese Ziele zu erreichen.

Zielsetzung

Motiviert durch die beiden oben genannten Fragestellungen ergibt sich die Zielsetzung dieser
Arbeit: Es soll ein physikalisch motiviertes Modell fiir Lithium-Ionen Festkorperbatterien
entwickelt werden, welches eine realistische Bewertung hinsichtlich der Energie- und Leis-
tungsdichte von Festkorperbatterien ermoglicht. Um mit dem Modell physikalisch sinnvolle
Aussagen sowohl fiir Diinnschichtbatterien als auch Festkorperbatterien mit Kompositelektro-
den treffen zu konnen muss es in der Lage sein:

* Die Batteriegeometrie, d.h. Zellflache und Schichtdicken des Festelektrolytseparators
sowie der Elektroden, korrekt zu beschreiben.

* Mikrostruktureigenschaften von Kompositelektroden, also Partikelgro3en, Volumenan-
teile und Tortuositéiten aller Materialphasen, zu beriicksichtigen.

* Elektrochemische Eigenschaften, wie Ladungstransfer- und Festkorperdiffusionsverlus-
te physikalisch motiviert abzubilden.

Essentiell fiir die Aufstellung eines geeigneten Modells, ist die Entwicklung eines detaillier-
ten Verstdndnisses der Funktionsweise einer Lithium-Ionen Festkorperbatterie, was durch
die elektrochemische Charakterisierung unterschiedlicher Modellsysteme, wie Festelek-
trolyte und Diinnschichtbatterien erreicht werden soll. Dariiber hinaus soll mit Hilfe der
elektrochemischen Charakterisierung eine Methodik entwickelt werden, welche geeignet ist,
die fiir das Modell benétigten Parameter zu bestimmen.
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Letztendlich soll das Modell ein Werkzeug zur modellbasierten Batterieentwicklung sein,
welches (i) in der Lage ist die verheiBungsvollsten Materialkombinationen und Batteriedesigns
zu bestimmen, (ii) kritische Festkorper-Batteriedesign-Parameter aufzuzeigen und (iii) die
maximal erwartbaren Steigerungsraten der Festkorperbatterie-Technologie gegeniiber der
konventionellen Lithium-Ionen Technologie zu pridizieren.
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Dieses Kapitel fiihrt die grundlegenden Begriffe rund um das Thema wiederaufladbare Batteri-
en ein, um die Basis fiir das Verstiandnis von Aufbau, Funktion und Betrieb der Lithium-Ionen
Festkorperbatterie zu schaffen. Dazu werden zunichst, basierend auf [Jos06] und [Bat18], die
Funktionsweise und die wichtigsten Kenngrofen einer wiederaufladbaren Batterie allgemein
erklirt. Mit diesem Grundwissen ausgestattet, wird dann die Lithium-Ionen Festkorperbatterie
eingefiihrt, die wichtigsten Unterschiede zur konventionellen Lithium-Ionen Technologie
erklart und der Stand der Technik aktueller Lithium-Ionen Festkorperbatterien umrissen.
AbschlieBend werden die Charakterisierungsmethode ,,elektrochemische Impedanzspektros-
kie* (EIS) [Mac87] [Ora08] und verschiedene Modellierungsansétze zur Beschreibung von
Lithium-Ionen Festkorperbatterien eingefiihrt, auf denen der in dieser Arbeit entstandene
Modellierungsansatz aufbaut.

2.1. Funktionsweise einer sekundiaren Batterie

Eine sekundire Batterie ist ein elektrochemischer Speicher, der aus einer oder mehreren
Zellen besteht, welche reversibel elektrische in chemische Energie wandeln konnen (wieder-
aufladbare Batterie). Sekundirbatterien sind nicht zu verwechseln mit Primérbatterien, die
lediglich irreversibel chemische in elektrische Energie wandeln konnen (Einwegbatterie). Die
Kurzform ,,Batterie* wird heute umgangssprachlich sowohl fiir Primérbatterien als auch fiir
Sekundérbatterien verwendet und beschreibt dabei Systeme mit einer einzelnen oder mehreren
Zellen. In dieser Arbeit wird der Begriff Batterie ausschlieBlich fiir Sekundirbatterien und
-zellen verwendet.

Eine Zelle (auch galvanische Zelle genannt) besteht im einfachsten Fall aus einer positiven
Elektrode, einer negativen Elektrode und einem Ionen-leitenden Elektrolyten, welcher die
beiden Elektroden rdaumlich voneinander trennt.

Werden beide Elektroden iiber einen Verbraucher elektronisch miteinander verbunden, wird
die Zelle entladen, d.h. es wird chemische Energie in elektrische Energie umgewandelt (siche
Abbildung 2.1a). Dabei wird an der negativen Elektrode (Anode) das Elektrodenaktivmaterial
unter Abgabe von Elektronen oxidiert, die Elektronen flieBen dann iiber den dufleren Strom-
kreis (Verbraucher) zur positiven Elektrode (Kathode) und werden dort durch Reduktion
aufgenommen. Der Stromkreis wird im Inneren der Batterie iiber den ionisch-leitfahigen
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Elektrolyten (elektronisch isolierend) verbunden, was den Erhalt der Ladungsneutralitit ge-
wihrleistet. Diese chemischen Reaktionen werden als Redoxreaktionen bezeichnet, da fiir
den Elektronentransport von Anode zu Kathode Spezies sowohl reduziert, als auch oxidiert
werden miissen. Diese Redoxreaktionen laufen in einer sekundéren Batterie reversibel ab,
sodass eine Sekundirzelle sowohl ge- als auch entladen werden kann.

Unabhingig von der Stromrichtung wird bei Batterien die negative Elektrode als Anode und
die positive Elektrode, als Kathode bezeichnet (siehe Abbildung 2.1). Diese Konvention ist in
der Literatur weit verbreitet und sorgt dafiir, dass es zu keinen Verwechslungen abhingig von
der Stromrichtung kommt.

2.1.1. Die Lithium-Ionen Batterie

Die Lithium-Ionen Batterie ist eine sekundire Batterie, welche reversibel Lithium-Ionen
zwischen Anode und Kathode austauscht. Das Element Lithium ist durch seine geringe
gravimetrische Dichte von 0,53 g/cm? bei gleichzeitig hoher Kapazitiitsdichte von 3860 mAh/g
und dem extrem niedrigen Standardpotential von -3,05 V gegen Wasserstoff ideal geeignet
sehr viel Energie auf geringem Raum bzw. in geringer Masse zu speichern (vgl. Abbildung
1.1). Diese vorteilhaften Eigenschaften des Elements Lithium sind verantwortlich fiir den
durchschlagenden Erfolg heutiger Lithium-Ionen Batterien mit fliissigem Elektrolyt und
sind der Grund weswegen Lithium auch in Festkorperbatterien eingesetzt wird. Bevor in
Kapitel 2.2 die Lithium-Ionen Festkorperbatterie eingefiihrt wird, soll in diesem Kapitel der
Aufbau, die Funktionsweise und samtliche Batterie-spezifischen Begrifflichkeiten anhand
einer konventionellen Lithium-Ionen Batterie mit Fliissigelektrolyt erkldrt werden.

a) Verbraucher b) Generator
. <— Entladestrom . —> Ladestrom

Anode Kathode Anode Kathode
tisd Elektrolyt Elektrolyt
=
-
'.‘-'3 ________________________ LD cne———
. Ionenstrom Ry . lonenstrom
Oxidation Reduktion Reduktion Oxidation

AM(N),,, > AM(N),, +ne”  AM(P), +ne” - AM(P),,, AM(N), +ne" —> AM(N),,, AM(P),,, &> AM(P),, + ne”

Abbildung 2.1: Schema einer elektrochemischen Zelle fiir a) den Entlade- bzw. b) den Ladefall. Die Schemazeich-
nung wurde in adaptierter Form aus [Jos06] iibernommen.
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Aufbau einer Fliissigelektrolyt Lithium-Ionen Batterie

Konventionelle Fliissigelektrolyt Lithium-Ionen Batterien besitzen pordse Elektroden be-
stehend aus Aktivmaterial und Leitruf3, einem diinnen Separator und Stromableitern (siehe
Abbildung 2.2). Um einen ionisch leitenden Kontakt zwischen Anode und Kathode herzu-
stellen, werden die pordsen Elektroden und der Separator mit einem fliissigen Elektrolyten
getriankt. Den Separator kann man sich als Elektrolyt-getrinkten Schwamm vorstellen, der
als Abstandshalter zwischen Anode und Kathode eingesetzt wird, um einen internen Kontakt
beider Elektroden zu verhindern. Leitru3 und Elektrolyt-gefiillte Poren sorgen fiir einen
guten Elektronen- und Ionentransport vom Stromableiter bzw. Separator hin zur Reaktions-
grenzflache. Die volumetrische Zusammensetzung kommerzieller Elektroden setzt sich aus
ca. 60-70Vol.-% Aktivmaterial, ca. 5-10Vol.-% Leitrufl und ca. 20-30Vol.-% Poren zusam-
men [Alm19][End14a]. Die Gesamtdicke eines Zellstapels bewegt sich zwischen ca. 100 pm
bis 200 um [Weil8]. Durch die Elektrolyt-getrinkten Elektroden wird die Grenzfliche zwi-
schen Fliissigelektrolyt und Elektrodenaktivmaterial maximiert und gleichzeitig gewéhrleistet,
dass sowohl Elektronen als auch Lithium-Ionen durch die 3D-vernetzte Mikrostruktur zur
Reaktionsgrenzflidche transportiert werden konnen.

Fliissigelektrolyt
Lithium-Ionen Batterie

Lithium-Ionen Transport
=>» Elektronen Transport

=>» Lithium Festkorperdiffusion

Fliissigelektrolyt-getrinkter

Separator
U] Flissigelektrolyt AN Separator B Stromableiter
O Anodenmaterial O Kathodenmaterial ] Leitruf3

Abbildung 2.2: Schematische Zeichnung einer Lithium-Ionen Batterie mit fliissigem Elektrolyten, aufgebaut aus
pordsen, Elektrolyt-getrinkten Elektroden, einem Elektrolyt-getrinkten Separator und Stromableitern. Die Pfeile
représentieren den Weg der Lithium-Ionen (gelb), Elektronen (dunkelgrau) und Lithium im Aktivmaterial (schwarz)
wihrend eines Entladevorgangs.

Funktionsweise einer Lithium-Ionen Batterie

Eine Lithium-Ionen Batterie funktioniert prinzipiell wie jede sekundire Batterie (sieche Kapi-
tel 2.1). Das Lithium-Ion dient als ionischer Ladungstréiger, der zwischen Anode und Kathode
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ausgetauscht und in den Elektroden eingelagert wird. Die dabei ablaufenden Redoxreak-
tionen an Anoden- und Kathodengrenzfliche konnen nach Ender [End14a] mit folgenden
Gleichungen allgemein beschrieben werden:

entladen

Li[A] [A] +Lit +e” 2.1
laden
K]+ Lit +e~ —mRdep4iK] 2.2)
laden

[A]: Formeleinheit des Wirtsgitters auf Anodenseite; [K] Formeleinheit des Wirtsgitters auf Kathoden-
seite; Lit: Lithium-Ion; e ~: Elektron

Damit alle benotigten Reaktanten an der Reaktionsgrenzfliche zwischen Elektrolyt und
Elektrodenaktivmaterial vorhanden sind, miissen folgende Vorgénge beim Entladen einer
Batterie moglichst ungehindert ablaufen konnen (siehe Pfeile in Abbildung 2.2):

1. Lithium-Festkorperdiffusion Anode: Lithium wird im Anodenmaterial zur Elektro-
lytgrenzflidche transportiert.

2. Ladungstransferreaktion Anode: An der Elektrolytgrenzfliche wird Lithium aus
dem Anodenmaterial ausgebaut und als Lithium-Ion in den Elektrolyten eingebaut.

3. Lithium-Ionen Transport: Das Lithium-Ion wird im Fliissigelektrolyten von der
Anoden- zur Kathodengrenzfliache transportiert.

4. Elektronentransport: Das Entstandene Elektron wird durch die Anode zum Stroma-
bleiter transportiert und fliet iiber einen Verbraucher zur Kathode, wo es in einer
LeitruBmatrix bis zur Elektrolytgrenzflache transportiert wird.

5. Ladungstransferreaktion Kathode: Das Lithium-Ion wird unter Aufnahme des Elek-
trons nun in das Kathodenmaterial eingebaut.

6. Lithium-Festkorperdiffusion Kathode: Lithium wird nun von der Elektrolytgrenz-
flache ins Innere des Kathodenmaterials transportiert.

Unter Last treten sowohl Verluste bei der Reaktion an den Grenzflichen als auch beim
Transport von Elektronen und Lithium-Ionen zur Reaktionsfliche auf. Um diese Verluste
moglichst gering zu halten, sollten die Transportwege von Ionen und Elektronen moglichst
kurz und die Reaktionsgrenzfliche zwischen Elektrolyt und Aktivmaterial sehr grof3 sein.
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Elektrodenmaterialien

In Abbildung 2.3 sind die klassischen Elektrodenmaterialien, welche heute in konventionellen
und in Festkorper Lithium-Ionen Batterien eingesetzt werden, dargestellt (ausgenommen
Schwefel). Dazu werden die Spannungen der Elektrodenmaterialien gegen Lithium iiber
deren spezifischer Kapazitit aufgetragen. Die spezifische Kapazitit eines Elektrodenmaterials
wird aus der Ruhespannungskennlinie (siehe Seite 10) und der Masse des Elektrodenakiv-
materials bestimmt. Die griin gekennzeichneten Flachen visualisieren Kathoden- und die
blauen Flichen Anodenmaterialien. Um viel Energie auf kleinem Raum (und mit geringer
Masse) speichern zu konnen, sollten Kathodenmaterialien eine moglichst hohe Spannung
gegeniiber Lithium aufweisen und gleichzeitig eine sehr hohe spezifische Kapazitit besitzen.
Anodenmaterialien sollten entsprechend eine geringe Spannung gegen Lithium und sehr
hohe spezifische Kapazititen besitzen, damit die Potentialdifferenz zwischen Anode und
Kathode und die Entladekapazitit einer Batterie maximal werden. Dadurch kann das Integral
unter der Ruhespannungskennlinie und damit die Energiedichte einer Zelle gesteigert werden
(siehe Seite 13). Die gezeigten Elektrodenmaterialien lassen sich in Schichtoxide (LiCoO»,,
LiNi;Mn,Co,0,, LiNi,Co,Al,O;), Spinelle (LiMn,O4, LiNip sMn{ 504), Olivine (LiFePOy4,
LiCoPOy, Li4sTisO12) und Konversionsmaterialien (Silizium) einteilen.

Moderne Fliissigelektrolyt Lithium-Ionen Batterien werden heute fast ausschlieBlich mit einer
Graphit-Anode und kathodenseitig mit einem Schichtoxid wie z.B. LiCoO», LiNi,Mn,Co,0O>
oder LiNi,Co,Al,O, aufgebaut. Die Verwendung von metallischem Lithium ist in Fliissig-
elektrolyt Batterien nicht moglich, da sich im Betrieb Dendriten bilden wiirden, die einen
internen Kurzschluss der Batterie verursachen und damit die Batterie zerstoren wiirden.

> ‘tgl;l 5 LCO LCP:  LiCoPO,
1 v LNMO:LiNi, ;Mn, 0,
> 4 e ) NMC LCO: LiCoO,
= {LMO LMO: LiMn,0,
~ NCA NMC: LiNi,Mn,Co,0,
20 LFP NCA: LiNi,CoALO,
3 LFP:  LiFePO,
s 2
g J - Schwefel
QL Li,TisO, o Lithium
1 Silizium
J Graphit \\
// :
0 — T T T
0 100 200 300 400 1000 2000 3000 4000

spez. Kapazitit / mAh g’!

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Spannungslage von Anoden- (blau) und Kathodenaktivmaterialien
(griin) gegen Lithium aufgetragen iiber der spezifischen Kapazitit der Elektrodenmaterialien. Die Darstellung wurde
grafisch adaptiert aus [Nitl5] iibernommen und mit Hilfe von [Hu13] und [Brul2] erweitert.



2. Grundlagen

2.1.2. Grundlegende Begrifflichkeiten

Nachdem die prinzipielle Funktionsweise einer Lithium-Ionen Batterie eingefiihrt wurde,
miissen noch einige Begriffe erklért und definiert werden, um iiber das Verhalten von Batterien
diskutieren zu konnen.

Ruhespannung und Entladekennlinie

Ist der dulere Stromkreis zwischen den Elektroden einer Batterie nicht iiber einen Verbraucher
oder einen Generator geschlossen, so misst man die Ruhespannung einer Batterie (engl. ,,open
circuit voltage® , abgekiirzt: OCV). Die OCYV stellt die Potentialdifferenz zwischen Anode und
Kathode im Leerlauf dar. Diese Ruhespannung wird mit der Nernst-Gleichung beschrieben
(siehe Gleichung 2.3), welche die Konzentrationsabhéngigkeit des Elektrodenpotentials eines
Redox-Paares beschreibt. Ein schematisches Beispiel einer typischen Ruhespannung ist in
Abbildung 2.4 gezeigt (schwarz).

R.T i
Uocy = E°+ 5 [ § S 2.3)
ZF Cred

E°: Standardpotential; R,: ideale Gaskonstante; 7': absolute Temperatur; z: Anzahl der umgesetzten
Elektronen; F': Faraday-Konstante; ¢ (,y/,eq): Konzentrationen der oxidierten/reduzierten Spezies

In der Praxis wird die Ruhespannung einer Batterie bei einer Entladung mit sehr kleinen
Stromen zwischen der Lade- und Entladeschlussspannung aufgezeichnet (siche Abbildung
2.4 Uiy, und Uyyqx), wodurch man zwar nur eine quasi Ruhespannung erhilt, welche jedoch
fiir ausreichend kleine Strome nahezu der Ruhespannung entspricht. Diese sogenannte OCV-
Kennlinie wird iiber der entnommenen Ladungsmenge (absolut) oder dem Ladezustand der
Batterie (relativ) aufgetragen. Aus der inversen Steigung einer OCV-Kennlinie kann die
differentielle Kapazitit einer Batterie im entsprechenden Arbeitspunkt bestimmt werden
(siehe Gleichung 2.4).

a0

4L (2.4)
dUocv

Cairf =

Cdiff: differentielle Kapazitit [F]; Upcy: Ruhespannung [V]; O: Ladungsmenge [As]

Eine Entladekennlinie beschreibt im Gegensatz zur Ruhespannungskennlinie den Spannungs-
verlauf einer Batterie unter Last. Bedingt durch Verluste, die in der Batterie auftreten, ist die
Batteriespannung unter Last geringer als die Ruhespannung (siehe Abbildung 2.4 rote Kennli-
nie). Die durch Verluste bedingte Differenz zwischen Ruhespannung und Entladespannung
bezeichnet man als Uberspannung. Identisch fiir den Entladefall, ist die Batteriespannung beim
Ladevorgang, bedingt durch Verluste, hoher als die Ruhespannung, da sich die Stromrichtung
beim Laden umkehrt.
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Umax
UOCV = ®Kathode_ QDAnode
> = -
\O UEntladung UOCV l/lUberspannung ”Uberspannung
EE
2
-]
Umin T T }
QEntladung Qmax

0/ As

Abbildung 2.4: Ruhespannung (schwarz) und Entladekennlinie (rot) einer Batterie. Die Batterie wird zwischen
der oberen und unteren Lade- (Uyqx)bzw. Entladeschlussspannung (U,,;,) entladen. Die maximal entnehmbare
Ladungsmenge der Batterie, welche als Kapazitit bezeichnet wird, ist als Qyuqy, die Entladekapazitéit mit Qryiadung
bezeichnet.

Innenwiderstand

Wie in Abbildung 2.4 zu sehen, treten in einer Batterie Verluste auf, die dafiir sorgen, dass die
Batteriespannung unter Last einbricht. Diese Verluste konnen als Batterie-Innenwiderstand
bezeichnet werden. Der Innenwiderstand ist dabei nicht als rein ohmscher Widerstand zu
verstehen, sondern als komplexe Impedanz mit unterschiedlich schnell aufklingenden Verlu-
stanteilen, welche von Temperatur, Ladezustand, Zeit und Stromstéirke abhéngig sind. Daher
ist der Begriff ,, Innenwiderstand“ genau genommen nicht korrekt, allerdings hat sich dieser
Begriff durchgesetzt und man verwendet den Batterieinnenwiderstand bzw. die Batterieimpe-
danz, wie es sinnvoller heiflen miisste, als MaB fiir die Giite einer Batterie.

Der Innenwiderstand beinhaltet Verluste bedingt durch die elektrochemischen und mikrostruk-
turellen Eigenschaften der Elektroden und des Elektrolyten. Dazu zihlen: (i) endliche elektro-
nische und ionische Leitfdhigkeiten in Elektroden und Elektrolyt, (ii) kinetische Verluste an
den Grenzflichen Elektrolyt zu Elektrode (sogenannte Ladungstransferverluste) und zwischen
den Stromableitern und den Elektroden, (iii) diffusive Verluste in den Elektrodenaktivmateria-
lien, (iv) schlecht perkolierende Pfade in Kompositelektroden und (v) geometrisch bedingte
Verluste abhingig von Partikelgrofen, Schichtdicken und Elektrodenflichen. Um die Verluste
in einer Batterie gering zu halten muss man die unterschiedlichen Verlustanteile am gesamten
Innenwiderstand idealerweise verstehen und dann gezielt optimieren.

11
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Ladezustand

Der Ladezustand einer Batterie beschreibt die relativ vorhandene Ladungsmenge, welche einer
Batterie entnommen werden kann, bezogen auf die maximal entnehmbare Ladungsmenge,
d.h. der Kapazitit, der Batterie (siche Gleichung 2.5). Dieser Ladezustand wird von 0%
(voll entladen) bis 100% (voll geladen) angegeben. Abgeleitet aus dem Englischen ,,state-of-
charge®, abgekiirzt: SoC, wird die voll geladene Zelle mit SoC100% und die voll entladene
Zelle mit SoC0% abgekiirzt.

Qmax - QEntladung (2 5)

SoC =
Qmax

SoC: Ladezustand;  QOpgqy: maximal entnehmbare Ladungsmenge; Qpujadung: €ntnommene
Ladungsmenge

Da es sich hierbei um eine relative Beschreibung der vorhandenen Ladungsmenge in ei-
ner Batterie handelt ist es wichtig, dass die maximal entnehmbare Ladungsmenge, also die
Batteriekapazitit, genau bekannt ist. Bei kommerziellen Zellen wird die maximal entnehm-
bare Ladungsmenge vom Hersteller als Nennkapazitit angegeben, bei Laborzellen muss die
Kapazitit iiber die Messung einer Ruhespannungskennlinie bestimmt werden.

C-Rate

Wird eine Batterie ge- bzw. entladen, so werden die Strome, mit welchen die Batterie beauf-
schlagt wird meist nicht als Absolutstrom angegeben, sondern in einer C-Rate. Die C-Rate
ist eine relative GroBe, welche die absolute Stromstirke (in Ampere) auf die Batteriekapazi-
tit bezieht (also die maximal entnehmbare Ladungsmenge einer Batterie). D.h. die C-Rate
beschreibt einen Strom der bendtigt wird um eine Batterie in der Dauer x zu laden bzw. zu
entladen, unabhéngig von ihrer Kapazitit. Dies ist notwendig, da im Vergleich von Batterien
mit unterschiedlichen Kapazititen der absolute DC-Strom' keine Aussage dariiber zulisst,
ob der Strom gering oder hoch im Vergleich zur Batteriekapazitit ist. Ein Lade- oder Entla-
devorgang mit 1C bedeutet also, die angelegte Stromstirke entspricht einem Strom, der in
einer Stunde die Ladungsmenge iibertrigt, welche der Batteriekapazitit entspricht. Betragt
die Batteriekapazitit beispielsweise 3 Ah entspricht der 1C Strom /;¢ = 3 A und der 0,5C
Strom IO,SC =1,5A.

I DC ist die engl. Abkiirzung fiir ,.direct current”, was im Deutschen Gleichstrom bedeutet.

12
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Energie- und Leistungsdichte

Neben dem Innenwiderstand bzw. der Impedanz als Bewertungskriterium fiir die Giite einer
Batterie, werden diese mittels der Energie- und Leistungsdichte bewertet. Dadurch kénnen
sowohl die elektrischen Verluste, bedingt durch den Innenwiderstand, als auch die Masse
bzw. das Volumen der Batterie in die Bewertung mit einflieBen. Da die Masse bzw. das
Volumen am Ende entscheidend die Anwendungsméglichkeit einer Batterie bestimmt, ist
dieses Bewertungskriterium sehr hilfreich, um unterschiedliche Designs und Materialkom-
binationen miteinander zu vergleichen, um so die optimale Batterie fiir einen bestimmten
Anwendungsfall zu finden.

Die Energie- bzw. Leistungsdichte einer Batterie kann entweder gravimetrisch oder volu-
metrisch angegeben werden und berechnet sich aus der entnehmbaren Energie, der Masse
bzw. dem Volumen und der Dauer des Entladevorgangs. Am Beispiel der gravimetrischen
Energie- bzw. Leistungsdichte in Gleichung 2.6 und 2.7 ist ersichtlich, dass der Energieinhalt
einer Batterie aus dem Integral der Entladekennlinie {iber der entnommenen Ladungsmenge
bestimmt wird, was man sich grafisch als Flidche unter der Entladekennlinie vorstellen kann
(siehe Abbildung 2.5).

Energie _ fUEntludunng _ f (UOVC_nUberspunnung)dQ

ngv = (2.6)
MBatterie MBatterie MBatterie
P o Energie - fUEntladunng - j (UOVC - nUberspannung)dQ 2.7)
grav = = = .
MBatterie * LEntladung MBatterie * LEntladung MBatterie * LEntladung

Weray: gravimetrische Energiedichte; Py, : gravimetrische Leistungsdichte; mpysseric: Batteriemasse;
Entladung: Dauer des Entladevorgangs; Q: Ladungsmenge; Uparrerie: Batteriespannung; Upcy : Leerlauf-
kennlinie; Nijberspannung Uberspannung

Da fiir unterschiedliche Stromstidrken die Verluste in einer Batterie unterschiedlich stark
ausfallen dndert sich (i) das Integral der Spannung iiber der Ladung und damit die entnehmbare
Energie (siehe Fldche unter den Entladekennlinien in Abbildung 2.5) und (ii) die Dauer einer
Entladung (siche Abbildung 2.5 Zeitstrahl oben) abhéngig vom Strom. D.h. fiir Entladungen
mit unterschiedlich starken Stromen erhélt man fiir jeden Entladestrom ein Wertepaar von
Energie- und Leistungsdichte. Die Energie-/Leistungsdichte-Wertepaare unterschiedlicher
Entladestrome werden klassisch in einem Ragone-Diagramm aufgetragen.
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tEntladung /h
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Abbildung 2.5: Entladekennlinien einer Batterie fiir drei unterschiedlich starke Strome: C/40, C/2 und 2C. Auf
den x-Achsen sind (i) die Entladekapazititen markiert (unten) und (ii) ein Zeitstrahl, der die unterschiedlichen
Entladezeiten verdeutlichen soll (oben). Die Fliche unter den jeweiligen Kurven stellt die entnehmbare Energie bei
der jeweiligen Stromstirke dar.

Ragone-Diagramm

Die Auftragung der Wertepaare Energie- iiber Leistungsdichte wurde 1968 von David Vincent
Ragone eingefiihrt, um unterschiedliche Energiespeichertechnologien miteinander verglei-
chen zu kénnen [Rag68] (wie z.B. in Abbildung 1.1). Dazu wird in einem logarithmischen
Koordinatensystem die Energie- iiber der Leistungsdichte (oder umgekehrt) aufgetragen.
Durch Division der Energie- durch die Leistungsdichte erhilt man zusétzlich die Dauer einer
vollstindige Entladung eines Energiespeichers als diagonal verlaufende Isochrone (siehe
Abbildung 2.6).

Die Daten, welche benotigt werden um solch einen Graphen zu erstellen, konnen relativ
einfach aufgezeichnet werden. Man braucht lediglich die Masse bzw. das Volumen und die
Entladekennlinien einer Batterie fiir unterschiedlich starke Strome. Beide Grof3en konnen
mit einfachen Mitteln gemessen werden und erfordern keine hochkomplexe Messtechnik.
In Abbildung 2.6 sind beispielhaft die Energie-/Leistungsdichte-Werte einer kommerziellen
Diinnschichtbatterie (vgl. Kapitel 3.2) in einem gravimetrischen Ragone-Diagramm aufge-
tragen, welche den klassischen Verlauf einer Batteriekennlinie in der Ragone-Auftragung
représentiert.
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Abbildung 2.6: Gravimetrisches Ragone-Diagramm einer kommerziellen Li/LiPON/LiCoO; Diinnschichtbatterie
(vgl. Kapitel 3.2). Die Punkte Markieren die Wertepaare von Energie- und Leistungsdichte, welche fiir Entladestrome
mit: C/230, C/40, C/10, C/5, C/2, 1C, 2C, 3C, 4C, 5C, 6C gemessen wurden. Die grau gestrichelten Linien stellen
die Isochronen der Dauer einer Entladung dar.

2.2. Die Lithium-Ionen Festkorperbatterie

Festkorper- oder auch Feststoffbatterien (engl. all-solid-state batteries) bestehen ausschlief3-
lich aus Feststoffen - d.h. es werden keine fliissigen Komponenten im Zellaufbau verwendet.
Das bedeutet: eine Festkorperbatterie wird im Unterschied zu einer Fliissigelektrolytbatterie
mit einem Festelektrolyten und nicht mit einem Fliissigelektrolyten aufgebaut. Das grund-
legende Funktionsprinzip einer Festkorperbatterie unterscheidet sich nicht von dem einer
konventionellen Lithium-Ionen Batterie. D.h. es werden in einer Festkorperbatterie, genau
wie in einer Fliissigelektrolytbatterie, Lithium-Ionen zwischen der Anode und der Kathode
ausgetauscht und entsprechend eingelagert (siche Funktionsprinzip Seite 7). Lediglich der
Transport der Lithium-Ionen von der Anode zur Kathode erfolgt in einem Festelektrolyten
(siehe Kapitel 2.2.3). Dadurch ergeben sich einige wichtige Unterschiede im Verhalten von
Fliissig- und Festkorperbatterien, welche im folgenden Abschnitt erldutert werden sollen.

2.2.1. Unterschiede Fliissig- und Festelektrolyt
Lithium-Ionen Batterie

Der offensichtlichste Unterschied zwischen einem Fest- und einem Fliissigelektrolyt ist sein
Aggregatzustand. Dieser scheinbar triviale Unterschied bestimmt jedoch das Batteriedesign
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mafgeblich. So ist es durch die Verwendung eines Festelektrolyten beispielsweise moglich
unterschiedliche Festelektrolytmaterialien in einer Batterie zu verwenden, was mit einem
Fliissigelektrolyten nicht moglich ist, da sich diese vermischen wiirden. Es ist also durchaus
denkbar, dass der Festelektrolyt in den Kompositelektroden und in der trennenden Separa-
torschicht nicht aus dem gleichen Material besteht [Kat18]. Dadurch konnen speziell fiir
die Gegebenheiten in den Elektroden optimierte Festelektrolyte verwendet werden, welche
die spezifischen Anforderungen hinsichtlich Stabilitét, Leitfahigkeit und Kompatibilitit mit
den Elektrodenmaterialien erfiillen. Dariiber hinaus ist es moglich bei der Verwendung von
Festelektrolyten Zellen in einer Batterie in Serie zu verschalten, ohne dass die unterste und
oberste Zelle im Zellstapel ionisch miteinander verbunden werden. Diese sogenannte bipolare
Verschaltung von Festkorperzellen erméglicht den Bau von Festkorperbatterien mit sehr
hohen Spannungen [Shil8], was die volumetrische Effizienz gegeniiber der klassischen Pa-
rallelverschaltung enorm steigert [Kat16], da man Volumen bei Gehéduse und Zellverbindern
einsparen kann.

Neben den neuen Designmoglichkeiten, ist einer der Hauptvorteile einer Festkorperbatte-
rie der Sicherheitsgewinn durch die Verwendung eines nicht brennbaren Festelektrolyten.
Dadurch kann das Sicherheitslevel gegeniiber einer klassischen Lithium-Ionen Batterie signi-
fikant gesteigert werden [Inol17]. Dies ermoglicht (i) die Energiedichte von Lithium-Ionen
Batterien weiter zu steigern ohne dabei die Batteriesicherheit zu verringern und (ii) das
Volumen und die Masse an benétigten Sicherheitskomponeten deutlich zu reduzieren. D.h.
der Festelektrolyt ermdoglicht also sichere Batterien bei gleichzeitig hohen Energiedichten,
was in konventionellen Batterien nur schwer miteinander vereinbar ist.

Ein entscheidender Unterschied zwischen konventionellen Batterien mit fliissigem Elektrolyt
und Festkorperbatterien, ist das Verhalten unter Last. Verwendet man einen anorganischen
Festelektrolyten in einer Batterie, so ist lediglich eine Ionen-Spezies — die Lithium-Ionen — in
diesem Elektrolyten mobil. Bei fliissigen Elektrolyten, aber auch einigen Polymer-Festelektro-
lyten hingegen, sind sowohl Lithium-Ionen, als auch die Anionen des Leitsalzes mobil,
weswegen man sie auch als binire Elektrolyte bezeichnet. Dies hat zur Folge, dass sich im
Fliissigelektrolyten unter Last ein Konzentrationsgradient ausbildet, welcher einen Diffu-
sionsstrom zur Folge hat, der dem Gradienten entgegenwirkt. Da die Lithium-Ionen eine
geringere Beweglichkeit aufweisen als die Anionen im Fliissigelektrolyten, kommt es zu einer
Ladungstrennung der Anionen und Kationen, was ein elektrisches Feld zwischen beiden Spe-
zies zur Folge hat, welches makroskopisch als Konzentrationsiiberspannung gemessen werden
kann [Sch17b]. Dieses Phianomen sorgt mal3geblich fiir die Leistungsbegrenzung in aktuel-
len Lithium-Ionen Fliissigelektrolytbatterien [Gal16]. Durch den Einsatz von anorganischen
Festelektrolyten, welche ausschlieBlich Lithium-Ionen leitfahig sind, kann dieser Verlust
vermieden werden. Vergleicht man zwei Zellen welche sich lediglich im verwendeten Elek-
trolyten unterscheiden (fest und fliissig), so sieht man deutlich, dass bei gleichem Aufbau und
gleicher Mikrostruktur, die Festkorperzelle deutlich hohere Leistungen zur Verfiigung stellt,
da im Festelektrolyten unter Last kein Konzentrationsverlust auftritt [Kat16]. Da durch einen
anorganischen Festelektrolyten keine Konzentrationsverluste — Lithium-Ionen Verarmung —
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2.2. Die Lithium-Ionen Festkorperbatterie

unter Last in den Kompositelekroden auftreten, konnen Feststoff-Kompositelektroden bei
gleicher Leistungsfihigkeit deutlich dicker ausgefiihrt werden als ihr fliissiges Pendant. Dies
sorgt dafiir, dass pro Volumen Aktivmaterial weniger inaktive Komponenten, wie Separator
und Stromableiter, bendtigt werden, wodurch die Energiedichte gegeniiber Fliissigelektrolyt-
zellen gesteigert werden kann. Erste Tests mit Laborzellen zeigen, dass in einer anorganischen
Festkorperbatterie Elektrodendicken von bis zu 600 pm umsetzbar sind [Kat18], was mit

einem Fliissigelektrolyten absolut ausgeschlossen wire?.

Zusitzlich unterscheiden sich die Tieftemperatureigenschaften von Festkorperbatterien sehr
stark von denen konventioneller Batterien. Es konnte gezeigt werden, dass bei -30 °C die
C-Ratenfihigkeit von Festkorperbatterien die der baugleichen Fliissigelektrolytbatterie deut-
lich tibersteigt. D.h. die entnehmbare Kapazitit von Festkorperzellen ist bei tiefen Temperatu-
ren deutlich groBer als die von Fliissigelektrolytzellen. Dies liegt darin begriindet, dass der
Fliissigelektrolyt bei sehr tiefen Temperaturen extrem zéhfliissig wird (abhidngig vom Losungs-
mittel), was den Ionentransport im Fliissigelektrolyten und insbesondere die Desolvatisierung
des Lithium-Ions an der Elektrodengrenzfliache extrem erschwert. Da die Lithium-Ionen in
anorganischen Festelektrolyten nicht solvatisiert werden tritt dieser bei tiefen Temperaturen
verstirkte Verlust in Festkorperzellen nicht auf [Kat16].

2.2.2. Aufbau einer Festkorperbatterie

Man kann bei den Festkorperbatterien grundsétzlich zwischen zwei Aufbauarten unterschei-
den: (i) dem Aufbau mit Kompositelektroden (engl. bulk-type battery) und (ii) dem Diinn-
schichtaufbau (engl. thin-film battery) [Sak17].

Aufbau Festkorperbatterie mit Kompositelektroden Fine Festkorperbatterie mit
Kompositelektroden besteht, analog zu konventionellen Fliissigelektrolytbatterien (vgl. Ab-
bildung 2.2), aus einem diinnen Festelektrolytseparator, dicken Kompositelektroden und
Stromableitern (siehe Abbildung 2.7a). Die Kompositelektroden bestehen aus Aktivmaterial,
Festelektrolyt und Leitrul3, damit sowohl Elektronen als auch Ionen moglichst ungehindert
die rdumlich verteilte Reaktionsflache in den 3D Kompositelektroden erreichen konnen. Ein
diinner Festelektrolytseparator trennt Anode und Kathode rdumlich und sorgt dafiir, dass
die beiden Elektroden nicht intern kurzgeschlossen werden. Der Weg von Ionen und Elek-
tronen wihrend eines Entladevorgangs ist in Abbildung 2.7a mit Pfeilen gekennzeichnet
und unterscheidet sich nicht von der prinzipiellen Funktionsweise einer konventionellen
Lithium-Ionen Batterie, wie auf Seite 7 eingefiihrt. Die Gesamtdicke eines Zellstapels bewegt
sich zwischen ca. hundert Mikrometern bis in den einstelligen Millimeterbereich [Kat18].

2 Diese extrem hohen Elektrodendicken sind bei Fliissigelektrolyt Lithium-Tonen Batterien unvorstellbar, da bedingt
durch Eigenschaften des bindren Fliissigelektrolyts (Elektrolytverarmung) bei Schichtdicken gréBer 100 um die
Leistungsfahigkeit von dicken Fliissigelektrolyt-getrankten Elektroden dramatisch einbricht [Zhe12].
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Festkorperbatterien mit Kompositelektroden werden in der Regel mit Verfahren wie Sieb-
druck, Folienziehen oder Extrusion hergestellt [Sch18]. Das Design der Kompositelektroden
orientiert sich an der Mikrostruktur klassischer Fliissigelektrolyt Lithium-lonen Batterieelek-
troden [Kat16] [End11] bzw. dem Aufbau von Festoxidbrennstoffzellen-Elektroden [Joo11].
Durch die Kompositelektroden wird das Verhiltnis von aktivem Energiespeichervolumen
(d.h. Anoden- bzw. Kathodenaktivmaterial) zum Volumen nicht speichernder Komponenten
(Festelektrolyt, Leitruf3, Stromableiter) maximiert, was dazu fiihrt, dass einer Festkorper-
batterie mit Kompositelektroden, bezogen auf das Batterievolumen, deutlich mehr Energie
entnommen werden kann als einer Diinnschichtbatterie.

Aufbau Diinnschichtbatterie Die Diinnschichtbatterie besteht, im Unterschied zum Auf-
bau mit Kompositelektroden, aus dichten, sehr diinnen Anoden- und Kathoden, welche
ausschlieBlich aus Aktivmaterial bestehen, einem Festelektrolytseparator und Stromableitern
(siche Abbildung 2.7b). Die Schichten sind nur wenige Mikrometer dick (10~° bis 10~> um),
da sie mittels physikalischer Gasphasenabscheidung hergestellt werden (Sputtern und Ver-
dampfen). Diese Art von Festkorperbatterien existiert schon seit den 1990er Jahren und
basiert fast ausschlieBlich auf dem, an den Oak Ridge Laboratorien entwickelten LiPON (engl.
Abkiirzung von ,,Lithium Phosphorus Oxynitride® siche Seite 24) Festelektrolyten [Bat95].
Durch den Schichtaufbau ist die Reaktionsgrenzfliche in diesem Aufbau lediglich zweidimen-
sional verteilt und nicht dreidimensional wie in Festkorperbatterien mit Kompositelektroden
(vgl. Abbildung 2.7a) oder in konventionellen Lithium-Ionen Batterien (siche Abbildung 2.2).

Festkorperbatterie mit
Kompositelektroden

a) b) Diinnschichtbatterie

Anode Kathode Anode Kathode

Festelektrolytseparator

>10*4m

O Anodenmaterial O Kathodenmaterial O Festelektrolyt B Leitruf3 B Stromableiter

Abbildung 2.7: a) Schematische Zeichnung einer Lithium-Ionen Festkorperbatterie, aufgebaut aus (i) dicken Kom-
positelektroden bestehend aus Festelektrolyt, Aktivmaterial und LeitruB (ii) einem diinnen Festelektrolytseparator
und (iii) Stromableitern. b) Schemazeichnung einer Diinnschichtbatterie bestehend aus (i) diinnen Elektroden be-
stehend aus dichtem Aktivmaterial, (ii) einem diinnen Festelektrolytseparator und (iii) Stromableitern. Die Pfeile
reprisentieren den Weg der Lithium-Ionen (gelb), Elektronen (dunkelgrau) und Lithium im Aktivmaterial (schwarz)
wihrend eines Entladevorgangs.
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Durch den planaren Schichtaufbau ist es nicht méglich durch eine Mikrostrukturanpassung
die Reaktionsgrenzfliche und die Transportwege geometrisch zu optimieren, was dazu fiihrt,
dass Diinnschichtbatterien einen hohen Innenwiderstand und eine geringe Batteriekapazi-
tit besitzen. Daher werden sie fast ausschlieBlich in Elektronikanwendungen mit geringer
Energie- und Leistungsanforderung direkt auf der Platine verbaut.

Elektrodenmaterialien Die Aktivmaterialien in den Elektroden von Festkorperbatterien
unterscheiden sich nicht grundlegend von den Materialien, welche in Lithium-Ionen Batterien
mit fliissigem Elektrolyten eingesetzt werden (siche Abbildung 2.3). Allerdings bietet der Auf-
bau mit einem Festelektrolyten die Moglichkeit weitere Elektrodenmaterialien zu verwenden,
welche in konventionellen Lithium-Ionen Batterien nicht eingesetzt werden konnen wie z.B.
metallisches Lithium, Schwefel [Hit18] oder Hochvolt-Kathodenmaterialien [Lil5]. Aktuell
werden Lithium-Ionen Festkorperbatterien (Details siehe Seite 25) meist mit dem Kathoden-
material LiCoO, (Diinnschicht: [Lar16]; Kompositelektrode:[Kat16] [Kat18]) aber zuneh-
mend auch mit LiNi,Mn,Co, O, (Kompositelektroden:[Koe17] [Nam18]) hergestellt. Anoden-
seitig wird LisTi5O1, (Kompositelektroden:[Kat16]), Graphit (Kompositelektroden:[Kat18])
oder metallisches Lithium (Diinnschicht:[Lar16] [Dud17]) eingesetzt, wobei es sich fast
ausschlieBlich um Zellen im LabormafBstab handelt.

2.2.3. Festelektrolyte

Durch den Festelektrolyt unterscheidet sich die Festkoperbatterie entscheidend von konven-
tionellen Batterien mit fliissigem Elektrolyt, weswegen in diesem Kapitel der Festelektrolyt
und seine Eigenschaften genauer erklért werden sollen. Grundlegend konnen Festelektrolyte
in organische und anorganische Feststoffe eingeteilt werden. Als Festelektrolyt bezeichnet
man einen Feststoff in welchem sich mindestens eine Art von Ionen frei bewegen kann, d.h.
der Feststoff besitzt eine Ionen-Leitfdhigkeit. In den meisten anorganischen Festelektrolyten
bewegen sich ausschlieBlich Lithium-Ionen weswegen sie im Englischen auch als ,,single
ion conductor* bezeichnet werden.? Gleichzeitig muss der Festelektrolyt ein elektronischer
Isolator sein, damit ausschlieBlich Ionen transportiert werden und der Festelektrolyt beim
Einsatz in der Batterie die Zelle nicht kurzschlie3t [Wep78]. Neben diesen beiden grundle-
genden Eigenschaften, welche ein Festelektrolyt erfiillen muss, sind fiir den Einsatz eines
Festelektrolyten in einer leistungsstarken Batterie noch weitere Voraussetzungen zu erfiillen.
Dazu gehort, dass der Festelektrolyt eine gewisse ionische Minimalleitfiahigkeit aufweisen
muss, damit die Verluste des Festelektrolyten nicht die Gesamtverluste der Batterie dominie-
ren. Da die Leistungsfihigkeit konventioneller Lithium-Ionen Batterien durch den Einsatz
von Festelektrolyten tibertroffen werden soll, muss die ionische Leitfahigkeit von Festelektro-

3 Da organische Festelektrolyte ihre Tonenleitfhigkeit durch die Zugabe eines Leitsalzes erhalten, konnen sich in
Polymeren sowohl Lihtium-Ionen als auch die entsprechenden Anionen fortbewegen (siehe Seite 24).
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Iyten mindestens in der Groenordnung von fliissigen Elektrolyten liegen. Die Erforschung
solcher hochleitfahiger Festelektrolyte stellte fiir lange Zeit die grofite Herausforderung in
der Entwicklung von konkurrenzfihigen Festkorperbatterien dar. Erst Anfang der 2010er
Jahre gelang es hochleitfdhige Festelektrolyte herzustellen, welche ionische Leitfihigkeiten
von 1072 Scm™! bei Raumtemperatur besitzen und damit in die GroBenordnung der Leit-
fahigkeit fliissiger Elektrolyte vorstieen (sieche Abbildung 2.8). Neben den Vertretern der
Klasse der hochleitfihigen Festelektrolyte mit LijgGeP>S12 (LGPS) Struktur gibt es nun
auch einige Oxide mit Leitfihigkeiten bis zu 1073 Scm ™! und Polymere mit Leitfihigkeiten
groBer 1074 Scm~!, welche einen sinnvollen Einsatz in Festkorperbatterien versprechen
(vgl. Abbildung 2.8).

Zusitzlich zu einer Minimalleitfahigkeit von Festelektrolyten, ist die chemische, sowie me-
chanische Stabilitit des Festelektrolyten essentiell fiir den Einsatz in konkurrenzfihigen
Lithium-Ionen Festkorperbatterien. Zunichst hielt man die chemische Stabilitét von Festelek-
trolyten fiir unproblematisch, da man annahm, dass ein Festelektrolyt eine deutlich hohere
chemische Stabilitit als ein Fliissigelektrolyt aufweisen sollte. Allerdings stellte sich heraus,
dass nicht alle Festelektrolyte gegen Materialien wie metallisches Lithium oder Hochvolt-
kathodenmaterialien stabil sind [Zhul6] [Wen15] und entweder komplett zersetzt werden
oder sich nachteilige Materialphasen zwischen Elektrode und Elektrolyt bilden, welche den
Ionen-Fluss iiber die Elektrode/Festelektrolyt-Grenzfliche stark behindern [Tak18].
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Abbildung 2.8: Ionische Gesamtleittihigkeiten unterschiedlicher Festelektrolyte bei Raumtemperatur eingeteilt
in Oxide (blau), Sulfide (rot), Polymere (orange) und LiPON (grau). Die Leitfdhigkeitsdaten der Oxide stammen
aus [Mur07] [Fu97] und [Bral7], die der Sulfide aus [Kam11] und [Kat16], die der Polymere aus [Shi03] und
der LiPON-Wert aus [Yu97]. Die grau gestrichtelte Linie zeigt zum Vergleich die ionische Leitfahigkeit eines
Fliissigelektrolyen, welcher aus [Bac16] tibernommen wurde. Unter den jeweiligen Séulen stehen die Dichten der
Festelektrolytmaterialien, welche sich um bis zu Faktor fiinf unterscheiden. Granate: ~5 g-cm > [Ni12], NASICONS:
~3 g»cm’z’ [Dul13], Perowskite: ~5 g-cm’3 [Bral7], LiPON: ~2,5 g-cm’3 [Yu97], Sulfide: ~2 g-cm’3 [Bus16],
Polymere: ~1 g-cm™3 [Gral9].
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Die Erforschung der chemischen und elektrochemischen Stabilitit der Elektrolyt/Aktivmaterial
Grenzflidche stellt aktuell eines der groften Forschungsfelder im Bereich der Lithium-Ionen
Festkorperbatterie dar, da die Formierung von Grenzflachen und Interdiffusionsphasen an
den Grenzflichen noch nicht hinreichend verstanden ist. Die mechanische Stabilitéit der Fest-
elektrolyte spielt eine entscheidende Rolle im Einsatz in der Batterie, da im Betrieb grofle
Volumeninderungen im Anoden- und Kathodenaktivmaterial auftreten [Koel8], welche vom
Festelektrolyten aufgenommen werden miissen ohne dass er (i) bricht und (ii) die Kontaktfla-
che zwischen Festelektrolyt und Elektrodenmaterial verloren geht. Sowohl die mechanische
als auch die chemische Stabilitit der Festelektrolyte muss also hinsichtlich der Verwendung
in einer Festkorperbatterie optimiert bzw. verstanden werden, um geeignete Zellkonzepte
entwickeln zu konnen, welche eine sichere und lange Lebensdauer versprechen.

Um eine konkurrenzfihige, kommerzielle Festkorperbatterie herstellen zu konnen, muss der
Festelektrolyt auch unter wirtschaftlich tragbaren Bedingungen herstellbar sein, damit mit
dieser Technologie ein Gewinn zu erwirtschaften ist. Das bedeutet fiir den Festelektrolyten,
dass (i) die eingesetzten Rohmaterialien in ausreichenden Mengen und giinstig verfiigbar
sein miissen und (ii) die Verarbeitbarkeit der Materialien moglichst unkompliziert sein sollte
[Schi8].

Die vielversprechendsten Kandidaten, welche die Anforderung an einen Festelektrolyten fiir
den Einsatz in zukiinftigen Festkorperbatterien mit Kompositelektroden erfiillen konnten,
lassen sich in Oxide, Sulfide und Polymere einteilen. Die Oxide zeichnen sich durch eine hohe
chemische Stabilitit, die Sulfide durch ein hohe ionische Leitfahigkeit und die Polymere durch
eine gute Prozessierbarkeit aus. Im Aufbau von kommerziellen Diinnschichtbatterien wird
heutzutage ausschlieBlich ein LiPON (engl. Abkiirzung von ,,Lithium Phosphorus Oxynitri-
de*) Festelektrolyt verwendet, der zwar eine relativ geringe Lithium-Ionen Leitfahigkeit (vgl.
Abbildung 2.8), aber sehr gute Grenzflicheneigenschaften und eine gute Prozessierbarkeit
besitzt.

Oxide

Oxidische Lithium-Ionen Leiter sind anorganische Festelektrolyte, welche sich bedingt durch
ihre Struktur in Granate, Perowskite und NASICONs (engl. Abkiirzung von ,,Na Super
Ionic Conductor®) einteilen lassen. Diese Oxide werden meist als polykristalline Keramiken
oder aber Glaskeramiken, bestehend aus kristallinen und amorphen Anteilen, hergestellt.
Alle drei Elektrolytklassen haben gemein, dass sie bei relativ hohen Temperaturen gesintert
werden miissen (>1000 °C), um einen dichten Festelektrolyten zu erhalten. Die Verfahren zur
Herstellung oxidischer Festelektrolyte unterscheiden sich allerdings kaum von der Herstellung
etablierter Oxid-Materialien wie Zirkonoxid, da die Verarbeitbarkeit von Oxiden in der
Regel nicht unter Schutzgas oder Vakuum erfolgen muss, d.h. es kann klassische Keramik-
Verfahrenstechnik in der Fertigung angewandt werden.
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Granate Die Entwicklung des ersten hochleitfahigen Lithium-Ionen Leiters mit Granat-
struktur wurde 2003 von der Gruppe um Prof. Werner Weppner publiziert [Tha03], die als
Startpunkt fiir viele weitere Veroffentlichungen iiber diese Festelektrolytklasse gesehen wer-
den kann [Ram17]. Granate besitzen eine Kristallstruktur welche auf der grundlegenden
Struktur von Orthosilikaten beruht (A3B,(Si04)3). Diese Struktur wurde weiterentwickelt
zu der Granat-dhnlichen Struktur Li;La3Zr, 01 (LLZO)[Mur07] mit dem Ziel die Lithium-
Ionen Leitfahigkeit zu erhohen und damit fiir den Einsatz in Festkorperbatterien interessant
zu werden. LLZO kann in tetragonaler oder kubischer Form vorliegen, wobei die kubische
(4,67-10~* Scm~! [Mur07]) eine mehr als zwei Dekaden hohere Tonenleitfiahigkeit aufweist
als die tetragonale Form (1,63-107% Scm~! [Awa09]). Die hohe Leitfihigkeit von LLZO
gepaart mit seiner chemischen Stabilitit gegen metallisches Lithium [Mur0O7] sorgen da-
fiir, dass diese Elektrolytklasse seit ihrer Entwicklung 2007 weltweit intensiv untersucht
wird [Ram17]. Dadurch konnte (i) die Gesamtleitfahigkeit von LLZO Keramiken bis zu
1,3 mSem ™! gesteigert werden [Agul7], (ii) Eigenschaften der Li-Metall/LLZO Grenzfliche
optimiert [Tsal6] [Shal8] [Han16] [Wan17] [Wan18] werden und damit (iii) die Bildung
von Lithium-Dendriten durch die LLZO-Keramik minimiert werden. Diese vorteilhaften
Eigenschaften sorgen dafiir, dass diese Elektrolytklasse, trotz ihrer relativ hohen Dichte von
ca. 5 gcm™3, ein vielversprechender Kandidat fiir zukiinftige Festkrperbatterien ist.

Perowskite Perowskite besitzten eine klassische ABO3 Struktur, wobei der wichtigste
Vertreter dieser Kristallklasse im Kontext der Lithium-Ionen Festkorperbatterie das Lithium-
Ionen-leitfdhige Liz,La, 3, TiO3 (LLTO) darstellt. Dieser Lithium-Ionen Leiter basiert auf
einem LaTiO3 System, wobei die La’* A-Plitze teilweise durch drei Li* besetzt werden,
wodurch eine Lithium-Ionen Leitfdhigkeit resultiert. Inaguma et al. konnten 1993 einen LLTO
Festelektrolyten der Stochiometrie Lig 34L.ag 51 TiO2 94 entwickeln, der eine ionische Leitfi-
higkeit von 1073 Scm™! besitzt [Ina93] und damit nur eine Dekade unter der Leitfihigkeit von
fliissigen Elektrolyten liegt (vgl. Abbildung 2.8). Allerdings betrug die Gesamtleitfahigkeit
der damals hergestellten Keramik lediglich 2-10 Scm™', da die Korngrenzen in LLTO
Keramiken sehr schlecht leitfdahig sind. Die Korngrenz-Problematik konnte seither verbessert
werden, sodass heute LLTO Keramiken mit Gesamtleitfahigkeiten von 1,84-10~* Scm™!
kommerziell verfiigbar sind [Bral7]. Bei Kontakt von LLTO mit metallischem Lithium, wird
das Ti*" Ton reduziert, was einen elektronischen Transport, bedingt durch den Valenzwechseln
von Ti** auf Ti**, ermoglicht [Boh08]. Dies kann mit dem bloBen Auge identifiziert werden,
da sich das Material durch die Reduktion der Titan-Ionen von weifl nach dunkelgrau verfarbt
[Bir97]. Dadurch kann LLTO nicht mit metallischem Lithium in einer Festkorperbatterie
verbaut werden.

NASICONs Die NASICON Kiristallstruktur (engl. Abkiirzung von ,,Na Super Ionic Con-
ductor®) wurden 1968 erstmals von Hagman und Kierkegaard identifiziert [Hag68]. Es handelt
sich dabei um eine Struktur der Form NaA;(POy4)3; (A=Ge, Ti oder Zr), welche als Natrium-
Ionen Leiter entwickelt wurde [Goo76]. Ersetzt man das Natrium durch Lithium erhilt man

22
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einen Lithium-Ionen leitenden Festelektrolyten. Da die grundlegende Struktur auf der Ent-
wicklung von Natrium-Ionen Leitern beruht, bezeichnet man auch heute noch Lithium-Ionen
leitende Festelektrolyte, welche diese Struktur besitzen als NASICONSs. Die wichtigsten
Vertreter dieser Klasse sind Lij Al Tip_y(PO4)3 (LATP) und Li;;,Al,Gey_(PO4)3 (LAGP).
Diese Elektrolyte werden meist als Glaskeramik hergestellt, da sie so eine sehr hohe ionische
Leitfihigkeit aufweisen (LATP-Glaskeramik: 1-10~3 Scm™! [Fu97]). Ahnlich wie bei den
LLTO Perowskiten werden die LATP Festelektrolyte in Kontakt mit metallischem Lithium
elektronisch leitfahig, weswegen der Einsatz von LATP in einer Festkorperbatterie ebenfalls
nur ohne metallisches Lithium moglich ist.

Sulfide

Sulfidische Festelektrolyte zeichnen sich durch ihre extrem hohe ionische Leitfdhigkeit
aus, welche sogar die Leitfihigkeit einiger Fliissigelektrolyte iibersteigt [Kat16] [Hay16]
(vgl. Abbildung 2.8). Diese hochleitfahigen kristallinen bzw. glaskeramischen Festelek-
trolytmaterialien gehoren der Klasse der Thio-LISICON (engl. Abkiirzung von ,,Lithium
Super Ionic Conductor®) und Argyrodit Materialien an, welche seit ca. zehn Jahren intensiv
erforscht werden. Zu deren leitfdhigsten Vertretern zdhlen die kristallinen Festelektrolyte
L19754Si1’74P1744SI1’7C]Q’3 (Thio-LiSICON: 2,5~1072 Scm ™! [Kat16]), LijoGeP,S|, (Thio-
LiSICON: 1,2:1072 Sem ™! [Kam11]), die Glaskeramik Li;P3S;; (Thio-LiSICON: 1,7-1072
Scm™! [Seil4]) und LigPS5Cl (Argyrodit: 3,2-1073 Scm~! [Nam18]).

Der groBle Nachteil dieser hochleitfahigen Thio-LISICONS ist ihre sehr hohe Reaktivitit mit
der Umgebungsluft unter Abgabe der toxischen Verbindung H,S [Murl1]. Da diese hohe
Reaktivitit bereits bei der Herstellung Probleme bereitet wird intensiv an einer Stabilisierung
der sulfidischen Festelektrolytmaterialien geforscht [Muy18]. Vielversprechende Kandidaten,
welche eine hohe ionische Leitfdhigkeit und eine verbesserte chemische Stabilitit gegen-
iiber Umgebungsluft besitzen, sind Materialien aus der Klasse der 3-LisPS4 Festelektrolyte
[Hay16].

Sulfidische Festelektrolyte besitzen eine vorteilhafte Prozessierbarkeit, da sie bereits bei
Raumtemperatur unter ausreichend mechanischem Druck (ca. 460 MPa) zu einer relativen
Dichte von nahezu 100% verdichtet werden konnen [Sak13] und sehr gut elastisch verformbar
sind, da sie ein geringes Elastizitdtsmodul besitzen [Koel8]. Dies ermdglicht es durch einfa-
ches Verpressen dichte Festelektrolytseparatoren und Kompositelektroden mit groBflichigen
Aktivmaterial/Festelektrolyt-Grenzflichen und minimaler Porositit herzustellen [Sak13].

Die sehr hohen ionischen Leitfahigkeiten der sulfidischen Festelektrolyte, gepaart mit den
vorteilhaften mechanischen Eigenschaften und der relativ geringen Dichte der sulfidischen
Festelektrolyte (ca. 2 gcm~3) sorgen dafiir, dass die bisher leistungsfihigsten Festkorperbatte-
rien auf einem sulfidischen Festelektrolyten basieren [Ito14] [Kat16] [Kat18].
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Polymere

Polymerbasierte Festelektrolyte sind im Gegensatz zu den Oxiden und Sulfiden organische
Feststoffe. Man unterscheidet diese organischen Festelektrolyte in: Polyethylenoxide (PEO),
Polycarbonate, Polysiloxane und plastische Kristalle. Im Kontext der Festkorperbatterie spie-
len die PEO Festelektrolyte eine herausragende Rolle, da sie eine hohe chemische Stabilitit
aufweisen [Arm83]. Polymerelektrolyte basieren auf einem Polymergrundgeriist und erhal-
ten ihre Lithium-Ionen Leitfdhigkeit durch die l16sungsmittelfreie Zugabe eines Leitsalzes
[Hal13][Yuel6]. Dadurch konnen sich in einem Polymerelektrolyten sowohl Lithium-Ionen
als auch die entsprechenden Anionen fortbewegen, was dazu fiihrt, dass Polymere im Ge-
gensatz zu den anorganischen Festelektrolyten eine Uberfiihrungszahl kleiner eins besitzen.
Polymere sind in der Regel sehr flexibel und elastisch, was dafiir sorgt, dass sie sich sehr gut
prozessieren lassen. Bedingt durch die starke Haftwirkung der Polymeroberfliache, konnen
sehr gut benetzte Grenzflichen zwischen Elektrodenmaterialien und den Polymerelektrolyten
erzielt werden, was Grenzflichenverluste in einer Festkorperbatterie minimiert. Dariiber hin-
aus sind Polymerelektrolyte nicht leicht entflammbar und ein fester Polymerelektrolyt kann
auch im Schadensfall nicht auslaufen, was die Batteriesicherheit verbessert [Zhal5]. Hinzu
kommt, dass einige Polymerelektrolyte (z.B. PEO) stabil gegen metallisches Lithium sind
[Arm83] und ein Lithium-Dendritenwachstum erfolgreich verhindern [Khul4].

Der grofle Nachteil der Polymerelektrolyte ist ihre geringe ionische Leitfdhigkeit. Bei Raum-
temperatur liegt die Ionenleitfihigkeit der Polymere lediglich zwischen 1077 Scm™! und
10~* Scm ™! [Yuel6]. Dies liegt daran, dass die Ionenleitfihigkeit in Polymerelektrolyten
hauptsichlich durch die amorphen Phasen im Polymer bestimmt wird. Damit der Polymerelek-
trolyt einen hohen amorphen Anteil aufweist und die kristallinen Phasen gering sind, muss
die Betriebstemperatur von Polymerelektrolyten zwischen 40 °C und 80 °C, d.h. oberhalb der
Glasiibergangstemperatur 7, liegen. Aus diesem Grund ist der Einsatz dieser Festelektrolyte
in einer Festkorperbatterie ohne entsprechendes Thermomanagement nicht moglich.

LiPON

Die glasartigen LiPON Diinnschicht-Festelektrolyte (engl. Abkiirzung von ,,Lithium Phospho-
rus Oxynitride*) wurden in den 90er Jahren in den Oak Ridge Laboratorien entwickelt [Bat92].
LiPON wird in einem Sputterprozess* aus einem Li3PO, Target unter Stickstoffprozessgas
hergestellt. Dabei entsteht, abhingig vom Prozessgasfluss und der Temperatur, ein amorpher
Festelektrolyt [Lac18] mit der Stdchiometrie Lip 9PO3 3Ny 46, welcher eine ionische Leitfa-
higkeit von bis zu 3,3-107% Scm™! besitzt [Yu97]. Dadurch, dass der LiPON Festelektrolyt
durch Sputtern hergestellt wird, ist es moglich dichte Festelektrolyte mit Schichtdicken von
wenigen Mikrometern herzustellen. Diese geringen Schichtdicken ermoglichen es Verluste,

4, Sputtern® bezeichnet einen Kathodenzerstiubungsprozess, bei dem Atome aus einem Festkorper (Target) durch
den Beschuss mit Ionen herausgelost werden, um sie dann auf einer zu beschichtenden Oberflidche abzuscheiden.
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2.2. Die Lithium-Ionen Festkorperbatterie

welche durch die schlechte Ionen-Leitfidhigkeit von LiPON verursacht werden, geometrisch
zu reduzieren.

LiPON Festelektrolyte weisen ein sehr groBes Stabilititsfenster von 0 V-5,5 V gegen Lit/Li
[Yu97] auf, was den Einsatz von metallischem Lithium [BatOO] und Hochvoltkathodenma-
terialien [Lil5] ermoglicht. Dadurch sind prinzipiell relativ hohe Energiedichten mit einem
LiPON Festelektrolyten vorstellbar, allerdings ldsst sich dies nicht realisieren, da die Flachen-
beladung von Diinnschichtbatterien prozessbedingt nur sehr gering ist. Jedoch ermdglicht der
Einsatz von LiPON die Lebensdauer einer Batterie auf iiber 10.000 Zyklen zu steigern [Lil5],
da LiPON bedingt durch seine enorme Stabilitdt kaum degradiert.

Dadurch, dass LiPON in einem sehr reproduzierbaren Sputterprozess hergestellt werden kann
und sowohl gegen metallisches Lithium als auch viele Kathodenmaterialien stabil ist, wird der
LiPON Festelektrolyt heute bereits kommerziell in Diinnschicht Festkorperbatterien verbaut
(vgl. Kapitel 3.2). Da diese Batterien jedoch nur sehr gering Flachenbeladungen und einen re-
lativ hohen Innenwiderstand besitzen [Lar16], konnen sie lediglich in Elektonikanwendungen
verbaut werden, die eine lange Lebensdauer bei geringem Kapazititsverlust erfordern, aber
keine hohe Leistung oder Batteriekapazitit bendtigen.

2.2.4. Stand der Technik

Wie bereits in Kapitel 2.2.3 ,,Festelektrolyte* erwihnt, werden Festkorperbatterien basie-
rend auf Oxiden, Sulfiden und Polymeren bereits hergestellt und getestet. Aufgrund der
verheiBungsvollen Eigenschaften von Festkorperbatterien werden diese heute sowohl in For-
schungseinrichtungen als auch in der Industrie intensiv erforscht. Dieses Kapitel soll einen
Uberblick bieten, welche Systeme heute untersucht werden und wie leistungsstark diese
Batterien bereits sind.

Oxide Da Festelektrolyte mit Granatstruktur einen Einsatz von metallischem Lithium
zulassen und eine hohe Ionenleitfahigkeit aufweisen, sind die meisten oxidischen Festkor-
perbatterien heute mit Lithium Lanthan Zirkonat (LLZO) Festelektrolyten aufgebaut. Die
enorme Stabilitdt des LLZO Festelektrolyten und die damit mogliche Steigerung der Batterie-
sicherheit stellen das groBte Potential dieser Art von Festkorperbatterie dar. Allerdings, ist
die Verarbeitung oxidischer Festelektrolyte mit einigen Herausforderungen verbunden (hohe
Sintertemperaturen notwendig), weswegen heute fast ausschlieBlich Zellen im Labormalstab
mit LLZO Festelektolyten hergestellt werden. Diese Laborzellen dienen dazu das prinzipielle
Verhalten von LLZO-Festkorperbatterien zu erforschen, um zukiinftig hochleistungsfihige
Festkorperbatterien basierend auf LLZO Festelektrolyten herstellen zu konnen. Daher sind
diese Zellen meist in einem relativ einfachen Schichtaufbau aufgebaut, wobei es zunehmend
Ansitze zur Prozessierung von komplexen Kompositelektroden mit LLZO Festelektroly-
ten gibt. Die oxidischen Festkorperbatterien stehen durch die groen Herausforderungen
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bei ihrer Verarbeitung noch am Anfang ihrer Entwicklung, sind aber langfristig gesehen
verheiBungsvolle Kandidaten fiir extrem sichere Festkorperbatterien.

Aus diesem Grund beschiftigt sich unter anderem auch der japanische Automobilhersteller
Toyota seit ca. 2010 mit der Erforschung von LLZO Festelektrolyten [Oht11] [Oht16] und
dem Bau und der Analyse von LLZO-Laborzellen [Oht12] [Oht13a]. Gleiches gilt fiir den
japanischen Automobilzulieferer NGK Spark Plug, der sich seit 2009 mit der Entwicklung
von oxidischen Festkorperbatterien, basierend auf einem LLZO Festelektrolyten [NGK18],
auseinandersetzt und heute in der Lage ist Prototypzellen herzustellen. Dabei hat NGK einen
Prozess entwickelt, der es ermoglicht den oxidischen Festelektrolyten ohne Sinterschritt zu
verarbeiten, was (i) wirtschaftlicher ist und (ii) verhindert, dass die Elektrodenmaterialien im
Sinterschritt zerstort werden.

Ein grofies Forschungsfeld auf dem Gebiet der LLZO-basierten Festkorperbatterien ist die
flichige Kontaktierung des Festelektrolyten mit metallischem Lithium und das Vermeiden
der Lithium-Dendritenbildung durch den keramischen Festelektrolyten. Obwohl der LLZO
Festelektrolyt stabil gegeniiber Lithium ist, stellt die Prozessierung der Lithium/LLZO-
Grenzfliche eine grofie Herausforderung dar, da Lithium sehr schlecht auf dem LLZO Elektro-
lyten haftet. Dadurch sind die Grenzflichenwiderstinde zwischen Lithium und LLZO extrem
hoch, was den sinnvollen Einsatz in einer konkurrenzfihigen Festkorperbatterie lange Zeit
verhinderte. 2016 konnte durch Arbeiten von Tsai et al. [Tsal6] und Wachsman et al. [Han16]
gezeigt werden, dass durch das Einbringen einer diinnen Schicht zwischen Lithium und Fest-
elektrolyt der Grenzflichenwiderstand enorm reduziert wird, was (i) die Grenzflachenverluste
reduziert und (ii) ein Dendritenwachstum durch den Elektrolyten erfolgreich verhindert. Die
Untersuchung der Lithium/LLZO-Grenzfliche und das Lithium-Dendritenwachstum durch
den Elektrolyten stellen bis heute einen groB3en Teil der Forschungsaktivititen auf dem Ge-
biet der LLZO-basierten Festkorperbatterien dar [Agul7] [Wan17] [Luol7] [Xul8] [Shal§]
[Wan18]. Neben der Charakterisierung der Lithium/LLZO-Grenzflache wird die Kompatibili-
tdt und Verfahrenstechnik zur Prozessierung der Kathode/Festelektrolyt-Grenzfldche intensiv
untersucht, wobei hier die Herausforderung darin besteht, die beiden Materialien in Kontakt
zu bringen, ohne dass sich die Materialien zersetzen, z.B. durch den thermischen Eintrag beim
Sintern [Oht14] [vdB16] [Var18]. Um diese Problematik zu umgehen, gibt es den Ansatz
LLZO in Kombination mit einer Schwefelkathode und einer ionischen Fliissigkeit in der
Kompositkathode zu verwenden, was 2018 von der Gruppe um Herrn Wachsman erfolgreich
publiziert wurde [Hit18]. Der Ansatz der Verwendung unterschiedlicher Elektrolyte auf An-
oden und Kathodenseite wird auch mit konventionellen Kathodenmaterialien verfolgt, da
das Versintern von Kathodenmaterial und LLZO extreme Herausforderungen mit sich bringt.
Um dies zu umgehen wird der LLZO Elektrolyt lediglich als Schutzschicht hin zur Lithium-
Anode verwendet und dann kathodenseitig z.B. eine Kompositkathode mit Aktivmaterial und
einer ionischen Fliissigkeit [Shal8] oder einem organischen Elektrolyten aufgebaut [Yan17].
Beispiele fiir die Leistungsfahigkeit und den Aufbau aktueller Festkorperbatterien basierend
auf LLZO sind in Tabelle 2.1 gegeben.
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Sulfide Festkorperbatterien mit sulfidischem Festelektrolyt werden fast ausschlieflich als
Festkorperbatterie mit Kompositelektroden hergestellt, da die mechanischen Eigenschaften
der Sulfide eine relativ einfache Herstellungen von Kompositelektroden ermoglichen. Dazu
muss lediglich eine Pulvermischung aus Kathodenaktivmaterial, Festelektrolyt und Leitruf}
mechanisch verpresst werden [Zhal7]. Da die Sulfide jedoch sehr reaktiv sind, kénnen
die Zellen nur unter Schutzgas aufgebaut werden bzw. miissen unter Schutzgas in einem
gasdichten Zellgehduse aufgebaut werden, damit sie anschlieBend in Umgebungsluft betrieben
werden konnen. Weil die Herstellung relativ einfach und die ionische Leitfahigkeit der Sulfide
extrem hoch ist, bieten sulfidische Festelektrolyte die Moglichkeit mittelfristig leistungsstarke
Festkorperbatterien herzustellen.

Diese Technologie erlaubt kurz- bis mittelfristig den Bau eines technischen Batteriesystems,
weswegen das Interesse der Industrie an sulfidischen Festkorperbatterien extrem hoch ist. So
entwickeln z.B. Firmen wie Fuji Film, Samsung, Toyota® [Sun17] und Solid Power (BMW)
bereits sulfidische Prototypzellen und testen intensiv, ob sulfidische Festkorperbatterien zu-
kiinftig gewinnbringend hergestellt werden konnen. Samsung hat bereits 2014 eine 1 Ah
Festkorperbatterie vorgestellt, welche nach 100 Zyklen noch 80 % Restkapazitit besal3 [Ito14].
Der Automobilhersteller Toyota nimmt eine Vorreiterrolle bei der Entwicklung von sulfidi-
schen Festkorperbatterien ein und kiindigt bereits an, Festkorperbatterien Anfang der 2020er
Jahre in Pilotprojekten einsetzen zu wollen und mochte dariiber hinaus bis 2030 in der Lage
sein Festkorperbatterien im Massenmarkt einsetzen zu konnen [Toy18]. In Kooperation mit
Prof. Ryoji Kanno (Tokyo Institute of Technology) stellte Toyota 2016 eine Hochleistungs-
Festkorperbatterie vor, welche eindrucksvoll das Potential zukiinftiger Festkorperbatterien
und den Entwicklungsstand von Festkorperbatterien in den Laboratorien von Toyota demons-
trierte [Kat16]. Diese extrem umfangreiche und detaillierte Verdffentlichung ermdoglichte die
Validierung des in dieser Arbeit aufgestellten Komposit-Festkorperbatteriemodells (siehe
Kapitel 5.3). In der Veroffentlichung [Kat16] und der Folgenden [Kat18] wird sehr anschau-
lich und fundiert herausgearbeitet, wo die Vorteile einer Festkorperbatterie gegeniiber einer
konventionellen Batterie liegen.

Da die Sulfide relativ reaktiv sind und dadurch auch ein geringes elektrochemisches Stabi-
litdtsfenster besitzen [Zhul6], wird aktuell intensiv an (i) der Stabilisierung der Elektrolyte
geforscht [Muy18], (ii) an Beschichtungen fiir Elektrodenmaterialien, welche verhindern,
dass der sulfidische Elektrolyt mit den Elektrodenmaterialien reagiert und (iii) am Einsatz
unterschiedlicher Festelektrolyte auf Anoden- und Kathodenseite (Bilayer-Festelektrolyt).
Die Ubersicht in Tabelle 2.1 zeigt, dass die Kathodenmaterialien in sulfidischen Zellen immer
eine Beschichtung (siche Klammer hinter den Aktivmaterialien) benétigen und in der Regel
nicht mit einer metallischen Lithium-Anode aufgebaut werden konnen, sondern mit Graphit
oder LiyTi5O13. Die sulfidischen Festkorperbatterien stellen zurzeit die langlebigsten Bat-
terien dar und werden nur noch von der Lebensdauer von Diinnschichtbatterien tibertroffen
(vgl. Tabelle 2.1).

> Japnische Firmen forcieren die Entwicklung von Festkorperbatterien durch den firmeniibergreifenden Zusam-
menschluss LIBTEC.
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Polymere Polymer-basierte Festelektrolytbatterien sind bereits heute kommerziell verfiig-
bar und in Elektrofahrzeugen verbaut. Die einfache Verarbeitbarkeit und hohe Sicherheit
von Polymerelektrolyten sorgen dafiir, dass heute eine Vielzahl an Unternehmen an Polymer-
basierten Festelektrolytbatterien forschen, entwickeln und auch bereits Exemplare produzieren.
Dazu gehoren unter anderem die franzésische Firma Bolloré, das amerikanische Startup Seeo
(2015 von Bosch aufgekauft), die amerikanische Firma Ionic Materials und das chinesische
Unternehmen Prologium. Bereits seit 2011 werden Lithium/PEO/LiFePO, Festkorperbatteri-
en im BLUECAR Programm der franzdsischen Bolloré Gruppe verbaut und ermoglichen eine
elektrische Reichweite von bis zu 250 km, wobei die Batterie mit Hilfe eines Heizsystems
auf ca. 60 °C bis 80 °C Betriebstemperatur gehalten werden muss [Sun17]. In Deutschland
wurde 2010 mit einer Fahrt von Miinchen nach Berlin (605 km) das Potential einer Lithium-
Metalloxid/Polymer/Graphit Festkorperbatterie demonstriert, welche, laut Hersteller, eine
Energiedichte von 300 Whkg~! besitzen soll (KOLIBRI Batterie). Die herausragenden Si-
cherheitseigenschaften der Polymer-Festkorperbatterien werden auf den Internetseiten der
Hersteller eindriicklich demonstriert (z.B. [Ion18][Pro18] ).

Vergleicht man die wissenschaftlichen Veroffentlichungen bzgl. Polymer-Festkorperbatterien
(siehe Tabelle 2.1) mit den von Herstellern angepriesenen Batterieeigenschaften von Polymer-
Festkorperbatterien, so fillt auf, dass die Industrie deutlich optimistischer ist, dass die Poly-
merbatterie zukiinftig die klassische Lithium-Ionen Batterie verdringen kann.

Diinnschichtbatterie Diinnschichtbatterien sind heute kommerziell verfiighar und werden
z.B. vom niederlindischen Halbleiterhersteller ST Microelectronics und dem amerikani-
schen Unternehmen Cymbet hergestellt und vertrieben. IThre extreme Langlebigkeit (siehe
Tabelle 2.1) und die Moglichkeit der Miniaturisierung von Diinnschicht Festkorperbatterien
ermoglicht den Einsatz in der Medizintechnik und Mikroelektronik. Dort werden sie ,,on
chip“ z.B. auf RFID Chips® und in ,,Energy Harvesting"’ Anwendungen eingesetzt. Dadurch,
dass keine Kompositelektroden im Diinnschichtverfahren hergestellt werden konnen, ist die
Fliachenbeladung und damit die Batteriekapazitit der Diinnschichtzellen stark limitiert. In
der Regel bewegt sich die Kapazitit der Diinnschichtbatterien lediglich im mAh-Bereich
(vgl. kommerzielle 18650 Zellen® mit fliissigem Elektrolyt haben ca. 3 Ah), was ausschlieB-
lich fir Anwendungen mit sehr geringen Energie- und Leistungsanforderungen ausreicht.
Nichtsdestotrotz gibt es ein Startup aus Michigan (Sakti3, 2015 von Dyson aufgekauft),
welches offentlichkeitswirksam die Vorteile von Diinnschichtbatterien anpreist und sich in
der Lage sieht Diinnschichtbatterien fiir Hochenergie Anwendungen herzustellen, was aber
hoch umstritten ist.

6 engl. Abkiirzung fiir eine Technologie zum automatischen, berithrungslosen Identifizieren: radio-frequency
identification.

7 engl. Bezeichnung fiir die Gewinnung kleiner Energiemengen aus z.B. der Umgebungstemperatur, Vibrationen
etc. fiir mobile Gerite mit geringer Leistung.

8 Eine 18650 Zelle ist eine zylindrische Batterie (auch Rundzelle genannt), welche die Abmafe 18 mm Durchmesser,
65 mm Hohe besitzt.
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2. Grundlagen

2.3. Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) ist ein etabliertes Verfahren zur Cha-
rakterisierung von Verlusten, die in verschiedensten elektrochemischen Systemen auftreten.
Es handelt sich dabei um eine Kleinsignalmessmethode, welche das stationidre Verhalten
eines elektrochemischen Systems, z.B. einer Batterie, mit Hilfe eines komplexen Widerstands
— einer Impedanz — darstellen kann. Diese Charakterisierungsmethode bietet den Vorteil,
dass Verluste mit unterschiedlichen Zeitkonstanten voneinander getrennt aufgelost werden
konnen, was mit einer klassischen Gleichstrommessung nicht moglich ist. Dadurch ermég-
licht dieses Verfahren die gezielte Identifikation physikalischer Verluste und erlaubt damit
limitierende Verlustprozesse zu identifizieren. Die Imepdanzspektroskopie stellt also ein
Verfahren dar, welches bei einer gezielten Optimierung elektrochemischer Systeme eingesetzt
werden kann. Das Messprinzip, die Systemanforderungen und Auswerteverfahren sollen im
Folgenden, basierend auf Arbeiten von J.R. Macdonald [Mac87] und M.E. Orazem [Ora08],
eingefiihrt werden.

2.3.1. Messprinzip und Systemanforderungen

Bei der EIS handelt es sich um eine Kleinsignalmessmethode, wobei ein elektrochemisches
System durch eine periodische Anregung leicht aus seinem stationidren Arbeitspunkt ausge-
lenkt und die Systemantwort gemessen wird. Dies wird in der Regel mit einem sinusoiden
Anregungssignal durchgefiihrt (sieche Abbildung 2.9a). Dabei kann grundlegend in eine poten-
tiostatische und eine galvanostatische Anregung unterschieden werden (siehe Tabelle 2.2).

Um die Impedanz, wie in Tabelle 2.2 gezeigt, berechnen zu konnen, wird das Spannungssignal
durch das Stromsignal dividiert und man erhilt die Impedanz fiir die Frequenz . Andert man
nun die Frequenz des Anregungssignals systematisch, erhilt man fiir jede Anregungsfrequenz
eine Impedanz und man spricht von einem Impedanzspektrum. Diese frequenzabhédngige Im-
pedanz wird oft in der komplexen Ebene, dem sogenannten Nyquist-Diagramm, aufgetragen
(siche Abbildung 2.9b). Da elektrochemische Systeme meist kapazitiv sind (d.h. der Imaginér-
teil ist negativ), ist es in der Literatur verbreitet die imaginédre Achse im Nyquist-Diagramm an
der realen Achse zu spiegeln. Im Nyquist Diagramm (siehe Abbildung 2.9) kénnen dann Ver-
lustprozesse mit unterschiedlichen Relaxationszeiten in Form von tiberlappenden Halbkreisen
— sogenannten Polarisationsprozessen — identifiziert werden.

Damit die Impedanzspektroskopie tatsidchlich das stationére Verhalten eines elektrochemi-
schen Systems korrekt abbilden kann muss das System kausal, linear und zeitinvariant sein.

Die Kausalitit des elektrochemischen Systems Batterie ist immer gegeben, da die Systemant-
wort einer Batterie ausschlieBlich von gegenwértigen oder vergangenen Anregungssignalen
abhingt jedoch nicht von zukiinftigen.
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2.3. Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Tabelle 2.2: Ubersicht zu den sinusiode Anregungssignalen und Systemantworten unterteilt in potentiostatische und
galvanostatische Anregung, sowie die Berechnung der Impedanz aus den Strom/Spannungssignalen.

potentiostatisch galvanostatisch

Anregung: u(t) =U -sin(w 1) i(t)=1-sin(w-1)

Systemantwort: i(t) =I(o)-sin(o-t+¢(w)) u(t) =U(o)-sin(o-t+ ¢(o))

e19(@) = | Z(0)]- /@) = 7' (0) + j - Z" (w)

~|

Impedanz: Z(w) =

U Spannungsamplitude; [: Stromamplitude; o: Kreisfrequenz (0 =2 -7 f); t: Zeit;
@: Phasenverschiebung; Z: Impedanz; Z’: Realteil der Impedanz; Z”: Imaginirteil der Impedanz;

2 b)
N ANWAN A 0
S VAVAVALY; o

@) N s
< A A A
S} \VARVARVARV,

Abbildung 2.9: a) Schematische Darstellung eines potentiostatischen Anregungssingals (oben) und der Stromant-
wort (unten) mit den zugehorigen Strom-/Spannungsamplituden und der Phasenverschiebung beider Signale. b)
Schematische Darstellung eines Batterie-Impedanzspektrums in Nyquist Auftragung, in welchem beispielhaft die
Phasenverschiebung und der Betrag eines Impedanzpunktes hervorgehoben wird, um zu verdeutlichen, wie man von
der sinusoiden Systemanregung und Systemantwort auf eine komplexe Impedanz kommt. Z’ ist der Realteil und Z”
ist der Imaginérteil der komplexen Impedanz.

Die Linearitit ist im Kontext der Batterie nicht per se gegeben, da, abhéngig von der Anre-
gungsamplitude, die Antwort des Systems Batterie hoch nichtlinear sein kann. Aus diesem
Grund ist es wichtig, dass die Amplitude des Eingangssignals die Batterie so wenig wie
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2. Grundlagen

moglich aus dem stationédren Arbeitspunkt auslenkt, damit die Antwort noch linear ist. Ob
die Anregungsamplitude korrekt gew@hlt wurde, muss mit einer Variation der Anregungs-
amplitude iiberpriift werden. In der Regel werden Batterien so angeregt, dass der stationire
Arbeitspunkt lediglich um £10 mV verlassen wird.

Die Zeitinvarianz fordert, dass die Batterie sich zu Beginn einer Messung und am Ende einer
Messung im identischen Arbeitspunkt befindet. Da Impedanzmessung bis hin zu kleinen
Frequenzen mehrere Stunden dauern kdnnen, ist es extrem wichtig, dass selbst kleinste Ar-
beitspunktdrifts bereits vor Messbeginn abgeklungen sind. Dies ist nur dann der Fall, wenn
Randbedingungen wie Temperatur und Ladezustand der Batterie vor der EIS Messung tatsich-
lich korrekt eingestellt wurden. D.h. es ist wichtig, dass sichergestellt ist, dass die Batterie ein
thermisches und Ladezustands-Equilibrium erreicht hat. Durch Ausgleichsvorginge in einer
Batterie kann das Erreichen eines stationdren Zustandes, abhéngig von der Vorgeschichte und
der beabsichtigten Messdauer (also Minimalfrequenz), mehrere Stunden in Anspruch nehmen.
Ob die Impedanzmessung tatsdchlich an einem zeitinvarianten System durchgefiihrt wurde,
kann nach der Messung mit Hilfe eines Kramers-Kronig Validititstests iiberpriift werden.

2.3.2. Messdatenqualitit: Linearer-Kramers-Kronig Test

Die Qualititsiiberpriifung der Impedanzmessdaten kann mittels eines sogenannten Kramers-
Kronig Tests durchgefiihrt werden. Dieser Test verkniipft den Real- und Imaginirteil einer
Messung tiber die Kramers-Kronig Transformation, welche auf dem Prinzip der Kausali-
tat beruht. Dieser Test geht auf Arbeiten von H.A. Kramers und R.L. Kronig anfang des
zwanzigsten Jahrhunderts [Kro26] [Kro28] zuriick und wird nach Schonleber [Sch14] durch
folgende Gleichungen beschrieben:

2 o -3{Z(o)}

R{Z(w)} = ih o —o? do’ (2.8)
2 1~ 0-R{Z(o
S{z(@)} == /0 %ﬁ:fz)}m’ 2.9)

: Kreisfrequenz; Z: Impedanz; 7: Kreiszahl

Diese Gleichungen ermdglichen das Berechnen des Imaginirteils aus dem Realteil und um-
gekehrt. Aus dem Vergleich der berechneten Werte mit den gemessenen Werten kann dann
das sogenannten Kramers-Kronig Residuum gebildet werden (siehe Abbildung A.1b). Ist der
berechnete Wert nicht identisch mit dem gemessenen Wert, bzw. ist die Abweichung beider
Werte sehr grof3, sind die Messdaten nicht Kramers-Kronig transformierbar und damit zeitva-
riant oder nichtlinear [Bou95]. Da die Integration realer Messdaten in einem Frequenzbereich
von 0 bis oo nicht moglich ist, wurde 1992 von Agarwal et al. [Aga92] eine Moglichkeit
vorgestellt reale Messdaten mittels R||C-Gliedern auf Kramers-Kronig Transformierbarkeit zu
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2.3. Elektrochemische Impedanzspektroskopie

priifen. Dies beruht auf der Annahme, dass ein R||C-Glied Kramers-Kronig transformierbar
ist und damit ein reales Impedanzspektrum, welches iiber eine Serienverschaltung mehre-
rer R||C-Glieder darstellbar ist, auch Kramers-Kronig konform sein muss. Das bedeutet,
dass ein reales Impedanzspektrum mit einer diskreten Anzahl an R||C-Gliedern angepasst
wird und dann der Unterschied zwischen R||C-Glied Anpassung und Messdaten als Giite-
mal fiir Kramers-Kronig Transformierbarkeit herangezogen wird. Die Anpassung (Fit) von
R||C-Gliedern an reale Messdaten und die Giiltigkeit dies fiir simtliche elektrochemischen
Systeme tun zu diirfen war lange Zeit Gegenstand intensiver Forschung [Bou95] [Sch14]
[Sch15a], welche in einem am IAM-WET entwickelten Softwaretool (LIN-KK® [Sch15b])
zusammengefasst ist.

2.3.3. Datenanalyse: Verteilung der Relaxationszeiten

Die Methode der Verteilung der Relaxationszeiten (DRT: engl. Abkiirzung fiir ,,distribution of
relaxation times®) dient der Entfaltung von iiberlappenden Polarisationsprozessen komplexer
Impedanzspektren. Das Konzept der DRT wurde bereits Anfang des 20. Jahrhunderts fiir
Dielektrika und Kondensatoren durch Schweidler und Wagner vorgestellt [vS07] [Wag13],
wobei diese Analysemethode zunichst wenig verbreitet war. Erst Anfang des 21. Jahrhun-
derts fand die Verteilung der Relaxationszeiten flichendeckenden Einzug in die Auswertung
elektrochemischer Systeme [IT17], wie der Festoxidbrennstoffzelle [Sch02] [Boul7b] und
der Lithium-Ionen Batterie [Sch13b] [I1113].

Die Verteilung der Relaxationszeiten kann durch das Losen folgender Gleichung berechnet
werden:

Z(o) :Ro+/om T i(;zndr (2.10)

wobei gilt:
/0 g(7)dT =Rpo (2.11)

Ro: Realteil fiir f — oo; R),,;: Polarisationswiderstand; 7: Relaxationszeit; g(7): Verteilungsfuntion der
Relaxationszeiten; Z(®): Impedanz; o: Kreisfrequenz (0 =2 -7 - f)

Diese Gleichung beschreibt, dass ein Kramers-Kronig transformierbares Impedanzspektrum
mit einer Serienschaltung von einem hochfrequenten ohmschen Widerstand und unendlich
vielen R||C-Gliedern dargestellt werden kann. Bildlich gesprochen beschreibt der erste Sum-
mand der Gleichung 2.10 (R¢) den Realachsendurchtritt des Impedanzspektrums fiir hohe
Frequenzen und der zweite Summand (R,;) den komplexen Polarisationswiderstand des
Impedanzspektrums. Da Messdaten nie fiir unendlich viele Frequenzpunkte aufgezeichnet

9 Das Softwaretool kann unter https://www.iam.kit.edu/wet /4740 .php frei heruntergeladen werden.

33


https://www.iam.kit.edu/wet/4740.php

2. Grundlagen

werden und Gleichung 2.10 numerisch geldst wird, handelt es sich in Realitiit nicht um
ein zu losendes Integral sondern um eine Summe aus endlich vielen R||C-Gliedern, welche
logarithmisch verteilte Zeitkonstanten besitzen.

Die Losung dieser Gleichung stellt ein schlecht gestelltes inverses Problem dar, was bedeu-
tet, dass es mehrere mégliche Losungen fiir g(7) gibt. Es gilt also, die einfachste optimale
Losung fiir die Verteilung der Relaxationszeiten zu finden, was heute entweder iiber eine
Fourier-Transformation [Sch02] oder eine Tikonov-Regularisierung [Son08] realisiert wird.
Die in dieser Arbeit verwendete Methode der DRT Berechnung basiert auf der Tikonov-
Regularisierungsmethode (IAM-WET Software: ,,All-Fit*), welche einen Regularisierungs-
faktor benétigt, der eine Glittung der errechneten Verteilungsfunktion g(7) bewirkt und damit
das Auftreten von Artefakten erfolgreich verhindert [Sch17b]. Dieser freie Parameter sollte in
der Praxis so grof3 gewéhlt werden, dass Artefakte unterdriickt werden, jedoch so gering wie
moglich um eine DRT zu erhalten, welche die Impedanzdaten korrekt nachbildet.

Die Verteilungsfunktion g wird iiblicherweise nicht iiber der Relaxationszeit T sondern iiber
der Frequenz f = 5 }T ~ aufgetragen, wie in Abbildung 2.10 gezeigt. Die einzelnen Peaks in
der DRT-Auftragung zeigen dabei die charakteristischen Frequenzen (bzw. Zeitkonstanten)
der unterschiedlichen Polarisationsprozesse (P, P, P3, P4) in einem Impedanzspektrum
an und die Fldche unter den Peaks entspricht dem Polarisationswiderstand der zugehorigen
Prozesse. Da Prozesse mit unterschiedlichen Relaxationszeiten in der DRT-Auftragung sehr
gut voneinander getrennt werden konnen, ist diese Methode sehr gut geeignet die Anzahl an
Polarisationsprozessen in einem zunéchst unbekannten elektrochemischen System zu identifi-
zieren, was die Entwicklung einer geeigneten physikalisch motivierten Modellvorstellung des
Systems erméglicht.
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1 1 1 n Loy 1 1
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Abbildung 2.10: Verteilung der Relaxationszeiten des Impedanzspektrums aus Abbildung 2.9 b). In schwarz tiber
der Frequenz f aufgetragen und in grau iiber der Relaxationszeit T aufgetragen.
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2.3. Elektrochemische Impedanzspektroskopie

2.3.4. Datenanpassung: Complex Nonlinear
Least Square Fit

Um die gemessenen Impedanzdaten schlieBlich quantitativ auswerten zu konnen, muss ein
Modell an die Messdaten angepasst werden, welches in der Lage ist, die Messdaten korrekt zu
beschreiben. Die Wahl des Modells ist dabei von grundlegender Bedeutung, damit letztendlich
Riickschliisse auf die physikalischen Verlustprozesse des untersuchten elektrochemischen
Systems moglich sind. Um die Modellordnung moglichst gering zu halten und trotzdem physi-
kalische Prozesse quantifizieren zu konnen, ist es wichtig die Modellordnung iiber Verfahren
wie z.B. die DRT-Analyse zu identifizieren und deren physikalischen Ursprung anschlieSend
uiber Parametervariationen zu validieren. Bei Batterien bietet es sich an, Parameter wie den
Ladezustand und die Temperatur zu variieren, oder symmetrische Zellen bzw. Halbzellen
aufzubauen, die eine klare Unterscheidung von Kathoden- und Anodenprozessen erlauben
(siehe z.B. [11114]).

In der Regel werden Impedanzspektren iiber elektrische Ersatzschaltbildelemente nachgebil-
det, welche im Kapitel 2.3.5 , Ersatzschaltbildelemente* vorgestellt werden.

Die Anpassung eines Modelles an die Messdaten wird in dieser Arbeit mittels der Methode der
kleinsten Quadrate bzw. eines ,,Complex Nonlinear Least Square Fit*“ (Abkiirzung: CNLS)
durchgefiihrt. Diese Methode basiert auf der Minimierung der Summe der Fehlerquadrate S.
Das Fehlerquadrat beschreibt hierbei die relative quadratische Abweichung!® von Modellwert
und Messwert im entsprechenden Frequenzpunkt fiir den Real- und Imaginérteil der Impedanz,
wie in Gleichung 2.12 gezeigt [Mac77] [Bou04].

§— i |:( ‘Modell (1),) Zj/ldessung(wi) ) 2 + (Zl/l/l()ddl(wi) - Zl/lilessung(a)i))z :| 2.12)

7 77
i=1 |ZM¢ssung(wi)‘ ‘ZMessung(wi”
S: Summe der Fehlerquadrate; Z”(®): Imaginérteil der Impedanz; Z'(®): Realteil der Impedanz;

: Kreisfrequenz

Nachdem das Impedanzmodell mit Startwerten vorparametriert ist, beginnt ein Algorithmus
die Modellparameter sukzessive zu dndern, wobei nach einem Minimum von S gesucht wird.
Die initiale Parametrierung des Modells erfolgt mit Hilfe der Impedanzdaten in Nyquist-
Auftragung (ermoglicht ein einfaches Ablesen der Widersténde) und der DRT (ermoglicht
ein einfaches Ablesen der charakteristischen Frequenzen). Hierbei ist wichtig zu betonen,
dass eine hinreichend genaue Vorparametrierung und das Festsetzen von Parametergrenzen

10 Neben der relativen Abweichung von Modell und Messung, gibt es auch Impedanzspektren bei welchen es
vorteilhaft ist, die absolute Abweichung von Modell und Messung als Giitemall zu verwenden, falls z.B. die
Impedanz fiir sehr hohe Frequenzen gegen Null geht.
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entscheidend ist, damit die Modellanpassung auch physikalisch interpretierbar ist und nicht
nur das Impedanzverhalten nachstellt.

2.3.5. Ersatzschaltbildelemente

Wie auf Seite 35 ,,Datenanpassung* eingefiihrt, benotigt man fiir die Quantifizierung von
Impedanzdaten ein Modell, welches das Impedanzverhalten physikalisch motiviert nachstel-
len kann. Ersatzschaltbildmodelle bieten dabei eine elegante Moglichkeit Impedanzspektren
relativ einfach mit einer seriellen bzw. parallelen Verschaltung unterschiedlicher Ersatzschalt-
bildelemente darzustellen. Die Basiselemente, auf welchen die Ersatzschaltbildmodelle dieser
Arbeit beruhen, sollen in diesem Kapitel eingefiihrt werden.

Die Grundlage fast aller Ersatzschaltbilder in der Elektrochemie basieren auf dem ohmschen
Widerstand R, der Induktivitit L, der Kapazitit C und dem Konstantphasenelement Qcpr
(engl. Abkiirzung CPE). Deren Impedanzausdruck kann wie folgt beschrieben werden:

Zr(w) =R (2.13)

Zi(w)=j -o-L (2.14)

Zo(@) = 2.15

C(w)_jwuoC (2.15)

Zou (@) = ——— by 1 (2.16)
Qcre ~ Qcre - (j-o)" o (j-@-Qcpe)" '

Z: Impedanz; @: Kreisfrequenz; R: ohmscher Widerstand; L: Induktivitit; C: Kapazitit; Qcpg: Konstant-
phasen-Pseudokapazitit; n: Konstantphasen-Exponent

Die Elemente R, L und C sind klassische elektrotechnische Ersatzschaltbildelemente, welche
das Impedanzverhalten eines ohmschen Widerstands, einer Spule bzw. eines Kondensators
beschreiben. Der ohmsche Widerstand ist dabei ein frequenzunabhingiger realer Wert. Ka-
pazititen bzw. Induktivititen sind hingegen rein imaginir und frequenzabhiéngig, wobei
Strom und Spannung um 90° Phasenverschoben sind. Das Impedanzverhalten dieser Elemente
beschreibt Verluste wie z.B. Leitungswiderstinde (R), Doppelschichtkapazititen (C) oder
Kabelinduktivititen (L).

Das Konstantphasenelement ist kein klassisches elektrotechnisches Ersatzschaltbildelement,
sondern ein empirisches Element, welches bereits 1941 [Col41] verwendet wurde, um das
Impedanzverhalten von realen Proben nachzubilden. Da Qcpr keine physikalische Bedeutung
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hat, gibt es verschiedene Schreibweisen fiir den Impedanzausdruck dieses Elements (siehe
Gleichung 2.16). Das Konstantphasenelement wird entweder in Kombination mit einem
parallel geschalteten Widerstand verwendet um Grenzflichenprozesse darstellen zu konnen
(siehe nichster Abschnitt) oder einzeln, um das reale Verhalten einer blockierenden Elektrode
zu beschreiben. Der Exponent n kann dabei von 0 bis 1 variiert werden, wobei der Impe-
danzausdruck fiir n = 1 dem eines Kondensators gleicht. Uber den exakten physikalischen
Ursprung dieses Impedanzverhaltens herrscht kein Konsens [Sho09]. Der Exponent n wird
in Zusammenhang mit der Oberflichenrauheit [De 65], fraktalen Oberflichen [Nyi85] oder
anormaler Diffusion [Rez16] diskutiert.

R||C und R||Qcpr Element

Neben den ,.einfachen™ Ersatzschaltbildelementen gibt es simple Paralellverschaltungen
dieser Elemente, welche z.B. im Falle einer R||C Verschaltung (siehe Gleichung 2.17) das
physikalische Verhalten eines Grenzflachenprozesses beschreiben (Falls der Zufluss der
Spezies zur Grenzfldche vernachléssigbar ist [Sch17a].).

R R
re (@) = Zg||Zc 1 0RO 1+(-07 (2.17)

R R
Zrocre (@) = ZRllZ0ce = 17 Rogeey 15 G@or 21

Z: Impedanz; w: Kreisfrequenz; R: ohmscher Widerstand; C: Kapazitit; Qcpg: Konstantphasen-
11
t

Pseudokapazitit; n: Konstantphasen-Exponent; 7: Relaxationszei
Da in der Regel die Impedanz realer Grenzflichenprozesse nicht mit einem idealen R||C-
Glied beschrieben werden kann, wird auch hier ein Konstantphasenelement anstatt einer
Kapazitit eingesetzt, um dem realen Grenzflichenverhalten Rechnung zu tragen [I1114] (siehe
Gleichung 2.18). Der Unterschied zwischen einem idealen R||C-Glied und der Impedanz,
welche mit einem R||Qcpe-Glied beschrieben werden kann ist in Abbildung 2.11 gezeigt.
Man sieht deutlich, dass, je kleiner der Exponent n gewéhlt wird, desto mehr wird der ideale
R||C-Halbkreis im Nyquist-Diagramm abgeflacht. Die Anwendung von R||Qc¢pg-Gliedern
in der Praxis zeigt, dass der Exponent #n in einer realen Anwendung Werte von 0,7 nicht
unterschreiten sollte, falls der damit beschriebene Prozess physikalisch interpretiert werden
soll. In der DRT-Auftragung ist zu sehen, dass, je kleiner der Exponent n gewihlt wird,
der Peak in der DRT umso mehr verbreitert wird. Die Peakverbreiterung des R||C-Glieds
in Abbildung 2.11 ist alleine durch die numerische DRT Berechnung bedingt, obwohl ein
ideales R||C-Glied nur exakt eine Relaxationszeitkonstante besitzt und damit idealerweise
als Dirac-Funktion in der DRT Auftragung beschrieben werden sollte [IT17]. R||C-Glieder

1 Nach einer Zeit t = 7 ist die Spannung iiber einem R||C-Glied zu 63% aufgeklungen.
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bzw. R||Qcpe-Glieder werden im Kontext der Batterie fiir die modellhafte Beschreibung von
Grenzflichenvorgéngen, wie z.B. der Ladungstransferreaktion an der Grenzfliche zwischen
Elektrolyt und Elektrodenaktivmaterial eingesetzt [Sch17a].

a) b)
-8 - 90 4
Nyquist —n =1 o
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Abbildung 2.11: a) Nyquist-Diagramm von einem R||C- Glied (n = 1) und drei verschiedenen R||Qcpg-Gliedern mit
den Exponenten n = 0,9;0,8;0,7. b) Phase, Betrag und DRT der R||Qcpg bzw. R||C-Glieder aus a). Die Impedanzen
der R||C bzw. R||Qcpr Elemente wurde fiir R = 10 Q und 7 = 1,59 - 10~ s berechnet.

Warburg Element

Zusitzlich zu diesen relativ einfachen Verschaltungen gibt es komplexere Verkettungen von
Ersatzschaltbildelementen, welche z.B. die komplexe Impedanz eines Fickschen Diffusions-
prozesses beschreiben — die sogenannte Warburg-Impedanz. Dieser Impedanzausdruck wird
aus den beiden Fickschen Diffusionsgesetzen hergeleitet [Sch17a], wobei man zwischen
einer (i) blockierenden und einer (ii) nicht-blockierenden Randbedingung unterscheidet. Das
bedeutet bildlich erklirt, dass die Spezies entweder (i) in eine Senke diffundieren und sich dort
anreichern oder (ii) durch ein Medium hindurchdiffundieren kann. Mathematisch erklirt, gilt
fiir einen eindimensionalen Diffusionsprozess von x = 0 bis x = Lp; sy unter Randbedingung
(1): Der Diffusionsstrom an der Stelle x = Lp;ry kommt zum Erliegen (IszDw = 0) und
unter Randbedingung (ii): Der Diffusionsstrom an der Stelle x kommt nicht zum Erliegen
(Ix=L,, ;= Ipiyy fiir Ip;ry > 0) und die Konzentration éndert sich nicht mit der Zeit (% =0).
Anhand einer Batterie erklért heif3t das also: der Diffusionsvorgang von Lithium im Aktiv-
material der Batterieelektroden wird durch den Fall (i) beschrieben und die Diffusion eines

Lithium-Ions in einem Fliissigelektrolyten wird mit Fall (ii) beschrieben (siehe [Sch17a]). Zur
Unterscheidung beider Diffusionsimpedanzen wird die Impedanz fiir Randbedingung (i) als

,Finite Space Warburg Impedanz* (FSW) und die Diffusionsimpedanz fiir Randbedingung (ii)
als ,,Finite Length Warburg Impedanz®“ (FLW) beschrieben. Wie der Name sagt, spielt also
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2.3. Elektrochemische Impedanzspektroskopie

bei der FSW-Impedanz das Diffusionsvolumen (wie viele Spezies bekomme ich in die Senke?)
und bei der FLW-Impedanz die Diffusionsldnge (wie lang ist der Diffusionsweg?) die entschei-
dende Rolle bei der Beschreibung dieser Diffusionsprozesse. Die Impedanzausdriicke dieser
Diffusionsprozesse fiir eine 1D-Diffusionsgeometrie konnen nach [Mac87] mit Gleichung
2.19 und 2.20 beschrieben werden. Fiir eine exakte Herleitung der Diffusionsimpedanzen sei
auf die gemeinsame Verdffentlichung mit Schonleber et al. [Sch17a] verwiesen.

Re-T-Loisy C‘”h(\/ D Llef)

7 = . 2.19
Fsw (@) (z:F)?-co-D < I 2.19)
VD Loiff
tanh< ”OLD'ff>
R,-T-Lp; VDo 2
Zrow (@) = —£ Diff (2.20)

(z-F)2-co-D <\/§-L0iff)

Z: Impedanz; @: Kreisfrequenz; R,: ideale Gaskonstante; T: Temperatur; Lp, sy Diffusionslinge; z: An-
zahl ausgetauschter Ladungstriger; F': Faradaykonstante; cy: Konzentration; D: Diffusionskonstante
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Abbildung 2.12: a) Nyquist-Diagramm von einem Finite Space Warburg Element (FSW) und einem Finite Length
Warburg Element. b) Phase, Betrag und DRT von Zpgy und Zppw aus a). Die Impedanzen von Zpgw und Zppw
wurden fiir T = 298 K; Lp;rr = 50 pm; co = 25000 mol m=3; D = 10~'2 m2s~! berechnet.

Zwei beispielhafte Diffusionsimpedanzen (Zgsy und Zgyw ) sind in Abbildung 2.12a in der
komplexen Ebene gezeigt und die korrespondierenden Werte fiir Phase, Betrag und DRT in
Abbildung 2.12b. Man erkennt deutlich, dass beide Impedanzen fiir hohe Frequenzen einen
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2. Grundlagen

Phasenwinkel von -45° aufweisen, sich jedoch fiir tiefe Frequenzen unterscheiden. Die FSW
Impedanz wird rein kapazitiv, wohingegen die FLW Impedanz fiir tiefe Frequenzen ohmsch
wird. In der DRT Auftragung ist zu erkennen, dass diese Diffusionsimpedanzen nicht nur
einen charakteristischen Peak in der Verteilung der Relaxationszeiten besitzen, sondern neben
dem hohen Hauptpeak weitere kleinere Peaks hin zu hoheren Frequenzen aufweisen. Um die
DRT eines Systems, welches einen diffusiven Verlustprozess besitzt korrekt interpretieren
zu konnen ist es wichtig zu wissen, dass eine Diffusionsimpedanz in der DRT Auftragung
mit mehreren abnehmenden Peaks beschrieben wird. Fiir die ausfiithrliche Diskussion der
DRT einer Warburg Impedanz sei auf eine Verdffentlichung von Bernard Boukamp verwiesen
[Boul7a].

Kettenleitermodell

Ein Kettenleitermodell (engl. ,transmission line model®, abgekiirzt TLM) ermdoglicht die
physikalische Beschreibung zweier paralleler Strompfade, welche iiber eine komplexe Im-
pedanz miteinander gekoppelt sind (siehe Abbildung 2.13). Diese Art von Impedanz wurde
bereits 1960 von Euler und Nonnenmacher vorgestellt, um die Stromverteilung in porosen
Elektroden zu berechnen [Eul60]. Dabei beschreibt der obere Pfad y» den Weg der Elektronen
vom Stromableiter in die Tiefe der Elektrode und der untere Pfad ); den Weg der Ionen vom
Elektrolytvolumen hin zur Reaktionszone an der Grenzfliche Elektrolyt/Elektrodenmaterial.
Beide Pfade werden iiber die komplette Elektrodendicke /g xsr0q. liber die Grenzflichenimpe-
danz { miteinander verbunden, welche die Reaktion an der Elektrolyt/Elektroden-Grenzfléiche
beschreibt. Insbesondere dicke Kompositelektroden erfordern eine Beschreibung mit Hilfe
dieser Art Ersatzschaltbildmodell, da die elektrochemischen Prozesse in einer Komposit-
elektrode eine zeitliche Verteilung aufweisen [Ogil5], abhdngig davon wie schnell Ionen
und Elektronen zur Reaktionszone transportiert werden konnen. Dadurch ist es nicht mog-
lich die Grenzflichenreaktion komplexer Kompositelektroden nur mit einem einfachen R||C
oder R||Qcpg Glied zu modellieren, da diese Elemente lediglich eine Zeitkonstante bzw.
eine symmetrische Verteilung um eine Zeitkonstante besitzen. Ein Kettenleitermodell er-
moglicht also die homogenisierte 1D lingenabhingige Beschreibung der Impedanz einer
Kompositelektrode.

Elektrodendicke /z;,1/040

[ P74 \I
I

>
Xz | { X2 ] [, } 1 X2 |
Elektronen Strom
Ionen Strom
—>

Abbildung 2.13: Ersatzschaltbild eines Kettenleitermodells fiir Kompositelektroden mit einem ionisch leitenden
Pfad y, einem elektronisch leitenden Pfad j, und der Elektrochemie (Grenzflichenreaktion) &.
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2.4. Modellierung von Batterien

Solch ein Ersatzschaltbild kann nach Bisquert et al. [Bis99] mit folgender Gleichung beschrie-
ben werden:

X1 X2 2-x X+ ( IElekirode )
Z W) = By rode t ————— | + K- th 2.21
TLm(®) PAPA ( Elektrode T —— (T > P co . (2.21)

1

C 2
K= ()m +x2> (2.22)

X1: ionischer Widerstand pro Lingeneinheit; );: elektronischer Widerstand pro Lingeneinheit;

Z: Impedanz; lgeisr0a.: Elektrodendicke; x: Eindringtiefe; {: Grenzflichenimpedanz

Dabei sind y; und x> Impedanzen pro Lingeneinheit homogenisiert iiber die gesamte Elektro-
denfldche. Ihre Abhéngigkeit von der Frequenz @ wird dabei durch die Transporteigenschaften
der beiden Phasen bestimmt. In aller Regel weist die elektronisch leitfihige Phase ein rein
ohmsches Verhalten auf, wobei die ionische leitende Phase abhidngig von den Materialei-
genschaften auch mit Hilfe einer komplexen Impedanz beschrieben wird. { beschreibt die
Impedanz der dreidimensional verteilten Grenzflichen im Komposit, abhéingig von der aktiven
Oberflache pro infinitesimales Liangenstiick der Elektrode. Diese Grenzflichenimpedanz kann,
abhingig von den Eigenschaften der verwendeten Materialien, beliebig komplex gestaltet
sein. Im einfachsten Fall kann die Grenzflichenimpedanz z.B. mit einem R||C Glied beschrie-
ben werden. k beschreibt die Eindringtiefe in die Elektrode, welche durch die Impedanz
der Grenzfliche und den beiden Pfaden in die Tiefe der Elektrode bestimmt wird. Ist die
Eindringtiefe geringer als die tatsdchliche Elektrodendicke, gibt es elektrochemisch inaktive
Bereiche in der Elektrode. Die Anwendung eines Kettenleitermodells zur Beschreibung von
Festkorper-Kompositelektroden wird in Kapitel 5.3 beschrieben.

2.4. Modellierung von Batterien

Die Modellierung von Batterien spielt heute eine entscheidende Rolle bei der Entwicklung
und Regelung von kommerziellen Batterien, da die Rechenleistung heutiger Computer eine
schnelle Berechnung unterschiedlichster Batterieeigenschaften erlaubt [Sch13a]. So miissen
heute z.B. nicht erst zig unterschiedliche Zellen aufgebaut werden, um die optimale Zelle
fiir eine bestimmte Anwendung zu entwickeln, sondern ein Modell pridiziert schnell und
kostengiinstig ein optimales Zelldesign, welches dann gebaut werden kann. Oder aber man
beschreibt mit einem Modell das Verhalten einer kommerziellen Zelle und kann dann mit
Hilfe des Modells gezielt Betriebsbedingungen vorhersagen unter welchen eine Zelle optimal
arbeiten kann bzw. die geringste Alterung aufweist. Neben einer beschleunigten Entwicklung
von Batterien und deren Betriebsstrategie werden heute echtzeitfihige Batteriemodelle einge-
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2. Grundlagen

setzt, um Batteriesysteme zu steuern und zu regeln, was z.B. eine Reichweitenschétzung im
Elektromobil oder eine Vorhersage der Akkulaufzeit im Smartphone ermoglicht.

Diese und weitere Anwendungen bendtigen ein Batteriemodell, welches in der Lage sein
muss abhingig von der Anwendung unterschiedlichste Batteriegrolen modellieren zu konnen.
Da nie alle Kenngroflen einer Batterie in einem Modell abgebildet werden konnen, ohne
dass Parametrierungs- und Rechenaufwand exorbitant grof3 werden, haben Modelle immer
bestimmte Randbedingungen und Geltungsbereiche. Bei der Wahl der Randbedingungen ist
entscheidend welche Aussagekraft das Modell am Ende haben muss und welche Parameter
fiir die spezifische Fragestellung vernachldssigt werden diirfen. Dabei ist wichtig zu beachten,
dass nicht zwangsliufig das detailreichste und komplexeste Modell die beste Losung fiir das
gestellte Modellierungsproblem darstellt, sondern dass es wichtig ist das optimale Modell fiir
eine Anwendung zu finden. Dazu muss man sich bewusst machen, welche Parameter bzw.
welches Verhalten das Modell abbilden kdnnen muss, um in der entsprechenden Anwendung
eingesetzt werden zu konnen. Es stellt sich also auf der einen Seite die Frage: Welche
Batterieparameter bzw. -eigenschaften sollen berechnet werden — elektrische, mechanische,
thermische etc. und: Wie detailreich miissen diese Eigenschaften abgebildet werden konnen?
Reicht es das Verhalten zu modellieren oder muss die zugrundeliegende Physik korrekt
abgebildet werden? Zusitzlich muss darauf geachtet werden, dass der Modellansatz mit
vertretbarem Aufwand parametriert und validiert werden kann. Hat man diese Fragen geklirt
kann mit der Modellentwicklung begonnen werden.

In dieser Arbeit soll das elektrochemische Verhalten einer Festkorperbatterie modelliert wer-
den, welches mit unterschiedlich komplexen Modellansitzen erfolgen kann, die im Folgenden
vorgestellt werden sollen.

2.4.1. Verhaltensmodelle

Mochte man beispielsweise die entnehmbare Kapazitiit, die Uberspannung, die Lebensdauer
oder den Ladezustand einer Batterie moglichst einfach beschreiben konnen, bedient man
sich eines Verhaltensmodells. Diese Art von Modell bildet das Verhalten einer Batterie
fiir eine begrenzte Anzahl an Betriebsbedingungen korrekt ab, basiert jedoch nicht auf
physikalischen Gleichungen. Solche Modelle sind in der Regel relativ einfach aufgebaut
und benotigen eine sehr geringe Anzahl an Parametern zur Berechnung der Ausgangsgrofen.
Die Modellparametrierung erfolgt empirisch aus der Beobachtung des zu modellierenden
Batterieverhaltens unter verschiedenen Betriebsbedingungen. Da die Modellparameter nicht
physikalisch interpretierbar sind, braucht man fiir diese Art von Modellen kein Wissen iiber
die elektrochemischen Vorgénge in einer Batterie und kann somit die Modellparametrierung
vollautomatisiert durchfithren. Zu diesen Modellierungsansitzen zdhlt man neuronale Netze,
Fuzzy-Logik, Kalman-Filter und einfache Ersatzschaltbildmodelle [Zhal1]. Bedingt durch
die geringe Komplexitit und der damit verbundenen schnellen Rechenzeit dieser Art von
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2.4. Modellierung von Batterien

Modellen, werden sie in Echtzeitanwendungen, wie z.B. in der Regelung und Steuerung von
Batteriemodulen in Elektrofahrzeugen eingesetzt.

2.4.2. Physikalische Modelle

Physikalische Modelle unterscheiden sich diametral von Verhaltensmodellen, da sie nicht
nur das makroskopische Verhalten einer Batterie darstellen, sondern versuchen siamtliche
physikalischen Prozesse, welche zu einem bestimmten makroskopischen Verhalten fiihren,
korrekt abzubilden. Dies erfordert (i) eine hohe Rechenzeit und (ii) einen enormen Para-
metrierungsaufwand. Da einige Modellparameter nicht aus einfachen Messungen extrahiert
werden konnen, ist man bei der Parametrierung dieser Modelle in der Regel auf Literaturwerte
angewiesen oder muss die Parameter {iber eine Modellanpassung an Messdaten rechnerisch
bestimmen, was bei mehreren unbekannten Modellparametern zu Uneindeutigkeiten fiihrt.
Diese Modelle beruhen auf der Losung physikalischer und elektrochemischer Differential-
gleichungen, welche mit Hilfe der Finite-Elemente-Methode (FEM)!2 gelost werden. Sie
erstrecken sich von homogenisierten 1D [Doy93] [End15] und 2D Modellen [Kim09] bis zu
komplexen dreidimensionalen Modellen [Les12] [Gol12] [Zad12], wobei der Rechenaufwand
mit steigender geometrischer Komplexitit sehr hoch wird. Die Validierung dieser Modelle
stellt sich als schwierig dar, da diese Modelle unter anderem Groen simulieren, welche nicht
makroskopisch an einer Zelle gemessen werden konnen. Eine verlissliche Parametrierung ist
also entscheidend fiir ihre Aussagekraft und die grofite Herausforderung beim Einsatz solcher
Modelle. Mit physikalischen Modellen versucht man gezielt ein Verstindnis fiir limitierende
Prozesse in einer Batterie zu identifizieren und Wege aufzuzeigen, wie diese Limitierungen
behoben werden kdnnen.

2.4.3. Physikalisch motivierte Ersatzschaltbildmodelle

Die Modellierung mittels physikalisch motivierten Ersatzschaltbildmodellen bildet einen
Kompromiss aus der Modellierung des Batterieverhaltens und den physikalischen Ursachen,
welche fiir dieses Verhalten verantwortlich sind. Dadurch kann die Modellrechenzeit enorm
reduziert werden, ohne die physikalische Interpretierbarkeit zu verlieren. Dies erfolgt z.B.
durch den Einsatz von Warburgimpedanzen fiir die Beschreibung der Physik einer Fickschen
Diffusion [Jac95], der Modellierung von Grenzflichenreaktionen mittels eines R||C Gliedes
[Sch17a] oder der Beschreibung von Verlusten in einer porésen Elektrode mit Hilfe eines
Kettenleiters [Eul60] [Bis99]. Der Einsatz solcher Modelle ermdglicht die exakte Quanti-
fizierung physikalischer Verlustprozesse aus Impedanzspekren unter Beriicksichtigung der

12" Die Finite-Elemente-Methode ist ein numerisches Verfahren zur Losung eines Systems aus Differentialgleichun-
gen, wobei die zu berechnende Geometrie in endlich viele Teilgebiete aufgeteilt wird.
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Elektrodenmikrostruktur und den auftretenden elektrochemischen Verlusten [11115]. Da Er-
satzschaltbildelemente in der Regel jedoch nicht eineindeutig interpretierbar sind, muss bei
der Entwicklung solcher Modelle die Validitit des Ersatzschaltbilds sehr genau hinterfragt und
iberpriift werden. Die grofite Herausforderung beim Einsatz von Ersatzschaltbildmodellen
(beschreibt ,,nur “ das stationédre Verhalten einer Batterie) stellt die Entwicklung einfacher Zu-
sammenhinge zwischen Impedanz und Uberspannung dar, um auch das nichtlineare transiente
Verhalten einer Batterie mit dieser Art von Modell darstellen zu kénnen.

Genau diese Modellerweiterung von stationdr zu transient ist Gegenstand dieser Arbeit und
wird in Kapitel 5.2 eingefiihrt und diskutiert. Die physikalisch motivierten Modellansitze
sind sehr niitzlich um (i) geometrieunabhingige Batterieparameter aus Impedanzdaten zu
extrahieren und (ii) ein unkompliziertes Entwicklungstool fiir die modellgestiitzte Entwicklung
von Batterien zu etablieren. Insbesondere Anwendung (ii) macht diese Art Modellansatz
interessant fiir die Modellierung von Festkorperbatterien, da der Einsatz eines Festelektrolyten
vollig neue Batteriedesigns ermoglicht, welche noch nicht entwickelt sind.

2.4.4. Stand der Technik: Modellierung von
Festkorperbatterien

Im Bereich der Festkorperbatterien gibt es heute noch wenige Modellierungsarbeiten, da
sich Festkorperbatterien noch in einem sehr frithen Stadium der Entwicklung befinden und
dadurch noch relativ wenige Zellen verfiigbar sind, welche eine Parametrierung und Validie-
rung von Modellen ermdglichen. Neben elektrochemischen Modellen gibt es einige Arbeiten
zur elektrochemisch-mechanischen Modellierung von Festkorperbatterien, um abschitzen
zu konnen, ob die Ausdehnung von Elektrodenmaterialien die Leistungsfahigkeit von star-
ren Festkorperbatterieelektroden einschrinken kann [Tial7] [Buc17]. Die meisten aktuellen
elektrochemischen Ansitze basieren auf physikalischen Modellen, welche das transiente
Verhalten von Festkorperbatterien, mit dem Ziel ein tieferes Verstindnis fiir die Funktion der
Batterien zu erhalten, simulieren konnen. Dadurch sollen limitierende Verluste identifiziert
und Wege aufgezeigt werden, wie das Design einer optimalen Festkorperbatterie aussehen
sollte, die mit konventionellen Batterien konkurrieren kann. Solche physikalischen Modelle
existieren sowohl fiir Diinnschicht- [Dan11] [Bat15] [Tial7] als auch fiir Festkorperbatterien
mit Kompositelektrode [Tial7] [Fin18]. Zusitzlich zu den physikalischen Modellen, welche
im Wesentlichen Entladekennlinien und Lithium-Ionen Konzentrationsverldaufe berechnen
konnen, existieren physikalisch motivierte Ersatzschaltbildmodelle, welche dazu dienen die
quantitativen Verlustbeitrige unterschiedlicher physikalischer Prozesse aus Impedanzspek-
tren zu bestimmen. Dazu werden Festkorperbatterien mit Kompositelektroden mit Hilfe von
Kettenleiteransitzen modelliert [Kat18] [Kail8] [Bral8] und Diinnschichtbatterien mit einer
Serienverschaltung von R||Qcpr Elementen und einer Warburg Impedanz dargestellt [Lar16].
Verhaltensmodelle fiir Festkorperbatterien sind sehr rar, da noch eine zu geringe Anzahl an
kommerziellen Festkorperbatterien verfiigbar ist, die eine empirische Parametrierung von Ver-
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haltensmodellen ermoglichen wiirde. Eines der wenigen verdffentlichten Verhaltensmodelle
wurde 2018 von Toyota vorgestellt, welches eine Abschidtzung der entnehmbaren Kapazitit
abhingig von Elektrodendicke und Stromstirke ermoglicht [Kat18].
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3. Experimentelle Untersuchungen

In diesem Kapitel werden die in dieser Arbeit verwendeten Proben und Messgerite vorge-
stellt, welche benotigt werden, um ein grundsitzliches Verstindnis fiir das Verhalten von
Festkorperbatterien und im Speziellen dem Festelektrolyten aufzubauen. Dazu werden zum
einen keramische Festelektrolytpellets und zum anderen kommerzielle Diinnschichtbatteri-
en mit unterschiedlichen Impedanzmessbriicken charakterisiert. Im Folgenden werden die
untersuchten Proben und die eingesetzte Messtechnik eingefiihrt und deren Funktionsweise
erklart.

3.1. Festelektrolyte

Zunichst werden die untersuchten Festelektrolytproben vorgestellt, welche charakterisiert
werden um (i) die Festelektrolyte hinsichtlich ihrer Ionenleitfahigkeit bewerten zu konnen
und (ii) die ermittelten Leitfdhigkeitswerte fiir die Modellparametrierung in Kapitel 5 zu
verwenden. Im Rahmen dieser Arbeit wird dazu beispielhaft die Charakterisierung oxidischer
Festelektrolyttabletten vorgestellt. Da die ionische Leitfdhigkeit von Festelektrolytkeramik
sowohl von Korn- als auch Korngrenzverlusten dominiert wird, wird in dieser Arbeit, mit Hilfe
eines Liz,La; 3, TiO3-Festelektrolyten, eine Methodik entwickelt diese beiden Leitféhigkeits-
limitierenden Verlustmechanismen voneinander zu trennen. Da Feststoff-Lithium-Ionen-
Leiter an Umgebungsluft zur Deckschichtbildung bzw. Zersetzung neigen, werden die in
dieser Arbeit untersuchten Festelektrolyttabletten, in einer Argon Glovebox mit O, und H,O
Konzentrationen kleiner 0,1 ppm (engl. Abkiirzung ,,parts per million*) gelagert.

3.1.1. Li3xLaz/3_xTiO3

Bei den in dieser Arbeit charakterisierten Lis,La, /3,xTiO3 (LLTO) Proben handelt es sich
um kommerzielle Festelektrolyttabletten, welche von der japanischen Firma Toho Titanium
Co. Ltd. bezogen wurden. Die Tabletten besitzen einen Durchmesser von 20 mm und sind
0,5 mm dick. Zwei unterschiedliche Arten von Tabletten wurden geordert, welche sich in
ihrer Herstellung unterscheiden. Ein Teil der Pellet-Proben wurde bei 1400 °C und ein Teil
bei 1450 °C gesintert. Die geometrisch bestimmten Dichten der beiden unterschiedlichen
Proben sind P, 1170.1200c = 4,9 g-cm™> und Py, r170.1450c = 4,8 g+ cm 3. Sowohl die
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bei 1400 °C gesinterten Proben als auch die bei 1450 °C gesinterten Proben besitzen die
Stochiometrie: Lig p9lLag 57 TiO3. Untersuchungen mittels Rontgendiffraktometer bestitigen,
dass die unterschiedlich hergestellten Pellets identische Kristallstrukturen aufweisen und
die gleichen Rontgenreflexe wie das zur Herstellung verwendete Ausgangspulver zeigen
(siehe Abbildung 3.1). Der Vergleich mit Literaturdaten [Rui98] zeigt, dass es sich bei den
untersuchten Proben um einen tetragonalen Perowskiten handelt (vgl. XRD-Muster in schwarz
mit den XRD-Messdaten an den Pelletproben in Abbildung 3.1). Die XRD Charakterisierung
zeigt also, dass die unterschiedlich hergestellten Pelletproben im Rahmen der Genauigkeit
von XRD Messungen kristallographisch und damit auch chemisch identisch sind.

[102] — Liy 59La, 5;TiO; Pulver
—— LigpsLay 5;TiO; Pellet, Ty, = 1400 °C

>~ sinter

—— Lig yoLa, 5;TiO; Pellet, T, = 1450 °C

sinter

— XRD Reflexe Lis La,; TiO; [Rui98]
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[001] iy (200 [212]
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Abbildung 3.1: Rontgendiffraktogramm der kommerziellen Lig 9Lag 57TiO3 Keramik, welche bei unterschiedlichen
Temperaturen gesintert wurden (blau: 1400 °C, rot: 1450 °C) und dem dazugehorigen Ausgangspulver (grau). Fiir den
Abgleich der XRD (engl. Abkiirzung fiir ,,x-ray diffraction”) Ergebnisse mit den kommerziellen Proben ist das XRD-
Muster aus Ruiz et al. [Rui98] einer tetragonalen LLTO-Probe eingezeichnet (schwarz). Die Rontgendiffraktogramme
wurden mit einem Siemens DS-ADVANCE A25 Spektrometer (Bruker-AXS, Karlsruhe, Deutschland), CuK,, Strahlung,
in einem 2@-Bereich von 10° bis 90°, einem Strom von 40 mA, einer Spannung von 40 kV und einer Schrittweite
von 0,01° in der Bragg-Brentano Konfiguration aufgezeichnet. Die Grafik wurde in adaptierter Form aus [Bral7]
iibernommen.

Die Mikrostruktur der beiden Festelektrolytpellets unterscheidet sich jedoch, im Gegensatz
zu den Rontgenreflexen, eklatant. In Abbildung 3.2 sind zwei Rasterelektronenmikroskopauf-
nahmen (REM-Aufnahmen) von polierten LLTO Pellets gezeigt. Die Pellets wurden dazu
wasserfrei mit einer dlbasierten Diamantschleifpaste poliert (DP-Suspension A, 3 um und
1 um Kornung, Struers GmbH, Stuttgart) und anschlieBend mit 2-Propanol gereinigt. In a) ist
das Gefiige der bei 1400 °C gesinterten Probe und in b) das Gefiige der bei 1450 °C gesinterten
Probe zu sehen. Es ist klar zu erkennen, dass die Korner der Probe in b) (Tgzer = 1450 °C)
deutlich grofer sind als die Korner in Probe a) (Tgjer = 1400 °C). Die hiindische Auszihlung
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von 600 K&rnern je Probe ergab die unter den entsprechenden REM-Aufnahmen dargestellten
KorngroBenverteilungen, welche die in den REM-Aufnahmen sichtbaren Gefiigeunterschiede
unterstreicht. Beide Proben weisen eine inhomogene KorngroB3enverteilung auf, wobei dieses
Phinomen bei der 1450 °C gesinterten Probe noch deutlich ausgeprigter vorliegt. Bei dieser
Probe (Tsiner = 1450 °C) ist deutlich zu erkennen, dass es Bereiche sehr groBer Korner
und Bereiche mit vielen kleinen Kornern gibt. Zwischen den Kornern der unterschiedlichen
Proben sind schwarze Stellen auf den REM-Aufnahmen zu erkennen. Hierbei handelt es
sich je nach Stelle entweder um eine Pore oder eine Zweitphase. Im Inset in Abbildung
3.2a ist der Anteil Zweitphasen griin kenntlich gemacht. Die Zweitphasen bilden sich an
den Zwickeln zwischen den Kornern und besitzen eine eckige Form, die Poren hingegen
sind rund. Insbesondere in Bereichen von ,kleinen* Korner ist ein vermehrtes Auftreten
von Zweitphasenzwickeln zu sehen. In Summe ist deren Anteil jedoch so gering, dass er

a)

sinter

= 1400°C |4

84 T gnter = 1400 °C
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84 T gnter = 1450 °C
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Abbildung 3.2: Rasterelektronenmikroskopaufnahmen (REM-Aufnahmen) der polierten Oberflidchen beider unter-
suchten LLTO Keramik: a) Gefiige der LLTO Keramik, die bei 1400 °C gesintert wurde (oben) mit einem Inset, das
die Verteilung von Zweitphasen (griin eingefirbt) und Poren (schwarz) verdeutlichen soll und b) das Gefiige der
LLTO Keramik, die bei 1450 °C gesintert wurde (oben). Unter den jeweiligen REM-Aufnahmen ist die Korngrofen-
verteilung der entsprechenden Proben gezeigt, welche durch hiandisches Auszéhlen von 600 Kornern je Keramik an
sechs unterschiedlichen Positionen ermittelt wurde, um eine reprisentative Datenqualitit zu gewihrleisten. Die REM
Aufnahmen wurden am Laboratorium fiir Elektronenmikroskopie (LEM, KIT) an einem FEI Quanta 650 FEG ESEM
Mikroskop mit einem BSED (engl. Abkiirzung fiir ,,backscattered-electron-detector), bei einer Arbeitsspannung
von 15 kV in einem Arbeitsabstand von 10 mm durchgefiihrt. Die Grafik wurde in adaptierter Form aus [Bral7]
iibernommen.
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in den XRD Messungen nicht detektierbar ist. TEM Untersuchungen am Laboratorium fiir
Elektronenmikroskopie (KIT) zeigen, dass es sich bei der Zweitphase um eine Titan-reiche
bzw. Lanthan-arme Phase handelt.

Fiir die impedanzspektroskopische Charakterisierung der LLTO Tabletten, wurden diese nach
dem oben beschriebenen Polierschritt in einem Von Ardenne CS730S Sputtersystem beidseitig
mit Nickel bzw. Gold beschichtet (Prozessparameter: 5 - 103 mBar Prozessdruck, 80 sccm
Argonfluss pro Minute, 50 W DC-Sputterleistung).

3.1.2. Li7La3 ZI‘2012

Die in dieser Arbeit untersuchten Li;La3Zr,O15 (LLZO) Proben wurden von der japanischen
Firma Toshima Manufacturing Co., Ltd. bezogen. Die kommerziellen Tabletten besitzen
einen Durchmesser von 16 mm, eine Dicke von 0,5 mm und eine geometrisch bestimmte
Dichte von p,, 1170 =5,2 g+ cm~3. Bei den bestellten Tabletten handelt es sich um Tantal
dotiertes LLZO der Stdchiometrie: Lig gL.a3Zr; gTag 4012 (sieche Abbildung 3.3b). Das relativ
komplexe Rontgendiffraktogramm der LLZO Tabletten ist in guter Ubereinstimmung mit den
theoretischen Reflexen eines kubischen LLZO Granats, welche aus [Bus12] iibernommen

a) b)

Lig sLayZr, ¢Ta, 40, Pellet
— XRD Reflexe kubisches LLZO [Bus12]

i

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20/°

Abbildung 3.3: a) REM-Aufnahme eines Bruchs einer kommerziellen LLZO Keramik. Die REM-Aufnahme
wurde mit einem Zeiss 1540XB Mikroskop (Carl Zeiss NTS GmbH, Oberkochen, Germany), mit einem Everhart-
Thornley und einem In-Lense Detektor (Detektorsignale gemischt fiir eine optimale Bildqualitit) aufgenommen,
bei einer Arbeitsspannung von 5 kV in einem Arbeitsabstand von 3,8 mm. b) Das Rontgendiffraktogramm einer
kommerziellen Lig gLLa3Zr ¢ Tag 4012 Keramik (schwarz) und zum Vergleich das berechnete XRD-Muster eines
kubischen LizLa3Zr, O, Granats, extrahiert aus [Bus12]. Das Rontgendiffraktogramm wurde mit einem Siemens
DS8-ADVANCE A25 Spektrometer (Bruker-AXS, Karlsruhe, Deutschland0), CuK, Strahlung, in einem 2@-Bereich
von 10° bis 90°, einem Strom von 40 mA, einer Spannung von 40 kV und einer Schrittweite von 0,01° in der
Bragg-Brentano Konfiguration aufgezeichnet.

realtive Intensitdt / a.u.

50



3.2. Diinnschichtbatterie

wurden (vgl. Abbildung 3.3b). Abbildung 3.3a zeigt den Bruch einer LLZO Tablette, auf-
genommen mit einem Rasterelektronenmikroskop. Die Bruchfliche zeigt deutlich, dass der
Granat sehr dicht versintert ist und, dhnlich wie bei den LLTO Proben (siehe Kapitel 3.1.1)
Bereiche groBer und kleiner Korner vorhanden sind.

Fiir die impedanzspektroskopische Charakterisierung der LLZO Tabletten, wurden diese nach
dem oben beschriebenen Polierschritt (siehe Kapitel 3.1.1) in einem Von Ardenne CS730S
Sputtersystem beidseitig mit Nickel bzw. Gold beschichtet (Prozessparameter: 5 - 10~3 mBar
Prozessdruck, 80 sccm Argonfluss pro Minute, 50 W DC-Sputterleistung).

3.2. Diinnschichtbatterie

Bei den in dieser Arbeit untersuchten Diinnschichtbatterien handelt es sich um kommer-
zielle Diinnschicht-Festkorperbatterien des Halbleiterherstellers STMicroelectronics N.V,,
Niederlande (siche Abbildung 3.4a). Die Zellen bestehen aus einem Lithium-Ionen leiten-
den LiPON Festelektrolyten, einer metallischen Lithium-Anode und einer LiCoO,-Kathode.
Die komplette Zelle mit Gehiuse besitzt eine Kantenldnge von 25,7 mm, ist 0,22 mm dick
und wiegt inklusive Gehiduse 0,198 g. Die Nennkapazitit der Zelle betrdgt 0,7 mAh, die
Nominalspannung betrédgt 3,9 V, die untere Abbruchspannung wird mit 3,0 V und die obe-
re Abbruchspannung wird vom Hersteller mit 4,2 V angegeben. Die Zelle kann zwischen
-20 °C und 60 °C betrieben werden, maximale Pulsstrome von 10 mA sind moglich und die

2) ©) BLithium {

G; @E ~15um
LEszIEZBs%?.?ms 2,57 cm 0 LiPON
Rechargeable Li ~3 um
b) _
~27
I ~9 um

O Glimmer Substrat O LiPON Festelektrolyt
O Pt Stromableiter ~ ELi Anode
OLiCoO, Kathode = @ Cu Stromableiter

Abbildung 3.4: a) Fotografie einer kommerziellen LilLiPONILiCoO; Batterie, EFL700A39 von STMicroelectronics
N.V,, Niederlande mit einer Nennkapazitit von 0,7 mAh. b) Schemazeichnung einer Diinnschichtbatterie adaptiert
ibernommen aus [Dud17]. c) Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme eines Ga-lonenstrahl geétzten Schnitts durch
die in a) gezeigte kommerzielle Diinnschichtbatterie.
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Lebensdauer wird vom Hersteller mit 4000 Zyklen beziffert [ST 14]. Die Zelle besitzt einen
Aufbau wie er schematisch in Abbildung 3.4b gezeigt ist, wobei die Dicke der tatsdchlich
aktiven Zelle lediglich ca. 27 um betrégt (vgl. Separatordicke kommerzielle Lithium-Ionen
Batterie mit fl. Elektrolyt: 20 ym). Betrachtet man die Zelle mit Hilfe eines Lichtmikroskops
(Glimmergehduse ist lichtdurchlissig), so kann man die aktive Zellfliche (Elektrodenfliche)
auf 3 cm? bestimmen. Abbildung 3.4c zeigt den Tonen-geiitzten Querschnitt einer solchen
kommerziellen Diinnschichtbatterie. Hierzu wurde die Diinnschichtbatterie in Epoxidharz ein-
gebettet, mechanisch angeschliffen, dann mit Hilfe eines fokussierten Ga-Ionenstrahls (FIB:
engl. Abkiirzung fiir ,,focused ion beam *) aufpoliert und anschlieBend eine REM-Aufnahme
aufgezeichnet. Die REM-Aufnahmen wurden mit einem Zeiss 1540XB Mikroskop (Carl Zeiss
NTS GmbH, Oberkochen, Germany), mit einem Everhart-Thornley und In-Lense Detektor
(Detektorsignale gemischt fiir eine optimale Bildqualitit), bei einer Arbeitsspannung von 3
kV in einem Arbeitsabstand von 5 mm aufgenommen. Man erkennt in dieser REM-Aufnahme
(Abbildung 3.4c), den planaren Schichtaufbau der kommerziellen Diinnschichtbatterie, wel-
che von unten nach oben aufgebaut wird. Dazu wird zunichst eine diinne Pt-Schicht (siehe
REM-Aufnahme: weifle Linie unterhalb der LiCoO,-Schicht, ~100 nm) auf ein Tragersubstrat
(siche REM-Aufnahme: unterste porose Schicht) aufgesputtert. Darauf wird eine LiCoO;-
Schicht aufgebracht, dann die LiPON-Schicht, schlieBlich die Lithium-Schicht aufgedampft
und am Ende mit einem Glimmer-Gehiuse gekapselt.

Die definierte Entladung unterschiedlicher kommerzieller Zellen mit einem C/40 Entladestrom
(Ic/a0 = 17,5 pA, T =25 °C) zeigt deutlich, dass die nominell identischen Diinnschichtzellen
sich in ihrer entnehmbaren Kapazitit untereinander unterscheiden (siehe Abbildung 3.5). Alle
Zellen weisen eine hohere Kapazitit, als die vom Hersteller angegebenen 0,7 mAh auf und
unterscheiden sich untereinander um bis zu 45%, bezogen auf die Nennkapazitit. Diese deut-
lichen Unterschiede sprechen fiir einen sehr schwer zu kontrollierenden Fertigungsprozess.

Nennkapaczitdt

42
4,0
> 3384 S
~
2 3,61
b[_‘ 3’4_ 1
324 \\U
350 T T T T - T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 12
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Abbildung 3.5: Entladekennlinien von 13 kommerziellen Diinnschichtbatterien aufgenommen mit einem
Icjs0= 17,5 pA Strom bei 25 °C mit einem Potentiostat der Firma Solartron Analytical 1470E/1455 CellTest
System, AMETEK, Inc. (TFB: engl. Abkiirzung fiir ,,thin film battery*). Alle Zellen wurden im Neu-Zustand entladen,
nachdem alle Zellen mit einem identischen Ladeverfahren geladen wurden.
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3.3. Messequipment

Die Bewertung der untersuchten Batterien und Festelektrolyte erfolgt in dieser Arbeit {iber
(1) Entladekennlinien und (ii) Impedanzdaten. Um diese KenngréBen einer Batterie aufzeich-
nen zu kénnen, bendtigt man einen Potentiostat/Galvanostat bzw. eine Impedanzmessbriicke.
Da die Impedanzen von Batterien und Festelektrolyten ein integraler Bestandteil dieser Arbeit
sind, wird im Folgenden die verwendete Impedanzmesstechnik detailliert beschrieben.

3.3.1. Impedanzmessgeriite

Die Messung der Impedanz eines Systems kann mit unterschiedlichen Techniken erfolgen, wie
z.B.: mit Hilfe einer Wechselspannungs-Briicke, mittels eines ,,Lock-In Verstirkers®, eines
JFrequency Response Analyzers®, einer ,,Auto Balancing Bridge* oder mittels ,,Fast Fourier
Transformation®. All diese Messmethoden haben unterschiedliche Vor- und Nachteile bzgl. des
Impedanz- bzw. Frequenz-Messbereichs, der Genauigkeit und der Messdauer [Bar05] [Las14].
Der ,,Frequency Response Analyzer (FRA) stellt die heute am hiufigsten eingesetzte
Messtechnik zur Charakterisierung von elektrochemischen Systemen dar. Messgerite wie z.B.
das Solartron 1470E/1455 oder Solartron 1260A sind daher beliebte Impedanzmessbriicken in
Forschungseinrichtungen weltweit, da diese Messmethode eine komfortable Automatisierung
der Messung ermoglicht und iiber einen weiten Frequenzbereich hoch priazise Messungen
zuldsst. Abbildung 3.6 zeigt den schematischen Aufbau eines FRAs und den Signalfluss
zwischen den einzelnen Komponenten. Der FRA beruht auf dem Prinzip der Korrelation von
Referenzsignalen mit dem Signal der Probenantwort und der anschlieBenden Integration der
korrelierten Signale.

Multiplizierer ~ Integrator

>< h(t)-cos(wt) J‘ Hw)
cos(wt)

Generator o t)| J4
m(w ><

PV-sin(wt)

h(t)-sin(wt) v[ Hiw)

Probe [4®

Abbildung 3.6: Schematische Darstellung einer ,,Frequency Response Analyzer” (FRA) Impedanzmessbriicke
bestehend aus einem Signalgenerator, Multiplizierern, Integratoren und der zu vermessenden Probe. Die Zeichnung
wurde adaptiert iibernommen aus [Bar05].
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Der frequenzabhiingige Real- (H') und Imaginérteil (H") der Signalantwort der Probe kann
nach Barsoukov und Macdonald [Bar05] wie folgt berechnet werden:

1 T
H’(w):?~/ h(t) - sin(wr)di 3.1)

0

1 T
H'(@) = / h(t) - cos(wt)dt (3.2)

0
H(w): frequenzabhingiges Signal; h(r): zeitabhingiges Signal; 7: Periodendauer; ¢: Zeit;

o: Kreisfrequenz

Es handelt sich hierbei also um die Fouriertransformation des Signals /(z). Fiihrt man diese
Operation sowohl fiir den Strom, welcher durch die Probe flieft, als auch fiir die Spannung, die
iiber der Probe abfillt durch, kann der Real- und Imaginérteil der Probenimpedanz berechnet
werden:

_U(®) _ar I u(r) - sin(or)dr

g - 3.3
) re) - [ i) - sin(wr)dt (3.3)

" L nT )
Z"(0) = U (o) _ T Jo" u(t) - cos(ot)dt o

S () L [T i(r) - cos(or)dr

7' (w),Z"(w): frequenzabhingiger Real- bzw. Imaginirteil der Impedanz; U’ (®),U” (): frequenzab-
héingiger Real- bzw. Imaginirteil der Spannung; I'(®),I” (®): frequenzabhiingiger Real- bzw. Imaginir-
teil des Stroms; 7': Periodendauer; n: Anzahl der Perioden; t: Zeit; w: Kreisfrequenz

Durch die Integration der Signale iiber mehrere Perioden (nT) konnen zufillige Fehler durch
Mittelung minimiert werden. Dadurch besitzt diese Messmethode den Vorteil, dass storende
Rauschsignalanteile effektiv unterdriickt werden konnen. Allerdings konnen FRAs lediglich
bis zu Frequenzen von ca. | MHz eingesetzt werden. Die impedanzspektroskopische Charak-
terisierung von Festelektrolyten erfordert jedoch eine Messtechnik, welche eine hochgenaue
Charakterisierung bis hin zu sehr hohen Frequenzen, d.h. >1 MHz, erlaubt. Dazu verwendet
man Messgerite, welche auf dem Prinzip der ,,Auto Balancing Bridge* (z.B. Keysight Tech-
nologies E4990A-120) oder der HF-Strom/Spannungsmessung (z.B. Keysight Technologies
E4991A) (ehemals Agilent Technologies) beruhen [Key16]. Diese Messverfahren erlauben
Messungen bis hin zu 10> MHz bzw. 10° GHz. Allerdings kann man mit diesen Hochfrequenz-
messbriicken ausschlieBlich passive Bauteile wie z.B. Festelektrolyte charakterisieren. Eine
Impedanzmessung an aktiven Bauelementen, wie z.B. Batterien ist mit diesen Messgeriten
nicht moglich, da der Eingang dieser Gerite niederohmig ist und ein Gleichstromfluss das
Gerit zerstoren wiirde [Key16].
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Im Folgenden werden nun die unterschiedlichen Impedanzmessbriicken, welche in dieser
Arbeit verwendet werden vorgestellt, ihre Vor- und Nachteile erldutert und letztlich ein
Vergleich der unterschiedlichen Messbriicken durchgefiihrt.

Solartron 1470E/1455 Das Solartron CellTest® System ist eine Kombination aus einem
1470E Mehrkanalpotentiostaten und einem 1455 Mehrkanal FRA. Dieses System erlaubt
das parallele Vermessen von bis zu acht unterschiedlichen Zellen. Die Kombination aus
Potentiostat und Impedanzmessbriicke erlaubt das automatisierte Durchfiithren von Zyklier-
als auch Impedanzexperimenten. Dies ist essentiell fiir die Charakterisierung von Batterien, da
durch diese Kombination Impedanzmessungen an ausgesuchten Arbeitspunkten moglich sind.
Die Ausgangsspannung des Potentiostaten kann zwischen -3 V und +10 V eingestellt und
ein Strom zwischen +4 A gestellt werden. Der 1455 FRA erlaubt Impedanzmessungen von
10 uHz bis 1 MHz in einem Impedanzbereich von ca. 10 mQ bis 100 kQ (siehe Abbildung
3.7a). Es handelt sich also hierbei um eine Standardlosung zur impedanzspektroskopischen
Charakterisierung von Lithium-Ionen Batterien im Labormaf3stab. Da diese Messbriicke
vollautomatisiert mit Hilfe der vom Hersteller mitgelieferten Software Multistat® iiber eine
Ethernetschnittstelle gesteuert werden kann, ist es moglich den Ladezustand, die Temperatur,
die Belastung etc. komfortabel zu variieren und mit Hilfe einer Skriptsteuerung komplexe
Experimente vollautomatisiert durchzufiihren [SA17b]. Der Nachteil dieser Impedanzmess-
briicke ist ihr groer Messfehler bei Frequenzen grofler 100 kHz. Dies liegt daran, dass der
Probenstrom in dieser Messbriicke mit Hilfe eines Shunts! aufgezeichnet wird, der kein ideal
ohmsches Verhalten besitzt. Das sorgt dafiir, dass fiir hohe Frequenzen der Spannungsabfall
tiber dem Shunt nichtlinear ist, wodurch die Stromstérke nicht korrekt riickgerechnet werden
kann [Keh17]%. In dieser Arbeit wird das Solartron CellTest® System zur impedanzspektro-
skopischen Charakterisierung von Diinnschicht-Festkorperbatterien eingesetzt. Die exakten
Messparameter fiir ein optimales Impedanzspektrum einer Diinnschichtbatterie von fi,q,=
1 MHz bis f,,i,= 1 mHz mit einer potentiostatischen Anregung von U = 10 mV bei einer
festen DC-Spannung von x V vs. Referenz (x zwischen 3,0 V und 4,2 V) werden erzielt,
wenn man die Parametrierung der Impedanzexperimente in der Multistat® Software fiir drei
Frequenzbereiche unterschiedlich wihlt:

Frequenzbereich I: fiuc=1 MHz, f,,in= 10 Hz, 16 Frequenzpunkte pro Dekade logarithmisch verteilt,
Einschwingzeit von 1 s, Integrationszeit von 3 s, Strommessbereich 5 mA.

Frequenzbereich II: f,,.x= 10 Hz, f,;,=0,1 Hz, 12 Frequenzpunkte pro Dekade logarithmisch verteilt, 5
Einschwingzyklen, 40 Integrationszyklen, Strommessbereich ,,auto®.

Frequenzbereich III: fi4x=0,1 Hz, fyi,= 1 mHz, 9 Frequenzpunkte pro Dekade logarithmisch verteilt,
2 Einschwingzyklen, 7 Integrationszyklen, Strommessbereich ,,auto*.

! Ein Shunt ist ein niederohmiger Strommesswiderstand, der einen Spannungsabfall proportional zum flieBenden
Strom erzeugt, welcher gemessen wird, um auf die Stromstérke riickschlieBen zu konnen.

2 In der Masterarbeit Kehrer konnte ein Algorithmus entwickelt werden, welcher die nachtrigliche Fehlerkorrektur
der Impedanzdaten ermoglicht.
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Solartron 1260A  Das Solartron 1260A ist ein FRA, welcher sehr exakte Impedanzmessun-
gen von 10 uHz bis 32 MHz in einem Impedanzbereich zwischen 0,1 Q und 10 MQ erlaubt
(siehe Abbildung 3.7b). Der breite Impedanzbereich und die hohe Genauigkeit sorgen dafiir,
dass diese Impedanzmessbriicke weltweit in Forschungseinrichtungen verwendet wird, um
z.B. Brennstoffzellen, Keramik und Solarzellen zu charakterisieren. Diese Messbriicke bietet
die Moglichkeit Leerlauf- und Kurzschlussmessungen zu hinterlegen, was eine effektive Kom-
pensation der parasitiren Impedanzbeitrige, bedingt durch Messleitungen und Zellgehéuse,
ermdglicht. Erst dadurch konnen verlédssliche Messungen fiir Frequenzen grofer 1 MHz durch-
gefiihrt werden. Allerdings ldsst diese Messbriicke nur Eingangsspannungen bis maximal 3 V
zu [SA17a]. Da Lithium-Ionen Batterien in der Regel Nennspannungen um die 3,9 V besitzen,
konnen diese nicht mit dieser Messbriicke charakterisiert werden. Diese Messbriicke kann also
,-nur® zur Charakterisierung von elektrochemischen Zellen eingesetzt werden, welche eine
Spannung kleiner 3 V besitzen. Daher wird die Solartron 1260A Messbriicke in dieser Arbeit
ausschliellich zur Charakterisierung von Festelektrolyttabletten eingesetzt, insbesondere bei
der Verwendung der , Interface Zelle* (siehe Kapitel 3.3.2). Die optimalen Messergebnisse
bei der Charakterisierung mittels der ,,Interface Zelle* wurden mit der Software ZPlot® mit
folgenden Einstellungen erzielt:

Frequenzbereich: fa=5 MHz, fin= 1 Hz, U=10mV,0V DC-Spannung: O vs. ,,Previous®, 30
Frequenzpunkte pro Dekade logarithmisch verteilt, 5 Einschwingzyklen, 40 Integrationszyklen, Strom-
messbereich ,,auto®.

Keysight E4990A-120 Der Keysight Technologies E4990A-120 Impedance Analyzer ist
eine Impedanzmessbriicke, welche den Frequenzbereich zwischen klassischem FRA und
Hochfrequenzmessbriicken abdeckt (vgl. Abbildung 3.7b,c,d). Die Messbriicke basiert auf
dem Messprinzip der ,,Auto Balancing Bridge*, welche in der, in dieser Arbeit verwendeten
Konfiguration, Impedanzmessungen zwischen 20 Hz und 120 MHz in einem Impedanzbe-
reich von 25 mQ bis 40 MQ ermoglicht [KT16]. Eine ,,Auto Balancing Bridge* besitzt den
Vorteil, dass die Strommessung sehr genau und schnell iiber einen Strom-Spannungs-Wandler
(invertierender Verstirker) erfolgt, was dafiir sorgt, dass die Messung des Probenstroms die
Impedanzmessung nicht beeinflusst [Key16]. Die Keysight Technologies E4990-120 Mess-
briicke verfiigt dariiber hinaus iiber die Moglichkeit, dass das Messgerit durch den Anwender
auf jeden individuellen Messaufbau kalibriert werden kann. Dazu wird zunichst das Messge-
rét auf die verwendete Messleitung kalibriert und dann durch eine Leerlauf-, Kurzschluss-
und Lastmessung die storenden Impedanzanteile des Messaufbaus (z.B. Zellgehduse und
Kontaktierung) kompensiert (beschrieben in [KT15][Keh17]). Die Kalibrierung der Messzu-
leitungen erfolgt lediglich bei Raumtemperatur, die Kompensation der messaufbaubedingten
parasitiren Impedanzen erfolgt fiir jede Temperatur und jeden Messaufbau fiir den letztendlich
auch eine Messung an der zu untersuchenden Probe stattfinden soll. Diese Prozedur, vor der
eigentlichen Messung der Probe, ist zwar relativ aufwendig, ermoglicht aber erst das exakte
Aufzeichnen von Impedanzen in einem Frequenzbereich >1 MHz. Um automatisiert Tempe-
raturvariationen an Festelektrolytproben durchfiihren zu konnen wurde in dieser Arbeit ein
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MathWorks® MATLAB-Programm geschrieben, das die Keysight Technologies E4990A-120
Impedanzmessbriicke iiber eine Ethernetschnittstelle anspricht, automatisch bereits hinterlegte
Kalibrierungs-Dateien aufruft, die Temperatur der Klimakammer steuert und die gewonnenen
Messdaten in einem gebriduchlichen Datenformat abspeichert. Dadurch ist es moglich nach
einer sehr zeitintensiven Kalibrierung des Messgerits, Impedanzmessdaten unterschiedli-
cher Proben komfortabel und schnell aufzuzeichnen. Ein Nachteil dieser Messbriicke ist,
dass keine gleichspannungsbehafteten Proben damit charakterisiert werden konnen, da der
Eingang des Messgerits niederohmig ist und ein in das Messgerit flieBender DC-Strom
das Messgerit zerstoren wiirde. Um diese Problematik zu umgehen, wurde in dieser Arbeit
eine Kondensatorschaltung entworfen (Hochpass), welche die Gleichspannungsanteile einer
Batterie blockieren, jedoch den Wechselstrom einer Impedanzmessung zulidsst [Keh17]. Diese
Messbriicke wird in dieser Arbeit auf Grund ihrer exzellenten Hochfrequenzeigenschaften
im Wesentlichen fiir die detaillierte Untersuchung von Festelektrolytproben verwendet. Die
optimalen Messergebnisse an Festelektrolyttabletten in einem EL-CELL®ECC-Ref Gehiuse
wurden mit den korrekten Kalibrierungsdateien unter folgenden Einstellungen erzielt:

Frequenzbereich: fpqa=120 MHz, f,i,=20 Hz, U=20 mV, ,,Averaging® +5, 401 Messpunkte logarith-
misch verteilt, Kompensationsdatei fiir jede Temperatur in einer .sta Datei hinterlegt.

Keysight E4991A  Der Keysight Technologies E4991A RF Impedance/Material Analyzer
ist eine Hochfrequenzimpedanzmessbriicke, welche Impedanzen von 130 mQ bis 20 kQ in
einem Frequenzbereich von 1 MHz bis 3 GHz aufzeichnen kann (siehe Abbildung 3.7d)
[AT11]. Diese Messbriicke basiert auf dem Prinzip der ,,Radio Frequency I-V Measurement
Method* (auf Deutsch: Hochfrequenz (HF) Strom-Spannungs Messmethode) [Key16], welche
nicht, wie Netzwerkanalysatoren, die Impedanz mit Hilfe von Reflexionskoeffizienten berech-
net, sondern mit Hilfe spezieller Hochfrequenzschaltungen Strom und Spannung aufzeichnet
und damit die Probenimpedanz bestimmt. Die exakte Erkldrung des Prinzips ist in ,,Impe-
dance Measurement Handbook* von Keysight Technologies [Key16] gezeigt. Der Vorteil
dieser Messmethode gegeniiber Netzwerkanalysatoren ist, dass die Keysight Technologies
E4991A Messbriicke einen deutlich breiteren Impedanz- und Frequenzbereich vermessen
kann als ein Netzwerkanalysator, was fiir die Charakterisierung unbekannter Materialien, wie
z.B. neue Festelektrolytmaterialien, entscheidend ist. Ahnlich wie die Keysight Technologies
E4990A-120 Messbriicke muss auch die Keysight Technologies E4991A Messbriicke vor dem
Vermessen der Probe zunichst kalibriert, bzw. der Messaufbau kompensiert werden (siehe
[AT12]). Auch fiir diese Messbriicke wurde in dieser Arbeit, dhnlich wie bereits in ,,Keysight
E4990A-120% erlautert, eine Software fiir die vollautomatische Steuerung des Messgerits
entworfen. Der Aufwand fiir die Kalibrierung ist bei dieser Messbriicke noch einmal deutlich
hoher als fiir die E4990A-120 Messbriicke. Da Messdaten bis 3 GHz keinen entscheidenden
Informationsgewinn iiber die Festelektrolyteigenschaften der in dieser Arbeit verwendeten
Proben bringt, wird diese Messbriicke ausschlielich zur HF-Validierung der Messergebnisse
anderer Impedanzmessbriicken herangezogen. Bedingt durch die HF-Anforderungen, kann
diese Messbriicke lediglich Festelektrolytproben an Umgebungsluft vermessen, was bedeutet,
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dass ausschlieBlich luftstabile Festelektrolyte mit dieser Messbriicke charakterisiert werden
konnen. Die Messergebnisse mit dieser Messbriicke wurden mit folgenden Einstellungen
erzielt:

Frequenzbereich: fia=3 GHz, fini,= 1 MHz, U = 20 mV, 1005 Messpunkte logarithmisch verteilt,
Kompensationsdatei fiir jede Temperatur in einer .sta Datei hinterlegt.

Vergleich der Impedanzmessgeriite

Der Einsatz der vier unterschiedlichen Impedanzmessbriicken liegt darin begriindet, dass jede
dieser Messbriicken Eigenschaften besitzt, welche fiir die Charakterisierung der Festelektro-
lytproben und Diinnschichtbatterien benotigt werden. Insbesondere die HF-Charakterisierung
von Festelektrolyttabletten erforderte eine detaillierte Untersuchung mittels unterschiedlicher
Impedanzmessbriicken. Abbildung 3.7 veranschaulicht die Messbereiche und die Messge-
nauigkeit der unterschiedlichen Impedanzmessbriicken, welche eingesetzt werden. Es wird
deutlich, dass durch den kombinierten Einsatz dieser unterschiedlichen Impedanzmessbriicken
ein extrem grofer Impedanz- und Frequenzbereich charakterisiert werden kann. Dadurch kon-
nen die Eigenschaften von Festelektrolyten und Festkorperbatterien sehr detailliert untersucht
werden, was mit dem Einsatz von lediglich einer Impedanzmessbriicke nicht moglich wire.

Um die Auswirkung der unterschiedlichen Messbereiche und Genauigkeiten der verschie-
denen Impedanzmessbriicken auf die in dieser Arbeit untersuchten Proben zu sehen, ist in
Abbildung 3.8 ein Vergleich der unterschiedlichen Impedanzmessbriicken zu sehen. In a) sind
die Impedanzdaten einer LLTO Keramik aufgenommen bei 7= 25 °C, einer Anregung von
U= 20 mV mit der Keysight E4991A (rot), der Keysight E4990A-120 (blau) und der Solartron
1260A (orange) Messbriicke zu sehen. Die beiden Keysight Messbriicken zeigen identische
Impedanzdaten, die Solartron Messbriicke zeigt fiir sehr hohe Frequenzen eine induktive
Abweichung, verglichen mit den Keysight Messgeriten. Hier ist deutlich zu erkennen, dass
die Keysight Messgerite speziell fiir Hochfrequenz-Anwendungen entworfen wurden und
daher den Bereich >1 MHz deutlich exakter aufzeichnen konnen als die Solartron Messbriicke.
Da die Keysight E4990A-120 Messbriicke das Impedanzverhalten der LLTO Keramik iiber
den gesamten ,,interessanten Frequenzbereich (d.h. dort wo die Polarisationen des Fest-
elektrolyten auftreten) sehr gut vermessen kann, wurde diese Messbriicke gewihlt, um die
Charakterisierung von Festelektrolytproben in dieser Arbeit durchzufiihren. In Abbildung 3.8b
sind Impedanzdaten eines R||C-Gliedes (100 Q || 10 nF) aufgezeichnet bei 7= 25 °C, einer
Anregung von U= 10 mV mit der Keysight E4990A-120 (blau), der Solartron 1470E/1455
Messbriicke (griin) und simuliert fiir ideale Bauteile (schwarze Linie). Ein Vergleich der
simulierten schwarzen Linie des idealen R||C-Gliedes mit den Messpunkten der Keysight
E4990A-120 Messbriicke zeigt, dass das Keysight Messgerit diese Impedanz perfekt messen
kann. Da es sich bei den verwendeten Bauteilen um sehr hochwertige HF-Bauteile handelt,
kann also gezeigt werden, dass (i) die Bauteile im vermessenen Frequenzbereich ideales
Verhalten aufweisen und (ii) die Keysight Messbriicke in der Lage ist diese Impedanz per-
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Abbildung 3.7: Darstellung des relativen Messfehlers in Farbfeldern abhingig von Frequenz und Impedanz. Relativer
Fehler a) der Solartron 1470E/1455 Potentiostat/Impedanzmessbriicke entnommen aus dem Datenblatt [SA17b], b)
der Solartron 1260A Messbriicke entnommen aus dem Datenblatt [SA17a], ¢) der Keysight Technologies E4990A
Impedance Analyzer Messbriicke entnommen aus dem Datenblatt [KT16] und d) der Keysight Technologies E4991A
RF Impedance/Material Analyzer (ehemals Agilent Technologies) Messbriicke entnommen aus dem Datenblatt
[AT11].

fekt aufzuzeichnen. Vergleicht man nun die Impedanzdaten aufgenommen mit der Solartron
1470E/1455 Messbriicke mit den simulierten Werten bzw. den Werten der Keysight Mess-
briicke, so fillt auf, dass dieses Messgerit nicht in der Lage ist die Impedanz des R||C-Gliedes
korrekt aufzuzeichnen, da der Fehler fiir Frequenzen grofer 100 kHz iiberwiegt. Im Rahmen
einer Masterarbeit [Keh17] wurde die Fehlerursache detailliert untersucht, um sicherzustellen,
dass die Impedanzdaten, welche mit der Solartron 1470E/1455 Messbriicke aufgezeichnet
werden verlisslich interpretiert werden konnen. Diese Untersuchungen erméglichten die Feh-
lerursache zu identifizieren, Handlungsanweisungen fiir ideales Messen aufzustellen und einen
Algorithmus zu entwickeln, der in der Lage ist den HF-Messfehler der Solartron 1470E/1455
Messbriicke nachtriglich zu kompensieren (siehe [Keh17]). Dies ist sehr wichtig, da die Solar-
tron 1470E/1455 Messbriicke gebraucht wird, um Diinnschichtbatterien zu vermessen, welche,
auf Grund der Gleichspannung der Batterie von ca. 3,9 V, mit den anderen vorgestellten Mess-
briicken nicht (bzw. nicht vollstdndig) charakterisiert werden konnen. Abbildung 3.8c zeigt
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schlieBlich den Vergleich der Impedanzdaten einer Diinnschichtbatterie aufgezeichnet mit der
Keysight E4990A-120 Messbriicke (blau) und dem Solartron 1470E/1455 Messgerit (griin).
Die Keysight Impedanzdaten wurden mit Hilfe der bereits erlduterte Hochpassschaltung auf-
gezeichnet und die Solartron Daten wurden unter Beriicksichtigung der idealen Aufzeichnung
von Impedanzen (beschrieben in [Keh17]) aufgenommen (7 = 25 °C, U =10 mV). Es ist zu
erkennen, dass, bedingt durch die Hochpassschaltung, die Messdaten, aufgenommen mit dem
Keysight Messgerit, bis lediglich 400 Hz aufgezeichnet werden konnen und die Messdaten
fiir Frequenzen >10 MHz rauschen. Vergleicht man die Messdaten des Solartron Messgeriits
mit den Daten des Keysight Messgerits, ist wie in Abbildung 3.8b zu erkennen, dass die
Solartron Daten einen induktiven Fehler fiir hohe Frequenzen aufweisen (unter der Annahme
die Keysightmessbriicke misst ideal, vgl. Simulation und Keysight-Messdatend in Abbildung
3.8b). Wie man Abbildung 3.8 entnehmen kann, ist das Vermessen der untersuchten Proben
mit unterschiedlichen Messbriicken ein wichtiger Teil dieser Arbeit, da nur so sichergestellt
ist, dass die Impedanzdaten verlésslich sind und man bei der spédteren Analyse der Daten
auf eine abgesicherte Datengrundlage zuriickgreifen kann, was (i) eine Fehlinterpretation
verhindert und (ii) vermittelt, welche Frequenzbereiche sich fiir eine quantitative Auswertung

eignen.
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Abbildung 3.8: Impedanzmessungen unterschiedlicher Proben mit unterschiedlichen Impedanzmessbriicken. a)
Impedanzdaten einer LLTO Festelektrolytkeramik. Gezeigt ist: rot: Keysight E4991A, 3 GHz bis 1 MHz; blau:
Keysight E4990A-120, 120 MHz bis 3,7 kHz; orange: Solartron 1260A, 10 MHz bis 4,1 kHz b) Impedanzdaten einer
R||C-Schaltung aus SMD Bauteilen auf einer Leiterplatine. Gezeigt ist: schwarz: Simulation der Impedanzdaten
eins idealen R||C-Gliedes mit 100 Q und 10 nF ; blau: Keysight E4990A-120, 120 MHz bis 20 Hz; griin: Solartron
1470E/1455, 1 MHz bis 10 Hz ¢) Impedanzdaten einer Diinnschichtfestkorperbatterie. Gezeigt ist: blau: Keysight
E4990A-120, 120 MHz bis 420 Hz; griin: Solartron 1470E/1455, 1 MHz bis 1 mHz. Alle Messungen wurden bei

T =25 °C durchgefiihrt.
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3.3.2. Experimentalzellgehiuse

Fiir die impedanzspektroskopische Charakterisierung der Festelektrolyttablettenen werden
diese in einem Experimentalzellgehduse verbaut um (i) gewéhrleisten zu konnen, dass die
Messung unter Schutzgas stattfindet, bzw. (ii) dass die Probe mit einem fliissigen Elektrolyten
kontaktiert werden kann. Ersteres (realisiert mit einem EL-CELL® Gehéduse) wird benotigt,
um zu gewihrleisten, dass sich die Festelektrolytpellets nicht an Umgebungsluft zersetzen und
zweitens (realisiert mit einer Interface Zelle), um mit Hilfe ein Fliissigelektrolytkontaktierung
eine niederohmige nicht-blockierende Kontaktierung des Festelektrolyten zu ermoglichen.

EL-CELL® ECC-Ref EL-CELL® ist eine Firma, welche Experimentalzellgehéduse fiir
unterschiedliche elektrochemische Zellen und Analysearten kommerziell entwickelt und
vertreibt. Die ECC-Ref Zelle ist eine Experimentalzelle, welche zum Zweck der elektroche-
mischen Charakterisierung von fliissigelektrolytbasierten Lithium-Ionen Zellen entwickelt
wurde [EC17]. In dieser Arbeit wird diese Experimentalzelle genutzt, um bei der impedanz-
spektroskopischen Charakterisierung von Festelektrolyten zu gewihrleisten, dass die Festelek-
trolyttabletten iiber die gesamte Messdauer ausschlielich Argon Schutzgas ausgesetzt sind.
Dies soll eine etwaige Verdnderung des Festelektrolyten, verursacht durch Umgebungsluft,
verhindern. Dariiber hinaus wurden sdmtliche Verkabelungen und Messgerite dahingehen
optimiert, dass alle elektrochemischen Messungen an Festelektrolyten und Festkorperbatte-
rien mit dieser Art Gehduse durchgefiihrt werden konnen, was gewihrleistet, dass auch ein
Einsatz von metallischen Lithium moglich ist. Damit das ECC-Ref Zellgehiduse verwendet
werden kann muss sichergestellt sein, dass die zu vermessende Probe einen Durchmesser von
maximal 18 mm besitzt und eine Dicke von 1 mm nicht iiberschreitet. Erfiillt der Festelek-
trolyt diese Anforderungen, wird er (mit entsprechender Elektrode) in einer Argon gefiillten
Glovebox in das Zellgehiuse eingesetzt und dieses dann mit Hilfe einer Schneiddichtung
gasdicht verschlossen. Die gasdichte Zelle kann dann an Umgebungsluft in eine Klimakammer
eingebracht werden, ohne dass der untersuchte Elektrolyt der Umgebungsluft ausgesetzt ist.

Interface Zelle Die Interface Zelle ist eine IAM-WET hausinterne Entwicklung einer
vier Elektroden Zelle, welche die Charakterisierung von Festelektrolyten und deren Ver-
halten in Kontakt mit fliissigen Elektrolyten erlaubt [Bral4] [Uhl16] [Uhl17]. Ziel dieser
Eigenentwicklung war es, ein Zellgehiuse zu entwerfen, welches reproduzierbare Grenzfla-
chencharakterisierungen mittels Impedanzspektroskopie in einem symmetrischen Zellautbau
ermoglicht. Dies ist realisiert mit zwei zylindrischen Gefifen, welche iiber eine runde Off-
nung miteinander verbunden sind. Zwischen diesen beiden Gefdflen wird an der Stelle der
Offnung ein Festelektrolyt eingespannt und die beiden GefiBe konnen mit einem fliissigen
Elektrolyten befiillt werden, der dann die Festelektrolyttablette auf einer definierten Fliche
benetzt. In den beiden Gefiflen sind jeweils zwei Elektroden eingebracht (eine Arbeitselek-
trode und eine Referenzelektrode), was eine Vierpunktmessung der fliissig/fest-Grenzflache
und des Elektrolyten ermoglicht. Dieser Aufbau ermdoglicht (i) die priazise Untersuchung
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der fliissig/fest-Grenzflichenimpedanz und (ii) die Charakterisierung von Festelektrolyten
ohne storende Elektrodenartefakte (nicht-blockierende Kontaktierung des Festelektrolyten).
Der exakte Aufbau und die verwendeten Materialien konnen in [Uhl16] nachgeschlagen
werden. Dieses Zellgehduse wurde in dieser Arbeit dazu verwendet, um die unterschiedlichen
Verlustbeitrigte (Korn und Korngrenze) in einer LLTO Keramik detailliert voneinander zu
trennen.

3.3.3. Klimakammer

Alle Messungen in dieser Arbeit werden unter definierten Temperaturen durchgefiihrt. Dazu
kommt eine Votsch VT4002 Klimakammer zum Einsatz, welche einen Temperaturbereich
von -40 °C bis +130 °C mit einer Genauigkeit von =1 K und einer Heiz- bzw. Kiihlrate
von 5 K/min bzw. 3,5 K/min anfahren kann. Die Klimakammer wird automatisiert iiber
eine Ethernetschnittstelle direkt von der eingesetzten Messsoftware angesprochen, wodurch
vollautomatisierte Temperaturvariationen moglich sind.
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Transportparameter

In diesem Kapitel werden Grenzflichen- und Transportparameter bestimmt, welche im Kapi-
tel 5 benotigt werden, um das Festkorper-Batteriemodell korrekt parametrieren zu konnen.
Dazu werden Methoden zur Bestimmung der ionischen Leitfiahigkeit o;,,, des spezifischen La-
dungstransferwiderstands pcr und des Lithium-lonen Festkoperdiffusionskoeffizients Dp; s s
vorgestellt, welche auf der Quantifizierung von Impedanzdaten beruhen. Die Ergebnisse dieser
Charakterisierungsmethodik werden um Werte aus der Literatur erweitert, um eine breite
Ubersicht dieser Parameter fiir unterschiedliche Materialsysteme zu erhalten und die selbst
gemessenen Werte einordnen zu kénnen.

4.1. Prozessidentifikation

Die Bestimmung der in Kapitel 5 benétigten Parameter erfolgt tiber die quantitative Aus-
wertung von Impedanzdaten, welche mit Hilfe der elektrochemischen Impedanzspektrosko-
pie (EIS) ermittelt werden. Um aus den Polarisationsprozessen physikalische Groflen wie
Leitfahigkeit, spezifischer Ladungstransferwiderstand oder Diffusionskoeffizienten berechnen
zu konnen, miissen diese Prozesse zunédchst im komplexen Impedanzspektrum identifiziert
werden. Die Identifikation des physikalischen Ursprungs erfordert (i) eine eindeutige Separie-
rung der Polarisationsprozesse und (ii) geeignete Parametervariationen, welche Riickschliisse
auf die physikalische Ursache der Polarisationsprozesse liefern. Dieses Vorgehen wird im
Folgenden am Beispiel von Festelektrolyttabletten und Diinnschichtbatterien erklért.

4.1.1. Festelektrolyte

Das Ziel der impedanzspektroskopischen Charakterisierung eines Festelektrolyten, ist in der
Regel, die Bestimmung der ionischen Leitfidhigkeit des Festelektrolyten und die Identifikation
des leitfahigkeitsdominierenden Verlustprozesses, was mit einer Gleichstrommessung nicht
moglich ist. Da Festelektrolyte in technischen Anwendungen meist in polykristalliner Form
vorliegen (siehe Abbildung 4.1a), z.B. versintert oder verpresst, ist die ionische Leitfahigkeit
der meisten technischen Festelektrolyte durch (i) Kornverluste (engl. bulk) und (ii) Korngrenz-
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Abbildung 4.1: a) Schemazeichnung einer polykristallinen Festelektrolytkeramik bestehend aus Korngrenze und
Korn. b) Ersatzschaltbild, welches das elektrische Verhalten einer Festelektrolytkeramik idealisisert darstellt. ¢)
Schematisches Impedanzspektrum einer Festelektrolytkeramik (simuliert), welche mit Lithium-Ionen blockierenden
Elektroden kontaktiert ist. Schwarz ist die idealisierte Vorstellung einer aus Korn und Korngrenzen bestehenden
Keramik gezeigt und rot ist das reale Verhalten einer blockierend kontaktierten Festelektrolytkeramik gezeigt. Die
Grafik wurde in adaptierter Form aus [Bral7] iibernommen.

verluste (engl. grain boundary) bestimmt. Fiir die Bestimmung und Trennung dieser beiden
Anteile sind zunichst einige theoretischen Uberlegungen notwendig.

Theorie Eine polykristalline Ionen-leitende Keramik kann man sich elektrisch wie die
serielle Verschaltung von zwei R||C-Gliedern vorstellen. Eines der R||C-Glieder beschreibt
das Verhalten im Korn und das andere das Verhalten an der Korngrenze, wie in Abbildung 4.1
b) gezeigt. Dabei beschreibt der Widerstand Rg,,,, die Leitfahigkeitseigenschaften im Korn,
Ckorn die dielektrischen Eigenschaften im Korn, hervorgerufen durch Leerstellen und besetzte
Lithium-Plitze im Kristallgitter, welche eine Art Dipol bilden [Abe82]. Rorugrenze beschreibt
die Leitfdhigkeitseigenschaften zwischen zwei Komern und Cgongrenzen das dielektrische
Verhalten an der Korngrenze, hervorgerufen durch verunreinigungsbedingte, blockierende
Bereiche an den Korngrenzen [Bau69]. Besitzen die zwei R||C-Glieder unterschiedliche
Relaxationszeitkonstanten, so kann man die Anteile der Kornpolarisation und der Korngrenz-
polarisation mit Hilfe der Elektrochemischen Impedanzspektroskopie exakt voneinander
trennen. Man erhilt also bei der impedanzspektroskopischen Charakterisierung einer ideal
blockierend kontaktierten Festelektrolytkeramik ein Impedanzspektrum wie in Abbildung
4.1c (schwarz) gezeigt. Die blockierende Elektrode, z.B. eine aufgesputterte Nickelelektro-
de, wirkt wie ein idealer Kondensator in Reihe zu dem Ersatzschaltbild der Keramik. In
Realitidt wird das Impedanzverhalten der Korn- und Korngrenzpolarisation im Nyquist Dia-
gramm keinen idealen Halbkreisen entsprechen, wie durch ein R||C-Glied hervorgerufen,
sondern abgeflachten Halbkreisen, welche im Ersatzschaltbild mit einem R||Q¢pg-Element
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Abbildung 4.2: Darstellung der charakteristischen Frequenz eines Polarisationsprozesses iiber der Leitfahigkeit
abhiéngig von der Dielektrizititszahl (berechnet nach Gleichung 4.1). Der rot schraffierte Bereich kennzeichnet den
Frequenzbereich der impedanzspektroskopisch charakterisiert werden muss fiir technisch relevante Festelektrolyte,
welche normalerweise Dielektrizititszahlen zwischen €,=10' und &,=1 03 besitzen. Auf der x-Achse sind verschiedene
Festelektrolyte bei ihrer entsprechenden ionischen Leitfihigkeit bei Raumtemperatur eingetragen. Die Grafik wurde
in adaptierter Form aus [Bral7] iibernommen.

beschrieben werden konnen (siehe Abbildung 4.1c rote Kurve). Ahnlich verhilt es sich fiir
die blockierende Elektrode, welche in Realitit nicht mit einem idealen Kondensator, sondern
einem Konstantphasenelement beschrieben werden muss. Der Unterschied zwischen idealer
Vorstellung des elektrischen Verhaltens einer Festelektrolytkeramik und der Realitédt wird in
der Literatur der Oberflichenrauheit [De 65] bzw. fraktalen Geometrien zugeordnet [Nyi85].
Mochte man nun die Korn- und Korngrenzpolarisationsanteile einer realen Festelektrolytkera-
mik impedanzspektroskopisch identifizieren, so muss gewihrleistet sein, dass die verwendete
Impedanzmessbriicke den Frequenz- und Impedanzbereich abdeckt in dem die Korn- und
Korngrenzpolarisationen des Festelektrolyts erwartet werden. Dabei spielt insbesondere die
Abschitzung des Frequenzbereichs eine wichtige Rolle, da die benétigte Maximalfrequenz
mdoglicherweise sehr hoch ausfallen kann. Uber die R||C-Modellvorstellung der Keramik
kann die erwartete Frequenz der Korn- bzw Korngrenzpolarisation iiber folgende Gleichung
abgeschitzt werden:

I 1 _ o
2t 2m-R-C  2m-g-&

Je= 4.1)

fe¢: charakteristische Frequenz eines Polarisationsprozesses; 7: Relaxationszeit eines Polarisations-
prozesses; R: Widerstand; C: Kapazitit; o: Leitfahigkeit; &y: elektrische Feldkonstante; €,: relative
Permittivitit
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Berechnet man die charakteristische Frequenz fiir technisch relevante Festelektrolytsysteme
wie in Abbildung 4.2 gezeigt, so fillt auf, dass die impedanzspektroskopische Charakte-
risierung dieser Elektrolyte eine Messbriicke mit sehr hoher Maximalfrequenz benotigt.
Man erkennt deutlich, dass fiir die Charakterisierung der meisten Festelektrolyte unter der
Annahme realistischer dielektrischer Eigenschaften von &, zwischen 10" und 103 eine Impe-
danzmessbriicke benotigt wird, welche Impedanzmessungen bis deutlich iiber 10° Hz zulisst
(siehe rot schraffierter Bereich Abbildung 4.2). Dies bedeutet, dass klassische Impedanz-
messbriicken (z.B. Solartron 1470E/1455) fiir die Charakterisierung dieser Festelektrolyte
nicht ausreichen, falls die Korn- und Korngrenzverluste in den Festelektrolytproben prizise
getrennt werden sollen. Aus diesem Grund wird in dieser Arbeit die Keysight E4990A-120
Hochfrequenzmessbriicke fiir die Charakterisierung der Festelektrolyttabletten eingesetzt.
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Abbildung 4.3: a) Impedanzdaten im Nyquist-Diagramm von LLTO-Pellets gesintert bei Tyjy., = 1400 °C, mit
Au (Kreis) und Ni (Kreuz) Metallelektroden fiir hochfrequente Impedanzspektroskopiemessungen und eine mit
1 M LiOH-Losung kontaktierte Probe gemessen im ,,Interface Zellaufbau* (Raute). ,,Zoom Out™ zeigt den kom-
pletten Frequenzbereich von 120 MHz bis 20 Hz fiir die metallkontaktierten Proben und 5 MHz bis 1 Hz fiir
die 1 M LiOH-kontaktierte Probe. ,,Zoom In* hebt das Hochfrequenzverhalten des LLTO-Festelektrolyten mit
beiden Polarisationsmechanismen P; und P, hervor. Die Unterschiede im Realteil der Impedanz zwischen den
metallkontaktierten Proben und der mit 1 M LiOH-Losung in Kontakt gebrachten Probe sind das Ergebnis des
Interface-Zellaufbaus [Uhl16]. b) Auf der rechten Seite sind die entsprechenden DRT-transformierten Impedanz-
daten gezeigt. Alle Messungen wurden bei 25 ° C durchgefiihrt. Die Grafik wurde in adaptierter Form aus [Bral7]
iibernommen.
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4.1. Prozessidentifikation

Impedanzanalyse Mit Hilfe der Hochfrequenzmessbriicke werden nun beispielhaft LLTO
Bulkproben impedanzspektroskopisch charakterisiert, mit dem Ziel die Anzahl der auftreten-
den Polarisationsprozesse, deren charakteristische Frequenz und den physikalische Ursprung
dieser Polarisationsbeitridge zu bestimmen (wie in [Bral7] verdffentlicht). Dazu werden Gold
besputterte, Nickel besputterte und mit wissriger 1M LiOH Losung kontaktierte Tabletten
(;,Interface Zellaufbau““[Uhl16]) impedanzspektroskopisch charakterisiert und analysiert.

Um zunichst den Einfluss der beiden Arten von Metallkontakten zu untersuchen, wird das
Impedanzverhalten des bei Ty = 1400 °C gesinterten LLTO-Festelektrolyten analysiert
(dargestellt in Abbildung 4.3a). Die mit Au (Kreis) bzw. Ni (Kreuz) besputterten Elektrolyte
zeigen bei hohen Frequenzen das gleiche Verhalten, bei niedrigen Frequenzen jedoch ein
leicht unterschiedliches Elektrodenverhalten (siehe Abbildung 4.3a ,,Zoom Out*). Bei der
Charakterisierung der Leitfahigkeitsmechanismen in einem Festelektrolyten ist es jedoch in-
teressanter, den hochfrequenten Teil des Impedanzspektrums zu untersuchen, da die intra- und
inter-Korn Leitfdhigkeitsbeitrdge in diesem Teil des Impedanzspektrums erscheinen sollten
(vgl. Abbildung 4.2). Sowohl die Au als auch die Ni besputterte Probe zeigen zwei Polarisati-
onsbeitriage im hochfrequenten Teil des Impedanzspektrums. Diese Polarisationsbeitrage sind
in Abbildung 4.3, ,,Zoom In*, zu sehen, wobei die gestrichelten schwarzen Linien hier die
beiden Beitriige visualisieren sollen. Beide Prozesse, Py (1-107 Hz) und P, (2 10° Hz), sind
im Frequenzbereich stark tiberlappend, konnen aber durch Transformation der Impedanzdaten
mit Hilfe des DRT-Verfahrens klar getrennt werden (siehe Abbildung 4.3b). Da Messleitungen
und Zellgehduse durch die Impedanzmessbriicke kompensiert werden, konnen sowohl P
als auch P, dem Festelektrolyten eindeutig zugeordnet werden. Neben diesen beiden hoch-
frequenten Polarisationsbeitrigen existiert ein weiterer Polarisationsbeitrag P3 (1-10° Hz),
der durch das kapazitive Verhalten der blockierenden Metallelektroden iiberlagert wird. Die
DRT-Analyse ermoglicht jedoch eine genaue Bestimmung dieses Prozesses P3, auch wenn
eine exakte Trennung im Impedanzraum kaum moglich ist (vgl. Abbildung 4.3a und b). Der
Frequenzbereich kleiner 300 Hz ist in der DRT-Auftragung sehr stark ansteigend und wird
dem Verhalten der Metallelektroden zugeordnet. Die ,,Schulter bei ca. 10* Hz stellt keinen
eigenstindigen Prozess dar, sondern ist ein Artefakt der numerischen DRT Berechnung (siehe
dazu z.B. Abbildung 2.11 oder [Bral7] [IT17]). Betrachtet man nun die DRT-Analyse der
LLTO Keramik, welche mit einer 1M LiOH Losung kontaktiert wurde, erkennt man, dass
auch dort der Polarisationsbeitrag Pz sehr deutlich auftritt (siche Raute in Abbildung 4.3).
Dariiber hinaus ist der Polarisationsbeitrag P3 auch im Nyquist-Diagramm sehr gut sichtbar,
da er nicht von kapazitiven Elektrodenprozessen iiberlagert wird. In einer Veréffentlichung
gemeinsam mit C. Uhlmann konnte gezeigt werden, dass der Prozess P3 (1-10° Hz) unab-
hingig vom verwendeten fliissigen Elektrolyten im ,,Interface Zellaufbau* auftritt, was dazu
fiihrt, dass auch der Polarisationsbeitrag Pz dem Festelektrolyten zugeschrieben werden kann
[Uhl16]. Die Realteilverschiebung im Nyquist-Diagramm zwischen den metallkontaktier-
ten Proben und der fliissigelektrolytkontaktierten Probe ist das Ergebnis eines zusétzlichen
Fliissig-Elektrolyt-Beitrags im Interface-Zellenaufbau, was bereits von Uhlmann et al. nachge-
wiesen wurde [Uhl16]. Vergleicht man nun die drei DRT-Diagramme in Abbildunng 4.3b, so
fallt auf, dass alle drei Polarisationsbeitrige bei den exakt identischen Frequenzen auftreten,
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4. Grenzflachen- und Transportparameter

was die hohe Reproduzierbarkeit und Zuverldssigkeit (i) der Festelektrolyte und (ii) der
Messtechnik unterstreicht. Ein Vergleich der Impedanzspektren der metallbesputterten Proben
zeigt, dass beide Metallelektroden die gemessenen Eigenschaften des Festelektrolyten nicht
beeinflussen: Die hochfrequenten Prozesse P, P> und P53 sind fiir beide Proben identisch.
Zusammenfassend lésst sich sagen, dass mit Hilfe der detaillierten Impedanzcharakterisierung
drei Festelektrolyt-Polarisationsbeitridge identifiziert werden konnten, welche zur ionischen
Gesamtleitfihigkeit beitragen.
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Abbildung 4.4: a) Impedanzdaten im Nyquist-Diagramm von LLTO-Pellets gesintert bei Ty, = 1400 C (blau)
und bei Tgiprer = 1450 °C (rot). Die Impedanzdaten mit Kreisen stammen von Au-besputterten Proben und die
Impedanzdaten mit Rauten stammen von Proben, welche im Interface-Zellaufbau mit 1M LiOH-Losung gemessen
wurden. b) DRT-Analyse der in a) gezeigten Impedanzdaten fiir die vier unterschiedlichen Proben. Alle Messungen
wurden bei 25 ° C durchgefiihrt. Die Grafik wurde in adaptierter Form aus [Bral7] tibernommen.

Als nichstes sollen zwei unterschiedlich verarbeitete Proben verglichen werden, um den
Einfluss des Festelektrolytgefiiges auf das Impedanzverhalten zu untersuchen und dadurch
Riickschliisse auf den Ursprung der Polarisationsprozesse zu erhalten. Da die chemische
Zusammensetzung der Pellets, welche bei Tipzer = 1400 °C und Tjpser = 1450 °C verarbeitet
wurden, laut Hersteller identisch ist und das Rontgendiffraktogramm beider Pellets identische
Reflexe zeigt (sieche Abbildung 3.1), wird erwartet, dass sich die beiden Festelektrolyte ledig-
lich im Korngrenzverhalten unterscheiden. Diese These ldsst sich damit erkldren, dass sich
das Mikrostrukturgefiige (Korngrofie) der beiden unterschiedlich prozessierten Pellets deut-
lich voneinander unterscheidet (siche Abbildung 3.2). Daher werden Impedanzmessungen an
LLTO-Pellets, gesintert bei 1400 °C (siche Abbildung 4.4 blau) und 1450 °C (siehe Abbildung
4.4 rot), durchgefiihrt. Das Nyquist-Diagramm und die DRT-Analyse in den Abbildungen 4.4
zeigen deutlich, dass die Prozesse P; und P, fiir die bei 1400 °C und 1450 °C gesinterten
Elektrolyte, unabhingig von der Sintertemperatur, identisch auftreten. Prozess P3 hingegen
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wird bei der 1450 °C gesinterten, Gold kontaktierten Probe stark vom kapazitiven Verhalten
der Goldelektrode iiberlagert, da der Polarisationsbeitrag P3 hier deutlich kleiner ausfillt
als bei der 1400 °C gesinterten Probe. Selbst die DRT-Analyse ermoglicht keine eindeutige
Trennung von P3 vom gesamten Spektrum der Gold kontaktierten Probe, welche bei 1450 °C
gesintert wurde (siehe roter Kreis in Abbildung 4.4b). Daher ist es unerldsslich, dass bei der
1450 °C gesinterten LLTO-Probe der Prozess P3 im Interface-Zellenaufbau nachgewiesen
wird, wie in Abbildung 4.4 (Raute) gezeigt. Zusammenfassend zeigt der Vergleich, von bei un-
terschiedlichen Temperaturen gesinterten Pellets, dass sich die unterschiedlich prozessierten
Proben nur in der Grofle des P3-Polarisationsbeitrags unterscheiden.

a) b)

‘Zweitphase ‘Zweitphase

LiyLa,;  TiO,

Abbildung 4.5: Schemazeichnungen des Gefiiges der charakterisierten LLTO-Festelektrolytproben (vgl. mit Abbil-
dung 3.2). Die beiden hochfrequenten Polarisationsbeitrige P; und P; lassen sich erkldren durch a) einen LLTO-
und einen sekunddren Phasenbeitrag oder b) einen Korn-Beitrag (P;) mit der Stdchiometrie LizyLay 3, TiO3 (groBe
Korner) und einen Korn-Beitrag (P2) mit einer anderen Stochiometrie LizyLa, /3y TiOs3, verursacht durch die Zweit-
phasenbildung, die sich hauptsichlich bei den kleinen LLTO-K&rnern befindet. Die Grafik wurde in adaptierter Form
aus [Bral7] iibernommen.

Prozesszuordnung Da unterschiedliche Sintertemperaturen zu unterschiedlichen Korngro-
Ben fithren (vgl. Abbildung 3.2), was bedeutet, dass sich die Anzahl an Korngrenzen im
Volumen der beiden Proben unterscheidet, kann aus den gezeigten Impedanzmessungen
Prozess P3 eindeutig als Korngrenzpolarisationsprozess identifiziert werden. Dadurch, dass
die Polarisationsbeitrige P; und P, keine signifikante Abhéngigkeit von der Mikrostruktur
der unterschiedlich gesinterteten Elektrolyte aufweisen, konnen sie auf Polarisationsbeitrige
innerhalb des Korns (bulk) zuriickgefiihrt werden. Die Existenz von zwei Kornprozessen steht
jedoch im Widerspruch zu den theoretischen Erwartungen an die Polarisationsmechanismen in
einem Festelektrolyten, welche zu Beginn des Kapitels eingefiihrt wurden (eine Kornpolarisa-
tion und eine Korngrenzpolarisation). Daher wird nun erldutert, wie zwei intra-Korn Beitrige
in einer LLTO-Keramik auftreten konnen. Betrachtet man die REM-Aufnahmen der beiden
unterschiedlich prozessierten Pellets in Abbildung 3.2, so kann festgestellt werden, dass,
neben sehr grolen Kornern, Bereiche mit kleinen Koérnern und Zweitphasen vorhanden sind
(griin eingefdrbt in Abbildung 3.2a). Eine schematische Zeichnung dieser REM-Aufnahmen
ist in Abbildung 4.5 vereinfacht dargestellt.
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Betrachtet man diese Schemazeichnung sollten generell zwei Moglichkeiten zur Beschreibung
des hochfrequenten Polarisationsverhaltens der LLTO Pellets in Betracht gezogen werden: (i)
LLTO und die Sekundérphase besitzen eine dhnliche Lithium-Ionen-Leitfdhigkeit (sieche Ab-
bildung 4.5a). (ii) Die Bildung der Sekundérphase an den kleinen LLTO-Koérnern fiihrt dazu,
dass die grolen LLTO-Ko6rner und die kleinen LLTO-Korner leicht unterschiedliche Stdchio-
metrien und damit eine geringfiigig unterschiedliche Lithium-Ionen-Leitfdhigkeit aufweisen
(siehe Abbildung 4.5b). Dies fiihrt zum Auftreten von zwei Inter-Korn-Polarisationsbeitrigen,
solange die Ionenleitfahigkeit der Sekundérphase vernachléssigbar ist. Da der Sekundirpha-
senanteil des bei 1450 °C gesinterten Pellets viel hoher ist, als des bei 1400 °C gesinterten,
und sich von diesem Unterschied keine erhebliche Abhidngigkeit von Py und P, ableiten lésst,
kann man davon ausgehen, dass (ii) Stochiometrieunterschiede der LLTO Korner der Grund
fiir das Auftreten der beiden Korn-Leitfihigkeitsbeitriige sein miissen. EDX/TEM-Analysen'
am Laboratorium fiir Elektronenmikroskopie (KIT) haben gezeigt, dass die Zweitphase Titan-
haltig und Lanthan-arm ist, was dafiir spricht, dass die kleinen LLTO Korner eine leicht
andere Stochiometrie und damit eine andere Ionenleitfihigkeit als die grolen Korner besitzen,
weswegen hochfrequent zwei Polarisationsmechanismen auftreten.

Ersatzschaltbildmodellierung Durch die Identifikation von drei Festelektrolytprozessen,
kann nun ein einfaches Ersatzschaltbild entworfen werden, welches das Impedanzverhal-
ten der LLTO Festelektrolytkeramik widerspiegelt und somit eine Quantifizierung der Ver-
lustmechanismen und der gesamten Ionenleitfihigkeit ermoglicht. Abbildung 4.6 zeigt die
Impedanzspektren (a) und die DRT-Analysen (c, unten) eines bei 1400 °C gesinterten LLTO-
Pellets, welches mit Ni-Elektroden kontaktiert ist, und die Anpassung des in Abbildung 4.6d
dargestellten Ersatzschaltbildes an die Messdaten (schwarz gestrichelte Linien). Die drei
Elektrolytpolarisationsbeitrige Pxorn 1, Pkorn 11 Und Pxorngrenze werden mit R||Qcpg-Gliedern
und die blockierende Metallelektrode mit einem Konstantphasenelement modelliert. Der ge-
ringe Unterschied zwischen Modellanpassung und Messdaten sowohl im Nyquist-Diagramm
als auch in der DRT-Auftragung zeigt, dass die Modellvorstellung eines Festelektrolyten
mit blockierenden Elektroden (siehe Abbildung 4.6d) das reale Impedanzverhalten sehr gut
wiedergibt. Das Ersatzschaltbildmodell ist jedoch nicht identisch mit den in [Boh03] und
[galll] vorgeschlagenen Ersatzschaltbildern, da es, wie bereits diskutiert, notwendig ist,
drei R||Qcpg-Glieder zu verwenden, um das gemessene Elektrolytpolarisationsverhalten
korrekt zu beschreiben. Die Impedanz und DRT der mit 1M LiOH kontaktierten LLTO Probe,
dargestellt in den Abbildungen 4.6b und ¢, wurden mit dem in Abbildung 4.6e vorgestellten Er-
satzschaltbild angepasst. Da im ,,Interface Zellaufbau* maximal bis 5 MHz sinnvoll gemessen
werden kann und da die Kabelinduktivititen nicht kompensiert werden wie im Hochfrequenz-

! EDX: engl. Abkiirzung fiir Energiedispersive Rontgenspektroskopie; TEM: engl. Abkiirzung fiir Transmissions-
Elektronenmikroskopie
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messaufbau, ist es notwendig, diese hochfrequenten Beitrdge mit einem ohmschen Widerstand
Ry und einer Kabelinduktivitit Lg,p,.; zu modellieren. Der Widerstand Ry beinhaltet den Fest-
elektrolytbeitrag Pg,,, ; sowie einen Beitrag der fliissigen 1M LiOH-Losung [Uhl16]. Die
Polarisationsbeitrige Pk, 17 und Pgorngrenze werden mit dem Interface-Zellenaufbau prizise
erfasst und mit zwei R||Q-Gliedern modelliert. Mit Hilfe der Anpassung der Ersatzschalt-
bildmodelle an die Messdaten konnen nun die einzelnen Leitfdhigkeitsbeitrige quantifiziert
werden, was eine umfassende Beschreibung des Leitfahigkeitsverhaltens des Festelektrolyten

ermoglicht.
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Abbildung 4.6: a) zeigt das Nyquist-Diagramm und c) (unten) die entsprechende DRT-Analyse der mit blockierenden
Ni-Elektroden kontaktierten LLTO Probe (blaues Kreuz) und die Anpassung des in d) dargestellten Ersatzschalt-
bildmodells an die Messdaten (gestrichelte schwarze Linie). b) zeigt das Nyquist-Diagramm und c) (oben) die
DRT-Analyse der mit einer IM LiOH-Losung (hellblaue Raute) kontaktierten LLTO Probe und die Anpassung des in

e) dargestellten Ersatzschaltbildmodells an die Messdaten (gestrichelte schwarze Linie) an. Alle Messungen wurden
bei 25 °C an einer bei Tjper = 1400 °C gesinterten Probe durchgefiihrt. Die Grafik wurde in adaptierter Form aus

[Bral7] ibernommen.
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Zusammenfassung Die am Beispiel der LLTO-Keramik vorgestellte Methodik eignet sich
prinzipiell fiir die Prozessidentifikation jedes Lithium-Ionen-leitenden Festelektrolyten, wobei
die Art der verwendeten Metallelektroden und der Fliissigelektrolytkontaktierung individuell
optimiert werden muss. Wichtig zu beachten ist Folgendes:

* Impedanzmessungen miissen bis in den HF-Bereich (>1 MHz) mit einem voll kalibrier-
ten Messsystem durchgefiihrt werden, um die hochfrequenten Polarisationsbeitrige
in einem Festelektrolyten voll aufzuldsen (in diesem Fall realisiert mit einer Keysight
E4990A- 120 Impedanzmessbriicke).

* Das kapazitive Impedanzverhalten blockierender Elektroden, welches die Polarisations-
beitrige des Festelektrolyten tiberlagert, muss durch die Verwendung einer geeigneten
nicht-blockierenden Elektrode (sehr kleiner Grenzflichenwiderstand erforderlich!)
unterdriickt werden. In diesem Beispiel wurde dies mit Hilfe einer Fliissigelektrolyt-
kontaktierung im ,,Interface Zellaufbau‘ realisiert. Prinzipiell ist dies allerdings z.B.
auch mit einer Lithium-Metall Elektrode vorstellbar, falls der Elektrolyt stabil gegen-
iber metallischem Lithium und der Grenzflichenwiderstand zwischen Lithium und
Festelektrolyt vernachléssigbar klein ist.

* Die Impedanzdaten sollten mit Hilfe der DRT-Methode entfaltet werden, um die unter-
schiedlichen Polarisationsbeitrige eindeutig voneinander trennen zu konnen.

* Proben mit unterschiedlichem Mikrostrukturgefiige aber identischer chemischer Zu-
sammensetzung sollten untersucht werden, um die Korn- von den Korngrenzpolari-
sationsanteilen unterscheiden zu konnen. Die Zuweisung der Polarisationsbeitrige
zu bestimmten physikalischen Prozessen erfordert immer eine gezielte Variation der
Festelektrolytkeramik bzw. der Umgebungsbedingungen. Nur so kann die physikalische
Ursache nachgewiesen werden.

Die Anwendung dieser Methodik auf die Liz,Lay 3, TiO3-Proben zeigt drei Leitfdhigkeits-
beitrige, die in einen dominanten Korngrenzbeitrag und zwei Kornbeitrige unterteilt werden
konnen. Die genaue Bestimmung von zwei Korn-Leitfihigkeitsbeitrdgen unterstreicht die
hohe Empfindlichkeit des eingefiihrten Festelektrolyt-Charakterisierungsverfahrens, das sogar
die Untersuchung leichter chemischer Inhomogenititen ermoglicht.

4.1.2. Diinnschichtbatterie

Die Diinnschichtbatterie ist bedingt durch ihren planaren Schichtaufbau ein ideales Modell-
system fiir die Charakterisierung von Festkorperbatterien. Der geometrisch ,,einfache Auf-
bau sorgt fiir klar definierte Reaktionsflichen, was sich fiir die impedanzspektroskopische
Charakterisierung als vorteilhaft erweist. Mit Hilfe der Impedanzdaten sollen anschlieBend
Grenzflachen und Transportparameter bestimmt werden, welche fiir die Parametrierung in
Kapitel 5 benétigt werden.
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Abbildung 4.7: Schematische Darstellung der Arbeitspunkte an denen die Diinnschichtbatterien impedanzspektro-
skopisch charakterisiert werden. Auf der OCV-Kurve sind sechs Ladezustdnde markiert (griin nach rot), an welchen
Impedanzdaten bei verschiedenen Temperaturen aufgezeichnet werden (siehe kleiner Graph). Die Impedanzdaten
werden mit einem Solartron 1470E/1455 Messgerit bei den Ladezustdnden 100%, 80%, 60%, 35%, 10% und 1%
aufgezeichnet, wobei in jedem Ladezustand die Temperatur zwischen 10 °C und 40 °C variiert wird.

Um die Verlustanteile in der Diinnschichtbatterie ihrem entsprechenden physikalischen Ur-
sprung zuordnen zu konnen werden Impedanzdaten an sechs unterschiedlichen Ladezustands-
Arbeitspunkten aufgezeichnet, wie in Abbildung 4.7 schematisch gezeigt. An jedem der sechs
Arbeitspunkte wird eine Temperaturvariation durchgefiihrt, um die thermische Abhingigkeit
der unterschiedlichen Verlustprozesse zu bestimmen (siehe ,,Inset* Abbildung 4.7). Es ist
wichtig, dass die Batterie sich wéihrend der Messung in einem stationédren Zustand befindet,
damit ein aussagekriftiges, Kramers-Kronig transformierbares Impedanzspektrum aufgezeich-
net werden kann. Das Einstellen solch eines Zustands erfordert, dass die Batteriespannungen
bzw. Ladezustinde mit einem Konstantstrom/Konstantspannungsverfahren angefahren wer-
den, d.h. die Batterie wird bis zu einer bestimmten Spannung ge- bzw. entladen und dann
fiir vier Stunden bei dieser Spannung gehalten bevor ein Impedanzspektrum aufgezeichnet
wird. Analog dazu wird nach einer Anderung der Temperatur vier Stunden gewartet, bis
sich die Diinnschichtzelle im thermischen Equilibrium befindet. Das korrekte Anfahren der
stationdren Arbeitspunkte ist sehr wichtig, um reproduzierbare Messergebnisse zu erhalten
und sollte fiir jeden Zelltyp individuell bestimmt werden. Das Vorgehen zur Bestimmung der
optimalen Warte- bzw. Haltezeiten kann in [Wur16] detailliert nachgelesen werden. Um zu
iiberpriifen, dass der Arbeitspunkt korrekt angefahren wurde und sich die Diinnschichtbatterie
in einem stationdren Arbeitspunkt befindet, werden die in dieser Arbeit aufgezeichneten
Impedanzdaten einem Kramers-Kronig Test unterzogen, wie er beispielhaft in Abbildung A.1
gezeigt ist.
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Abbildung 4.8: a) Impedanzdaten einer kommerziellen Diinnschichtbatterie bei 7 = 25 °C fiir sechs unterschiedliche
Ladezustinde (SoC 1%, 10%, 35%, 60%, 80%, 100%) im Nyquist-Diagramm und b) die entsprechende DRT-
Transformation der Spektren aus a) mit den Polarisationsprozessen Py, P», P3, P4 und Ps. ¢) Impedanzdaten einer
Diinnschichtbatterie bei SoC60% fiir funf unterschiedliche Temperaturen (7 = 10 °C, 20 °C, 25 °C, 30 °C, 40 °C) im
Nyquist-Diagramm und d) die entsprechende DRT-Transformation der Spektren aus c) die fiinf charakteristischen
Polarisationsprozesse ebenfalls eingezeichnet.

Impedanzanalyse Fiihrt man an den stationdren Arbeitspunkten Impedanzmessungen
durch, so erhdlt man Impedanzspektren wie in Abbildung 4.8a und ¢ gezeigt. Abbildung 4.8a
veranschaulicht, dass die Impedanz der Diinnschicht-Festkorperbatterie lediglich fiir tiefe
Frequenzen (rechts im Nyquist Diagramm) eine Abhiingigkeit vom Ladezustand (SoC) besitzt.
Abbildung 4.8c zeigt hingegen, dass die Impedanz der Festkorperbatterie thermisch aktiviert
ist. Transformiert man diese Impedanzdaten mit Hilfe der DRT-Methode, so erhilt man die
DRT-Auftragungen wie in Abbildung 4.8b und d gezeigt. Diese Auftragung ist deutlich
besser geeignet, um die unterschiedlichen Polarisationsprozesse voneinander zu trennen, da
jeder Polarisationsprozess als ,,Peak” iiber der Frequenz dargestellt wird. Betrachtet man
Abbildung 4.8b und d, so sind fiinf Polarisationsprozesse zu erkennen. Die charakteristischen
Frequenzen dieser Prozesse liegen fiir 25 °C und SoC60% bei: fp; ~ 10° Hz, fpr ~ 2-103 Hz,
fp3 = 7-10' Hz, fp4 =~ 6-10~! Hz, fps ~ 7-10~3 Hz. Vergleicht man die DRT-Auftragungen
in Abbildung 4.8b und d, so stellt man fest, dass alle Polarisationsprozesse thermisch akti-
viert sind, allerdings nur Prozess P4 und Ps eine Anderung abhingig vom Ladezustand der
Batterie zeigen. Die Polarisationsprozesse Py, P, und P3 hingegen zeigen keine Abhingigkeit
vom Ladezustand der Batterie, wobei Prozess P; der dominierende Verlustprozess in der
Diinnschichtbatterie zu sein scheint.
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Abbildung 4.9: a) Impedanzdaten einer Diinnschichtbatterie im Nyquist-Diagramm bei 7' = 25 °C und SoC60%
(schwarze Kreise) und b) die entsprechende DRT-Transformation der Daten aus a) (schwarze Linie). In rot ist das
Ergebnis eines Fits des in ¢) gezeigten Ersatzschaltbilds an die Impedanzmessdaten gezeigt. Die bunt hinterlegten
Flichen reprisentieren die einzelnen Polarisationsanteile welche iiber den Fit des Modells an die Messdaten
ermittelt wurden. Die gelbe Flidche reprisentiert die LiPON-Festelektrolytpolarisation, die blauen Fldchen die
Anodenpolarisationen und die griinen Flichen die Kathodenpolarisationen. Der ohmsche Widerstand Ry und die
Kabelinduktivitit sind in a) mit Pfeilen visualisiert.

Prozesszuordnung Maochte man nun den Polarisationsprozessen ihren physikalischen Ur-
sprung zuordnen, so muss man zunéchst (analog zam Vorgehen in Kapitel 4.1.1) eine Modell-
vorstellung entwickeln, welche physikalischen Verlustprozesse in einer Diinnschichtbatterie
generell (theoretisch) auftreten sollten: Grundsitzlich ist ein Polarisationsanteil zu erwarten,
der durch den LiPON Festelektrolyten hervorgerufen wird. Da LiPON in der Diinnschicht-
batterie als diinne, amorphe Glasschicht eingesetzt wird (vgl. Abbildung 3.4) ist hier im
Gegensatz zum Polarisationsverhalten einer Festelektrolytkeramik (besitzt Korn- und Korn-
grenzpolarisation) lediglich ein einzelner Polarisationsprozess zu erwarten, welcher durch
die dielektrischen und Leitfihigkeitseigenschaften des LiPON’s hervorgerufen wird. Die
charakteristische Frequenz des LiPON Prozesses wird nach Abbildung 4.2 zwischen 5-10° Hz
und 5-10° Hz erwartet, was ein erstes Indiz dafiir ist, dass es sich bei Prozess P; um den
LiPON-Polarisationsprozess handelt. Durch Messungen an LiPON-Experimentalzellen (be-
reitgestellt durch das Forschungszentrum Jiilich) im Rahmen einer Masterarbeit [Wurl6],
konnte nachgewiesen werden, dass Prozess P; dem LiPON Festelektrolyten zuzuschreiben
ist, da sowohl Leitfihigkeitswerte, als auch die charakteristische Frequenz der Experimen-
talzellen und Prozess Py der kommerziellen Diinnschichtzelle identisch sind. Zusitzlich
zum bereits identifizierten Festelektrolytprozess werden Polarisationsprozesse erwartet, wel-
che durch die Elektroden hervorgerufen werden. Diese Elektrodenprozesse lassen sich in
Anoden- und Kathodenprozesse unterteilen, wobei laut Theorie die Elektrodenprozesse eines
Interkalationsmaterials, wie das hier eingesetzte Kathodenmaterial LiCoO,, eine Abhéngig-
keit vom Ladezustand der Batterie aufweisen sollten [Sch17a], wohingegen die Lithium-
Polarisationsprozesse unabhingig vom Ladezustand der Batterie sein sollten. In den Impe-
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danzdaten der Diinnschichtbatterie bzw. der daraus berechneten DRT sind zwei Ladezustands-
abhingige Prozesse (P4 und Ps) zu erkennen. Da lediglich diese beiden Prozesse, bedingt
durch ihre SoC-Abhingigkeit, kathodischen Polarisationsprozessen zugeordnet werden kon-
nen, muss nun der physikalische Ursprung dieser beiden Prozesse geklart werden. Katho-
denseitig wird ein Polarisationsprozess erwartet, welcher die Grenzfliche zwischen LiCoO»
und LiPON représentiert und ein Polarisationsprozess, welcher die Diffusion von Lithium
im Kathodenaktivmaterial (LiCoO>) beschreibt. Da die Impedanz von Prozess Ps einer War-
burgimpedanz gleicht, wird Prozess P5 der Diffusion von Lithium im Kathodenaktivmaterial
zugeschrieben. Das fiihrt dazu, dass nach dem Ausschlussprinzip der Prozess P4 die Grenzfld-
chenpolarisation zwischen LiCoO, beschreiben muss (was durch die quantitative Auswertung
in Kapitel 4.3 bestitigt wird).

Nun sind die Festelektrolytpolarisation und die kathodenseitigen Polarisationsprozesse iden-
tifiziert, sodass noch die Zuweisung der anodenseitigen Polarisationsprozesse aussteht. Da
die Diinnschichtbatterie mit einer metallischen Lithium Elektrode aufgebaut ist, wird eine
Grenzflichenpolarisation zwischen Lithium und LiPON erwartet. Diese Grenzfldche sollte
keine Abhingigkeit vom Ladezustand der Batterie aufweisen, da die Lithiumkonzentration
in einer metallischen Lithium Elektrode stindig 100% betrigt und dadurch der Grenzfla-
chenwiderstand in jedem Arbeitspunkt identisch sein sollte, was sowohl fiir Prozess P als
auch P zutrifft. Es stellt sich also nun die Frage welcher der beiden Prozesse die Grenz-
flaichenreaktion zwischen Lithium und LiPON beschreibt, oder ob beide Polarisationen der
Lithium/LiPON Grenzflache zuzuordnen sind. In der Literatur [Lar16] wurde nachgewiesen,
dass Prozess P, der Lithium/LiPON Grenzfliche zugeordnet werden kann, was mit der Ana-
lyse der Impedanzdaten in Abbildung 4.8 iibereinstimmt. Prozess P3 hingegen wird in der
Literatur nicht der Anode, sondern der Kathode zugeordnet [Lar16]. Da die Zuweisung in
[Lar16] lediglich auf einer Vermutung beruht und die Ergebnisse aus Abbildung 4.8 keine
SoC-Abhingigkeit zeigen, wird diese Interpretation jedoch nicht geteilt. Es ist bekannt, dass
an der Grenzfliche zwischen Lithium und LiPON eine Passivierungsschicht aus Li3 POy,
LisP, LisN und Li; O entsteht [Sch15c], weswegen die Interpretation, dass es sich bei Prozess
P; um einen Polarisationsprozess der Passivierungsschicht handelt deutlich plausibler ist.
Ahnlich wie bei Fliissigelektrolytbatterien sollte sich beim Vorhandensein einer Passivierungs-
schicht der Ladungstransfer aus zwei Polarisationsanteilen zusammensetzen: (i) Transfer von
Festelektrolyt in die Passivierungsschicht und (ii) Transfer von der Passivierungsschicht in
die Lithiumelektrode (vgl. SEI und Ladungstransfer Graphitanode in Fliissigelektrolytzellen
[11115]).

Ersatzschaltbildmodellierung Mit Hilfe dieser Prozessidentifikation kann das in Abbil-
dung 4.9c dargestellte physikalisch motivierte Ersatzschaltbild aufgestellt werden, welches
das Impedanzverhalten der Diinnschichtbatterie beschreibt. Die LiPON Festelektrolytpo-
larisation wird mit einem R||Qcpg ripon-Glied beschrieben, die beiden Anodenprozesse
jeweils mit einem R||QcpE a1.42-Glied, der kathodenseitige Ladungstransferwiderstand mit
einem R||Qcpg k1-Glied und die Lithiumdiffusion Zp; rf.k2 aus der Kombination einer ,,Finite
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Length Warburg Impedanz® und der differentiellen Kapazitit der Elektrode. Der Einsatz einer
Finite Length Warburg Impedanz in Kombination mit einer Kapazitit zur Beschreibung der
Festkorperdiffusion in Interkalationsmaterialien ist ein weit verbreiteter Ansatz zur Beschrei-
bung des niederfrequenten Impedanzverhaltens von Batterien [Lev99]. Es sei angemerkt, dass
diese Kombination das Diffusionsverhalten realer Elektroden sehr gut darstellen kann, jedoch
nur eine Finit Space Warburg Impedanz das Festkorperdiffusionsverhalten physikalisch kor-
rekt wiedergibt, wie in einer gemeinsamen Veroffentlichung mit Schonleber et al. [Schl7a]
gezeigt. Nichtsdestotrotz ist die Kombination aus einer Finite Length Warburg Impedanz mit
einer Kapazitit vorteilhaft, da beim Anpassen von Modell an Messdaten die differentielle Ka-
pazitét nicht gefittet werden muss, sondern aus Leerlaufkennlinien bestimmt werden kann (vgl.
Kapitel 2.1.2), was den Fit deutlich stabiler macht. Zusitzlich zu den Polarisationsprozessen
muss im Ersatzschaltbildmodell eine Induktivitit der Kabel bzw. der Messbriicke (Lg p¢;) und
ein ohmscher Widerstand (R) beriicksichtig werden, damit das Impedanzverhalten der Diinn-
schichtbatterie mit dem Modell korrekt nachgebildet werden kann. Die Notwendigkeit der
Beriicksichtigung einer Induktivitit im Ersatzschaltbild bei der impedanzspektroskopischen
Charakterisierung mit Hilfe der Solartron 1470E/1455 Messbriicke ist bereits im Kapitel
3.3.1 in Abbildung 3.8 diskutiert. Hochfrequenzmessungen an Diinnschichtbatterien mit
Hilfe einer Keysight E4990A-120 Impedanzmessbriicke im Rahmen der Masterarbeit Kehrer
[Keh17] haben gezeigt, dass unter idealen Messbedingungen nachgewiesen werden kann,
dass der ohmsche Widerstand (Rg) im Impedanzspektrum einer Diinnschichtbatterie durch die
endliche elektronische Leitfahigkeit der LiCoO, Elektrode bestimmt wird. Wie beispielhaft
in Abbildung 4.9a und b gezeigt, konnen mit diesem umfangreichen Ersatzschaltbild nun die
Impedanzpektren der untersuchten Diinnschichtbatterien durch Anpasssung des Modells an
die Messdaten quantitativ ausgewertet werden. Die Abweichung von Modell zu Messdaten
ist extrem gering, was zeigt, dass das physikalisch motivierte Ersatzschaltbild vortrefflich
in der Lage ist das Impedanzverhalten von Lithium/LiPON/LiCoO; Diinnschichtbatterien
zu beschreiben. Die Verldsslichkeit der beschriebenen Vorgehensweise zur Bestimmung ei-
nes physikalisch motivierten Ersatzschaltbilds kann durch die hohe Ubereinstimmung des
in dieser Arbeit entwickelten Modells mit dem von Larfaillou et al. [Larl6] bestimmten
Ersatzschaltbilds bestitigt werden.

Tabelle 4.1: Ubersicht der Polarisationsprozesse einer Diinnschichtbatterie, deren physikalischer Ursprung,
Temperatur- und Ladezustandsabhéngigkeit, sowie deren charakteristische Frequenz (bei 25 °C) und die entsprechen-
de Ersatzschaltbildbeschreibung (ESB).

Prozess Frequenz Abhiingigkeit physikalischer Ursprung ESB
~1-10°Hz T ion. Leitfdhigkeit LIPON RIIQcpr
Paq ~2-10Hz T Li/LiPON Grenzfldche RIIQcpE
~7-10!Hz T Li/LiPON Passivierungsschicht RIIQcpE
Pxq ~6:10' Hz SoC, T LiCoO,/LiPON Grenzfliche RIIQcpg
~7-103Hz SoC, T Lithium Diffusion in LiCoO, Zrrw+Caite
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Vergleich mehrerer Diinnschichtbatterien Vergleicht man die Impedanzdaten von nomi-
nell identischen kommerziellen Diinnschichtbatterien, so fillt auf, dass sich die Impedanz-
spektren deutlich voneinander unterscheiden. Abbildung 4.10 zeigt das Impedanzverhalten
unterschiedlicher Batterien im gleichen Arbeitspunkt (SoC60%, T =25 °C) sowohl in der
Nyquist- als auch der DRT Auftragung. Die DRT-Daten zeigen zwar, dass alle Zellen die
eingefiihrten charakteristischen Polarisationsprozesse besitzen (Pripon, Pa1, Pa2, Px1, Px2),
aber die Anteile der einzelnen Polarisationsbeitriage an der Gesamtpolarisation sich (i) sehr
deutlich unterscheiden und (ii) der gesamte Betrag der Batterieimpedanz (|Z(f = 1 mHz)|)
um bis zu Faktor zwei verschieden ist. Die unterschiedlichen Zellen sind nach ihrer Kapazitit
von griin nach rot eingeteilt (vgl. Abbildung 3.5), was die Korrelation von Batterieimpedanz
und Kapazitit zuldsst. Dabei ist deutlich zu erkennen, dass die Diinnschichtbatterien mit
den hochsten Kapazititen (rot) deutlich groflere Kathodenpolarisationen aufweisen als die
Batterien mit geringerer Kapazitit (griin). Dies ldsst den Schluss zu, dass bei der Herstellung
der Diinnschichtbatterien erhebliche Unterschiede bei der Schichtdicke der Kathode auftreten,
was dafiir sorgt, dass Batterien mit deutlich unterschiedlichen Kapazititen produziert werden.
Dieses Ergebnis zeigt, dass mit Hilfe einer detaillierten Impedanzanalyse feine, herstellungs-
bedingte Batterieunterschiede identifiziert und erkldart werden konnen, ohne dabei die Zelle
zerstoren zu miissen.

Kaparzitdt

7'/ Qem? f/Hz

Abbildung 4.10: a) Impedanzdaten von neun unterschiedlichen Diinnschichtbatterien aufgenommen bei 7' = 25 °C
und SoC60%. Die Messdaten stammen von den gleichen Zellen an denen bereits C/40-Entladekennlinien aufgenom-
men wurden (sieche Abbildung 3.5) und sind aus diesem Grund im gleichen Farbcode von geringer Batteriekapazitét
(griin) zu hoher Batteriekapazitit (rot) eingeteilt. b) zeigt die DRT der Messdaten aus a) und die charakteristischen
Polarisationsprozesse wie in Abbildung 4.9 eingefiihrt.
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Zusammenfassung Der hier vorgestellte Ansatz zur Bestimmung der unterschiedlichen
Polarisationsanteile und die Identifikation des zugrundeliegenden physikalischen Prozesses
lasst sich prinzipiell auch auf jede andere Festkorperbatterie tibertragen. Wichtig dabei ist:

* Die Impedanzmessbriicke muss so gewihlt sein, dass moglichst auch die sehr hochfre-
quenten Polarisationsbeitrige des Festelektrolyten aufgelost werden konnen.

» Die Batterie muss sich in einem stationdren Arbeitspunkt (z.B. Ladezustand und Tem-
peratur) befinden, bevor reproduzierbare Impedanzmessungen durchgefiihrt werden
konnen.

* Die Impedanzdaten sollten mit Hilfe der DRT-Methode entfaltet werden, um die unter-
schiedlichen Polarisationsbeitriige eindeutig voneinander trennen zu konnen.

Es sollten moglichst viele Variationen durchgefiihrt werden, um die Abhingigkeiten der
Polarisationsprozesse auf unterschiedliche Bedingungen zu bestimmen. Erst dadurch
kann der physikalische Ursprung der Prozesse identifiziert werden und mit diesem
Wissen ein physikalisch motiviertes Ersatzschaltbildmodell aufgestellt werden. Als
Variationsmoglichkeit bietet es sich an, bei Festkorperbatterien den Ladezustand, die
Temperatur und die Schichtdicken einzelner Zellkomponenten zu variieren, oder einzel-
ne Komponenten wie z.B. den Festelektrolyten oder die Grenzflachen in symmetrischen
Zellen separat zu charakterisieren.

Die Validitét des Ersatzschaltbildes sollte iiberpriift werden, indem man nachweist,
dass die Modellvorstellung fiir mehrere Zellen eines Typs gilt und das so entwickelte
Ersatzschaltbild sollte mit Hilfe von Literaturdaten plausibilisiert werden.

4.2. Ionische Leitfahigkeit von Festelektrolyten

Mit Hilfe der Impedanzdaten, der in Kapitel 4.1 eingefiihrten Ersatzschaltbildmodelle und
dem Wissen iiber die Probengeometrie, konnen nun ionische Leitfahigkeiten bestimmt werden,
welche in Kapitel 5 fiir die Parametrierung der Modelle benétigt werden.
Grundsitzlich kann die Leitfdhigkeit mit folgender Formel berechnet werden:

l 1 1 l

= o= = 4.2)
A Rion A RKorn +RK0rngrenze A

Gion = Pion *

Cjon: 10nische Leitfahigkeit [Sem™1; Ripn: Gesamtwiderstand des Festelektrolyten [Q]; pjon: spez.
Gesamtwiderstand des Festelektrolyten [Qcm?]; Riorm: Kornwiderstand des Festelektrolyten [Q];
Riorngrenze: Korngrenzwiderstand des Festelektrolyten [Q]; /: Festelektrolytdicke [cm]; A: Festelektro-
lytfliche [cm?]
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Die fiir die Berechnung der ionischen Leitfdahigkeit einer Festelektrolytkeramik notwendigen
Widerstandsanteile (Rxorn, Rgorngrenze) werden durch einen Modellfit an die Impedanzdaten
gewonnen (siehe Kapitel 4.1). Die Festelektrolytflache (A) entspricht der Kontaktierungsfliche
und die Festelektrolytdicke (/) kann mit Hilfe einer Mikrometerschraube bzw. einer REM-
Aufnahme bestimmt werden. Die so berechneten Leitfdhigkeitswerte sind im Folgenden fiir
die drei in dieser Arbeit untersuchten Festelektrolyte vorgestellt.

Linga2/3_xTiO3

Abbildung 4.11a zeigt die ionischen Leitfdhigkeiten zweier unterschiedlich gesinterter LLTO
Proben tiber der Temperatur (blau: Tg;,rer= 1400 °C, rot: Tyiprer= 1450 °C). Die Leitfihig-
keit der unterschiedlich hergestellten Tabletten unterscheidet sich nicht in ihrer thermischen
Aktivierung, sondern lediglich in ihrem absoluten Wert, da die unterschiedlich gewichteten
Widerstandsbeitrdge (Pxorn 1 & 171 Und Pxorngrenze), die Gesamtionenleitfdhigkeit beeinflussen.
Diese Widerstandsanteile sind in Abbildung 4.11b gezeigt. Hier ist der spezifische Widerstand
(Pion) Uiber der Temperatur aufgetragen. Die blauen Symbole reprisentieren die Messergeb-
nisse der bei 1400 °C und die roten Symbole stehen fiir die Ergebnisse der bei 1450 °C
gesinterten Proben. Da mehrere bei 1400 °C gesinterte Proben untersucht wurden, handelt
es sich bei den blauen Symbolen um Mittelwerte und bei den Fehlerbalken um die Stan-
dardabweichung. Die geringen Abweichungen unterstreichen die hohe Reproduzierbarkeit
der Messungen auch bei vollig unterschiedlichen Messaufbauten. Die in Abbildung 4.11
dargestellten Aktivierungsenergien werden durch die Anpassung eines Arrhenius-Verhaltens
an den temperaturabhéingigen Widerstand fiir die verschiedenen Polarisationsbeitrige be-
stimmt. Die berechneten Aktivierungsenergien sind fiir die gleichen Prozesse in verschieden
verarbeiteten Elektrolyten identisch. Der Absolutwert der Kornbeitriage zur Gesamtleitfahig-
keit unterscheidet sich nur marginal zwischen den unterschiedlich hergestellten Pelltes und
liegt im Bereich der Standardabweichung. Allerdings ist deutlich zu erkennen, dass sich der
Korngrenzbeitrag fiir unterschiedlich prozessierte LLTO-Proben signifikant unterscheidet (ca.
30%), da bei der 1450 °C, verglichen mit der bei 1400 °C gesinterten Probe, deutlich weniger
Korngrenzen im Volumen auftreten (vgl. Abbildung 3.2). Die ionische Gesamtleitfahigkeit
der untersuchten LLTO Keramik liegt im Literaturvergleich deutlich im oberen Drittel der
Perowskite (siehe gelb markierte Punkte in Abbildung 4.13), was die hohe Giite der aus
Japan bezogenen Tabletten hervorhebt. Die gewonnenen Daten zeigen jedoch auch, dass die
Ionenleitfihigkeit dieser LLTO Proben immer noch durch die Korngrenzverluste dominiert
wird, was den technischen Einsatz erschwert.
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Abbildung 4.11: a) zeigt die ionischen Gesamtleitfdhigkeiten von LLTO Proben, welche mittels Impedanzspektro-
skopie an bei 1400 °C gesinterten (blau) und bei 1450 °C gesinterten Proben (rot) gemessen wurden. b) zeigt die
impedanzspektroskopisch quantifizierten Widerstandsbeitrige Korn I, Korn II und Korngrenze, welche die ionische
Gesamtleitfihigkeit in a) bestimmen. Die blauen Symbole stellen die Ergebnisse der bei 1400 °C und die roten
Symbole die bei 1450 °C gesinterten Proben dar. Die Dreiecke beschreiben den Festelektrolytprozess Korn I, die
Kreise stehen fiir den Prozess Korn II und die Quadrate fiir den Prozess Korngrenze. Da drei bei 1400 °C gesinterte
Proben charakterisiert wurden (vgl. Kapitel 4.1.1), stehen die blauen Symbole fiir den Mittelwert der unterschiedli-
chen Messungen und die Fehlerbalken geben die Standardabweichungen an. Die Aktivierungsenergien der ionischen
Leitfahigkeit und der Widerstandsbeitrige wurden mit Hilfe eines Arrhenius Ansatzes bestimmt und stehen im Graph
neben den entsprechenden Kennlinien. Die Grafik b) wurde in adaptierter Form aus [Bral7] tibernommen.

Li7La3 Zl‘zO 12

Neben LLTO Keramik wurde in dieser Arbeit eine kommerziell erhiltliche LLZO Keramik
der Firma Toshima impedanzspektroskopisch charakterisiert, um die Ionenleitfahigkeit dieses
Materials zu bestimmen. Durch eine Ta-Dotierung (Lig ¢LasZr ¢Tag 4012), soll die hochleit-
fihige kubische Phase stabilisiert werden. Da LLZO deutlich sensitiver auf Umgebungsluft
reagiert als LLTO, ist es nicht moglich gewesen im ,,Interface Zellaufbau* reproduzierbar zu
messen, weswegen ausschlielich Messungen mit blockierenden Nickelelektroden durchge-
fuhrt wurden. Dies hat zur Folge, dass lediglich die Kornleitfahigkeit der LLZO Tabletten
quantitativ bestimmt werden konnte, wie in Abbildung 4.12a gezeigt. Da jedoch bekannt ist,
dass Ta-dotiertes LLZO keinen dominanten Korngrenzverlust besitzt, sollte die Abweichung
von der Kornleitfahigkeit zur ionischen Gesamtleitfahigkeit des LLZO Festelektrolyten gering
sein [Thol4]. Die Ergebnisse in Abbildung 4.12a reprisentieren den Mittelwert der ionischen
Leitfahigkeit, abhidngig von der Temperatur und der Standardabweichung, représentiert durch
die Fehlerbalken. Vergleicht man die Kornleitfahigkeit mit den ionischen Gesamtleitfdhig-
keiten der Festelektrolyte mit Granatstruktur, so ist zu erkennen, dass die Leitfdhigkeit der
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4. Grenzflachen- und Transportparameter

Toshima LLZO Proben im Mittelfeld der in der Literatur verdffentlichten Leitfdhigkeitsdaten
liegt (vgl. gelb markierte Punkte in Abbildung 4.13).

LiPON

Die Leitfahigkeit von LiPON Festelektrolyten wird mit Hilfe der Impedanzmessungen an den
kommerziellen Diinnschichtbatterien (STMicroelectronics EFL700A39) und LiPON Expe-
rimentalzellen (Forschungszentrum Jiilich) bestimmt (vgl. Kapitel 4.1.2). Dazu werden die
iber eine Modellanpassung bestimmten Widerstinde des LiPON Festelektrolyten (Ry;pon)
und dessen Geometrie (siche Kapitel 3.2) bendtigt. Die Ergebnisse der Leitfahigkeitsberech-
nungen sind in Abbildung 4.12b zu sehen. Da jeweils mehrere Zellen charakterisiert wurden,
markieren die grauen Punkte den Mittelwert der Leitfahigkeitswerte des LIPON’s der Diinn-
schichtbatterie, graue Dreiecke zeigen den Mittelwert der Leitfahigkeitswerte der untersuchten
LiPON Experimentalzellen und die Fehlerbalken markieren jeweils die Standardabweichung.
Die iiber einen Arrhenius Ansatz bestimmte Aktivierungsenergie der LiPON Festelektrolyte
ist fiir beide Arten von Proben identisch (0,52 eV), allerdings ist die thermische Aktivierung
der LiPON Festelektrolyte deutlich stirker ausgeprigt verglichen mit den Aktivierungsener-
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Abbildung 4.12: a) Die blauen Punkte zeigen die ionische Leitfahigkeit der Kornpolarisation einer kommerziellen
LLZO Tablette (siche 3.1.2), bestimmt fiir unterschiedliche Temperaturen mittels elektrochemischer Impedanzspek-
troskopie. b) Die grauen Punkte zeigen die ionische Leitfahigkeit des LiPONs in den in dieser Arbeit charakterisierten
Diinnschichtbatterien. Die grauen Dreiecke zeigen die LiPON Leitfihigkeitswerte, welche an LiPON Experimental-
zellen (FZJ) gemessen wurden. Die Punkte bzw. Dreiecke reprisentieren die Mittelwerte aller Messungen und die
Fehlerbalken die Standardabweichung vom Mittelwert. Die Aktivierungsenergie der ionischen Leitféhigkeit wurde
mit Hilfe eines Arrhenius Ansatzes bestimmt und steht im Graph neben den entsprechenden Kennlinien.
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4.2. Tonische Leitfahigkeit von Festelektrolyten

gien der untersuchten LLTO (0,35 eV) und LLZO (0,37 eV) Proben (vgl. Abbildung 4.11a
und 4.12a). Vergleicht man die in dieser Arbeit bestimmten LiPON Leitfdhigkeiten mit einer
Spanne an Daten aus der Literatur, so féllt auf, dass die hier bestimmten Werte am unteren
Ende des Literaturvergleichs liegen (siehe gelb markierte Punkte in Abbildung 4.13).

Literaturvergleich

Der in Abbildung 4.13 gezeigte Literaturvergleich von Leitfahigkeitswerten (bei 25 °C bzw.
Raumtemperatur), erlaubt (i) die Einordnung der in dieser Arbeit gemessenen ionischen
Leitfahigkeiten, ermdglicht (ii) die Bewertung der unterschiedlichen Festelektrolytklassen
und liefert (iii) eine fundierte Grundlage fiir die Parametrierung der Modelle in Kapitel 5.
Der Literaturvergleich zeigt, dass unter den Oxiden Festelektrolyte mit NASICON Struktur
die hochsten ionischen Leitfihigkeiten besitzen, bei den Sulfiden LGPS die hochste ionische
Leitfihigkeit erwarten ldsst und bei Polymeren die Siloxane die hochsten Werte versprechen.
Die Unterschiede bzgl. der ionischen Leitfahigkeit der unterschiedlichen Elektrolytklassen
erstrecken sich iiber ca. vier Groflenordnungen. Dies dient als Grundlage fiir die Variation der
ionischen Leitfdhigkeit in Kapitel 6 mit dem Ziel der Identifikation einer Minimalleitfdhigkeit,
welche ein Elektrolyt aufweisen muss, um daraus eine technisch sinnvolle Festkorperbatterie
bauen zu kénnen.
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Abbildung 4.13: Detaillierte Ubersicht der ionischen Leitfihigkeiten von Oxiden, Sulfiden und Polymerfestelektroly-
ten bei 25 °C bzw. Raumtemperatur. Die Oxide sind unterteilt in die Klasse der Granate, NASICONs, Perowskite und
LiPON. Die Unterscheidung der unterschiedlichen Prototypen einer Kristallklasse ist in den jeweiligen Spalten mit
unterschiedlichen Zeichen (Kreis, Viereck, Dreieck) kenntlich gemacht. Die gelb gefiillten Datenpunkte sind die in
dieser Arbeit im Kapitel 4.2 bestimmten ionischen Leitfahigkeiten. Die iibrigen Leitfahigkeitsdaten wurden aus den
Quellen [Zhe18] [Yuel6] [Shi03] entnommen, um ein umfassendes Bild iiber die Streuung der Leitfdhigkeitswerte
einzelner Elektrolytklassen zu erhalten.
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4. Grenzflachen- und Transportparameter

4.3. Grenzflaichenwiderstiande

Grenzflaichenwiderstinde beschreiben die Verluste in einer Batterie, welche entstehen, wenn
ein Ion bzw. Elektron bei einem Entlade- oder Ladevorgang eine Grenzfliache durchtritt. Diese
Grenzfliche kann z.B. die Kontaktfliche zwischen Festelektrolyt und Elektrodenmaterial sein.
An dieser Grenzfliche werden beispielsweise Lithium-Ionen vom Festelektrolyten in das
Elektrodenaktivmaterial unter Aufnahme eines Elektrons eingebaut bzw. wird ein Lithium-
Atom unter Abgabe eines Elektrons vom Elektrodenaktivmaterial in den Festelektrolyten
eingebaut. Solch eine Grenzflichenreaktion wird auch als Ladungstransfer bezeichnet (engl.:
,charge-transfer, abgekiirzt ,,CT*). Dieser Ladungstransfer zwischen Elektrolyt und Elekt-
rodenmaterial stellt in der Regel einen nicht zu vernachlédssigenden Verlust in einer Batterie
dar und kann wie in Kapitel 4.1.2 impedanzspektroskopisch identifiziert und iiber ein Modell
quantifiziert werden. Um daraus dann einen geometrieunabhingigen Widerstandswert zu
erhalten braucht man (i) den Grenzflichenwiderstand und (ii) die aktive Grenzfliche an
welcher der Durchtritt stattfindet.

Pcr = Rer - Aakeiv 4.3)

pcr: spez. Ladungstransferwiderstand [Qem?); Rep: Ladungstransferwiderstand [Q]; Ay aktive
Grenzflidche [cm?]

Die Kenntnis des spezifischen Grenzflichen- bzw. Ladungstransferwiderstands ist (i) wichtig
fiir die spitere Modellparametrierung, da nur dadurch gewihrleistet ist, dass die Grenzflichen-
beschaffenheit bei Modellrechnungen beliebig variiert werden kann und ermoglicht (ii), dass
Ladungstransferwiderstinde unabhingig von der Grenzflichenbeschaffenheit miteinander
verglichen werden konnen. Das letztere gilt insbesondere dann, wenn die Leistungsfihigkeit
von unterschiedlichen Grenzflachen unabhingig vom geometrischen Aufbau der Grenzfli-
che miteinander verglichen werden soll, wie z.B. bei Grenzflichenwiderstidnden in einer
Diinnschichtbatterie und Kompositelektroden (vgl. Kapitel 2.2). Die quantitative Bestimmung
der Grenzflachenwiderstinde die in einer Diinnschichtbatterie auftreten, wird im Folgenden
detailliert vorgestellt und in einer Literatursammlung eingeordnet.

LiCoO,/LiPON

Zunichst soll die kathodenseitige Grenzflachenreaktion zwischen LiCoO, und LiPON un-
tersucht werden. Aus ladezustandsabhingigen Impedanzmessungen an unterschiedlichen
Diinnschichtbatterien ist es moglich die Grenzflichenwiderstandswerte (sieche Rx; in Abbil-
dung 4.9) zu extrahieren und die spezifischen Werte (pcr) zu berechnen, wie in Abbildung
4.14 gezeigt. Die griinen Dreiecke reprisentieren dabei Mittelwerte aller ausgewerteten Im-
pedanzmessungen und die Fehlerbalken zeigen die entsprechenden Standardabweichungen.
Der grof3e Fehlerbalken (55% Abweichung vom Mittelwert) in Abbildung 4.14a bei SoC10%
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4.3. Grenzflichenwiderstinde

zeigt deutlich, dass eine Quantifizierung des Ladungstransferwiderstands der LiCoO,/LiPON-
Grenzflache bei geringen Ladezustéinden extrem herausfordernd ist, da der Ladungstransferwi-
derstand bei geringen Ladezustidnden nicht mehr exakt von der Lithium-Festkorperdiffusion
getrennt werden kann (vgl. Abbildung 4.8). Die quantitative Trennung von Ladungstransfer-
und Festkorperdiffusionsprozess ist nur dann moglich, wenn die Festkorperdiffusionsimpe-
danz das niederfrequente Impedanzverhalten der Diinnschichtbatterie nicht dominiert. Dies ist
nur gegeben, falls die Diinnschichtbatterien eine geringe Kapazitit besitzen (vgl. Abbildung
4.10), also eine geringe LiCoO, Schichtdicke, und bei mittleren bis hohen Ladezustinden. Ist
der Ladungstransferprozess eindeutig von der Festkorperdiffusion trennbar so zeigt dieser
Ladungstransferwiderstand die ,,klassische® Abhingigkeit vom Ladezustand der Batterie, wie
in [Sch17a] theoretisch hergeleitet:

1

PCT ™ (56C)# - (100 — SoC) 1@ @4

pcr: spez. Ladungstransferwiderstand; SoC: Ladezustand; o: Transferkoeffizient

Der Ladezustand einer Batterie (SoC) kann als Verhiltnis von tatsdchlich besetzten Lithium-
Gitterplidtzen im Elektrodenmaterial zu dem maximal besetzbaren Lithium-Gitterpldtzen im
Interkalationsmaterial beschrieben werden. Sind also alle Lithiumplitze im LiCoO,-Gitter
besetzt (SoC0%) bzw. unbesetztZ, so erwartet man nach Gleichung 4.4 einen sehr hohen La-
dungstransferwiderstand. Handelt es sich um eine symmetrische Ein-/Ausbaureaktion an der
Festelektrolyt/Aktivmaterial-Grenzflidche, so wird der Transferkoeffizient zu 0,5 gesetzt und
man erhilt eine symmetrische ,,Badewannenkurve®, welche die Abhingigkeit des Ladungs-
transferwiderstands vom Ladezustand theoretisch wiedergibt. Eine detaillierte Herleitung
dieses Zusammenhangs ist in [Sch17a] bzw. [Sch17b] zu finden. Da in der Regel Kathodenma-
terialien wie LiCoO» nicht komplett delithiiert werden, um die Gitterstruktur des Schichtoxids
zu erhalten (realisiert durch die obere Abbruchspannung von 4,2 V), wird die theoretische
Abhingigkeit modifiziert, um das reale Grenzflichenverhalten zu beschreiben. Dadurch er-
gibt sich folgende Abhéngigkeit des Ladungstransferwiderstandes vom Ladezustand der
Diinnschichtbatterie:

Po

Per(S0C) = (5o ETa  (SoCyr — S0C) 1@

4.5)

SoCnax: maximaler Ladezustand; pg: Vorfaktor

Fittet man Gleichung 4.5 an die in Abbildung 4.14a (griine Dreiecke) gezeigten Messergeb-
nisse, so erhilt man die schwarze Kurve in Abbildung 4.14a. Der maximale SoC (SoCjqy)
kann dadurch auf 142% bestimmt werden, was bedeutet, dass theoretisch noch ca. 40%
Lithium in der Kathode verbleibt falls die Diinnschichtbatterie vollstindig geladen ist. Die-
se Abhingigkeit wird in Kapitel 5 verwendet, um die SoC-Abhingigkeit von Kathoden-
Ladungstransferimpedanzen zu modellieren. In Abbildung 4.14b ist die Temperaturabhén-

2 In Realitit wird LiCoO, nicht komplett delithiiert, da ansonsten das LiCoQ,-Kristallgitter instabil werden wiirde.
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Abbildung 4.14: a) Der spezifische Ladungstransferwiderstand der LiCoO,/LiPON-Grenzfliche ermittelt aus den
Impedanzdaten mehrerer Diinnschichtzellen bei 25 °C (siehe Rg; Abbildung 4.9). Daher handelt es sich bei den hier
gezeigten Punkten um Mittelwerte und bei den Fehlerbalken um die Standardabweichung. Fittet man Gleichung 4.5
an die Messdaten, so erhélt man mit den Parametern py = 1071 Q cm?2, S0Cypax = 142% und a = 0,5 die in schwarz
eingezeichnete Kurve. b) Temperaturabhéingigkeit des kathodenseitigen spezifischen Ladungstransferwiderstands
der Diinnschichtzelle bei einem Ladezustand von SoC60%. Die Anpassung eines Arrhenius-Ansatzes lédsst die
Aktivierungsenergie dieses Verlustprozesses zu 0,47 eV bestimmen.

gigkeit des LiCoO,/LiPON-Ladungstransferwiderstands fiir einen Ladezustand von 60%
gezeigt. Die thermische Aktivierung dieses Verlusprozesses konnte mit Hilfe der Anpassung
eines Arrhenius-Ansatzes an die Messdaten zu 0,47 eV bestimmt werden, was ein geringer
Wert ist, verglichen mit den Literaturdaten aus [Iri05b] (0,59 eV). Das bedeutet, dass sich
Lithium-Ionen sehr leicht vom LiPON-Festelektrolyten in das Kathodenmaterial (und umge-
kehrt) bewegen konnen, was dafiir spricht, dass diese Grenzflache vom Hersteller sehr gut
prozessiert werden kann. Dies spiegelt sich auch im Vergleich der spezifischen Ladungstrans-
ferwiderstandswerte mit Daten aus der Literatur wider. So sieht man in Abbildung 4.16, dass
die gemessenen Werte (gelbe Punkte) in einem sehr vorteilhaften, niederohmigen Bereich
liegen. Der Prozess des LiCoO;-Sputterns und das anschlieBende Tempern wird von STMicro-
electronics offenbar so gut beherrscht, dass extrem verlustarme LiPON/LiCoO,-Grenzflichen
produziert werden konnen.

Li/LiPON

Neben der LiCoO,/LiPON-Grenzfliche existiert in der kommerziellen Diinnschichtbatterie
noch eine anodenseitige Grenzflache zwischen Lithium und LiPON. Wie bereits in Kapi-
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Abbildung 4.15: a) Der spezifische Ladungstransferwiderstand der Lithium/LiPON-Grenzfliache ermittelt aus den
Impedanzdaten mehrerer Diinnschichtzellen bei 25 °C abhingig vom Ladezustand. Bei den hier gezeigten spezifischen
Ladungstransferwiderstidnden handelt es sich um Werte, welche aus der Grenzflichengeometrie und der Summe
der Werte R4; und Ry, berechnet wurden (vgl. Abbildung 4.9). Die blauen Punkte stellen hier die Mittelwerte aller
ausgewerteten Impedanzdaten dar und die Fehlerbalken entsprechend die Standardabweichung. b) Die Abhingigkeit
des spez. Lithium/LiPON-Ladungstransferwiderstands von der Temperatur bei einem Ladezustand von SoC60%. Die
Aktivierungsenergie wurde iiber einen Arrhenius-Ansatz bestimmt.

tel 4.1.2 eingefiihrt besteht die Lithium/LiPON-Grenzfliche aus den beiden Polarisationspro-
zessen P41 und Pyy. Addiert man beide Widerstandsbeitrige und normiert sie auf die aktive
Grenzfliche von 3 cm? so erhilt man die spezifischen Ladungstransferwiderstinde wie in
Abbildung 4.15 (blaue Punkte) gezeigt. Die dort dargestellten spezifischen Widerstinde stellen
Mittelwerte aller ausgewerteten Impedanzmessungen an kommerziellen Diinnschichtbatterien
in dieser Arbeit dar und die Fehlerbalken die entsprechende Standardabweichung. Betrachtet
man Abbildung 4.15a so fillt auf, dass die Messdaten, wie erwartet, keine Abhingigkeit vom
Ladezustand der Batterie zeigen. Dies liegt daran, dass sich, im Gegensatz zu Interkalationsma-
terialien, die Lithiumkonzentration in einer Lithium-Metallanode nicht dndert (immer 100%
Lithium) und damit die Grenzflachenreaktion zwischen Lithium und LiPON bei jedem Lade-
zustand gleich ablduft, was bedeutet, dass der Lithium/LiPON-Ladungstransferwiderstand
unabhingig vom Ladezustand ist. Dies gilt natiirlich nur, falls der LIiPON Festelektrolyt immer
komplett mit Lithium benetzt ist, was in der hier untersuchten Diinnschichtbatterie gegeben
sein sollte, da die Lithium-Anode mit ca. 15 um so dick ausgelegt ist, dass nie die gesamte Me-
tallanode bei einem Entladevorgang verschwindet (Kapazititsverhiltnis Kathode zu Anode ca.
1:7). Bei der Betrachtung der Fehlerbalken in Abbildung 4.15a féllt auf, dass die Abweichung
um den Mittelwert mit ca. 55% sehr grof} ist (vgl. auch Abbildung 4.10). Dies lidsst vermu-
ten, dass die Prozessierung der Lithium/LiPON-Grenzfliche mit einigen Herausforderungen
verbunden ist. Die thermische Aktivierung der Lithium/LiPON-Grenzflachenreaktion konnte
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4. Grenzflachen- und Transportparameter

iiber die Anpasssung eines Arrhenius-Ansatzes zu 0,63 eV bestimmt werden. Vergleicht
man, wie in Abbildung 4.16 zu sehen, die in dieser Arbeit ermittelten Werte (60 Q cm? bis
150 Qcm?) mit Literaturdaten (20 Q cm? bis 50 Qcm?), so sieht man, dass der anodenseitige
spezifische Ladungstransferwiderstand der kommerziellen Diinnschichtbatterie deutlich iiber
den veroffentlichten Werten liegt, was die Vermutung bestitigt, dass das Aufdampfen von
Lithium auf den LiPON-Festelektrolyten dem Hersteller offenbar Schwierigkeiten bereitet.
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Abbildung 4.16: Detaillierter Vergleich von spezifischen Grenzflachen- bzw. Ladungstransferwiderstinden unter-
schiedlicher Anodengrenzflichen (Kreis) und Kathodengrenzflachen (Dreieck) bei 25 °C bzw. Raumtemperatur.
Neben der Einteilung in Anoden- und Kathoden-Ladungstransferwiderstinde, wird weiter nach unterschiedlichen
Elektrolyten unterschieden: Die oxidischen Festelektrolyte unterteilt in Granate und LiPON, die sulfidischen Fest-
elektrolyte und zum Vergleich die Ladungstransferwiderstinde, wie sie in den heutigen Lithium-Ionenbatterien mit
fliissigem Elektrolyt auftreten. Die Quellen der einzelnen Widerstéinde stehen neben den entsprechenden Punkten,
die in dieser Arbeit gemessenen Werte (min. und max.) sind gelb markiert. Die Ladungszustandsabhingigkeit der
spez. Widerstidnde wird hier nicht beriicksichtigt (es werden nur min. und max. Werte angegeben), um die materials-
pezifischen Unterschiede zu visualisieren und realistische Grolenordnungen zu definieren. Die Literaturwerte sind
aus folgenden Quellen entnommen: [Luol7] [Oht12] [Tsal6] [Bas17] [Chel5] [Wan18] [Han16] [Kat14] [Lar16]
[Har15] [IriO5b] [Iri05a] [Kuw10] [Kan04] [Kat16] [Koel7] [Ran19] [Kat18] [End14a] [Weil8] [YamO3].

Literaturvergleich

Abbildung 4.16 zeigt eine Zusammenstellung von spezifischen Ladungstransferwiderstinden
bei 25 °C bzw. Raumtemperatur, wie sie fiir unterschiedliche Elektrolytklassen publiziert
sind. Die anodenseitigen Grenzflichen- bzw. Ladungstransferwiderstinde werden durch einen
blau gefiillten Kreis reprisentiert, die kathodenseitigen mit einem griin gefiillten Dreieck.
Die in dieser Arbeit quantifizierten Grenzflaichenwiderstinde einer Diinnschichtbatterie sind
durch eine gelbe Fiillung der entsprechenden Symbole kenntlich gemacht. Da einige Verof-
fentlichungen keine spezifischen Grenzflichenwiderstandswerte enthalten, da z.B. die aktive
Reaktionsfliche in einer Kompositelektrode nicht bekannt ist, werden diese mit Hilfe der
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Kenntnis iiber die Partikelgrofie bzw. REM-Aufnahmen und Impedanzdaten tiber Gleichung
5.18 und 5.19 abgeschiitzt (so durchgefiihrt fiir die sulfidischen Werte). Um die spezifischen
Ladungstransferwiderstandswerte korrekt einordnen und bewerten zu konnen, sind in der
rechten Spalte spezifische Ladungstransferwiderstinde aktueller Fliissigelektrolyt-Lithium-
Ionen-Batterien gezeigt. Um die Unterteilung in unterschiedliche Elektrolytklassen vornehmen
zu konnen wird in Abbildung 4.16 bewusst auf eine detailliertere Unterteilung (z.B. Elektro-
denmaterial oder Ladezustand) verzichtet, um herauszuarbeiten in welcher Grof3enordnung
sich anodenseitige und kathodenseitige Ladungstransferwiderstinde aktuell bewegen. Diese
Zusammenstellung zeigt (i), dass die spezifischen Ladungstransferwiderstinde von Labor-
Festkorperbatterien sich nicht grundsétzlich von den Werten aktueller Lithium-Ionen Batterien
mit fliissigem Elektrolyt unterscheiden, aber auch (ii), dass die verdffentlichten Werte fiir
Grenzflachenwiderstidnde in einer Festkorperbatterie sich um mehrere Groenordnungen
unterscheiden konnen. Aus dieser Datensammlung kann ein sinnvoller Variationsbereich
fiir die ,,Modellbasierte Optimierung® in Kapitel 6 von 10° Qcm? bis 10° Qem? festgelegt
werden.

4.4. Diffusionskoeffizienten

Beim Einlagern von Lithium in die Elektrodenmaterialien, muss Lithium von der Reaktions-
grenzfliche ins Innere der Aktivmaterialpartikel transportiert werden. Diese Verluste werden
in der Regel durch die Fick’sche Diffusionsgleichung beschrieben, was im Impedanzraum
einer Warburgimpedanz entspricht (siehe [Sch17a]), welche neben der Diffusionsldnge maB-
geblich durch den materialspezifischen Diffusionskoeffizienten bestimmt ist (siehe Gleichung
2.19 und 2.20). Ist die Diffusionsimpedanz durch einen Modellfit an Messdaten bekannt (vgl.
Abbildung 4.9), so kann mit folgender Gleichung der Diffusionskoeffizient des entsprechenden
Elektrodenmaterials berechnet werden [Boul7a]:

le)iff _ L12Jiff 27 fpifs
iff 2,53

Dpirr = (4.6)
Dp;y: Diffusionskoeffizient; Lp, ¢y: Diffusionslidnge; Tp;rs: Diffusionszeitkonstante; fp;sr: charakte-
ristische Frequenz einer Warburgimpedanz 3

Die Bestimmung des Diffusionskoeffizienten eines Elektrodenmaterials ist in der Regel
nur an Modellelektroden (planare Diinnschicht) moglich, da in komplexen Elektrodengeo-
metrien die effektive Diffusionsldnge nicht bestimmt werden kann. Im Folgenden werden
daher Diffusionskoeffizienten des LiCoO,-Kathodenmaterials anhand von Impedanzdaten
der Diinnschichtbatterie, die einen idealen planaren Modellaufbau besitzt, bestimmt und
diskutiert.

3 Die charakteristische Frequenz einer Warburgimpedanz (FLW siehe Kapitel 2.3.5) wird bei min(3{Zrpw})
abgelesen.
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Abbildung 4.17: a) Diffusionskoeffizienten der LiCoO; Diinnschichtkathode abhéngig vom Ladezustand der Batterie,
berechnet aus den Impedanzdaten, welche an der kommerziellen Diinnschichtbatterie bei 25 °C gemessen wurden
(sieche Abbildung 4.9). Die Dreiecke stellen dabei die Mittelwerte aller ausgewerteten Messdaten dar und die
Fehlerbalken entsprechend die Standardabweichung. Fiir eine bessere Visualisierung wurden die Dreiecke mit einer
Spline-Interpolation verbunden (schwarze Linie). b) Thermische Abhéngigkeit des LiCoO,-Diffusionskoeffizienten
bei einem Ladezustand von 100%. Die thermische Aktivierung des Diffusionskoeffizienten wurde mittels eines
Arrhenius-Ansatzes bestimmt.

LiC002

Die LiCoO;,-Kathode der untersuchten Diinnschichtbatterie eignet sich hervorragend, fiir
die Bestimmung von Diffusionskoeffizienten, da der Festkorperdiffusionsprozess in der
LiCo0,-Elektrode von keinen anderen Polarisationsprozessen iiberlagert wird. Zusétzlich ist
der Diffusionsprozess fiir die meisten der untersuchten Arbeitspunkte bei der gemessenen
Minimalfrequenz von 103 Hz abgeschlossen, sodass die charakteristische Frequenz des Fest-
korperdiffusionsprozesses (fp;rr) eindeutig quantifiziert werden kann (vgl. Abbildung 4.8),
was eine exakte Berechnung des Diffusionskoeffizienten ermoglicht. Die Diffusionsldnge
in der LiCoO,-Kathode wurde iiber eine Schichtdickenbestimmung der Kathode mittels
FIB/REM-Aufnahmen (siehe Abbildung 3.4) festgestellt und liegt bei den untersuchten Zellen
zwischen 8 um und 10 ym.

Abbildung 4.17a zeigt die bestimmten LiCoO,-Diffusionskoeffizienten und ihre Abhédngigkeit
vom Ladezustand bei 25 °C. Die Dreiecke markieren Mittelwerte aus allen bestimmten Diffu-
sionskoeffizienten im entsprechenden Arbeitspunkt und die Fehlerbalken die entsprechende
Standardabweichung. Fiir Ladezustinde kleiner SoC35% konnten die charakteristischen
Frequenzen des Diffusionsprozesses nicht bestimmt werden, da sie unterhalb der kleinsten
gemessenen Frequenz liegen (103 Hz). Vergleicht man den Verlauf der Diffusionskoeffizien-
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ten iiber dem Ladezustand der Batterie mit Literaturdaten (z.B. [Dok01] oder [Lev99]), so
wird der hier ermittelte Verlauf bestétigt. In Abbildung 4.17b ist die thermische Aktivierung
des Diffusionskoeffizienten bei SoC100% zu sehen, welche mit Hilfe der Anpassung eines
Arrhenius-Verhaltens an die Messdaten zu 0,27 eV bestimmt werden konnte. Vergleicht man
die hier ermittelten Diffusionskoeffizienten mit Literaturdaten (gelb markierte Dreiecke in
Abbildung 4.18) so kann man feststellen, dass sich die Werte der hier untersuchten Elektrode
im oberen Viertel des Literaturvergleichs befinden. Dies kann mit der starken Anisotropie
der LiCoO, Kathode erklirt werden. Die Kathode wird durch einen Sputterprozess so herge-
stellt, dass die einzelnen Lagen des LiCoO; Schichtoxids in Diffusionsrichtung zeigen (siche
FIB/REM Aufnahme in Abbildung 3.4), was fiir die Festkorperdiffusion von Lithium sehr
vorteilhaft ist.

Literaturvergleich

Abbildung 4.18 zeigt eine Literaturiibersicht von Diffusionskoeffizienten fiir zwei ,,state-of-
the-art” Anodenmaterialien (Graphit und Li4Ti5O17) und Kathodenmaterialien (LiCoO» und
LiNiMn,Co,0>) bei 25 °C bzw. Raumtemperatur. Die gezeigten Werte reprisentieren die
Minimal- und Maximalwerte der Diffusionskoeffizienten, abhéngig vom Ladezustand, um
eine realistische Groenordnung zu erhalten. Es fillt auf, dass die Spanne der Werte fiir ein
und dasselbe Materialsystem bis zu sieben Grolenordungen ausmachen kann (siehe Graphit).

4 Graphit Li,Ti;O,, LiCoO, LiNi Mn,Co.0,
10 @ [Kiih17]
(TR SN O —
. [Lev05]
1076 ::::::: (Lovossprmmmmmmmmmsssss sy
—~ 5 [Tak95]
v 107 A[Doko1]
(o]
S 108 N oo A [Noh13]
15} Q[Lev97] A [Nohl3]
= 1094 ¢ @[Rho04a] . | ... A[Noh13]
= a
ST gl | B | Apokol] [Noh13]
Q 1077 o [Lev05] A[Lev99] [Wul2]
Lo gurero [Takl1] [Xia06] [Noh13]
1o @ R RhoOda] |~ Rho04b Nohl3
[Levo7] .{W\?ﬂl 2"]] §{Le\(;()9] ) A{Ngﬁls%
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Abbildung 4.18: Literaturvergleich von Diffusionskoeffizienten von vier klassischen Lithium-Ionen Elektrodenmate-
rialien bei 25 °C bzw. Raumtemperatur, eingeteilt in: Graphit- und Li4 Tis O12-Anoden, LiCoO,- und LiNiyMn,Co,O,-
Kathoden. Die Quellen der einzelnen Diffusionskoeffizienten stehen neben den entsprechenden Punkten, die in dieser
Arbeit gemessenen Werte (min. und max.) sind gelb markiert. Die Ladungszustandsabhéngigkeit der Diffusionskoef-
fizienten wird hier nicht beriicksichtigt (es werden nur min. und max. Werte angegeben), um die materialspezifischen
Unterschiede zu visualisieren und realistische Groenordnungen zu definieren. Die Literaturwerte sind aus folgen-
den Quellen entnommen: [Kiih17] [Lev05] [Tak95] [Lev97] [Per10] [Rho04b] [Tak11] [Wun12] [DokO1] [Lev99]
[Xia06] [RhoO4a] [Noh13] [Wul2].
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4. Grenzflachen- und Transportparameter

Dies liegt zum einen daran, dass die Herstellung des Elektrodenmaterials mafgeblich seine
Diffusionseingeschaften bestimmt und zum anderen, dass die quantitative Bestimmung von
Lithium-Diffusionskoeffizienten stark von der verwendeten Mess- und Auswertemethodik
abhingt (vgl. [Lev99]). Nichtsdestotrotz hilft diese Literaturzusammenstellung realistische
Bereiche der Lithium-Diffusionskoeffizienten aufzustellen, welche fiir die folgende Parame-
trierung der Modelle bendtigt wird.
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Festkorperbatterien

In diesem Kapitel wird nun das Verstindnis iiber Festkorperbatterien, welches in den vorheri-
gen Kapiteln erarbeitet wurde, in einer Modellvorstellung zusammengefasst, die in der Lage
sein soll die Leistungsfahigkeit von Festkorperbatterien zu beschreiben.

Zunichst muss allerdings gekliart werden (i) welche GroBen mit Hilfe des Festkorperbatte-
riemodells bestimmt werden miissen und (ii) welcher Modellierungsansatz dafiir geeignet
ist. Wie bereits in Kapitel 1 (Motivation und Zielsetzung) und 2.1.2 (Energie- und Leis-
tungsdichte) beschrieben wurde, ist die Energie- und Leistungsdichte einer Batterie ein
anwendungsorientiertes MaB fiir die Bewertung der Leistungsfihigkeit von Batterietechnolo-
gien. Aus diesem Grund soll das Festkorperbatteriemodell in dieser Arbeit genau diese beiden
GroBen, Energie- und Leistungsdichte, berechnen konnen. Die Berechnung dieser beiden
Grofen kann theoretisch mit allen in Kapitel 2.4 (Modellierung von Batterien) vorgestell-
ten Modellansitzen (Verhaltensmodell, physikalisches Modell und physikalisch motiviertes
Ersatzschaltbildmodell) erfolgen.

Da das Modell allerdings Vorhersagen zu zukiinftigen Festkorperbatterien ermoglichen muss
und nicht nur das Verhalten bereits bekannter Festkorperbatterien nachbilden kénnen soll,
kann der Ansatz der Verhaltensmodellierung nicht verwendet werden. Ein auf Differential-
gleichungen beruhendes physikalisches Modell kommt fiir die Berechnung und Vorhersage
der Energie- und Leistungsdichte zukiinftiger Festkorperbatterien in Frage, allerdings ist
die Parametrierung und Rechenzeit solcher Modelle sehr aufwindig und dauert lange. Da
(i) die Parametrierung eines physikalisch motivierten Ersatzschaltbildmodells mit Hilfe von
Messdaten erfolgen kann, welche am Insititut fiir Angewandte Materialien - Werkstoffe der
Elektrotechnik (IAM-WET) gemessen werden konnen und (ii) es nicht notwendig ist ein
detailliertes Verstiandnis fiir komplexe Grenzflichen und Transportvorgénge auf atomarer
Ebene zu besitzen, um eine Aussage iiber die Leistungsfahigkeit zukiinftiger Festkorperbat-
terien treffen zu konnen, wird in dieser Arbeit der Ansatz einer physikalisch motivierten
Ersatzschaltbildmodellierung verfolgt. Dazu wird das Wissen iiber die physikalischen Abhin-
gigkeiten der unterschiedlichen Transport- und Grenzflichenparameter und ihre Beschreibung
mit Ersatzschaltbildern aus Kapitel 4 (Grenzflichen- und Transportparameter) verwendet.

Zunichst soll in diesem Kapitel der grundsitzliche Ansatz zur Bestimmung der Energie-
/Leistungsdichte mit Hilfe eines physikalisch motivierten Ersatzschaltbilds erkléart werden,
um dann diesen Modellierungsansatz am Beispiel einer Diinnschichtbatterie zu parametrieren,
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zu validieren und zu diskutieren. Anschliefend wird das Modell modifiziert, um auch die
Leistungsfihigkeit von Festkorperbatterien mit Kompositelektroden mit Hilfe eines Kettenlei-
termodells berechnen und bewerten zu kénnen.

5.1. Allgemeiner Modellierungsansatz

Ziel dieser Arbeit ist es das Energie-/Leistungsdichte-Verhalten von Festkorperbatterien
berechnen zu konnen. Diese beiden Groflen hingen hauptsédchlich von (i) den Elektroden-
materialien (OCV) und (ii) den Batterieverlusten (Uberspannung) ab. Verluste entstehen z.B.
durch endliche Elektronen- und Ionenleitfihigkeiten in einer Batterie bzw. verlustbehafteten
Ladungstransferreaktionen an Grenzflachen, was durch die Batterieimpedanz beschrieben
werden kann. Daher basiert der Modellierungsansatz dieser Arbeit auf der Berechnung ei-
ner physikalisch motivierten Batterieimpedanz. Aus der Impedanz werden Uberspannungen
und damit Entladekennlinien berechnet, welche schlieBlich die Bestimmung von Energie-
und Leistungsdichte ermoglichen, wie in [Bral8] vorgestellt (sieche Abbildung 5.1). Diese
Vorgehensweise soll zunéchst theoretisch eingefiihrt werden:

Impedanz Entladekennlinie Ragone-Diagramm
Berechnung einer phys. Transformation der Impedanz Integration iiber die
motivierten Impedanz. in eine Uberspannung . Entladekennlinie.
Una — OCV
UEI)/[udung Tbl) |
o > iv
~ =
= £ , =
N Z Energie \E
/\/'J ) =
U, . : : ; -
Z'1Q QEntladung / Ah Pgrav /W kg’

Abbildung 5.1: Schemazeichnung des Modellierungsansatzes zur Berechnung der Energie-/Leistungsdichte-
Charakteristik einer Festkorperbatterie. Der Modellansatz basiert auf der Berechnung der Batterieimpedanz, welche
in einem zweiten Schritt in eine Uberspannung transformiert wird, die dann von der Leerlaufkennlinie abgezogen
wird, um die Entladekennlinie einer Festkorperbatterie zu erhalten. Das Integral der Entladekennlinie, was den
Energieinhalt der Batterie beschreibt, wird dann in einem dritten Schritt auf die Batteriemasse bzw. Entladedauer
normiert, um schlieflich abhingig von der Stromstéirke eine Energie-/Leistungsdichte-Charakteristik zu erhalten, die
im sogenannten Ragone-Diagramm aufgetragen wird.

Impedanz Die Impedanz (Zguyerie (S0C)) einer Festkorperbatterie wird iiber ein physika-
lisch motiviertes Ersatzschaltbild berechnet. Die Abhingigkeiten der einzelnen Impedanzbei-
trige vom Ladezustand der Batterie wird mit Hilfe der Zusammenhinge, welche in Kapitel 4
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5.1. Allgemeiner Modellierungsansatz

(Grenzflichen- und Transportparameter) bestimmt wurden beriicksichtigt, sodass die Impe-
danz der Batterie fiir jeden beliebigen Ladezustand berechnet werden kann. Das physikalisch
motivierte Ersatzschaltbildmodell, welches zur Berechnung der Impedanz verwendet wird,
kann z.B. iiber das Vorgehen in Kapitel 4.1.2 bestimmt werden.

ljberspannung Um aus der Batterieimpedanz (Zgserie (SoC)) eine Uberspannung zu erhal-
ten muss nun die Impedanz vom Frequenzbereich in den Zeitbereich transformiert werden.
Dazu wird ein Verhaltensmodell, bestehend aus einem Widerstand Ry, 30 R||C-Gliedern und
einer Kapazitit Cy;rr, wie in Gleichung 5.1 gezeigt, an die Batterieimpedanz angepasst.

30
Rren(SoC
ZBatlerie(SOC) ZVerhalten SOC R() + Z 1 +] w nTRC ()SOC)
N

Jer,‘ff(SOC) 6.1

ZBatterie(SoC): Batterieimpedanz [Q]; Zye,nairen (S0C): Verhaltensimpedanz [Q]; Ry: ohmscher Wider-
stand [Q]; Rgc - Widerstand des n-ten R||C-Gliedes [Q]; o: Kreisfrequenz [sfl]; Trc,n: Relaxationszeit
des n-ten R||C-Gliedes [s]; Cy;fy: differentielle Kapazitit [F]

Durch die Anpassung eines RC-Verhaltensmodells an die Batterieimpedanz kénnen nun der
Widerstand und die Zeitkonstante fiir jedes R||C-Glied bestimmt werden. Setzt man diese
Werte fiir jedes R||C-Glied in die Funktion ein, welche das zeitabhingige Aufklingen der
Spannung iiber einem R||C-Glied beschreibt, so erhilt man in Summe die Uberspannung
einer Batterie (siehe Gleichung 5.2).

30 _ t
nUherspunnung(SOC7t71) =Ro-1+ Z RRC,"(SOC) e <1 —e TRC'H(SOC)) (5.2)

n=1

n[]be,.spanmmg(SoC t,I): Uberspannung [V]; Ry: ohmscher Widerstand [Q]; ¢: Zeit [h]; SoC: Lade-
zustand [%]; I: Entladestrom [A]; Rgc ,: Widerstand des n-ten R||C-Gliedes [Q]; Trc ,: Relaxationszeit
des n-ten R||C-Gliedes [h]

Diese Vorgehensweise zur Transformation einer Impedanz in den Zeitbereich mit Hilfe eines
Verhaltensmodells ist ein Verfahren zur Bestimmung der Batterieiiberspannung aus Impe-
danzdaten, welches am Institut fiir Angewandte Materialien - Werkstoffe der Elektrotechnik
(IAM-WET) erarbeitet und verwendet werden konnte [Sch13a] [Sch13b] [Sch15a] [Sch17b].
Nur durch dieses Vorgehen ist es moglich fraktionale Impedanzen (wie z.B. eine Warburg
Impedanz oder ein R||Qcpg- Glied) in den Zeitbereich zu transformieren, da die an fraktio-
nale Impedanzen angepassten R||C-Glieder einfach in den Zeitbereich transformiert werden
konnen (siehe Gleichung 5.2).

Entladekennlinie Die Konstantstrom-Entladekennlinie kann nun durch Subtraktion der
Uberspannung (Mgjpers pannung (S0C,1,1)) von der Ruhespannungskennlinie (Uocy (SoC)) be-
stimmt werden. Die Ruhespannungskennlinie ist dabei abhidngig von der Materialkombination
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Anode/Kathode und muss iiber Messungen der zu modellierenden Materialkombination bzw.
Literaturdaten bestimmt werden. Bei der Bestimmung der Ruhespannungskennlinie spielt es
keine Rolle, ob diese an einem System mit fliissigem Elektrolyten oder einer Festkorperbatter-
ie ermittelt wurde. Entscheidend ist, dass die Spannung abhéngig vom Ladezustand fiir den
stationdren Fall aufgezeichnet wird.

UEm[ad,mg(SOC,l,I) = UOCV (SOC) — nU,,e,spannung(SoC,t,I) (5.3)

Uocv (SOC) = (PKathode(SOC) - (PAnode(SOC) 5.4

UEntladung (SoC): Entladespannung [V]; nUberspannung(SoC,tJ): Uberspannung [V]; Upcy (SoC): Ru-
hespannung [V1]; @garnode(SoC): Kathodenpotential vs. Lithium [V]; @a,0q.(SoC): Anodenpotential vs.
Lithium [V]

Energie- und Leistungsdichte Mit Hilfe der Entladekennlinien kann nun durch Integra-
tion der Entladespannung iiber der Ladungsmenge der Energieinhalt, welcher der Batterie
entnommen werden kann (bei einem bestimmten Entladestrom I), berechnet werden.

Qend
Energie = EBatterie(I) = /Q UEmladlmg(le) dQ (5.5)
0
UEntladung (SOC, t71) = UEntladung(QJ) (56)

E: Energie [Wh]; Uguiadung: Entladespannung [V]; Q: Ladungsmenge [Ah]; I: Entladestrom [A];
t: Entladezeit [h]; SoC: Ladezustand [%]

Dabei ist zu beachten, dass ein Zusammenhang von Ladezustand (SoC) und Ladungsmen-
ge (Q) hergestellt werden muss (siehe Gleichung 2.5). Die Integrationsgrenzen (Gleichung
5.5) werden dabei so definiert: Start der Integration (Qp) bei voll geladener Batterie vor der
Entladung (SoC = 100%) und Ende der Integration (Q,,,) bei voll entladener Zelle (SoC = 0%
bzw. UBatterie < Umin)~

Die so berechnete Energie muss dann noch mit der Batteriemasse normiert werden, um
schlieBlich die Energiedichte nach Gleichung 5.7 berechnen zu konnen. Die Batteriemasse
kann (i) aus den Dichten (siehe Tabelle A.10) und Volumina der einzelnen Batteriekompo-
nenten berechnet werden oder (ii) durch Auswiegen der Zelle festgestellt werden. Fiir die
Berechnung der Zellmasse werden in dieser Arbeit die Stromableiter-, die Elektroden- und
die Elektrolytmassen berticksichtigt.

Die Leistungsdichte der Batterie kann dann durch Division der Energiedichte (Wgy4», (I)) durch
die Entladedaver (tgiaqung (I)) berechnet werden. Die Entladedauer (tgiaqung (1)) héingt dabei
von der Stromstédrke ab und ist definiert als die Zeit, welche benétigt wird, bis die Batteriespan-
nung beim Entladevorgang (Ugusiadung) Kleiner gleich der unteren Entladeschlussspannung
(Upin) ist (vgl. Abbildung 2.5).
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E ie(]
Wgrav. (1) = % (5.7)
Wran. (1)
Pyray.(I) = —— 5.8
grav.( ) tEmladung (I) ( )

Weray: gravimetrische Energiedichte [Wh kgfl]; Epatterie: Energieinhalt der Batterie [Wh]; mpgerie: Bat-
teriemasse [kgl; Pgrav.: gravimetrische Leistungsdichte [W kg™ !1; tEntladung (I): Dauer des Entladevor-
gangs [h]; /: Entladestrom [A]

Sind die Energie-/Leistungsdichte Werte fiir unterschiedliche Stromstédrken bestimmt, wer-
den diese im Ragone-Diagramm aufgetragen und man kann die Energie-/Leistungsdichte-
Charakteristik unterschiedlicher Festkorperbatteriedesigns miteinander vergleichen. Falls
nicht ausdriicklich darauf hingewiesen, wird in dieser Arbeit immer die gravimetrishe Energie-
und Leistungsdichte berechnet!.

5.2. Modellierung von Diinnschichtbatterien

Um den im vorherigen Kapitel erlduterten Modellierungsansatz auf seine Praktikabilitit zu
priifen, wird im Folgenden die Energie-/Leistungsdichte-Charakteristik der in dieser Arbeit
untersuchten Diinnschichtbatterie mit der eingefiihrten Routine modelliert. An diesem Bei-
spiel soll der Modellierungsansatz validiert, die Grenzen des Modells aufgezeigt und die
Aussagekraft der Ergebnisse diskutiert werden. Da die Streuung zwischen unterschiedli-
chen Diinnschichtzellen extrem groB ist (siche Abbildung 3.5 und 4.10), wird das Modell
mit Impedanz- und Geometriedaten einer Zelle parametriert (keine Mittelwerte wie z.B. in
Abbildung 4.15), deren Energie-/Leistungsdichte-Kenndaten fiir die Validierung der Simulati-
onsergebnisse verwendet werden.

5.2.1. Impedanzmodell Diinnschichtbatterie

Die Modellierung der physikalisch motivierten Impedanz einer Diinnschichtbatterie erfolgt
auf Basis des Ersatzschaltbildes, welches in Kapitel 4.1.2 (Prozessidentifikation Diinnschicht-
batterie) mit Hilfe von ladezustandsabhingigen Impedanzmessungen an kommerziellen
Diinnschichtbatterien identifiziert werden konnte (siehe Abbildung 5.2¢). Die elektroni-
schen Verluste im Kathodenaktivmaterial werden dazu mit einem Widerstand modelliert, die
Polarisationsprozesse der Anode mit zwei R||C-Gliedern und die Polarisationsprozesse der
Kathode mit einem R||C-Glied, einer ,,Finite Length Warburg*“-Impedanz und einer Kapazitét
(Abbildung 5.2c). Vergleicht man dieses Ersatzschaltbild mit dem Ersatzschaltbildmodell,

! Natiirlich kann mit dem hier eingefiihrten Modellierungsansatz auch die volumetrische Energie-/Leistungsdichte
einer Festkorperbatterie berechnet werden, falls das Batterievolumen bekannt ist.
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welches in Abbildung 4.9¢c verwendet wird, so féllt auf, dass in dem hier gewéhlten Modell (i)
die Kabelinduktivitit fehlt und (ii) keine R||Qcpg-Glieder zur Beschreibung der Polarisati-
onsprozesse verwendet werden, sondern R||C-Glieder. Die Kabelinduktivitit muss fiir die
korrekte Nachbildung der gemessenen Impedanz nicht modelliert werden, da ausschlielich
die Impedanz der Batterie simuliert werden soll (nicht die des Messaufbaus) und durch eine
optimale Nachbearbeitung der, mit einer Solartron 1470E/1455 Messbriicke, aufgezeichneten
Impedanzdaten, der induktive Messfehler kompensiert werden kann (siehe dazu [Keh17]).
Die R||Qcpg-Glieder der einzelnen Polarisationsprozesse werden durch R||C-Glieder ausge-
tauscht, um die Modellkomplexitit zu reduzieren ohne einen groflen Teil an Information zu
verlieren.

a) b)
-300 O Messung Z;, ' -300 = Simulation phys. Impedanzmodell Z,,,,. :
NE -250 1 o NE 250 .. Simulation Verhaltensmodell Z,,;i0n 1. |
-200 -200 R REET ERFRESEREESMRIES ¢
Q Q
G -150 1 G -150 1
"-1004- =-1004
N 04, Rt gl | N 0],
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Abbildung 5.2: a) Vergleich der Impedanzmessdaten einer Diinnschichtbatterie (Zrrp) bei T = 25 °C und SoC 90%
(rote Kreise) mit den entsprechenden Modelldaten (Zpg.rie) des physikalisch motivierten Ersatzschaltbildmodells
(schwarze Linie). b) Vergleich der Impedanz des physikalisch motivierten Ersatzschaltbildmodells (Zpysserie,sSchwarze
Linie) und der Verhaltens-Impedanz (Zye,pairen), Welche aus der Anpassung des R||C-Modells an die physikalisch
motivierte Impedanz bestimmt wurde (blau gestrichelte Linie). ¢) physikalisch motiviertes Ersatzschaltbild basierend
auf Messungen an Diinnschichtbatterien (siehe Kapitel 4.1.2). d) Verhaltensmodell, welches an die physikalisch
motiviert modellierte Impedanz angepasst wird, um die Widerstandswerte und Relaxationszeiten zu erhalten, die
benotigt werden um die Batterieiiberspannung zu berechnen.

Dass dieses Vorgehen gerechtfertigt ist, zeigt Abbildung 5.2a, wo zu sehen ist, dass sich
gemessene Impedanz und Modellimpedanz des physikalisch motivierten Ersatzschaltbild-
modells kaum unterscheiden (vgl. rote Kreise und schwarze Linie in Abbildung 5.2a). Die
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5.2. Modellierung von Diinnschichtbatterien

Parametrierung der einzelnen Ersatzschaltbildelemente erfolgt iiber ladezustandsabhéngige
Impedanzmessungen, wie in Kapitel 4 (Grenzflichen und Transportparameter) bereits ein-
gefiihrt. So ist es nun moglich die Impedanz der Diinnschichtbatterie fiir jeden beliebigen
Ladezustand zu berechnen.

Diese ladezustandsabhingigen Impedanzen miissen nun vom Frequenzbereich in den Zeitbe-
reich transformiert werden. In dieser Arbeit wird fiir jedes A SoC = 1% ein Impedanzspektrum
berechnet, also 101 Impedanzspektren, um einen vollstdndigen Entladevorgang simulieren zu
konnen. Dazu wird, wie bereits in Kapitel 5.1 (Allgemeiner Modellierungsansatz) beschrieben,
ein Verhaltensmodell (siehe Abbildung 5.2d) an die Impedanzdaten der Diinnschichtbatterie
fiir jeden Ladezustand angefittet. Abbildung 5.2b zeigt exemplarisch, dass das Verhaltens-
modell die Batterieimpedanz genau nachbilden kann. Dadurch ist es nun moglich, dass der
ohmsche Widerstand (Ro), die differentielle Kapazitdt (Cy;rr) und alle 30 Widerstinde (Rgrc )
bzw. Relaxationszeiten (Tgc ) der einzelnen R||C-Glieder fiir jeden Ladezustand bestimmt
werden konnen. Dies ermoglicht die Batterieiiberspannung, abhédngig vom Entladestrom (7),
fiir jeden Ladezustand (SoC) und jede Zeit (¢), mit Hilfe von Gleichung 5.2 zu berechnen.

5.2.2. Modellierung der Entladekennlinien

Die aus Impedanzdaten ermittelte Uberspannung wird nun von der Ruhespannung der Diinn-
schichtbatterie subtrahiert (siehe Gleichung 5.3), wodurch man, abhingig vom Strom (/),
die blauen Entladekennlinien in Abbildung 5.3a erhilt. Die Ruhespannung (schwarze Linie
Abbildung 5.3a), wurde durch eine C/230 Messung an der Diinnschichtbatterie aufgenommen,
deren Impedanzdaten auch zur Parametrierung des Impedanzmodells verwendet wurden
und deren Entladekennlinien in Abbildung 5.3a (rot) gezeigt sind. Vergleicht man die si-
mulierten Entladekennlinien (blau) mit den gemessenen Werten (rot), so sieht man, dass
gemessene und simulierte Entladekennlinien nicht identisch sind. Um diese Abweichung
detailliert Aufzeigen zu konnen, ist der Fehler (Usinuiarion — UMessung) in Abbildung 5.3b
fuir die unterschiedlichen Stromstédrken (schwarz nach grau) gezeigt. Fiir Strome bis ca. 1C
kann das eingefiihrte Modell die Batteriespannung bis auf das ,,Abknicken* bei geringen
Ladezustdnden sehr genau nachbilden. Man erkennt deutlich, dass die simulierte Batterie-
spannung insbesondere fiir geringe SoCs (Q — Quqy) nicht so stark einbricht, verglichen
mit den gemessenen Werten. Das charakteristische ,,Abknicken‘ der Entladekennlinie bei
geringen SoCs und hohen Stromen kann also mit dem hier verwendeten Modellierungsansatz
nicht nachgebildet werden. Dies kann damit begriindet werden, dass in diesem Modellie-
rungsansatz die Batteriespannung unter Last (dynamisches Batterieverhalten) aus stationidren
Eingenschaften der Batterie berechnet wird (Impedanzen). Da man durch diesen Modellie-
rungsansatz vom Kleinsignalverhalten der Batterie auf das GroBsignalverhalten extrapoliert,
ist die Vorhersage der Uberspannung und damit der Entladekennlinie der Diinnschichtbatterie,
in Bereichen in denen die Batterie stark nichtlineares Verhalten zeigt, nicht méglich. Die
Uberspannung, und damit die Entladekennlinie, ist nur in Bereichen, in denen die Batterie ein
anndhernd lineares Verhalten aufweist korrekt vorhersagbar. Fiir das hier gezeigte Beispiel der
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5. Modellierung von Festkorperbatterien

Diinnschichtbatterie bedeutet dies, dass die Modellvorhersage der Batteriespannung nur fiir
Strome kleiner 1C bis zu mittleren Ladezustinden zuverldssig funktioniert. Um der Ursache
des nichtlinearen Verhaltens der Diinnschichtbatterie auf den Grund zu gehen, wurden in
dieser Arbeit Impedanzmessungen unter Last durchgefiihrt (,,Multisine*? Impedanzmessun-
gen bis 2C Entladestrom). Mit Hilfe dieser Messungen, kann nachgewiesen werden, dass das
nichtlineare Verhalten der hier untersuchten Diinnschichtbatterie ausschlieSlich durch die
LiCo0,-Kathode verursacht wird (siche Abbildung A.2). Was bedeutet, dass die Differenz der
simulierten und gemessenen Entladekennlinien ausschlieBlich dem Ladungstransferprozess
zwischen dem LiPON-Festelektrolyten und der LiCoO,-Kathode bzw. der Festkorperdiffu-
sion von Lithium im LiCoO,-Kathodenmaterial zuzuordnen ist. Dies kann damit begriindet
werden, dass durch eine langsame Festkorperdiffusion im LiCoO;-Kathodenmaterial die
Diinnschichtelektrode nicht einen homogenen Ladezustand besitzt, sondern an der Grenz-
flaiche zum LiPON-Festelektrolyt eine andere Lithium-Konzentration vorherrscht wie auf
der Seite des Stromableiters. Je grofer der Entladestrom ist, desto grofer ist (i) der Gradi-
ent zwischen der LiPON- und der Stromableiterseite des LiCoO,-Elektrodenmaterials und
(i1) die Abweichung der realen Lithium-Konzentrationsverteilung in der Elektrode zu der
homogenisierten Annahme, wie sie in dem hier vorgestellten Modellansatz getroffen wird.

a) b)
42 1
’ Simulation Messung 0 Fehler
0.8 - n PN oo
+07 —ocv ’ Ic
| 0,6 1
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> 041 3C
~ 3’6 - ~
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3,2 1 024
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Abbildung 5.3: a) Gemessene Ruhespannungskennlinie (OCV) der Diinnschichtbatterie (schwarz) und Entladekenn-
linien bei T = 25 °C fur C/40, C/10, C/5, C/2, 1C, 2C, 3C, 4C, 5C, 6C Strome (dunkel nach hell), gemessen (rot)
und simuliert (blau) aufgetragen tiber der entnommenen Ladungsmenge. b) Spannungsabweichung zwischen den
gemessenen und berechneten Entladespannungen berechnet aus der Subtraktion der gemessenen Entladespannung
(Ubessung) von der simulierten Entladespannung (Usjuiarion)-

2 Bei Multisine Impedanzmessungen wird die Batterie nicht mit einer einzelnen Frequenz angeregt, sondern es
wird ein moduliertes Signal, welches unterschiedliche Frequenzanteile besitzt, zur Anregung verwendet. Dies
erlaubt eine extrem schnelle Aufzeichnung von Impedanzdaten, wodurch die Batterieimpedanz auch unter Last
aufgezeichnet werden kann, ohne dabei den Arbeitspunkt zu verlassen.
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5.2. Modellierung von Diinnschichtbatterien

5.2.3. Modellierung der Energie- und Leistungsdichte

Da jedoch das Ziel dieses Ansatzes nicht die Bestimmung der exakten Entladespannung
einer Diinnschichtbatterie ist, sondern das Energie-/Leistungsdichte-Verhalten abhingig vom
Entladestrom bestimmt werden soll, wird im Folgenden mit den simulierten Entladekenn-
linien die Energie- und Leistungsdichte der Diinnschichtbatterie nach Gleichung 5.7 und
5.8 berechnet. Die Masse der Diinnschichtbatterie wurde dazu mit Hilfe einer Feinwaage zu
0,198 g bestimmt (Batteriemasse inklusive Gehduse, Aufdruck und Kontaktierungsfliche).

Das Ergebnis der Modellsimulation ist als blaue Linie in Abbildung 5.4a zu sehen. Vergleicht
man die simulierte Kurve (blau) mit den Messpunkten (rot), so fillt auf, dass diese nicht
deckungsgleich sind. Um die Abweichung zwischen Messung und Simulation zu visualisieren
wurde in Abbildung 5.4b die relative Abweichung zwischen Simulation und Messung bei
unterschiedlichen Stromstirken (C-Raten) mit folgender Gleichung bestimmt:
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Abbildung 5.4: a) Gravimetrische Energie-/Leistungsdichte-Charakteristik der Diinnschichtbatterie bei 25 °C,
aufgetragen im Ragone-Diagramm. In blau sind die durch das Modell berechneten Werte und in rot die an der
Diinnschichtbatterie gemessenen Werte zu sehen. Die Energie- und Leistungsdichte wurde fiir C/40, C/10, C/5, C/2,
1C, 2C, 3C, 4C, 5C und 6C Strome gemessen und berechnet. b) Relative Abweichung der Energie- (Kreis) und
Leistungsdichte (Dreieck) der Diinnschichtbatterie abhéngig von der Stromrate (C-Rate).
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5. Modellierung von Festkorperbatterien

Diese Fehlerbetrachtung zeigt, dass die Abweichung von Simulations- zu Messwerten mit
steigender Stromstéirke zunimmt. Die Energiedichte wird dabei um bis zu 50%, die Leistungs-
dichte lediglich bis maximal 7% falsch berechnet. Dies ist zunéchst nicht verwunderlich, da
die Energie-/Leistungsdichte Kenndaten aus Entladekennlinien bestimmt werden, welche
nicht den real gemessenen Entladekennlinien entsprechen (vgl. Abbildung 5.3). Es ist aller-
dings bemerkenswert, dass trotz der Abweichungen der Entladekennlinien, die maximalen
Energie- und Leistungsdichten der Diinnschichtbatterie mit lediglich einer Abweichung von
7% bzw. 4% bestimmt werden kann. Genau dieser Sachverhalt zeigt die grofle Stirke dieses
Modellierungsansatzes: Die entscheidenden Kenngroflen einer Festkorperbatterie, welche
fiir eine Technologieabschitzung bzw. Bewertung notwendig sind, also die maximale Ener-
giedichte und maximale Leistungsdichte, konnen physikalisch motiviert, ausreichend genau
berechnet werden.

5.2.4. Diskussion

Der hier am Beispiel der Diinnschichtbatterie vorgestellte, impedanzsbasierte Modellierungs-
ansatz ist vortrefflich dazu geeignet Energie-/Leistungsdichteverhalten qualitativ zu beschrei-
ben. D.h. die maximal erreichbaren Energie- und Leistungsdichten konnen nahezu perfekt
modelliert werden, lediglich der exakte Verlauf der Energie-/Leistungsdichte-Charakteristik
kann nur qualitativ nachgebildet werden. Dies liegt darin begriindet, dass die Entladekennlini-
en, welche in diesem Modellierungsansatz aus Impedanzen und einer Ruhespannungskennlinie
bestimmt werden, das reale Batteriespannungsverhalten nicht exakt nachbilden kdnnen. Insbe-
sondere fiir geringe Ladezustinde und Strome groBer 1C ist die Extrapolation vom stationédren
Impedanzverhalten auf die Batterietiberspannung und damit der Entladekennlinie nicht korrekt,
da das Batterieverhalten unter diesen Betriebsbedingungen stark nichtlinear ist, was in diesem
Modellierungsansatz nicht beriicksichtigt wird. Da jedoch das Ziel dieser Arbeit nicht das exak-
te Vorhersagen der Entladekennlinie ist, wie es z.B. fiir die Priadiktion von Akkulaufzeiten oder
E-Fahrzeugreichweiten benotigt wird, sondern sehr grundsitzlich die Energie- und Leistungs-
dichte einer Festkorperbatterie berechnet werden soll, ist der Fehler der Entladekennlinien-
berechnung fiir das Ziel dieser Arbeit unerheblich. Hinzu kommt, dass das hier vorgestellte
Modell relativ einfach aus den Impedanz-, Geometrie- und Ruhespannungskenndaten einer
Batterie berechnet werden kann, ohne dass Parameter geschiitzt werden miissen, was diesen
Modellierungsansatz extrem praktikabel macht. Durch den einfachen Modellaufbau ist es
moglich simtliche Rechnungen in wenigen Minuten® mit Hilfe der weit verbreiteten Ma-
thWorks® MATLAB Software auf Standard-Computern durchzufiihren, was dafiir sorgt, dass
keine spezielle Softwareumgebung bzw. Workstation-Computer fiir dieses Modell benétigt
werden.

3 Auf einem Standard-Notebook mit 8 GB Arbeitsspeicher und einem Intel® Core™ i5-4300U Prozessor dauert
die Berechnung der Energie-/Leistungsdichten fiir 500 Stromstédrken ca. 4 min.
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5.2. Modellierung von Diinnschichtbatterien

Neben den diskutierten Vorteilen und Einschrinkungen des Modells, sollen nun die berechne-
ten Energie- und Leistungsdichtewerte eingeordnet werden, um bewerten zu konnen, ob es
sich bei der hier modellierten Diinnschicht-Zelle um eine konkurrenzfihige Festkorperbatterie
handelt, oder diese, aufer fiir Nischenanwendungen, nicht kommerziell sinnvoll einsetz-
bar ist. Dazu muss man zunichst wissen, welche Energie- und Leistungsdichten aktuelle
Lithium-Ionen Batterien mit fliissigem Elektrolyt besitzen, da die Festkorperbatterie mit dieser
Technologie konkurriert. Betrachtet man dazu Abbildung 1.1 im Kapitel 1 (Motivation und
Zielsetzung), so konnen Energiedichten >100 Wh kg~! und Leistungsdichten >1000 W kg ™!
als aktueller Bereich der Leistungsfdhigkeit von Fliissigelektrolyt-Lithium-Ionen Batterien
definiert werden. Vergleicht man diesen Bereich mit den Werten der Diinnschichtbatterie
(vgl. Abbildung 5.4: max. Wgrq, = 20 Wh kg’1 und max. Py =~ 100 W kg’l), so fallt
auf, dass diese jeweils etwa eine Grolenordnung geringere Werte aufweist und damit nicht
konkurrenzfihig zu den aktuellen Lithium-Ionen Batterien mit fliissigem Elektrolyten ist.

Die Leistungsfihigkeit von Diinnschichtbatterien ist mageblich durch die sehr geringe
Lithium-Tonen Leitfihigkeit des LiPON-Festelektrolyten (~10 Scm! bei 25 °C) limitiert.
Da der Festelektrolytseparator bereits ~3 um diinn ist, kann die LiPON-Schichtdicke nicht
mehr deutlich reduziert werden ohne dabei das Risiko der Entstehung sogenannter ,,Pinho-
les*4, die einen internen Kurzschluss verursachen, in Kauf zu nehmen. Das sorgt dafiir, dass
die Leistungsdichte von Diinnschichtbatterien kein Potential hat durch Geometrieinderungen
entscheidend verbessert zu werden. Die Energiedichte der Diinnschichtbatterie ist durch die
Dicke der Elektroden bestimmt. Da zum Einen die LiCoO;-Kathode prozessbedingt nicht
deutlich dicker hergestellt werden kann® und zum Anderen eine dicke LiCoO,-Kathode
sehr grofe Lithium-Diffusionsverluste verursacht (sieche Abbildung 4.10), was zusitzlich die
Leistungsdichte reduzieren wiirde, ist die Aussicht auf Energiedichtensteigerung mit einem
Diinnschichtdesign sehr gering. Daher wird zurzeit intensiv an Festkorperbatteriekonzepten
mit Kompositelektroden geforscht (sieche Abbildung 2.7a). Dieses Batteriedesign eroffnet
eine deutlich breitere Designvielfalt, da andere Herstellungsverfahren und Materialien einge-
setzt werden konnen. Der Einsatz von Kompositelektroden verspricht ein deutlich giinstigeres
Verhiltnis von Elektrodenaktivmaterial zu passiven Komponenten, wie Stromableiter und Fest-
elektrolytseparator, wodurch die Energiedichte gesteigert werden kann. Zusétzlich ermoglicht
eine dreidimensionale Aktivmaterial-/Festelektrolytgrenzflache eine effektive Minimierung
von Grenzflachen- und Transportverlusten in einer Elektrode (vgl. Seite 5), was mit einem
zweidimensionalen Schichtaufbau nicht moglich ist. Um auch die Energie-/Leistungsdichte-
Charakteristik von Festkorperbatterien mit Kompositelektroden abschétzen zu konnen, wird
im Folgenden ein Modell vorgestellt, welches in der Lage ist diese zu berechnen.

4 Ein ,,Pinhole” (deutsch: Nadelloch) ist eine durchgiingige kleine Offnung im Festelektrolyten.

5 Der Sputterprozess zur Herstellung der LiCoO,-Diinnschichtelektrode limitiert die maximale Elektrodendicke
auf ca. 10 um, was fiinf bis zehn mal kleiner als die Elektrodendicke konventioneller Fliissigelektrolytbatterien
ist.
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5.3. Modellierung von Festkorperbatterien
mit Kompositelektroden

Wie bereits in Kapitel 5.1 eingefiihrt ist die Batterieimpedanz Basis des in dieser Arbeit vorge-
stellten Modellierungsansatzes. Damit die Energie-/Leistungsdichte einer Festkorperbatterie
mit Kompositelektroden berechnet werden kann, muss zunichst eine physikalisch motivierte
Ersatzschaltbildbeschreibung erarbeitet werden, welche in der Lage ist die Mikrostruktu-
reigenschaften dreidimensionaler Kompositelektroden zu beschreiben. Bedingt durch die
3D-verteilte Reaktionsgrenzfliche in Kompositelektroden ist dies nicht mit einer seriellen
Verschaltung von Ersatzschaltbildelementen moglich, wie etwa bei Diinnschichtbatterien (vgl.
Seite 75), sondern muss iiber einen Kettenleiteransatz erfolgen (siehe Seite 40). Aus diesem
Grund wird in diesem Kapitel zunichst eine physikalisch motivierte Kettenleiterimpedanz
fiir Kompositelektroden eingefiihrt und deren Beschreibung mittels Schichtdicke Igjexsrodes
Materialanteil €, Tortuositit 7;,,;, PartikelgroBe ps, Leitfdhigkeit o;,, . und Elektrochemie
pcr & Dp;ry, wie in [Bral8] verdffentlicht, eingefiihrt. AnschlieBend wird das Modell fiir
Komposit-Festkorperbatterien mit Hilfe von Messdaten aus [Kat16] parametriert, validiert
und die Modellabweichungen diskutiert.

5.3.1. Impedanzmodell

Die Impedanz einer Festkorperbatterie mit Kompositelektrode, wie in Abbildung 5.5a gezeigt,
setzt sich aus der Impedanz der Kompositanode (Z4,,4.), der Kompositkathode (Zg n04.) und
dem Widerstand des Separators zusammen (siehe Gleichung 5.10).

ZBatterie = ZAm)de + RSeparator + ZKath()de (5 10)

ZBarterie: gesamte Impedanz der Festkorperbatterie; Zy,,,q4.: Impedanz der Kompositanode; Zgsnode:
Impedanz der Kompositkathode; Rsepararor: Widerstand des Festelektrolytseparators

Da die Polarisationsprozesse von Festelektrolyten Zeitkonstanten kleiner 1 ps besitzen (siehe
Abbildung 4.2), wird der Festelektrolytseparator in diesem Modellierungsansatz mit einem
ohmschen Widerstand beschrieben, d.h. man nimmt an, dass sich der Spannungsabfall {iber
dem Festelektrolyten sofort einstellt. Dadurch lésst sich die Modellkomplexitit vereinfachen,
ohne fiir den Zweck der Modellierung wichtige Informationen zu verlieren. Der Widerstand
des Festelektrolytseparators berechnet sich daher wie folgt:

1 s

parator
RSeparator = T (51 1)
Oion AZelle

Rseparaor: Widerstand des Festelektrolytseparators [Q2]; Ojop: ionische Gesamtleitféhigkeit des Festelek-

trolyten [Sem™'1; Ig, parator- Dicke des Festelektrolytseparators [cm]; Az Zellfliche [em?]
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Abbildung 5.5: a) Schemazeichnung einer Komposit-Festkorperbatterie bestehend aus einer Kompositanode, einem
Festelektrolytseparator und einer Kompositkathode. b) Kettenleitermodell, welches das Impedanzverhalten einer
Kompositelektrode beschreibt. Hier exemplarisch fiir die Kompositkathode gezeigt. ¢) Visualisierung der Modell-
groflen, welche fiir die physikalisch motivierte Impedanzbeschreibung einer Kompositelektrode mit Hilfe eines
Kettenleiters benotigt werden. Hier exemplarisch gezeigt fiir den Kathodenkomposit. Die Grafik wurde in adaptierter
Form aus [Bral8] iibernommen.

Die Gesamtleitfahigkeit o;,, beinhaltet sowohl die Verluste im Korn, als auch die Verluste an
den Korngrenzen in einer Festelektrolytkeramik.

Die Kompositelektroden bestehen aus Festelektrolyt, Anoden- bzw. Kathodenaktivmaterima-
terial und ggf. einer zusitzlichen elektronisch leitenden Phase, wie z.B. Leitruf} (siehe Abbil-
dung 5.5a). Die Impedanz einer Kompositelektrode wird durch ihre Materialzusammenset-
zung und der damit verbundenen Grenzflicheneigenschaften sowie durch die Mikrostruktu-
reigenschaften der unterschiedlichen Materialphasen bestimmt. Die Materialeigenschaften
bestimmen (i) die Ionenleitfahigkeit der Elektrolytphase, (ii) die elektronische Leitfdhigkeit
der Elektrodenaktivmaterialien bzw. des LeitruSes, (iii) die Ladungstransferreaktion an der
Grenzflache zwischen Festelektrolyt und Elektrodenmaterial (die auch je nach Verarbei-
tungstechnologie variieren kann) und (iv) die Festkorperdiffusion von Lithium innerhalb
des Elektrodenaktivmaterials. Neben den Materialeigenschaften hat die Mikrostruktur einer
Kompositelektrode entscheidenden Einfluss auf das Impedanzverhalten, da abhiingig von den
Partikelgroen, Volumenanteilen und Tortuosititen der einzelnen Materialphasen, geometrisch

105



5. Modellierung von Festkorperbatterien

bedingt Verluste auftreten. Eine physikalisch korrekte Beschreibung dieser Zusammenhénge
wird durch die Verwendung eines Kettenleitermodells (engl.: ,,transmission line model* ab-
gekiirzt: TLM, siehe auch Seite 40), wie in Abbildung 5.5b gezeigt, erreicht. Eine serielle
Verschaltung von Ersatzschaltbildelementen, wie bei der Modellierung der Diinnschichtbat-
terie, ist nicht in der Lage die Impedanz einer Kompositelektrode mit dreidimensionaler
Reaktionsgrenzflache physikalisch korrekt zu beschreiben. Mit einer seriellen Verschaltung
kann der Transport von Ionen und Elektronen zur 3D-Reaktionsgrenzfliche nicht physikalisch
motiviert, also abhingig von Mikrostruktur und Elektrodendicke, dargestellt werden. Mit
Hilfe eines TLM’s hingegen konnen die Widerstandsbeitridge der ionisch leitenden Phase, der
elektronisch leitenden Phase, des Ladungstransfers und der Festkorperdiffusion, sowie ihre
Abhingigkeit von der Kompositmikrostruktur in einem homogenisierten 1D-Modell korrekt
abgebildet werden.

5.3.2. Kettenleitermodellierung von Kompositelektroden

Das Kettenleitermodell wurde erstmals 1960 von Euler und Nonnenmacher [Eul60] vorgestellt,
um die Impedanz pordser Elektroden mit einem homogenisierten 1D-Modell zu beschreiben.
Die Kettenleiterimpedanz (Z7rys) kann nach Bisquert et al. [Bis99] mit folgenden Gleichungen
beschrieben werden:

XX 2-x Xlz + X22 (lElektmde )
TLM( ) X+ < Elektrode sinh(m#df) ) P . ( )

¢\
- (355)

x1: ionischer Widerstand [Qm~'1; x»: elektronischer Widerstand [Qm~!7; Z: Impedanz [Q];
IElektrode: Elektrodendicke [m]; k: Eindringtiefe [m]; {: Grenzflichenimpedanz [Qm]

Dieses homogenisierte 1D-Modell beschreibt die Impedanz einer Kompositelektrode unter
Verwendung homogenisierter Grolen der ionisch leitenden Phase (), der elektronisch
leitenden Phase ()2), dem Ladungstransfer und der Festkorperdiffusion (), abhiingig von der
Elektrodenldnge (Igjersrode)- Dadurch erhilt man eine eindimensionale Impedanzbeschreibung
einer komplexen Mikrostruktur, welche mit der Elektrodendicke skaliert.

Elektronischer und ionischer Pfad y; beschreibt dabei die infinitesimalen Teilstiicke des
ionischen Pfads in der Festelektrolytmatrix und y» die des elektronisch leitenden Pfads im
Aktivmaterial/LeitruBgemisch der Kompositelektroden (siehe Gleichung 5.14). Beide Grofien
sind abhéngig von der Zellflache (Az.;;.) und der effektiven Leitfahigkeit der einzelnen Phasen
(O%—Jion eff)> Wie in Gleichung 5.15 gezeigt.
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1 1
XNn=——_— " XN="—"""""" (5.14)
Azelie * Oion eff AgZelle - Oe— eff
& Ep—

Azel10: Zellfliche [(m2); Gion e rf- effektive ion. Leitfdhigkeit (Sm~—11; 0., rf- effektive el. Leitfahig-
keit [Smfl]; Ojon: Materialspez. ion. Leitfahigkeit [Smfl]; O.—: materialspez. el. Leitfahigkeit [Smfl];
Eion und &,_: Volumenanteil der ion. bzw. el. leitenden Phase; T;,,¢ jon, Und T;o;¢ o—: Tortuositét der ion.
bzw. el. leitenden Phase

Die effektive Leitfahigkeit der ionisch bzw. elektronisch leitenden Materialphase, die den
Widerstand pro infinitesimaler Langeneinheit bestimmt (siche Gleichung 5.14), wird dabei aus
der materialspezifischen Leitfahigkeit (0, _ /;,,), gewichtet mit den Mikrostrukturparametern
Volumenanteil (€,_ /;,,) und Tortuositét (T, o /ion), berechnet (siche Gleichung 5.15). Diese
Gewichtung ermoglicht es die geometriebedingten Eigenschaften der Materialphasen eines
Kompositsystems in einem 1D Modell homogenisiert abzubilden. Eine umfassende, gut
geschriebene Erlduterung zu Mikrostrukturparametern mehrphasiger Systeme kann in [Tjal6]
und [End14a] nachgelesen werden.

Tortuositit Da die experimentelle Bestimmung von Tortuositédten sehr anspruchsvoll ist
und dieses Modell nicht nur bestehende Mikrostrukturen modellieren konnen soll, sondern
Tortuosititswerte einer Kompositzusammensetzung pradiziert werden sollen, miissen Tortuo-
sitdtswerte der einzelnen Phasen iiber eine moglichst einfache Rechnung abgeschitzt werden.
Die Notwendigkeit solch einer Abschétzungsrechnung von Tortuosititswerten wurde bereits
1937 von D.A.G Bruggeman [Bru37] erkannt und mit der sogenannten Bruggeman-Beziehung
zwischen Materialanteil (€) und Tortuositét (7;,,+) analytisch beschrieben.

1

o

(5.16)

Ttort =

Trore - Tortuositét; €: volumetrischer Materialanteil (0 < € < 1); op: Bruggemanexponent (0 < o < 1)

Der Bruggemanexponent (o) bestimmt den Verlauf des Zusammenhangs mafigeblich und
sollte so gewihlt werden, dass die Bruggeman-Gleichung den realen Zusammenhang von Tor-
tuositidt und Materialanteil in den Batterieelektroden korrekt nachbildet. Um diesen Exponen-
ten moglichst realistisch zu wihlen, wurde in dieser Arbeit auf die Mikrostrukturdatenbank des
Instituts fiir Angewandte Materialien - Werkstoffe der Elektrotechnik zuriickgegriffen, welche
die Daten sidmtlicher am Institut mittels FIB/REM® und Rontgen-Tomographieverfahren

6 FIB: engl. Abkiirzung fiir ,,focused ion beam*, REM: Rasterelektronenmikroskop
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rekonstruierter Batterieelektroden kommerzieller Fliissigelektrolyt-Lithium-Ionen Batterien
beinhaltet (siehe Abbildung 5.6a, schwarze Kreise). Die Mikrostrukturparameter dieser Daten-
bank sind nach dem Verfahren der Dissertation Ender [End11] [End12] [End14a] [End14b]
bestimmt und erméglichen nun den Bruggemanexponenten (op) empirisch festzulegen. Eine
Anpassung von Gleichung 5.16 an die in Abbildung 5.6a gezeigten Mikrostrukturparameter
zeigt, dass die beste Ubereinstimmung von Messdaten und Funktion mit einem Brugge-
manexponenten von o = 0,9 erzielt wird (siehe rote Linie in Abbildung 5.6a), was durch
Literaturdaten bestitigt werden kann [Gell7]. Mit Hilfe der so bestimmten Beziehung ist
es nun moglich aus den Volumenanteilen der unterschiedlichen Materialphasen und deren
spezifischen Leitfahigkeiten die effektiven Leitfdhigkeiten der einzelnen Materialphasen und
damit die Parameter y; und y» des Kettenleitermodells zu bestimmen.

a) b)
1
14 4 o  Messungen IAM-WET 0 o Messungen IAM-WET
Bruggeman-Beziehung: o, = 0,9 91 Gleichung 5.20: ¢, = 0,7
12 4
(]
10 4 _
5 8 g
oy o ~
6 @ [Alm19] N @ [Alm19]
° @ [Endl4b] N @ [Endl4b]
4 O [EndI2] O [EndI2]
24
o
0 — 1T T T T T O4+———T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

e ps/ pm

Abbildung 5.6: a) Zusammenhang von Tortuositidt und Materialanteil in einem heterogenen Kompositen. Die schwar-
zen Kreise markieren Messpunkte der Elektrolytphase kommerzieller Fliissigelektrolyt Lithium-Ionen Batterien,
welche am JAM-WET ermittelt wurden. Die rote Linie zeigt den analytisch berechneten Zusammenhang von Ma-
terialanteil und Tortuositét nach Gleichung 5.16 (Bruggeman) mit dem Exponenten o = 0,9. b) Zusammenhang
von aktiver Oberfliche pro Volumenelement zur Partikelgroe des Elektrodenaktivmaterials. Die rote Linie zeigt
den analytisch berechneten Zusammenhang der beiden GroBen fiir &, = 0,7. Die schwarzen Kreise stellen eine
Zusammenstellung sdamtlicher Mikrostrukturrekonstruktionen an Fliissigelektrolyt Lithium-Ionen Batterien dar, die
nach dem Vorgehen aus der Arbeit Ender [End14a] mittels FIB/REM und uCT Tomographieverfahren ermittelt
wurden. Die eingefirbten Messpunkte sind den IAM-WET Veroffentlichungen [End12] (gelb), [End14b] (rot) und
[Alm19] (grau) entnommen

Elektrochemie Die ionisch leitende Festelektrolytphase und die Elektrodenaktivmaterial-
phase sind mit dem Element { miteinander verkniipft, welches sowohl den Ladungstransfer
an der Festelektrolyt-/Elektrodenmaterial-Grenzfliache (Z¢r), als auch die Festkorperdiffusion
von Lithium im Elektrodenaktivmaterial (Zp,y) beschreibt (siehe Gleichung 5.17).
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€ = (Zcr + Zpigf) - lEtekirode (5.17)

€ Impedanzausdruck der Elektrochemie [Qm]; Z¢r: Ladungstransferimpedanz der Festelektrolyt/Elek-
trodenmaterial-Grenzfliche [Q]; Zp;y: Diffusionsimpedanz von Lithium im Elektrodenaktivmaterial
[Q]; lgiektrode: Elektrodendicke [m]

{ skaliert mit der aktiven Grenzfliche zwischen Festelektrolytphase und Aktivmaterialphase
(siehe Gleichung 5.18 und 5.20), da diese Grenzfliche den Ladungstragerumsatz der elek-
trochemischen Reaktionen in einer Batterie bestimmt. Die Modellierung der Impedanz des
Ladungstransfers und der Festkorperdiffusion wird im Folgenden detailliert eingefiihrt.

Ladungstransfer Der Ladungstransferverlust in den Kompositelektroden wird analog zur
Modellierung der Diinnschichtbatterie (siehe Kapitel 5.2) mit einem R||C-Glied modelliert,
welches mit dem spezifischen Ladungstransferwiderstand (pcr:unabhingig von der Elektro-
dengeometrie), der Grenzfliche zwischen Festelektrolyt und Aktivmaterial (AGren; fliche) in
der Kompositelektrode und der Relaxationszeitkonstante der Ladungstransferreaktion (T¢r)
berechnet werden kann, wie in Gleichung 5.18 gezeigt.

__ Per . 1 _ pcr ’ 1
AGrenzfldche l+j-o- tcr VElektrode -av 1+ j-@-Tcr

Zcr (o) (5.18)

Zcr (0): Ladungstransferimpedanz [Q]; per: spez. Ladungstransferwiderstand [Qm?]; AGrenzfliche: 3D
Grenzfliche zwischen Festelektrolyt und Elektrodenaktivmaterial im Komposit [m?];
VElektrode: Volumen der Kompositelektrode [m3]; ay: Grenzfliche Festelektrolyt/Aktivmaterial pro
Volumeneinheit [m1]; @: Kreisfrequenz [s~ 1: o7 Relaxationszeit der Ladungstransferreaktion [s]

Der spezifische Ladungstransferwiderstand (pcr) und die Relaxationszeitkonstante (T¢r)
konnen mit der in Kapitel 4.1 (Prozessidentifikation) beschriebenen Methode bestimmt werden
bzw. der Literatur entnommen werden (vgl. Abbildung 4.16). Da die Ladungstransferimpedanz
(Zcr) jedoch sehr stark durch die Reaktionsflache, an welcher der Ladungstransfer stattfindet,
bestimmt wird (siehe Gleichung 5.18), muss eine Beschreibung gefunden werden, welche den
abstrakten Begriff der aktiven Grenzfliche (AGyen; fiiche) moglichst realitdtsnah und einfach
beschreibt.

Aktive Reaktionsfliche Dazu wird die volumenspezifische Grenzfliche (ay) eingefiihrt,
welche die volumennormierte Reaktionsgrenzfliche zwischen Elektrodenaktivmaterial und
Festelektrolyt in der Kompositelektrode beschreibt. Der Parameter ay wird typischerwei-
se fiir die Beschreibung mehrphasiger Kompositwerkstoffe verwendet [End11] [Joo11], da
er die Berechnung der aktiven Grenzfliche im Elektrodenkomposit, unabhingig von der
Elektrodengeometrie (Fliche und Dicke), ermoglicht und somit eine homogenisierte Betrach-
tung der dreidimensional vernetzten Kompositelektrode zuldsst. Multipliziert man diesen
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mikrostrukturspezifischen Wert (ay) mit dem Elektrodenvolumen (Vg;etrode), SO erhilt man
die aktive Grenzflache, an welcher die elektrochemische Reaktion im Kompositen stattfindet.
Die volumenspezifische Grenzflache, fiir die Annahme von sphirischen Partikeln, wird dazu
wie folgt beschrieben:

PSam’\?
ay = AGrenzfla'che _ 4z ( 2 ) _ 6-Eum (5.19)
VEiektrode f - (psam ) 3 e DPSam
3 2 am

ay volumenspezifische Grenzfliche [m~']; AGrenz fliche: Grenzfliche zwischen Aktivmaterial und Fest-
elektrolyt [m%]; Vijeksrode: Elektrodenvolumen [#23]; psan: PartikelgroBe Aktivmaterial [m]; €,: Volu-
menanteil Aktivmaterial in der Kompositelektrode

Der Zusammenhang aus Gleichung 5.19 erlaubt nun die Berechnung der aktiven Reaktions-
grenzflache in der Kompositelektrode abhédngig von der Partikelgrofle des Elektrodenaktiv-
materials (psa,) und des Volumenanteils des Aktivmaterials in der Kompositelektrode (&,,).
Dieser Zusammenhang beruht auf der Vorstellung, dass sphirische Aktivmaterialpartikel
der PartikelgroBe (psgm), welche mit dem Volumenanteil (€,,) in einer Kompositelektrode
verteilt sind, ideal mit der Festelektrolytphase umgeben sind. Berechnet man so den Zusam-
menhang von PartikelgroBe und aktiver Grenzfliache einer Kompositelektrode, so erhilt man
den Verlauf der roten Linie in Abbildung 5.6b (Volumenanteil &,,: 0,7). Ein Vergleich des
berechneten Zusammenhangs mit Mikrostrukturdaten, welche am Institut fiir Angewandte
Materialien - Werkstoffe der Elektrotechnik an kommerziellen Lithium-Ionen Batterien mit
fliissigem Elektrolyten bestimmt wurden’, zeigt, dass die in dieser Arbeit verwendete Glei-
chung 5.19 die Mikrostruktureigenschaften realer Mikrostrukturen sehr gut nachbilden kann
(vgl. Abbildung 5.6b rote Linie und schwarze Kreise). Die analytische Beschreibung des
Zusammenhangs von Reaktionsgrenzfliche im Elektrodenkompositen und Aktivmaterialpar-
tikelgroBe bzw. -volumenanteil, ermoéglicht nun den Einfluss der Elektrodenmikrostruktur
auf die Leistungsfahigkeit von Komposit-Festkorperbatterien gezielt berechnen zu kénnen.
Zusitzlich ist bei der Berechnung des Ladungstransferwiderstandes zu beachten, dass die-
ser sehr stark vom Ladezustand (SoC) der Festkorperbatterie abhéngt, da abhiingig vom
Lithiierungsgrad des Elektrodenmaterials die Ein-/Ausbaureaktion von Lithium-Ionen an
der Festelektrolyt/Aktivmaterial-Grenzfliche begiinstigt bzw. stark behindert wird (siehe
z.B. [Han13] [Gan18b]). Die Abhingigkeit der Ladungstransferimpedanz vom Ladezustand
wird daher, analog zur Modellierung der Diinnschichtbatterie, mit Hilfe von Gleichung 4.5
beriicksichtigt.

Lithium-Diffusion Neben der Ladungstransferimpedanz (Z¢r), bestimmt die Impedanz
der Festkorperdiffusion von Lithium im Elektrodenaktivmaterial (Zp;rr) den Impedanz-

7 Der Volumenanteil des Aktivmaterials kommerzieller Lithium-Ionen Batterien liegt in der Regel bei etwa 70%
[End14a], weswegen &g, = 0,7 in der Berechnung der Kennlinie Abbildung 5.6b verwendet wurde.
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ausdruck der Elektrochemie ({) entscheidend (siehe Gleichung 5.17). Daher soll nun die
Berechnung der Lithium-Diffusionsimpedanz detailliert eingefiihrt werden. Die Festkorper-
Diffusionsimpedanz (Zp;¢) von Lithium im Elektrodenaktivmaterial beschreibt Verluste,
welche durch einen Lithium-Konzentrationsgradient im Aktivmaterial verursacht werden (im
Zeitbereich beschrieben mit den Gesetzen der Fickschen Diffusion). Ein Impedanzsausdruck,
der dieses Verhalten physikalisch korrekt abbildet, ist ein Finite Space Warburg Element (siche
2.3.5 ,,FSW-Element*), wie in [Sch17a] anschaulich hergeleitet. Um dem Diffusionsverhalten
von Lithium-Ionen Interkalationsmaterialien gerecht zu werden, wird in dieser Arbeit die
Lithium-Festkorperdiffusion mit Hilfe eines Finite Space Warburg Elements fiir zylindrische
Diffusion modelliert (2D-Diffusionswege). Dieser Impedanzsausdruck kann nach [Sch17a]
und [Jac95] mit Gleichung 5.20 bestimmt werden.

1 Lpify (1) 1
Z i )= —"_ . .
ifs (©) Co Dpisr A-11(A) VEiektrode - av

0] .L2 .
A= ]7D’ff (5.2D
V' Dbiss

Zpify: Lithium Festkorperdiffusionsimpedanz [Q2]; Lp;rs: Diffusionsldnge [m]; Cp: vol. normierte
differentielle Kapazitit [As vl w3, Dpiyy: Diffusionskoeffizient m? s~ 1, (x): modifizierte
Bessel-Funktion erster Art n-ter Ordnung; Vgjeksrode: Elektrodenvolumen [m3]; ay: volumenspezifische
Grenzfliche [m™1]; w: Kreisfrequenz s~

(5.20)

Fiir die Berechnung dieser Impedanz miissen (i) materialspezifische Parameter, wie differen-
tielle Kapazitit (Cp) und Diffusionskoeffizient (Dp;yr) und (i1) Mikrostruktureigenschaften
des Elektrodenmaterials, wie Diffusionslinge (Lp;ss), Elektrodenvolumen (Vgjeksrode) und
volumenspezifische Grenzfliche (ay) bekannt sein. Die Mikrostruktureigenschaften konnen
mit Gleichung 5.19 bzw. die Diffusionslidnge mit der halben Partikelgrofie (psa»,) abgeschitzt
werden. Die materialspezifischen Eigenschaften miissen tiber Messungen, wie z.B. in Kapitel
4.4, oder mit Hilfe von Literaturdaten (siche Abbildung 4.18) bestimmt werden. Die volumen-
normierte differentielle Kapazitit kann entweder tiber die Ruhespannungskennlinie (sieche
Gleichung 5.22) bestimmt werden oder nach Schonleber et al. [Sch17a] mit Gleichung 5.23
abgeschitzt werden.

Basierend auf der so bestimmten Impedanz einer Festkorperbatterie mit Kompositelektroden,
kann nun, wie in Kapitel 5.1 (,,Allgemeiner Modellierungsansatz*) bereits beschrieben, die
Energie-/Leistungsdichte-Charakteristik berechnet werden. Bevor jedoch die Leistungsfihig-
keit einer Festkorperbatterie berechnet werden kann, muss das Modell zunéchst parametriert
werden, was im folgenden Abschnitt detailliert beschrieben wird.

do 1
" dUocy  Vam

(5.22)
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F2< 1 1

-1
Co=—— - )
0= RT \Climar-S0C ' ciman-(1—50C)

(5.23)

d{,IUQCV: inverse Steigung der Ruhespan-

nungskennlinie eines Elektrodenmaterials [As V*l]; Vium: Volumen des Elektrodenaktivmaterials [m3];

2 2
s

Co: vol. normierte differentielle Kapazitit [As y-1 m*3];

F:Faradaykonstante [As mol™ 11: R: universelle Gaskonstante [kg m mol~ ' K~17; CLi max: Maximale

Lithiumkonzentration im Elektrodenmaterial [mol m=3 ]; SoC: Ladezustand

5.3.3. Modellparametrierung

Das in Kapitel 5.3.1 vorgestellte homogenisierte 1D-Impedanzmodell soll nun parametriert
werden, um anschliefend eine Validierung der Simulationsergebnisse durchfiihren zu kdnnen.
Die Modellparametern sind in Tabelle 5.1, kategorisiert nach Geometrie-, Mikrostruktur-
und Elektrochemieparametern, aufgelistet sind. Da Festkorperbatterien mit Kompositelek-
troden heute noch Gegenstand aktueller Forschung und nicht kommerziell verfiigbar sind,
muss die Parametrierung des Festkorperbatteriemodells mit Hilfe von Literaturdaten erfol-
gen und kann nicht mit Hilfe eigener Messdaten geschehen. Gliicklicherweise konnten fast
samtliche Modellparameter einer sehr detaillierten Vertffentlichung von Y. Kato und R.
Kanno et al. [Kat16] entnommen werden®, die eine Festkorperbatterie, bestehend aus einer
LiyTis013-LijnGeP,S12-Kompositanode, einem LijgGeP» S, Festelektrolytseparator und ei-
ner Kompositkathode mit LiNbO3-beschichtetem LiCoO; und LijgGeP>S17, sehr detailliert
charakterisiert haben.

Die fiir die Impedanzberechnung erforderlichen geometrischen Parameter sind die Zellfliche
(Azeile), die Dicke des separierenden Festelektrolyten (Is.pararor) und die Kompositelektroden-
dicken (Ignode Und lxarnoqe)- Sdmtliche geometrische Parameter sind aus der Verdffentlichung
von Kato und Kanno et al. [Kat16] iibernommen.

Die Mikrostrukturparameter der Kompositelektroden kénnen aus REM-Aufnahmen (sie-
he Abbildung A.3) und Masseprozenten der einzelnen Komponenten, welche in [Kat16]
angegeben sind abgeschitzt werden. Der Anteil der elektronisch leitenden Phase in den
Kompositelektroden (€,_) setzt sich aus den Anteilen des Leitrules (&.,) und dem Anteil des
Aktivmaterials (&,,,) zusammen, da beide Komponenten zur elektronischen Leitfdhigkeit in
den Kompositelektroden beitragen. Die Tortuositidten der ionisch leitenden Phase (%ot ion)
und der elektronisch leitenden Phase (s .—) werden mit Hilfe von Gleichung 5.16 und den
Volumenanteilen &;,, und &,_ berechnet. Die PartikelgroBen der Aktivmaterialien (pSamu Anode
und pSum Kathode) Werden aus REM-Aufnahmen der Verdffentlichung [Kat16] abgeschétzt
(siehe Abbildung A.3).

8 Die Forschergruppe um Y. Kato und R. Kanno ist eine weltweit fiihrende Gruppe auf dem Gebiet der Festkorper-
batterieforschung. Es handelt sich dabei um eine Kollaboration von Toyota und dem Lehrstuhl von Herrn Prof.
Kanno am Tokyo Institute of Technology.
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Tabelle 5.1: Modellparameter einer LisTi5012-LijgGeP>S12/LiigGeP2S12/LiCoO, (LiNbO3 Beschichtung)-
Lij0GeP>S1> Zelle wie in [Kat16] verdffentlicht (Setup I).

Parameter Wert
Geometrie Zellfliiche Azelle 1 cm?
Festelektrolytdicke ISeparator 240 um
Kompositdicke lanode 103 pm
Ikathode 28 um
Mikrostruktur  Volumenanteil Eion,Anode 0,65
Eam Anode 0,26
Ecb.Anode 0,09
€ion Kathode 0,49
Eam Kathode 0,41
€cb Kathode 0,10
Tortuositdit Trort ion,Anode 1,5
Tiort e—,Anode 2,6
Ttort ion,Kathode 1,9
Ttort e— Kathode 1,8
Partikelgrofle DPSam.Anode 3,5 um
PSam Kathode 3,7 um
Elektrochemie ion. Leitfihigkeit Gion 1,2.1072 S cm™!
elektr. Leitfihigkeit (o 4,0.1072S cm™!
spez. PCT Anode 80 Qcm?
Ladungstransfer- PCT Kathode 40 Qcm?
widerstand
Ladungstransfer- TCT Anode 2,0-102s
Relaxationszeit TCT Kathode 2,0-1075s
Diffusionskoeffizient  Dpjrr Anode 1,0-10~16m2g 1
Dpift kathode 1,0-107Pm?s~!
differentielle Kapazi- Cy siehe Abbildung 5.7b
tdt
spez. Kapazitdit Cspez. LigTisO1s 172 mAh g’1
Cspez. LiCoO, 127 mAh g~!
Masse Zellmasse MZzelle 88 mg
Temperatur Zelltemperatur T7elie 25 °C
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Die ionische Leitfdahigkeit (0;,,) des LijgGeP»S12-Festelektrolyten wird der Verdffentlichung
[Kat16] entnommen und die elektronische Leitfahigkeit (o,_) der Kompositelektroden wird
mit Hilfe von Ergebnissen aus Ender et al. [End13] und EIS Messdaten aus [Kat16] abge-
schitzt. Die Ladungstransferwiderstinde (Rc7 anode Und ReT karhode) an den Aktivmaterial- /
Festelektrolytgrenzflachen konnen den Ergiinzungen der Verdffentlichung [Kat16] entnom-
men werden. Mit Hilfe der Komposit-Mikrostrukturparameter und den Gleichungen 5.19
und 5.18 konnen dann die spezifischen Ladungstransferwiderstinde pcr anode Und PcT Karhode
berechnet werden. Die Abhéngigkeit der spezifischen Ladungstransferwiderstinde vom Lade-
zustand der Batterie ist in Abbildung 5.7a gezeigt. Da LisTi5O1; ein Phasenumwandlungsma-
terial ist, wird pcr Anode liber den gesamten SoC-Bereich als Konstante angenommen.

a) b)
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Abbildung 5.7: a) Ladezustandsabhingigkeit des spezifischen Ladungstransferwiderstands pcr. Die griine Linie
zeigt den spezifischen Ladungstransferwiderstand an der LiCoO,/Li10GeP>S12-Grenzfliche und die blau gestrichelte
Linie an der LisTisO12/Li;0GeP,S1,-Grenzfliche. b) Ladezustandsabhingigkeit der volumennormierten differentiel-
len Kapazitit Cy des LiCoO,-Aktivmaterials (griine Linie) und des Lis Ti50,-Elektrodenmaterials (blaue Striche).
Die Grafik wurde in adaptierter Form aus [Bral8] tibernommen.

Der LiCoO;, Ladungstransferwiderstand hingegen ist, wie in Kapitel 4.3 gezeigt, stark abhén-
gig vom Ladezustand der Festkorperbatterie. Diese Annahmen der SoC-Abhéngigkeit sind in
guter Ubereinstimmung mit Erkenntnissen aus [Han13] gerechtfertigt. Die Relaxationszeiten
der anoden- und kathodenseitigen Ladungstransferreaktionen (¢t anode Und Ter Karhode) KON-
nen ebenfalls den Ergédnzungen der Veroffentlichung [Kat16] entnommen werden. Da zu den
Diffusionskoeffizienten der Elektrodenmaterialien keine Angaben in [Kat16] zu finden sind,
wird der Diffusionskoeffizient des LiyTi5O1-Elektrodenmaterials der Literatur entnommen
[Tak11] und der Diffusionskoeffizient des LiCoO;,-Aktivmaterials mit Hilfe der in Kapitel
4.4 messtechnisch bestimmten Diffusionskoeffizienten von LiCoO,-Diinnschichtbatterien
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parametriert. Die volumennormierte Differentielle Kapazitit (Cy) des LiCoO, Kathodenma-
terials wird mit Hilfe von Gleichung 5.22 unter Verwendung der Ruhespannungskennlinie
einer Diinnschichtbatterie, wie z.B. in Abbildung 3.5 gezeigt, berechnet (sieche Abbildung
5.7b). Da das Potential der LisTi5012 Anode iiber den gesamten genutzten SoC-Bereich als
konstant angenommen werden kann (siehe [Han13]), wird die volumennormierte differentielle
Kapazitit des LisTisO1p Aktivmaterials als SoC-unabhédngig angenommen. Der Konstantwert
wird mit Hilfe von Gleichung 5.23 fiir SoC 50% und ¢y jax = 10268 mol m3 abgeschitzt
(siehe Abbildung 5.7b). Die spezifische Kapazitit der Elektrodenmaterialien kann aus der
Veroffentlichung [Kat16] bzw. den in der Verdffentlichung genannten Hersteller-Datenbléttern
entnommen werden.

Alle Simulationen gelten fiir 7z,;, = 25 °C in einem Frequenzbereich von f,;, = 1 Hz bis
fmax = 1 MHz und die Zellmasse wird aus Daten der Veroffentlichung [Kat16] bestimmt.
Dieser Zelltyp wird im Folgenden als Setup I bezeichnet.

Nachdem alle Modellgleichungen und alle, fiir eine erfolgreiche Parametrisierung erforder-
lichen Modellgréen, vorgestellt wurden, kann nun mit Hilfe des Modells fiir Festkorper-
batterien mit Kompositelektroden die Berechnung (i) der Batterieimpedanz, (ii) Entlade-
kurven und (iii) der Energie-/Leistungsdichte-Charakteristik eines beliebigen Festkorper-
batteriedesigns bei einer Betriebstemperatur von 25 °C durchgefiihrt werden. Bevor jedoch
mit Hilfe des Modells die vielversprechendsten Materialkombinationen und Batteriedesi-
gns pridiziert werden, ist es zwingend erforderlich, zunéchst auch den Modellierungsan-
satz fiir Festkorperbatterien mit Kompositelektroden zu validieren. Dies wird mit Hilfe der
LiCoO,/LijgGeP>S12/LisTisO13-Zelle aus der Veroffentlichung [Kat16], welche im vorhe-
rigen Abschnitt eingefiihrt wurde, durchgefiihrt. Herr Prof. R. Kanno (Tokyo Institute of
Technology) ist der Entdecker des hochleitfihigen LGPS-Festelektrolyten [Kam11], den er in
Kooperation mit Herrn Y. Kato (Toyota) verwendet um die aktuell weltweit leistungsfahigsten
Festkorperbatterien herzustellen. Da in dieser Verdtfentlichung samtliche Parameter, welche
das Modell benotigt und zusétzlich Messdaten der Zellimpedanz, Entladekennlinien und die
Energie-/Leistungsdichte-Charakteristik der Zelle, vorhanden sind, eignet sich die Veroffent-
lichung von Kato und Kanno et al. [Kat16] hervorragend fiir eine detaillierte Validierung
des Modells. Durch den Vergleich von Simulationsergebnissen und Messdaten aus [Kat16]
werden im Folgenden die Vorteile und Grenzen des homogenisierten 1D-Modells vorgestellt
und ausfiihrlich diskutiert.

5.3.4. Modellierung der Impedanz

Nach sorgfiltiger Modellparametrierung soll nun das Impedanzverhalten einer voll gela-
denen LiCOOz—LinePlez/LiloGePQSlz/Li4Ti5012—Li10GeP2S12—Zelle, wie in Abbildung
5.8a gezeigt, berechnet werden. Typischerweise wird die Impedanz einer Batteriezelle in
einem Nyquist-Diagramm dargestellt und kann in drei Abschnitte eingeteilt werden: (i) Der
Schnittpunkt mit der Realachse bei hohen Frequenzen stellt den ohmschen Widerstand der
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Zelle dar, (ii) der Mittelfrequenzteil (1 MHz bis 1 Hz) enthilt die beiden Ladungstransferpola-
risationsanteile der Aktivmaterial-/Festelektrolytgrenzflichen und (iii) der kapazitive Ast bei
tiefen Frequenzen (< 1Hz) stellt die Festkorperdiffusion von Lithium sowohl im LisTi5O12-
Anodenmaterial als auch im LiCoO,-Kathodenmaterial dar. Da der Diffusionskoeffizient von
LisTisO1, um drei GroBenordnungen niedriger ist als der von LiCoO;,, und beide Komposit-
elektroden aus Aktivmaterialpartikeln dhnlicher Groe bestehen (d.h. die Diffusionsldngen in
beiden Materialien sind nahezu identisch), ist der Anoden-Festkorperdiffusionsbeitrag von
groBerer Bedeutung. Die Ladungstransferimpedanz ist nach Gleichung 5.18 und 5.19 abhin-
gig von der Materialkombination der Festelektrolyt-/Aktivmaterialgrenzfliche, welche den
spezifischen Ladungstransferwiderstand pcr bestimmt, und von der aktiven Reaktionsgrenz-
flache in der Kompositelektrode, welche durch die Mikrostruktur des Kompositen bestimmt
wird. Die Beitriige von Anode und Kathode betragen in Summe 5,1 Qcm? (siehe Abbildung
5.8a griin und blau schraffierter Bereich). Der hochfrequente ohmsche Widerstand setzt sich
aus unterschiedlichen Batterieverlusten zusammen: Mit 2,0 Qcm? werden mehr als 50% von
insgesamt R, =3,6 Qcm? durch den 240 um dicken Festelektrolytseparator verursacht. Die
verbleibenden 1,6 Qcm? stammen vom ionischen und elektronischen Ladungstransport in den
Kompositelektroden () und )»). Der Anodenbeitrag ist dabei dominierend (80%), da eine
abgestimmte Kapazitit von Anode und Kathode ein 4:1-Dickenverhiltnis zwischen Anoden-
und Kathodenkomposit erfordert (vgl. Tabelle 5.1).

Es ist nun interessant die Simulationsergebnisse des 1D-Festkorperbatteriemodells (siche
Abbildung 5.8a rote Kurve) mit den gemessenen Impedanzdaten der Verdffentlichung [Kat16]
(siche Abbildung 5.8a schwarze Kreise) zu vergleichen. Auf den ersten Blick scheint es eine
gute Ubereinstimmung zwischen Mess- und Simulationsdaten fiir alle Impedanzbeitriige zu ge-
ben. Insbesondere der hochfrequente ohmsche Widerstand kann mit Hilfe des Modells nahezu
perfekt nachgebildet werden, was bedeutet, dass nicht nur der (leicht berechenbare) Beitrag des
240 um dicken Festelektrolytseparators korrekt simuliert werden kann, sondern auch die Leit-
fahigkeitsbeitrige y; und y» der beiden Kompositelektroden mit Hilfe des Kettenleitermodells
sehr exakt bestimmt werden. Die Summe beider Ladungstransferwiderstinde wird ebenfalls
mit ausreichender Genauigkeit bestimmt, wie aus einem qualitativen Vergleich von gemesse-
nen und simulierten Kurven im mittleren Frequenzbereich ersichtlich ist. Insbesondere die
hohe Ubereinstimmung des Kathodenladungstransfers (griin) ist in Abbildung 5.8a (Zoom In)
deutlich zu erkennen. Der Anodenladungstransfer wird in den Messdaten bereits vom ka-
pazitiven Ast der Lithium Festkorperdiffusion iiberlagert, weswegen die Ubereinstimmung
von Messung und Modell lediglich als qualitativ ausreichend bewertet werden kann. Da das
1D-Festkorperbatteriemodell ein ideales R||C-Verhalten der Ladungstransferpolarisation und
kein reales R||Qcpg-Verhalten annimmt (vgl. Gleichung 5.18), unterscheidet sich der Imagi-
nirteil der Ladungstransferimpedanzen von Messung und Simulation. Ursache dafiir sind, wie
bereits in Kapitel 4.1.1 eingefiihrt, raumlich inhomogene Partikel-Partikel-Kontakte in realen
Elektroden, die zu einer Abflachung des idealen Halbkreises eines R||C-Elements fiihren.
Daher zeigen die Impedanzmessdaten aus [Kat16] nicht zwei klar voneinander getrennte
Halbkreise, sondern zwei tiberlappende abgeflachte Halbkreise. Zusammenfassend kann man
feststellen, dass, trotz der Imaginirteilabweichung von Simulation und Messung, der mittlere
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Frequenzbereich zwischen 1 MHz und 1 Hz mit dem eingefiihrten Festkorperbatteriemodell
qualitativ gut nachgestellt werden kann. Im niederfrequenten Teil des Impedanzspektrums
(<1 Hz) kann nur der allgemeine Trend des kapazitiven Impedanzverlaufs, der durch die
Festkorperdiffusion von Lithium in Anoden- und Kathodenaktivmaterial hervorgerufen wird,
dargestellt werden. Hier sind deutliche Abweichungen zwischen Messdaten und Simulation
zu erkennen. Dies lésst sich damit erkldren, dass die Diffusionsimpedanz mit Literaturwerten
und eigenen Messungen parametriert werden musste, da die in [Kat16] angegebenen Im-
pedanzdaten nur bis zu einer minimalen Frequenz von 0,1 Hz aufgezeichnet wurden, was
nicht ausreicht, um eine quantitative Aussage iiber das Lithium-Diffusionsverhalten in den
Elektrodenmaterialien zu treffen. Hier sieht man, dass eine exakte Parametrierung, wie sie
bei der Diinnschichtbatterie mit Hilfe von eigenen Messdaten durchgefiihrt werden konnte,
extrem wichtig ist, wenn man das Impedanzverhalten mit Hilfe des eingefiihrten Modells
quantitativ exakt beschreiben mochte.

a) b)

-14 4 Modell _14 4 Ladezustand
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Abbildung 5.8: a) Nyquist-Diagramm der Impedanz einer LiCoO»-LijoGeP2S12/LiioGePyS12/LisTisO12-
LijgGeP,S12-Zelle bei SoC100% und Tz,.;,=25 °C. Die schwarzen Kreise zeigen Impedanzmessdaten aus der
Veroffentlichung [Kat16] und die rote Linie die mit dem homogenisierten 1D-Modell simulierte Impedanz. Der griin
schraffierte Halbkreis zeigt den Polarisationsbeitrag des Ladungstransfers in der Kathode (1 MHz bis 100 Hz) und
der blau schraffierte Bereich die Ladungstransferpolarisation in der Anode (100 Hz bis 1 Hz). Der grau schraffierte
Bereich visualisiert den Polarisationsbeitrag der Lithium-Festkorperdiffusion in Anoden- und Kathodenaktivmaterial
(< 1 HZ). b) Impedanzdaten der LiCOOz—Li10G€P2S12/Li10GeP2512/Li4Ti5 012—Li10G€P2512—Z6116 bei 25 °C fiir
verschiedene Ladezustinde, von SoC100% (griin) bis SoC0% (rot). Die Grafik wurde in adaptierter Form aus [Bral8]
iibernommen.
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Um zu zeigen, dass die Ladezustandsabhéngigkeit der Batterieimpedanz durch das Festkor-
perbatteriemodell physikalisch-sinnvoll abgebildet wird, sind in Abbildung 5.8b simulierte
Batterieimpedanzen von SoC100% (griin) bis SoC0% (rot) gezeigt. Die Ladungstransferimpe-
danz der LiCoO,-Kompositkathode steigt zwischen SoC10% und 0% stark an (siehe Pfeil
Abbildung 5.8b), was das in Abbildung 5.7a (griine Kennlinie) eingefiihrte Verhalten wider-
spiegelt, wihrend der Beitrag der Anodenimpedanz iiber den gesamten SoC-Bereich konstant
bleibt. Im niederfrequenten, kapazitiven Ast der Impedanz ist die Lithium-Festkorperdiffusion
im LiCoO;-Aktivmaterial SoC-abhingig, was jedoch durch den dominanten Beitrag der
SoC-unabhingigen Lithium-Diffusion im LisTi501, tiberdeckt wird. Die sich dndernde Stei-
gung des niederfrequenten Bereichs der Impedanz ist jedoch ein Hinweis darauf, dass die
SoC-abhingige Festkorperdiffusion von LiCoO, im 1D-Modell korrekt berechnet wird. Der
ohmsche Beitrag zur Impedanz (>1 MHz) bleibt konstant, da ionische und elektronische
Leitfahigkeit nicht vom Ladezustand der Festkorperbatterie abhéngen.

Die gute Ubereinstimmung von simulierter Impedanz und Messwerten bis zu einer Frequenz
von 1 Hz (Abbildung 5.8a) und die physikalisch motivierte SoC-Abhingigkeit (Abbildung
5.8b) werden als Bestitigung dafiir angesehen, dass das homogenisierte 1D-Modell ord-
nungsgemil funktioniert. Mit Hilfe des Modells ist es zwar nicht moglich die Messdaten
perfekt nachzubilden, da die Modellparameter aus der Veroffentlichung [Kat16] abgeschitzt
werden mussten, allerdings ist es nicht Ziel dieser Arbeit eine Impedanz perfekt nachzubil-
den, sondern es soll mit Hilfe einer Impedanz das Energie-/Leistungsdichte-Verhalten eine
Festkorperbatterie mit Kompositelektroden abgeschétzt werden, was auch mit der simulier-
ten Impedanz moglich sein sollte. Daher dient die simulierte Impedanz nun als Grundlage
fiir die Berechnung der SoC- und zeitabhéngigen Batterieiiberspannung, welche bei einer
Konstantstrombelastung auftritt.

5.3.5. Modellierung der Uberspannung

Das vorgestellte Impedanzmodell, das alle Impedanzbeitrige einer Festkorperbatterie im
Frequenzbereich berechnen kann, wird nun mit Hilfe von Gleichung 5.1 und 5.2 in den
Zeitbereich transformiert, um die zeitabhiingigen Uberspannungsbeitriige einer Entladekurve
berechnen zu konnen. Diese Umwandlung kann nicht einfach iiber das ohmsche Gesetz erfol-
gen, da dabei die langsam aufklingenden Polarisationsbeitrige der Ladungstransferreaktion
und der Lithium-Festkorperdiffusion nicht beriicksichtigt werden wiirden. Das in Kapitel 5.1
eingefiihrte Verfahren der Transformation vom Frequenzbereich in den Zeitbereich ermog-
licht es auch fraktionale Impedanzen, wie z.B. eine Warburg Impedanz oder die Impedanz
eines Kettenleiters, mit Hilfe von transformierbaren R||C-Gliedern in den Zeitbereich zu
iberfithren. Um dieses Vorgehen zu verdeutlichen, ist in Abbildung 5.9a die aufklingende
Uberspannung des Impedanzspektrums aus Abbildung 5.8a fiir einen Entladestrom von 1,8C
gezeigt. Diese Darstellung ist zunéchst nicht physikalisch sinnvoll, da eine Batterie nicht
zwei Stunden mit einem Strom von 1,8C entladen werden kann, verdeutlicht allerdings das
Aufklingverhalten der Uberspannung einer Festkorperbatterie. Die ohmschen Verluste treten
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sofort auf, gefolgt von den Ladungstransferverlusten, die aufgrund von Relaxationszeiten
von weniger als 100 Millisekunden (siehe Tabelle 5.1) quasi sofort aufgeklungen sind (grau
schraffierter Bereich in Abbildung 5.9a). Nachdem die ,,schnellen* Uberspannungsantei-
le aufgeklungen sind, dauert der Anstieg der Uberspannung, bedingt durch die wesentlich
langsameren Festkorperdiffusionsverluste im LiCoO,- und LisTi5O1;-Aktivmaterial (griin
schraffierte Fliche in Abbildung 5.9a), noch mehr als 100 Minuten an. Dies verdeutlicht
die Bedeutung des implementierten Ansatzes, der beriicksichtigt, dass die Uberspannung
stark davon abhéngt, wie lange eine Batterie mit einem Entladestrom beaufschlagt wird. Der
in Abbildung 5.9a gezeigte Uberspannungsverlauf zeigt jedoch lediglich die Zeitbereichs-
transformation des Impedanzspektrums aus Abbildung 5.8a und vernachlissigt, dass sich
die Batterieimpedanz, wie zuvor eingefiihrt, abhéngig vom Ladezustand (d.h. wihrend des
Entladevorgangs) stark @ndert (vgl. Abbildung 5.8b). D.h. man muss fiir jeden Ladezustand
das zeitabhiingige Uberspannungsverhalten der Batterie kennen, um dadurch, abhiingig von
Stromstiirke und Entladedauer, eine physikalisch sinnvolle Uberspannungskennlinie zu er-
halten, wie sie in Abbildung 5.9b fiir einen 1,8C Entladestrom gezeigt ist. Subtrahiert man
die Uberspannungskennline aus Abbildung 5.9b nun von der Ruhespannungskennlinie der
Batterie, so kann die Entladekennlinie der Batterie berechnet werden, welche im folgenden
Abschnitt detailliert diskutiert werden soll.

a b
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120 _|==Uberspannung bei 1,8 C: Z,,,,,,(SoC100%) | Ladezustand
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Abbildung 5.9: a) Zeitabhiingige Uberspannung der LiCoO,/LiyoGeP;S15/LisTisO1>-Zelle bei einem Ladezustand
von 100% (griin), berechnet aus den in Abbildung 5.8a dargestellten Impedanzdaten fiir einen Entladestrom
von 1,8C bei T=25 °C (rein mathematische Berechnung der Uberspannung aus der Impedanz im Arbeitspunkt
SoC100%). Der grau schattierte Bereich stellt den Uberspannungsanteil dar, der durch ohm’sche- und Ladungs-
transferverluste entsteht und der griin schraffierte Bereich stellt den Uberspannungsanteil dar, der durch Lithium-
Festkorperdiffusion im Anoden- und Kathodenmaterial verursacht wird. b) SoC- und zeitabhingige Uberspannung
der LiCoO,/Li10GeP>S12/LisTisO1,-Zelle tiber den kompletten SoC-Bereich fiir einen Entladestrom von 1,8C bei
T=25 °C (physikalisch sinnvolle Berechnung mit Arbeitspunktnachfiihrung). Die Grafik a) wurde in adaptierter Form
aus [Bral8] iibernommen.
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5.3.6. Modellierung der Entladekennlinie

Nach der Berechnung der SoC-, sowie der zeit- und stromabhiingigen Uberspannung, ist es
nun moglich mit Hilfe von Gleichung 5.3 Konstantstrom-Entladekurven fiir verschiedene Ent-
ladestromstédrken zu bestimmen. Die Entladekennlinien in Abbildung 5.10a sind fiir moderate
Raten von 0,1C bis hin zu exorbitant hohen Raten von 150C (dunkel- nach hellrot) berech-
net. Alle Entladekurven zeigen deutlich einen ohmschen Spannungseinbruch zu Beginn der
Entladung (vgl. ,,schnelle* Verluste Abbildung 5.9a), gefolgt von einem SoC-abhingigen Kur-
venverlauf. Der Vergleich der simulierten Kurven (blau) mit den Messwerten (rot, extrahiert
aus [Kat16]) zeigt deutlich, dass das Simulationsergebnis und die Messwerte des ohmschen
Spannungsabfalls zu Beginn des Entladevorgangs fiir alle Stromraten nahezu deckungsgleich
sind (siehe Abbildung 5.10Zoom In). Um die Unterschiede zwischen Simulationergebnissen
und Messwerten besser verdeutlichen zu konnen, ist in Abbildung 5.10b die Differenz beider
Kennlinien gezeigt. Die Auftragung der Differenz von Simulationsergebnis und Messdaten
zeigt das gleiche Verhalten, wie bereits in Kapitel 5.2 in Abbildung 5.3b am Beispiel der
Diinnschichtbatterie vorgestellt: (i) der ohmsche Spannungsabfall zu Beginn der Entladung
kann sehr gut abgebildet werden und (ii) je groBer die Stromstérke, desto frither und desto
grofler die Abweichung von Simulations- und Messwerten. Diese Differenz reicht von etwa
13% Abweichung der entnehmbaren Kapazitit bei 7,2C bis hin zu 170% bei 150C. Dies
lasst sich mit der Grundkonstruktion des Modells selbst erkldren: Das Modell ist in der Lage,
eine Batterie im Gleichgewichtszustand zu beschreiben, unterschitzt aber die stark nichtli-
nearen Verluste unter Last (insbesondere bei hohen C-Raten). Diese Verluste werden durch
das Butler-Volmer-Verhalten der Ladungstransferreaktionen, die stromstiarkenabhingigen
Festkorperdiffusionsverluste und starke Konzentrationsgradienten in den Kompositelektroden
unter Last verursacht. Die gegenlidufige Wirkung der Joulschen Wirme bei hohen C-Raten ist
ebenfalls nicht im Modell enthalten.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass das homogenisierte 1D-Modell das Entladeverhal-
ten der LiCOOz—Lil()GePlez/Li]oGePlez/Li4Ti5012—Li10GeP2512—Zelle nahe dem Gleich-
gewichtszustand, also fiir kleine Stréme, genau vorhersagen kann, die Entladespannung fiir
mittlere Strome ausreichend genau abgeschiitzt werden kann (< 7 C), fiir hohe C-Raten
(> 45 C) das reale Entladeverhalten der Festkorperbatterie allerdings relativ schlecht be-
schrieben wird. Nichtsdestotrotz ist dieser Modellierungsansatz in der Lage das prinzipi-
elle Entladeverhalten einer Batterie korrekt abzubilden: D.h. mit steigender Stromstérke
(i) steigt die Uberspannung an und (ii) sinkt die entnehmbare Kapazitit. Ob diese Charak-
teristik ausreicht aus den simulierten Entladekennlinien die qualitativ korrekte Energie-/
Leistungsdichte-Charakteristik der Festkorperbatterie mit Kompositelektroden, dhnlich wie
bei der Modellierung der Diinnschichtbatterie, zu bestimmen, soll im folgenden Abschnitt
diskutiert werden.
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Abbildung 5.10: a) Entladekennlinien bei T = 25 ° C fiir C/10, 1,8C, 7,2C, 18C, 45C, 60C, 105C, 150C Strome (dun-
kel nach hell), gemessen aus [Kat16] (rot) und simuliert (blau), aufgetragen iiber der entnommenen Ladungsmenge
pro Masse Aktivmaterial. b) Spannungsabweichung zwischen den gemessenen und simulierten Entladekennlinien,
berechnet aus der Subtraktion der gemessenen Entladespannung (Upsessung) von der simulierten Entladespannung
(Usimuiarion)- Die Grafik a) wurde in adaptierter Form aus [Bral8] tibernommen.

5.3.7. Modellierung der Energie- und Leistungsdichte

Die Entladekurven ermoglichen nun die Bestimmung der Energie- und Leistungsdichte-
Charakteristik der untersuchten LiCOOz—Li]()GePgSlz/LiloGePlez/Li4 Tis012-LijgGeP>S12
Festkorperbatterie, um damit ein Ragone-Diagramm aufzuspannen. Diese Darstellung der
Energie-/Leistungsdichte-Charakteristik wurde bereits von Kato und Kanno et al. [Kat16]
fiir diesen Zellenaufbau gewdhlt und zeigt, dass diese Laborzelle bereits sehr vielverspre-
chende Leistungsdichte-Eigenschaften besitzt. Zunichst soll die Ubereinstimmung von
Mess- und Simulationsdaten in der Ragone-Diagrammdarstellung untersucht werden. In
Abbildung 5.11a sind dazu die Messwerte (rot, extrahiert aus [Katl16]) und das Simulati-
onsergebnis (blau) fiir Stromraten von 0,1C bis 150C gezeigt. Es ist auf den ersten Blick
ersichtlich, dass das Simulationsergebnis die Messdaten sehr gut nachbilden kann. Fiir den
LiCOOz-LiloGePQSlz/LiloGePQSu/Li4 Ti5012—Li10GeP2512—Zellaufbau aus [Katl6] berech-
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5. Modellierung von Festkorperbatterien

net das 1D-Modell eine maximale Energiedichte von 16,2 Wh kg~!, die ab einer Leis-
tungsdichte von ca. 500 W kg~! deutlich abnimmt und bei Stromraten von 180C, d.h. bei
1600 W kg~!, gegen Null geht. Wie bereits in Kapitel 5.2 diskutiert, kann der hier gew:hlte
Modellierungsansatz die Energie-/Leistungsdichteeigenschaften bei hohen C-Raten nur quali-
tativ nachbilden, da nichtlineare, stromabhingige Verluste im homogenisierten 1D-Modell
nicht implementiert sind. Dennoch passt das Simulationsergebnis, mit nur sehr geringen
Abweichungen, nahezu perfekt zu den Messdatenpunkten aus [Kat16], was eine valide Pa-
rametrierung des Modells unterstreicht. Um die Abweichung zwischen Messdaten und Si-
mulationsergebnissen quantitativ diskutieren zu konnen, ist in Abbildung 5.11b die relative
Abweichung zwischen Mess- und Simulationsdaten, abhéngig von der Stromrate, gezeigt.

a) b)
10% - - - - ‘
Simulation Messung 1404 Fehler -A--Leistungsdichte ' {|
@I 150C] /10 IHIe | —O— Energiedichte
| | | 1204 AR AR 4
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Abbildung 5.11: a) Gravimetrische Energie-/Leistungsdichte-Charakteristik der LiCoO;-
LijgGePyS12/LiigGePyS12/LisTisO12-Liig0GePsS12 Zelle bei T = 25 °C, aufgetragen im Ragone-Diagramm. In blau
sind die durch das Modell berechneten Werte und in rot die aus [Kat16] extrahierten Werte zu sehen. Die Energie-
und Leistungsdichte wurde fiir C/10, 1C, 1,8C, 4,5C, 7,2C, 9C, 18C, 30C, 45C, 60C, 75C, 90C, 105C, 120C, 135C
und 150C Strome aus der Veroffentlichung [Kat16] entnommen und fiir 500 Stromwerte zwischen 0,1C und 200C
quasi kontinuierlich mit Hilfe des Modells berechnet. b) Relative Abweichung zwischen Simulation und Messung
der Energie- (Kreis) und Leistungsdichte (Dreieck) der Festkorperbatterie mit Kompositelektroden abhingig von der
C-Rate.

Ahnlich wie bei der Modellierung der Diinnschichtbatterie (vgl. Abbildung 5.4) kann die Leis-
tungsdichte mit dem hier vorgestellten Modellierungsansatz fiir Festkorperbatterien mit Kom-
positelektroden quantitativ sehr exakt nachgebildet werden (max. Fehler 19%), wohingegen
die Energiedichte mit steigender Stromstirke stark iiberschitzt wird. Ab ca. 10C Entladestrom
steigt die Abweichung der Energiedichte von 11% extrem stark bis hin zu einer Abweichung
von Simulations- zu Messdaten von 150% bei einer Stromrate von 150C. Dieser Fehler klingt
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zunichst sehr grof3, jedoch muss bedacht werden, dass die entscheidende Kenngrofe fiir die
Bewertung der Festkorperbatterie-Technologie nicht die Energie-/Leistungsdichte bei einer
bestimmten C-Rate ist, sondern der qualitiative Verlauf der Energie-/Leistungsdichte abhiingig
von der Stromstédrke und insbesondere die maximale Energie- und Leistungsdichte, welche
mit dem hier vorgestellten Modellierungsansatz nahezu perfekt berechnet werden kann. Die
Vorteile und Einschriankungen des hier vorgestellten Modellierungsansatzes zur Bestimmung
der Energie-/Leistungsdichte einer Komposit-Festkorperbatterie, sowie die Einordnung der
Leistungsfihigkeit der von Kato und Kanno et al. [Kat16] vorgeschlagenen Festkorperzelle
soll nun im folgenden Abschnitt ausfiihrlich diskutiert werden.

5.3.8. Diskussion

Die Validierung des hier vorgestellten eindimensionalen Festkorperbatteriemodells
(1D-Schichtdickenabhingigkeit) veranschaulicht, dass das Modell die Berechnung einer phy-
sikalisch motivierten Zellimpedanz unter Beriicksichtigung von (i) der Materialkombination
und der Dicke der Elektrolyt- bzw. Elektrodenschichten, (ii) Mikrostruktureingenschaften wie
Volumenanteile, Partikelgrofen und Grenzfliachen aller Kompositelektrodenkomponenten und
(iii) SoC-abhingigen Festkorperdiffusions- und Ladungstransferverlusten in den Elektroden
ermoglicht. Die einfache Parametrierung des Modells (Es werden weniger als 30 Parameter be-
notigt) und die gute Ubereinstimmung von Mess- und Simulationsdaten zeigen, dass ein elek-
trisches Ersatzschaltbildmodell, bestehend aus Kettenleitermodellen (Elektroden) und einem
ohmschen Widerstand (Festelektrolytseparator), fiir eine physikalisch motivierte Impedanzmo-
dellierung einer Festkorperbatterie mit Kompositelektroden geeignet ist. Die Transformation
der SoC-abhingigen Impedanz in den Zeitbereich und die damit berechneten Entladekennlini-
en veranschaulichen, dass die hier verwendete Extrapolation vom Kleinsignalverhalten einer
Festkorperbatterie (Impedanz) auf das Grof3signalverhalten (Entladekennlinien) nur fiir kleine
Strome und bis zu mittleren Ladezustinden zuléssig ist. Dadurch stimmten die berechneten
Entladekennlinien nur teilweise mit den realen Messdaten iiberein. Dies fiihrt dazu, dass
dieser Modellierungsansatz nicht geeignet ist die entnehmbare Kapazitit exakt vorherzusagen.
Berechnet man allerdings die Energie- und Leistungsdichte aus den simulierten Entladekennli-
nien, so kann das reale (gemessene) Energie-/Leistungsdichte-Verhalten mit Hilfe des Model-
lierungsansatzes extrem gut nachgebildet werden. Insbesondere die Leistungsdichte kann mit
Hilfe des hier vorgestellten Modells quantitativ sehr genau bestimmt werden. Das bedeutet,
dass ein auf stationdren Impedanzdaten beruhender Modellierungsansatz eine Abschitzung
des dynamischen Verhaltens von Festkorperbatterien ermoglicht. Das Modell kann einge-
setzt werden, um die zu erwartende Energie-/Leistungsdichte-Charakteristik einer beliebigen
Materialkombination oder eines beliebigen Festkorperzelldesigns zu prédizieren, ohne dass
komplexe Stromabhingigkeiten und Nichtlinearititen implementiert und parametriert werden
miissen. Dies ermoglicht (i) eine einfache und schnelle Abschitzung der Leistungsfahigkeit
zukiinftiger Festkorperbatterien und (ii) die entwicklungsbegleitende, modellgestiitzte Opti-
mierung bereits heute existierender Festkorper-Laborzellen. Um die Leistungsfahigkeit der
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hier simulierten Festkorperbatterie bewerten zu konnen, soll im Folgenden ein Vergleich der
LiCoO,-Li10GeP2S12/Li10GePyS12 /LisTisO12-LijgGeP,S1,-Festkorperbatterie aus der Ver-
offentlichung [Kat16] mit modernen Fliissigelektrolyt Lithium-Ionen Batterien durchgefiihrt
werden (siehe Abbildung 5.12). Ein Vergleich der Energie- und Leistungsdichtedaten der
Zelle aus [Kat16] (schwarze Kreise Abbildung 5.12) mit dem Energie-/Leistungsdichtebereich
aktueller Lithium-Ionen Batterien mit fliissigem Elektrolyt (griine Fldche Abbildung 5.12)
zeigt, dass die von Kato und Kanno et al. aufgebaute Festkorper-Laborzelle bereits sehr viel-
versprechende Leistungsdichte-Eigenschaften besitzt. Mit einer maximalen Leistungsdichte
>1000 W kg~! besitzt diese Laborzelle bereits eine iiber zehnmal hohere Leistungsdichte als
die kommerzielle Diinnschichtbatterie, welche im vorherigen Kapitel modelliert wurde (vgl.
Abbildung 5.4). Der Vergleich macht jedoch auch deutlich, dass diese Laborzelle beziiglich
ihrer Energiedichte noch bei weitem nicht konkurrenzfihig zu modernen Lithium-Ionen
Fliissigelektrolytbatterien ist. Die Energiedichte der simulierten Festkorperlaborzelle liegt im
Bereich der Energiedichte von Diinnschichtbatterien (vgl. Abbildung 5.4). Auch ein breiter
gefasster Vergleich (Literatursammlung aus einer gemeinsamen Verdffentlichung mit S. Ran-
dau et al. [Ran19]) von Energie-/Leistungsdichtekenndaten aktueller Festkorper-Laborzellen
(siehe Abbildung 5.12 graue Flidche) zeigt, dass die zurzeit erforschten Festkorperbatterien
noch nicht in der Lage sind mit kommerziellen Lithium-Ionen Batterien zu konkurrieren. Dies
lasst sich dadurch erkldren, dass die Energie-/Leistungsdichtekenndaten der Festkorperbatteri-
en in Abbildung 5.12 von Laborzellen stammen, die nicht auf optimale Leistungsfahigkeit
ausgelegt sind, sondern mit dem Ziel gebaut wurden, grundlegende Eigenschaften von Festkor-
perbatterien zu analysieren und zu verstehen. Dadurch wird z.B. der Festelektrolytseparator
extrem dick ausgefiihrt (vgl. Tabelle 5.1), da dies im LabormaBstab einfach umsetzbar ist,
ohne eine komplexe Prozesstechnik entwickeln zu miissen. Es stellt sich also nun die Frage,
ob es Moglichkeiten gibt, die Leistungsfahigkeit von aktuellen Festkorperbatterien (Laborzel-
len) durch realistische und sinnvolle Anderungen des Batteriedesigns so zu verindern, dass
zukiinftige Festkorperbatterien konkurrenzfihig bzw. leistungsstirker als konventionelle Fliis-
sigelektrolytbatterien werden konnen. Diese Frage soll Gegenstand des folgenden Kapitels
sein, in dem mit Hilfe des eingefiihrten Modells, Batteriedesigns und Materialkombinationen
préadiziert werden, welche die Entwicklung konkurrenzfihiger Festkorperbatterien ermogli-
chen sollen. AuBerdem soll geklirt werden, welche Energie- und Leistungsdichtesteigerungen
mit Hilfe der Festkorpertechnologie, verglichen mit konventionellen Fliissigelektrolytbatterien,
moglich sein konnten.
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Abbildung 5.12: Gravimetrisches Ragone-Diagramm mit Messdaten einer LiCoO,-LijgGeP>S12/LijgGePsS2
[Li4TisO12-LijgGeP,S12-Festkorperbatterie aus [Kat16] (schwarze Kreise), sowie die Simulationsergebnisse des
identischen Zellaufbaus (rote Linie), welche mit dem in dieser Arbeit entwickelten Festkorperbatteriemodell be-
rechnet wurden. Um die Leistungsfihigkeit dieser Labor-Festkorperzelle bewerten zu konnen, ist eine griine Flidche
eingefiigt, welche die Leistungsfahigkeit moderner Lithium-Ionen Batterien mit fliissigem Elektrolyten (LiB) wi-
derspiegelt (abgeschitzt mit Hilfe von Daten aus [Van06], [Jos06] und [Jan16]). Ein breiter gefasster Vergleich der
gravimetrischen Energie- und Leistungsdichtekenndaten aktueller Lithium-Ionen Festkorperbatterien ist als graue
Fliche bzw. kleine rote Kreise gezeigt, die einer gemeinsamen Veréffentlichung mit S. Randau [Ran19] entnommen
wurden.
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6. Modellbasierte Optimierung
von Festkorperbatterien

Nachdem das Modell fiir Festkorperbatterien mit Kompositelektroden in Kapitel 5.3 validiert
wurde, bietet der physikalisch motivierte Modellierungsansatz die Moglichkeit Geometrie-
(Useparators lElektrode), Mikrostruktur- (70,4, €, ps) und Elektrochemieparameter (Gjon, PcT,
Dp;rr) gezielt zu variieren, um die Leistungsfihigkeit der in Kapitel 5.3 eingefiihrten
LisTisO012-LijnGeP>S12 | LiygGePsS12 | LiCoO;-LijnGeP>S17 Zelle (Setup I) zu optimieren.
Dazu wird zunidchst das Design von Setup I durch gezielte Geometrie und Mikrostruktur-
dnderungen von einer Laborzelle hin zu einer technisch ausgereiften Zelle optimiert (Setup
IV). Auf Basis des optimierten Zelldesigns werden dann Parametervariationen durchgefiihrt,
die aufzeigen welche Parameter die Energie- und Leistungsdichte einer Festkorperbatterie
malgeblich bestimmen und Zielwerte einzelner Batterieeigenschaften formuliert, die den Bau
leistungsstarker Festkorperbatterien versprechen. Schlieflich werden zwei vielversprechende
Hochenergiematerialkombinationen vorgestellt, die verdeutlichen welche Energie- und Leis-
tungsdichtsteigerungen mit Festkorperbatterien gegeniiber konventionellen Batterien erzielt
werden konnten.

6.1. Von der Laborzelle zur technischen
Anwendung

Zunichst wird das Design der in [Kat16] eingefiihrten Laborzelle (Setup I), welche bereits
in Kapitel 5.3 modelliert wurde, in drei Schritten (II, III, IV) hinsichtlich Separatordicke,
Stromableitern und Flichenbeladung optimiert, um einen Zellaufbau zu erhalten, der sich
am Batteriedesign leistungsstarker Fliissigelektrolyt Lithium-Ionen Batterien orientiert (siche
Abbildung 6.1). Die detaillierten Modellparameter der einzelnen Optimierungsschritte sind
im Anhang A.4 tabellarisch aufgelistet.

1. Reduzierung der Festelektrolytdicke (Setup II) Der Festelektrolytseparator erfiillt in
einer Batterie ,,lediglich* die Aufgabe die beiden Elektroden raumlich voneinander zu trennen,
damit die Zelle nicht intern kurzgeschlossen wird und trigt nicht dazu bei Lithium aktiv zu
speichern. Daher ist die schrittweise Reduzierung der Elektrolytdicke von 240 um auf 100 pm,
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Abbildung 6.1: Schemazeichnung der modellbasierten Optimierung der LisTisO12-LijgGeP,S12/ LijgGeP>S12 /
LiCoO; (LiNbO5 Beschichtung)-LijgGeP,>S12 Zelle aus [Katl6] von der Laborzelle (Setup I) zur technischen
Anwendung. Die detaillierten Modellparameter der einzelnen Optimierungsschritte sind im Anhang A.4 tabellarisch
aufgelistet.

10 pum und letztlich bis hin zu 1 pm zunichst der naheliegendste Optimierungsschritt um
(i) die Batteriemasse und (ii) den Innenwiderstand einer Batterie zu reduzieren, was sowohl
die Energie- als auch die Leistungsdichte steigern sollte. Wie erwartet, wird durch die Reduk-
tion der Festelektrolytdicke von 240 pm auf 10 um sowohl eine Erhohung der Energiedichte
(Minimierung der Batteriemasse: mgaserie. s = 88 mg — Mpaterie ;1 = 29 mg) als auch der Leis-
tungsdichte (Verringerung des Innenwiderstands: Rpasserie,s = 8,6 Q — Rpasterie 1 = 6,7 £2)
erreicht (siche Abbildung 6.2). Eine weitere Reduzierung der Separatordicke auf 1 um wiirde
jedoch nicht zu einer weiteren signifikanten Verbesserung fiihren (siehe Abbildung 6.2b).
Dies ldsst sich damit erkldaren, dass die Batteriemasse und der Innenwiderstand nicht weiter
minimiert werden konnen, indem die Dicke des Separators auf 1 um reduziert wird, da die
Kompositelektroden bereits die gesamte Batteriemasse und den Innenwiderstand bestimmen.
Die Variation zeigt, dass eine Schichtdickenidnderung des Festelektrolytseparators von 240 um
auf 10 um eine fiinfmal hohere Leistungsdichte und eine dreimal hohere Energiedichte ermog-
licht. Dies verdeutlicht, dass aus heutiger Sicht eine Zielgro3e von etwa zehn Mikrometern
Separatordicke notwendig erscheint, um hochleistungsfihige Festkorperbatterien mit Kom-
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Abbildung 6.2: a) Gravimetrisches Ragone-Diagramm, das die Messdaten aus [Kat16] (schwarze Kreise,
Isg=240 um), das Modellierungsergebnis dieser Zelle (Setup I, dicke rote Linie) und eine Parametervariation
der Festelektrolytdicke, von 240 um bis zu 1 pm Dicke, zeigt. Zum Vergleich ist die Energie-/Leistungsdichte-
Charakteristik von Fliissigelektrolyt Lithium-Ionen Batterien mit einer griinen Fliche angedeutet (abgeschitzt mit
Hilfe von Daten aus [Van06], [Jos06] und [Jan16]). b) Abhingigkeit der Batteriemasse mpgsrerie Und des Innenwider-
stands Rpatrerie (f = 1 Hz, S0C50%) von der Dicke des Festelektrolytseparators. Die Grafik a) wurde in adaptierter
Form aus [Bral8] iibernommen.

positelektroden zu bauen'. Ein Blick in die Literatur zeigt, dass diese Zielschichtdicke mit
geeigneter Prozesstechnik realistisch herstellbar sein sollte [Liul8] [Yan18]. Daher wird fiir
die folgenden Optimierungsschritte immer eine Separatordicke von 10 um angenommen
(siehe I — II in Abbildung 6.3).

2. Beriicksichtigung von Stromableitern (Setup III) In einem zweiten Schritt (siche
I — III in Abbildung 6.3) werden dem Zellaufbau Stromableiter hinzugefiigt, um zu beriick-
sichtigen, dass Batterien in einer technischen Anwendung eine gute elektronische Kontak-
tierung bendtigen, die normalerweise durch metallische Stromableiterfolien bereitgestellt
wird. Die Dicke der anodenseitigen Kupferfolie und der kathodenseitigen Aluminiumfolie
wird mit Hilfe von REM-Aufnahmen einer kommerziellen Lithium-Tonen Zelle abgeschitzt>.

! Diese ZielgroBe dient als Richtwert. Natiirlich muss die optimale Schichtdicke des Festelektrolytseparators fiir
jede Materialkombination individuell optimiert werden, da auf Grund von unterschiedlichen Massedichten und
ionischen Leitfdhigkeiten verschiedener Festelektrolytmaterialien der Zielwert um die hier ermittelte ZielgroBe
streuen kann.

2 Die Stromableiterschichtdicke wurde mit Hilfe von REM-Aufnahmen einer Sony US18650VTC5 Rundzelle
abgeschitzt [Gan18a].
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Abbildung 6.3: Gravimetrisches Ragone-Diagramm der modellbasierten Optimierung der LiyTi5O12-LijgGeP>S12 /
LijgGePS13 / LiCoO;-Li1gGeP>S1> Laborzelle welche in [Kat16] vorgestellt (Setup I) und in dieser Arbeit bereits
simuliert wurde (vgl. Kapitel 5.3). Im Ragone-Diagramm ist, neben den Messdaten des urspriinglichen Laborzel-
laufbaus, das Ergebnis der drei Optimierungsschritte -1. Reduzierung der Festelektrolytdicke, 2. Beriicksichtigung
von Stromableitern und 3. Optimierung der Fldchenbeladung - zu sehen. Neben dem Ragone-Diagramm sind die,
den Optimierungen entsprechenden Zellaufbauten, zu sehen (Setup I bis IV). Um die Simulationsergebnisse der
Festkorperbatterien einordnen zu konnen, sind die Energie-/Leistungsdichteeigenschaften von modernen Fliissigelek-
trolyt Lithium-Ionen Batterien als griine Fldche eingefiigt (abgeschitzt mit Hilfe von Daten aus [Van06], [Jos06]
und [Jan16]). Die fiir Energie- und Leistungsdichte-Verinderungen verantwortlichen Parameter Batteriemasse,
Innenwiderstand und Kapazitit sind in Abbildung 6.4 detailliert dargestellt.

Die REM-Aufnahmen zeigen eine Aluminiumdicke von ca. 14 pm und eine Kupferdicke
von ca. 10 ym. Da die Stromableiter in handelsiiblichen Lithium-Ionen Zellen beidseitig
mit Elektroden beschichtet sind und in dem hier verwendeten Modell nur eine Einheitszelle
betrachtet wird, werden die Modell-Stromableiterdicken als die Hélfte der durch REM-Bilder
bestimmten Dicken angenommen (Ic,=5 pum, [4;=7 um). In diesem Modellierungsansatz
verursachen die Stromableiter keine Verluste, da sie als ideale elektronische Leiter betrachtet
werden (Zpgserie dndert sich nicht), ihre Masse erhoht hingegen die Gesamtmasse der Batterie
(mpasterie €rhoht sich um 22%), was die gravimetrische Leistungsfihigkeit der Festkorperbat-
terie einschrinkt. Dadurch wird die Energie- und Leistungsdichte um 22% verringert. Das ist
allerdings eine geringe Reduzierung der Energie-/Leistungsdichte verglichen mit dem Gewinn
des 1. Optimierungsschritts, der bereits ein Plus von mehreren hundert Prozent erzielte.

3. Optimierte Flichenbeladung (Setup IV) In einem dritten Schritt wird nun die Flai-
chenbeladung, d.h. der Volumenanteil Aktivmaterial in den Elektroden, erhoht. Dadurch
soll die Speicherdichte und damit die Energiedichte der Zelle erhoht werden. Vergleicht
man die Aktivmaterialvolumenanteile der Festkdrper-Kompositelektroden (€4, Anode = 26%,
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€um Kathode = 41%) mit dem Aktivmaterialanteil in klassischen Fliissigelektrolyt Lithium-
Ionen Batterien (&,,: 60%-70%, vgl. Seite 7), fillt auf, dass der Aktivmaterialanteil in
den Festkorper-Kompositelektroden noch deutlich erhoht werden muss, wenn eine dhn-
liche Flachenbeladung wie in konventionellen Fliissigelektrolytbatterien erreicht werden
soll. Daher wird der Materialanteil der Elektrodenaktivmaterialien in beiden Kompositelek-
troden auf &,, = 65% erhoht. Eine weitere Erhohung des Aktivmaterialanteils iiber 65%
hinaus ist nicht moglich, da gewihrleistet sein muss, dass ausreichend Festelektrolyt in den
Kompositelektroden vorhanden ist, damit Lithium-Ionen zur gesamten dreidimensionalen
Reaktionsgrenzfliche transportiert werden konnen. Dies ist nur dann gegeben, wenn die Fest-
elektrolytphase im Komposit die Perkolationsgrenze von ~30% nicht unterschreitet [Kir73].
Da 30% Festelektrolyt fiir den Lithium-Ionen Transport und 5% Leitruf} fiir einen guten
Elektronentransport in den Kompositelektroden bendtigt wird (angelehnt an den LeitruBanteil
in konventionellen Lithium-Ionen Batterien, siehe Seite 7), kann der Aktivmaterialanteil
auf maximal 65% erhoht werden. Um sicherzustellen, dass die Kapazititen von Anode und
Kathode aufeinander abgestimmt sind, muss die Dicke der Kompositanode von 103 um
auf 60 um verringert werden, da &g, Anode VOn 26% auf 65% und €, karhode VON 41% auf
65% erhoht wird. Diese Mikrostruktur- und Elektrodendickenoptimierung ermoglicht eine
60%ige Steigerung der Flichenbeladung bei gleichzeitiger Reduzierung der Zellmasse auf
28 mg. Durch diese Optimierung entsteht ein deutlich giinstigeres Verhiltnis von aktiven zu
passiven Komponeten in den Kompositelektroden® was dazu fiihrt, dass das Batteriegewicht
um 22% reduziert wird (Ursache: Verringerung der Anodendicke) und die Batterieimpedanz
(ZBatterie(S0C50%, f =1 Hz)) um 21% reduziert werden kann (Ursache: in der Kompo-
sitanode treten geringere Verluste auf). Der kleinere Innenwiderstand und die geringere
Batteriemasse in Kombination mit der hoheren Flachenbeladung sorgt fiir eine Verdoppelung
der Energie- und Leistungsdichte (siehe III — IV in Abbildung 6.3). Setup IV, welches nun
samtliche Optimierungen von der Laborzelle zur technischen Anwendung beinhaltet, dient
im Folgenden als Standard-Setup auf dessen Basis gezielt Parametervariationen durchgefiihrt
werden. Durch die vorgestellten Optimierungsschritte kann gezeigt werden, dass mit einer
LisTisO12/ LijgGeP>S12/LiCoO,-Materialkombination Energiedichten von bis zu 80 Wh kg™
(+390%) und Leistungsdichten von bis zu 12700 W kg~! (+747%) erreicht werden konnen.
Vergleicht man die Energie-/Leistungsdichte-Eigenschaften von Standard Setup IV mit dem
griin schraffierten Bereich, der die Leistungfahigkeit moderner Lithium-Ionen Batterien mit
fliissigem Elektrolyten reprisentiert, so wird deutlich, dass das optimierte Festkorpersetup in
Bezug auf die Energiedichte nicht mit der aktuellen Lithium-Ionen-Technologie konkurrieren
kann, aber in puncto Leistungsdichteeigenschaften bereits ein wettbewerbsfihiges Niveau
erreicht hat. Standard Setup IV soll nun die Grundlage fiir weitere Untersuchungen sein, die
kldren sollen welche Material- oder Designparameter die Leistungsfihigkeit von Festkor-
perbatterien entscheidend beeinflussen und wie hoch bzw. gering diese Parameter ausfallen
diirfen, damit der Bau einer leistungsfiahigen Festkorperbatterie moglich ist.

3 Als passive Komponenten kénnen alle Batteriekomponenten bezeichnet werden, welche zwar fiir den effizienten
Betrieb der Batterie notwendig sind, wie z.B. Festelektrolyt, Stromableiter etc., aber kein Lithium speichern
konnen und damit die Speicherdichte der Batterie nicht erhéhen.
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Standard:

Masse Mg = 88 MG Miyyic =29 Mg Migierie =36 Mg Mgyerie =28 Mg
Widerstand Ryteric =8,6 Qem? Ryteric = 6,7 Qem? Ryteric = 6,7 Qem? Rpteric =553 Qem?
Kap azitdt Opaterie = 0,6 mah Opaterie = 0,6 mdh Opatoric = 0,6 mAh Opaterie =1,0 mAh

Abbildung 6.4: Ubersicht der Batteriemasse, des Innenwiderstands und der Batteriekapazitit von Setup I, II, IIT und
IV. Der Innenwiderstand wurde fiir SOC50% bei f = 1 Hz berechnet.

6.2. Optimierung der Leistungsdichte

Nachdem im vorherigen Kapitel das Setup I aus [Kat16] mit Hilfe des in Abschnitt 5.3
eingefiihrten Festkorperbatteriemodells mit logisch nachvollziehbaren Designdnderungen bis
hin zu einer technisch einsetzbaren Hochleistungs-Batterie optimiert wurde (Setup IV), soll
in diesem Kapitel abgeschitzt werden, (i) wie hoch die maximal moglichen Leistungsdich-
ten zukiinftiger Festkorperbatterien ausfallen konnten und (ii) welche Batterieeigenschaften
die Leistungsfahigkeit einer FestkOrperbatterie entscheidend beeinflussen. Um dieser Fra-
ge nachzugehen werden in diesem Kapitel die ionische Leitfahigkeit des Festelektrolyten
(Oion), der spezifische Ladungstransferwiderstand an den Elektrodenmaterial/Festelektrolyt-
Grenzflichen (pcr), die Lithium-Diffusionskoeffizienten in den Elektrodenaktivmaterialien
(Dpifr) und die PartikelgroBe der Elektrodenaktivmaterialien (ps) gezielt variiert und die
Simulationsergebnisse kritisch diskutiert. Diese Variationen sollen helfen realistische Ziel-
werte einzelner Festkorperbatterieeigenschaften zu definieren, die eine hochleistungsfihige
Festkorperbatterien mit Kompositelektroden besitzen sollte.

6.2.1. Ionische Leitfihigkeit des Festelektrolyten

Die geringe ionische Leitfihigkeit von Lithium-Ionen leitenden Festelektrolyten galt lange
Zeit als grofite Schwiche der Festkorper-Lithium-Ionenleiter, da die meisten Festelektro-
lyte bis vor wenigen Jahren eine wesentlich geringere Leitfahigkeit als Fliissigelektrolyte
(Cion, fest « Oion, 1. ~ 102 Scm™) aufwiesen [Ada96]. Erst im Jahr 2011 entdeckte Prof.
R. Kanno (Tokyo Institute of Technology) den LijocGeP>S1;-Festelektrolyten, der mit den
Leitfdhigkeitswerten von Fliissigelektrolyten konkurrieren konnte (6o, 1Gps = 102 Scm?)
[Kam11]. Da allerdings die wenigsten Festelektrolyte diese aullerordentlich hohen Ionenleit-
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Abbildung 6.5: a) Simuliertes Ragone-Diagramm von Setup IV (durchgezogene rote Linie) und dessen Abhingigkeit
von der Ionenleitfihigkeit des Festelektrolytmaterials, variiert von 1075 Sem™ ! bis 107! Sem™! (von links nach rechts,
gestrichelte Linien). Zum Vergleich zeigt der griin schraffierte Bereich die Energie-/Leistungsdichte-Eigenschaften
herkommlicher Lithium-Ionen-Batterien (abgeschitzt mit Hilfe von Daten aus [Van06], [Jos06] und [Jan16]). b)
Gesamtwiderstand (Y R;) und die Aufteilung in die einzelnen Widerstandsbeitrige Kompositanode, Kompositkathode
und Separator (Tortendiagramm) von Setup IV unter der Annahme von drei unterschiedlichen Ionenleitfdhigkeiten
des Festelektrolytmaterials (von oben nach unten: 1075 Sem™!, 1073 Sem!, 107! Scm’l)A Die Widerstinde sind
beispielhaft fiir einen mittleren SoC von 50% bei einer Frequenz von 1 Hz berechnet.

fahigkeiten besitzen (vgl. Abbildung 4.13), soll nun das in dieser Arbeit eingefiihrte Festkor-
perbatteriemodell eingesetzt werden, um (i) die Abhingigkeit der Energie-/Leistungsdichte
von der Leitfahigkeit des Festelektrolyten zu bestimmen (siche Abbildung 6.5a) und (ii) eine
minimale Festelektrolytleitfdhigkeit zu identifizieren, die Festkorperbatterien mit vergleich-
barer Leistungsdichte wie Fliissigelektrolytbatterien verspricht. Abbildung 6.5a zeigt die
Energie-/Leistungsdichte-Charakteristik von Setup IV (durchgezogene rote Linie) und eine
Variationen der ionischen Leitfidhigkeit des Festelektrolyten (gestrichelte rote Linien) von
1073 Sem™! bis 107! Sem™! (motiviert durch Abbildung 4.13). Die gestrichelten roten Linien
reprisentieren Festkorperzellen, welche einen identischen Aufbau wie Setup IV besitzen
und sich lediglich in der Ionenleitfdhigkeit der Festelektrolytphase im Separator und den
Kompositelektroden von Setup IV unterscheiden. Sdmtliche Festelektrolyt-Leitfidhigkeits-
Szenarien zeigen die identische, maximale Energiedichte, da weder die Batteriekapazitit noch
die Batteriemasse durch die Verdnderung der Leitfahigkeit des Festelektrolyten beeinflusst
werden. Die maximale Leistungsdichte wird jedoch stark von der ionischen Leitfahigkeit des
Festelektrolyten beeinflusst, da die Batterieverluste fiir geringe Leitfdahigkeitswerte deutlich
ansteigen. Um dieses Verhalten zu verstehen, soll nun das Festkorperbatteriemodell zur Be-
rechnung der Batterieimpedanz verwendet werden. Abbildung 6.5b zeigt daher exemplarisch
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den Widerstand der Festkorperbatterie fiir drei verschiedene Festelektrolytleitfahigkeiten (von
oben nach unten: 107> Sem ™", 1073 Sem™!, 10~ Sem™"). Dazu wird der Realteil der gesam-
ten Batterieimpedanz ()" R;) bei einem Ladezustand von 50% und einer Frequenz von 1 Hz,
sowie die prozentuale Zusammensetzung dieses Gesamtwiderstands aus den unterschiedlichen
Widerstandsbeitridgen in einem Tortendiagramm dargestellt.

Wie in Abbildung 6.5b zu sehen, wird durch die Variation der Festelektrolytleitfahigkeit von
107> Sem™! zu 107! Sem™! der Batteriewiderstand um den Faktor 50 reduziert. Dies wird
durch den Widerstandsanteil des Festelektrolytseparators (Tortendiagramm: gelb) sowie den
Widerstandsbeitragen der Kompositelektroden (Tortendiagramm: blau und griin), bestehend
aus Festelektrolyt, Aktivmaterial und LeitruB3, verursacht. Die Beitrige der Kompositelektro-
den dominieren dabei jedoch den Gesamtwiderstand, da der Festelektrolytseparator bereits auf
eine Dicke von 10 um optimiert wurde (vgl. Kapitel 6.1), weswegen der Separatorwiderstand,
im Vergleich zu den Verlusten in den Kompositelektroden, geometriebedingt, vernachlissigbar
ist. Um eine Vorstellung davon zu bekommen, welche Festelektrolytleitfihigkeit notwendig
ist, um eine konkurrenzfihige Festkorperbatterie zu bauen, soll der Vergleich der hier gezeig-
ten Festkorperbatterieimpedanz mit der Impedanz einer konventionellen Fliissigelektrolyt
Lithium-Ionen Batterie herangezogen werden. Impedanzstudien unserer Arbeitsgruppe am
Institut fiir Angewandte Materialien (IAM-WET) zeigen, dass der Widerstand kommerzi-
eller Lithium-Ionen-Batterien mit fliissigem Elektrolyten im vergleichbaren Arbeitspunkt
(SoC50%, f=1 Hz) etwa 30 Qcm? betrigt [I1113]. Vergleicht man diesen Zielwert mit den
in Abbildung 6.5b dargestellten Widerstinden, so ist erkennbar, dass bereits lonenleitfihig-
keiten kleiner 10~3 Scm~! ausreichen sollten, um dieses Ziel mit Setup IV zu erreichen.
Mit Hilfe des Festkorperbatteriemodells ist es nun moglich, die minimal notwendige lo-
nenleitfdhigkeit zu berechnen, welche bendtigt wird um den aus [I1113] definierten Zielwert
von 30 Qcm? zu unterbieten. Simulationen zeigen, dass bereits eine lonenleitfahigkeit von
etwa 3,5- 10~* Scm~! ausreichen sollte, um diesen Wert zu erzielen. Vergleicht man diesen
Wert mit Leitfdhigkeitswerten moderner Festelektrolyte (z.B. Abbildung 2.8 oder 4.13), so
kann man feststellen, dass diese Anforderung bereits heute von vielen Festelektrolytklassen
erfiillt wird. Nimmt man jedoch die Energie-/Leistungsdichte als Bewertungskriterium fiir
die Konkurrenzfihigkeit von Festkorperbatterien, so stellt man fest, dass eine Festelektro-
lytleitfihigkeit groBer 10~ Sem™! erforderlich ist, wenn man mit der Leistungsfihigkeit
von modernen Fliissigelektrolyt Lithium-Ionen Batterien konkurrieren mochte (vgl. griin
schraffierte Flache in Abbildung 6.5a mit den rot gestrichelten Simulationsergebnissen).
Dies lasst sich damit erkldren, dass die gravimetrische Dichte von Festelektrolytmaterialien
(ausgenommen Polymere) zwei bis fiinfmal so hoch wie die eines Fliissigelektrolyten aus-
fallt (vgl. Abbildung 2.8). Dadurch ist die Batteriemasse einer Festkorperbatterie deutlich
hoher als die einer vergleichbaren Fliissigelektrolytbatterie, was dafiir sorgt, dass die gra-
vimetrische Leistungsdichte einer Festkorperbatterie geringer ausfallen kann als die einer
Fliissigelektrolytbatterie, auch wenn beide Batterien einen identischen Innenwiderstand be-
sitzen. Zusammenfassend lésst sich sagen, dass mit Hilfe der hier gezeigten Simulationen
eine untere Grenze der Lithium-Ionen Leitfihigkeit von Festelektrolyten von ca. 1073 Scm ™!
bestimmt werden kann. Dies ldsst sich natiirlich nicht fiir jedes Festkorperbatteriedesign
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verallgemeinern, da wie in Kapitel 5.3 bereits vorgestellt, die Leistungsfihigkeit einer Festkor-
perbatterie sowohl durch die Zellgeometrie, Elektrodenmikrostruktur und elektrochemische
Parameter bestimmt wird. Die Variation der ionischen Leitfdhigkeit von Setup IV zeigt jedoch,
dass, falls die Festkorperbatterie ein vorteilhaftes Batteriedesign besitzt (Setup IV ist bereits
optimiert, siche Kapitel 6.1), die ionische Leitfahigkeit des Festelektrolyten kein Hindernis
beim Bau hochleistungsfahiger Festkorperbatterien mit Kompositelektroden darstellen sollte,
da viele moderne Festelektrolyte ionische Leitfihigkeiten von 10~ Scm~! und hoher besitzen
(vgl. Abbildung 4.13).

6.2.2. Ladungstransferwiderstand an der
Elektrodengrenzfliche

Nachdem nun mit Hilfe des Modells die Anforderung an einen Festelektrolyten bzgl. dessen
ionischer Leitfahigkeit definiert wurde, soll mit dem Modell ermittelt werden (i) welchen
Einfluss der spezifische Ladungstransferwiderstand auf die Leistungsfiahigkeit einer Fest-
korperbatterie mit Kompositelektroden hat und (ii) welchen Wert der spezifische Ladungs-
transferwiderstand besitzen sollte, damit der Bau einer konkurrenzfihigen Festkorperbatterie
moglich ist. Dazu wird ausgehend von Setup IV der spezifische Ladungstransferwiderstand
sukzessive variiert.

Der spezifische Ladungstransferwiderstand (pcr), ist ein mikrostrukturunabhéngiger, flichen-
spezifischer Widerstand, der die Verluste der Ladungstransferreaktion an der Festelektrolyt-
/Aktivmaterialgrenzfliche beschreibt. In einem ersten Schritt soll pcr in realistischen Grenzen
variiert werden, um einen zuverlédssigen Uberblick dariiber zu erhalten, wie dieser Parame-
ter die Leistungsfihigkeit einer Festkorperbatterie beeinflusst. Um sicher zu stellen, dass
pcr innerhalb sinnvoller Grenzen variiert wird, werden die Variationsgrenzen anhand selbst
gemessener und in der Literatur verdffentlichter pcr-Werte aus Abbildung 4.16 gewihlt.
Die besten Literaturwerte reichen von 1 Qcm? bis etwa 1000 Qcm? und decken damit eine
Spanne von drei GroBenordnungen, abhidngig vom Herstellungsverfahren, der Grenzfla-
chenchemie (d.h. Materialkombination) und der Lithium-Konzentration an der Grenzfldche,
d.h. dem Ladezustand, ab (vgl. Abbildung 4.16). Fiihrt man nun eine Variation des spezi-
fischen Ladungstransferwiderstands am Beispiel des Zelldesigns von Setup IV durch, so
erhilt man die Energie-/Leistungsdichte-Kenndaten, wie sie in Abbildung 6.6 in einem gravi-
metrischen Ragone-Diagramm gezeigt sind. In Abbildung 6.6 ist das Simulationsergebnis
von Setup IV mit einer durchgezogenen roten Linie gekennzeichnet (Ocr anode = 80 Qcem?,
Pcr Kathode = 40 Qem?), die Ergebnisse der symmetrischen Variation von Anoden- und Ka-
thodenladungstransfer mit rot gestrichelten Linien (d.h. pct Anode=PcT Kathode) und alle Kreuz-
variationen (d.h. pcr Anode 7 PCT Kathode) Mit einer grau schraffierten Fliche gekennzeichnet.
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Das bedeutet, die rot gestrichelte Linie ganz rechts im Graphen (1 Qcm?) stellt ein ,,Bestcase-
Szenario* und die rot gestrichelte Linie ganz links im Graphen ein ,,Worstcase-Szenario* dar
(1000 Qcm?). Beide Szenarien unterscheiden sich nicht in ihrer maximalen Energiedichte, da
sich durch eine Anderung des spezifischen Ladungstransferwiderstands lediglich der Batterie-
widerstand @ndert, nicht jedoch die Kapazitiit oder die Batteriemasse. Die maximal mogliche
Leistungsdichte der beiden Szenarien unterscheidet sich hingegen um den Faktor 18, was die
Bedeutung einer vorteilhaft gestalteten Grenzfliche in den Kompositelektroden hervorhebt.
Hier zeigt sich, dass die spezifischen Ladungstransferwiderstinde, wie sie in Setup IV auftre-
ten, nur noch geringes Optimierungspotential besitzen, da sich die von Kato und Kanno et al.
[Kat16] vorgeschlagene Batterie bereits durch sehr vorteilhafte Grenzflicheneigenschaften
auszeichnet. Die Berechnungen in Abbildung 6.6 zeigen jedoch auch, dass die spezifischen
Ladungstransferwiderstinde 100 Qcm? nicht iiberschritten werden sollten, damit Festkérper-
batterien, mit dhnlichem Design wie Setup IV, mit modernen Fliissigelektrolyt Lithium-Ionen
Batterien konkurrieren konnen (vgl. griine Fliche mit den rot gestrichelten Linien in Abbil-
dung 6.6). Da die Ladungstransferimpedanz von Festkorperbatterien mit Kompositelektroden
jedoch nicht ausschlieBlich vom spezifischen Ladungstransferwiderstand, sondern auch von
der aktiven Reaktionsgrenzfliche zwischen Festelektrolyt und Elektrodenmaterial abhingt,
wird im Folgenden der Einfluss dieser Kontaktfliche (Agyen; friche) disktutiert.

por=1Q cm?
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Fliissigelektrolyt LiB
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Abbildung 6.6: Simulierte Energie-/Leistungsdichtewerte des Setups IV (durchgezogene rote Linie) und Variation
des spezifischen Ladungstransferwiderstands pcr in gleicher Konfiguration. Die gestrichelten Linien zeigen Simulati-
onsergebnisse einer symmetrischen Variation des spezifischen Ladungstransferwiderstands (0ct,anode = PCT,Kathode)
von 1000 Qcm?, 100 Qcm?, 10 Qem?, 1 Qem? (von links nach rechts) und der grau schraffierte Bereich zeigt alle
Kreuzvariationen (0ct Anode 7 PCT,Kathode) ZWischen 1000 Qcm? und 1 Qem?. Neben den beiden Extrembeispielen
ist jeweils der Innenwiderstand bei SoC50% und f = 1 Hz angegeben. Um die Simulationsergebnisse der Festkor-
perbatterien einordnen zu konnen, sind die Energie-/Leistungsdichteeigenschaften von modernen Fliissigelektrolyt
Lithium-Ionen Batterien als griine Fléche eingefiigt (abgeschitzt mit Hilfe von Daten aus [Van06], [Jos06] und
[Jan16]).
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Um zu verdeutlichen, wie wichtig eine grofle Kontaktfliche zwischen Elektrodenmaterial und
Festelektrolyt fiir die Leistungsfahigkeit von Festkorperbatterien mit Kompositelektroden ist,
wird daher als nédchstes auf Basis von Setup IV eine Variation der Kontaktfliche zwischen Fest-
elektrolyt und Elektrodenmaterial simuliert werden. Eine Anderung der Kontaktflsiche kann
z.B. durch unvollstindige Benetzung der Aktivmaterialpartikel bereits bei der Herstellung
oder durch die Volumenénderung der Elektrodenaktivmaterialien, abhingig vom Ladezustand
wihrend des Betriebs der Festkorperbatterie, auftreten [Koe18]. Die dadurch hervorgerufene
Verkleinerung der idealen Kontaktflache (Aktivmaterialpartikel ist ideal mit Festelektrolyt
benetzt) sorgt dafiir, dass die Ladungstransferverluste in einer Festkorperbatterie zuneh-
men (siehe Gleichung 5.18 bzw. 5.19), was die Leistungsfihigkeit von Festkorperbatterien
einschrinkt. Variiert man die Kontaktfliche zwischen Festelektrolyt und Elektrodenaktivma-
terialien in den Kompositelektroden von Setup IV zwischen 100% und 1%, so erhélt man
die Energie-/Leistungsdichtedaten, welche in Abbildung 6.7 prisentiert werden. Hier wird
davon ausgegangen, dass die Benetzung der Aktivmaterialpartikel in Setup IV ideal ist (vgl.
Gleichung 5.19), also 100% einer Kugelfliche entspricht, was in Realitét nicht zu erreichen
ist, da die Kontaktfliche zwischen zwei Aktivmaterialpartikel nicht mit Festelektrolyt benetzt
sein wird. Diese Variation ldsst deutlich erkennen, dass mit sinkender Benetzung der Aktivma-
terialpartikel die Leistungsdichte von Setup IV immer stirker einbricht. Dies bedeutet fiir die
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Abbildung 6.7: Gravimetrisches Ragone-Diagramm mit simulierten Energie-/Leistungsdichtedaten von Setup IV
(durchgezogene rote Linie), welches nach Gleichung 5.19 100% Benetzung des Elektrodenaktivmaterials mit
Festelektrolyt besitzt und Variationen von Setup IV abhingig von der Benetzung der Aktivmaterialpartikel zwischen
50% und 1% Benetzung (gestrichelte rote Linien). Neben den beiden Extrembeispielen ist jeweils der Innenwiderstand
bei SoC50% und f = 1 Hz angegeben. Um die Simulationsergebnisse der Festkorperbatterien einordnen zu konnen,
sind die Energie-/Leistungsdichteeigenschaften von modernen Fliissigelektrolyt Lithium-Ionen Batterien als griine
Flidche eingefiigt (abgeschitzt mit Hilfe von Daten aus [Van06], [Jos06] und [Jan16]).
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Entwicklung von Festkorperbatterien, dass entweder (i) sehr gut elastisch verformbare Fest-
elektrolyte entwickelt werden miissen, welche die Volumenarbeit der Aktivmaterialien aufneh-
men konnen, (ii) hochkapazitive Elektrodenaktivmaterialien erforscht werden miissen, welche
einen sehr geringen Volumenausdehnungskoeffizienten besitzen oder (iii) Festkorperbatterien
durch eine externe Kraft stindig unter Druck stehen miissen, damit ein guter Kontakt zwischen
Festelektrolyt und Aktivmaterial gewéhrleistet werden kann. Diese elektro-mechanischen
Fragestellungen konnen mit dem in dieser Arbeit entwickelten elektrochemischen Modell nur
ansatzweise aufgezeigt werden, da die elektro-mechanische Kopplung in diesem Modellie-
rungsansatz nicht implementiert ist. Diese einfachen Abschitzungsrechnungen weisen jedoch
bereits auf die Bedeutung dieser Festkorperbatterie-spezifischen Eigenschaft hin, die in dieser
Form in Fliissigelektrolyt Lithium-Ionen Batterien nicht auftritt, da ein Fliissigelektrolyt die
Aktivmaterialpartikel immer gleich gut benetzt.

6.2.3. Lithium Diffusionskoeffizient im
Elektrodenaktivmaterial

Die gleiche Vorgehensweise, welche bereits bei der Variation des spezifischen Ladungstrans-
ferwiderstands (pcr) angewandt wurde, wird nun fiir die Variation der Lithium-Festkorper-
diffusionskoeffizienten (Dp;yy) eingesetzt. D.h. es wird zunichst ein sinnvoller Variations-
bereich definiert, dann Simulationen auf Basis von Setup IV durchgefiihrt und schlief3-
lich die Simulationsergebnisse der Energie-/Leistungsdichte-Berechnung diskutiert. Der
Variationsbereich der Diffusionskoeffizienten wird mit Hilfe der Zusammenstellung aus
Abbildung 4.18 festgelegt. Abbildung 4.18 veranschaulicht eindrucksvoll, dass Lithium-
Diffusionskoeffizienten je nach Chemie, Verarbeitung und Lithium-Konzentration im Aktiv-
material iiber eine Spanne von bis zu neun Groflenordnungen variieren konnen. Um diese
riesige Spanne auf einen sinnvollen Bereich zu begrenzen, werden die oberen und unteren
Werte als Ausreifler vernachlassigt und lediglich der Wertebereich, in welchem die meisten
Diffusionskoeffzienten liegen, beriicksichtigt. Unter dieser Annahme lésst sich ein sinn-
voller Variationsbereich von 107'2 ¢m?s~! bis 1078 cm?s~! definieren. Variiert man die
Lithium-Diffusionskoeffizienten im vorgeschlagenen Bereich, so erhilt man die Energie-
/Leistungsdichte-Charakteristik wie sie in Abbildung 6.8 zu sehen ist. Die durchgezogene
rote Linie zeigt dabei das Energie-/Leistungsdichte-Verhalten von Setup IV, die gestrichelten
roten Linien eine ,,Best- und Worstcase-Abschitzung* fiir eine symmetrische Variation der
Diffusionskoeffizienten von 10712 cm2s~! bzw. 1078 cm?s™! (DDiff,Anade = DDif'f}Kathode)’
sowie samtliche Kombinationen zwischen den beiden Extrema als grau schraffierte Fliche
(Dpiff anode = Dpiff Kathode WA Dpjff Anode 7 Dpiff kathode Tir 10712 em?s™" < Dpypy <
10~8 cm?s~! ). Wie bereits bei der Variation des spezifischen Ladungstransferwiderstands, ist
auch hier die maximale Energiedichte unabhingig von der Wahl der Diffusionskoeffizienten
im Anoden- und Kathodenmaterial, da das Lithium-Diffusionsverhalten in den Elektroden-
materialien keinen Einfluss auf die Zellmasse, Kapazitit oder Spannung im Gleichgewichts-
zustand hat. Im Gegensatz dazu unterscheidet sich die maximale Leistungsdichte zwischen
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6.2. Optimierung der Leistungsdichte

,,.Best- und Worstcase-Berechnung* (10712 em?s~! bzw. 10~ em?s™1) um den Faktor 22.
Man erkennt deutlich, dass ein geringer Diffusionskoeffizient die maximale Leistungsdichte
erheblich reduziert. Dies ldsst sich damit begriinden, dass der Diffusionskoeffizient die Kom-
positelektrodenimpedanz der Festkorperbatterie entscheidend bestimmt. Diese Eigenschaft
ist jedoch kein Festkorperbatterie spezifisches Problem, da die gleichen Elektrodenmate-
rialien auch in heutigen Lithium-Ionen Batterien verwendet werden und bereits optimierte
Diffusionseigenschaften besitzen.

Mochte man also eine Festkorperbatterie bauen, die nur geringe Lithium-Diffusionsverluste
in den Elektrodenaktivmaterialien besitzt, sollten Elektrodenmaterialien, welche einen hohen
Lithium-Diffusionskoeffizienten aufweisen verwendet werden (ca.10~8 cm2s~1). Ist es nicht
moglich, ein maigeschneidertes, diffusionsoptimiertes Elektrodenmaterial zu beziehen bzw.
herzustellen, bietet es sich an, die Partikelgrole der Aktivmaterialien klein zu wihlen, was die
Diffusionsldnge im Elektrodenmaterial reduziert und damit die Diffusionsimpedanz gering
hilt (vgl. Gleichung 5.20). Da die PartikelgroBe des Aktivmaterials nicht nur Auswirkungen
auf die Diffusionsverluste in einer Batterie hat, wird der Einfluss der Aktivmaterialpartikel-
grofle im folgenden Kapitel ausfiihrlich diskutiert.

10° Setup IV ‘ : D =10 cm? 57!

Fliissigelektrolyt LiB

-1
P,/ Wkg

Abbildung 6.8: Gravimetrisches Ragone-Diagramm mit berechneten Energie-/Leistungsdichtewerten von Setup IV
(durchgezogene rote Linie) und Variationen von Setup IV in Abhingigkeit von den Lithium-Diffusionskoeffizienten
Dpiyy in den Elektrodenmaterialien. Die gestrichelten Linien zeigen Simulationsergebnisse einer symmetrischen Va-
riation der Diffusionskoeffizienten (Dp;ff Anode = Dpiff,Kathode) YON 1012 cm?s~! bis 1078 cm?s~! (von links nach

rechts) und der grau schraffierte Bereich zeigt simtliche Kombinationen zwischen 10~'2 ¢m?s~! und 1078 cm?s~!

(Dpiff.anode = Dpiff kathode WA Dpjf anode 7 Dpiff Kathode fiir 10712 em?s™! < Dp;rr < 1078 cm?s~1). Um die
Simulationsergebnisse der Festkorperbatterien einordnen zu konnen, sind die Energie-/Leistungsdichteeigenschaften
von modernen Fliissigelektrolyt Lithium-Ionen Batterien als griine Fliche eingefiigt (abgeschitzt mit Hilfe von Daten

aus [Van06], [Jos06] und [Jan16]).
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6.2.4. PartikelgroBe des Aktivmaterials

Um den im vorherigen Kapitel beschriebenen Einfluss der Aktivmaterialpartikelgrofie auf die
Leistungsfihigkeit einer Festkorperbatterie zu verstehen, wird in diesem Kapitel, ausgehend
von Setup IV (pSanode = 3,5 um und pSgarnode = 3,7 Um), die Partikelgrofe der Aktivma-
terialien von 0,1 um bis 20 um variiert und das Energie-/Leistungsdichte-Verhalten dieser
Varianten berechnet. Der Variationsbereich der Partikelgrofen orientiert sich an Aktivmateri-
alpartikelgrofien, wie sie aktuell in Festkorper- und Fliissigelektrolyt Lithium-Ionen Batterien
eingesetzt werden [BruO8][End12][End14b][Str18]. Die Zusammensetzung der Komposit-
elektroden (&;y,,, €, und €.,) wird dabei, unabhingig von der Aktivmaterialpartikelgrofe,
nicht verdndert. Da die GroBe der Aktivmaterialpartikel sowohl die aktive Reaktionsfliche der
Ladungstransferreaktion als auch die Lithium-Diffusionsldange in den Aktivmaterialpartikeln
beeinflusst, ist die Partikelgrofle ein idealer Designparameter um Verluste, bedingt durch
einen hohen spezifischen Ladungstransferwiderstand (pcr) oder einen geringen Lithium-
Diffusionskoeffizienten (Dp;sr), auszugleichen. Denn , kleine* Aktivmaterialpartikel ermdogli-
chen (i) eine groBe Kontaktfliche zwischen Aktivmaterial und Festelektrolyt (siehe Gleichung
5.19), was die Ladungstransferimpedanz reduziert (sieche Gleichung 5.18) und (ii) kurze Diffu-
sionsldngen in den Aktivmaterialpartikeln, was die Festkorper-Diffusionsimpedanz reduziert
(siehe Gleichung 5.21).

3
1073 Setup IV. i 1 ‘

Fliissigelektrolyt LiB
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Abbildung 6.9: Simulationsergebnisse der Energie-/Leistungsdichteeigenschaften von Standard-Setup IV (durch-
gezogene rote Linie) und Variationen von Setup IV in Abhingigkeit der Aktivmaterialpartikelgroe (ps). Die rot
gestrichelten Linien zeigen dabei die Simulationsergebnisse einer symmetrischen Variation der Partikelgroe von 20
um bis 0,1 um (pSanode = PSkarhode)- Die grau schraffierte Flidche deutet alle Variationsmoglichkeiten von Partikelgro-
Ben zwischen den Extrema 20 pm und 0,1 um an. Neben den beiden Extrembeispielen ist jeweils der Innenwiderstand
bei SoC50% und f = 1 Hz angegeben. Um die Simulationsergebnisse der Festkorperbatterien einordnen zu konnen,
sind die Energie-/Leistungsdichteeigenschaften von modernen Fliissigelektrolyt Lithium-Ionen Batterien als griine
Flidche eingefiigt (abgeschitzt mit Hilfe von Daten aus [Van06], [Jos06] und [Jan16]).
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Die berechneten Energie-/Leistungsdichten fiir unterschiedliche Aktivmaterialpartikelgro-
Ben sind in Abbildung 6.9 dargestellt. Wie bei allen bisherigen Parametervariationen dient
Setup IV als Basis-Batteriedesign (durchgezogene rote Linie), die symmetrischen Variationen
der PartikelgroBe (pSanode = PSkathode) Werden durch die rot gestrichelten Linien priasentiert
und alle Kreuzvariationen (pSanode 7 PSKathode) Werden mit dem grau schraffierten Bereich
angedeutet. Abbildung 6.9 zeigt, dass sich die maximale Leistungsdichte fiir unterschied-
lich grofe Aktivmaterialpartikel um bis zu einem Faktor von 21 unterscheidet (vgl. 20 um
mit 1 um Kennlinie in Abbildung 6.9). Diese starke Abhingigkeit der Leistungsdichte von
der Aktivmaterialpartikelgrof3e, bietet eine ideale Moglichkeit, die durch hohe spezifische
Ladungstransferwiderstéinde (pcr) oder geringe Diffusionskoeffizienten (Dp;yy) verursach-
ten Verluste zu kompensieren. Betrachtet man die simulierten Kurven in Abbildung 6.9
mit der griin schraffierten Flidche, welche die Leistungsfihigkeit aktueller Fliissigelektrolyt
Lithium-Ionen Batterien reprisentiert, so kann festgestellt werden, dass lediglich Varian-
ten von Setup IV mit Aktivmaterialpartikelgrofen kleiner 5 um in der Lage sind mit den
Leistungskenndaten moderner Hochleistungs-Fliissigelektrolytbatterien* zu konkurrieren.

6.2.5. Zusammenfassung

Durch die gezielte Variation der ionischen Leitfdhigkeit des Festelektrolyten (0j,,,), des spezi-
fischen Ladungstransferwiderstands der Festelektrolyt/Aktivmaterial-Grenzflichen (pcr), der
Kontaktfldche von Aktivmaterial und Festelektrolyt in den Kompositelektroden (Agren; fiiche)s
dem Lithium-Diffusionskoeffizienten in den Aktivmaterialien (Dp;fr) und der Aktivmateri-
alpartikelgrofle (ps) ist es nun moglich eine Priorisierung dieser Eigenschaften bzgl. ihrer
Auswirkung auf die Leistungsfihigkeit von Festkorperbatterien mit Kompositelektroden
vorzunehmen. Unter Beriicksichtigung realistischer Variationsgrenzen, welche auf Basis von
Literatursammlungen festgelegt sind, kann nun eine Gewichtung des Unterschieds zwischen
der ,,Best- und Worstcase-Simulation getroffen werden: Mit einem Unterschied von Faktor
122 zeigt die ionische Leitfihigkeit (o;,,) die hochste Auswirkung auf die Leistungsfihig-
keit der Festkorperbatterie, gefolgt vom Einfluss der Kontaktfldche (Agren; fiiche) ZWischen
Festelektrolyt und Elektrodenmaterial (Faktor 42). Dahinter folgen die Auswirkung des
Lithium-Diffusionskoeffizienten (Dp;y s, Faktor 22), der AktivmaterialpartikelgroBe (ps, Fak-
tor 21) und des spezifischen Ladungstransferwiderstands (pcr, Faktor 18). D.h. insbesondere
Verluste, bedingt durch einen hohen spezifischen Ladungstransferwiderstand und einem
geringen Diffusionskoeffizienten, konnen ideal durch eine Verringerung der Aktivmaterialpar-
tikelgroBe kompensiert werden. Die héchst mogliche Leistungsdichte von 55,5 kW kg~! kann
mit Aktvimaterialpartikelgrolen von 0,1 um erzielt werden, womit man bereits in der Lage
wire mit der Leistungsfihigkeit von Superkondensatoren zu konkurrieren (vgl. [Skel8]).

4 z.B. Sony US18650VTC4 Rundzelle, Graphit/LiNig 33Mng 33C00,3302: Weray, = 2100 Wkg™!
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Aus den hier prisentierten Simulationen lisst sich abschlieend eine Empfehlung fiir die Batte-
rieeigenschaften ableiten, welche notwendig sind, um eine leistungsstarke Festkorperbatterie
zu bauen:

» Die Separatorschichtdicke sollte ein Dicke von 10 um nicht iiberschreiten.
* Die ionische Leitfihigkeit des Festelektrolyten sollte groBer 1073 Sem ™! sein.

* Der spezifische Ladungstransfer an den Festelektrolyt/Aktivmaterial-Grenzflichen darf
100 Qcm? nicht iiberschreiten.

* Um eine groBe Grenzfliche zwischen Elektrodenaktivmaterial und Festelektrolyt zu
erhalten und kurze Diffusionswege im Aktivmaterial zu gewihrleisten sollte die Parti-
kelgroBe des Aktivmaterials kleiner 5 um sein.

Beriicksichtig man die oben genannten Empfehlungen, ist es moglich eine leistungsstarke
Festkorperbatterie mit Kompositelektroden zu bauen, welche in Bezug auf ihre Leistungs-
dichte mit modernen Lithium-Ionen Fliissigelektrolytbatterien konkurrieren kann. Wie man
jedoch samtlichen Graphen aus den Kapiteln 6.1 und 6.2 entnehmen kann, ist es mit einem
Zelldesign, basierend auf Setup IV, nicht moglich eine Festkorperbatterie zu bauen, welche
unter dem Aspekt der Energiedichte, wettbewerbsfihig mit konventionellen Fliissigelektrolyt
Lithium-Ionen Batterien ist. Daher soll im folgenden Abschnitt der Arbeit aufgezeigt werden,
welche Optimierungsschritte notwendig sind damit eine Festkorperbatterie auch bzgl. ihrer
Energiedichte mit konventionellen Fliissigelektrolytbatterien konkurrieren kann.

Separatordicke:

~10 pm

lSeparatﬂr

Ladungstransfer: Partikelgrifle:
pCT<100 Qcmz psam<5um

lonenleitfihigkeit:

-3 -1
Gipn > 1073 Sem

Il Anodenmaterial [ | Festelektrolyt [[] Kathodenmaterial ~[BI Leitru % Stromableiter

Abbildung 6.10: Grafische Zusammenfassung der Simulationsergebnisse aus Kapitel 6.2, die zeigen welche An-
forderungen eine Hochleistungs-Festkorperbatterie erfiillen sollte, damit sie wettbewerbsfihig zu konventionellen
Flussigelektrolytbatterien ist.
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6.3. Optimierung der Energiedichte

Nachdem die Batterieeigenschaften, welche fiir eine hohe Leistungsdichte verantwortlich sind,
identifiziert und diskutiert wurden, sollen nun Wege aufgezeigt werden, wie die Energiedichte
von Festkorperbatterien gesteigert werden kann. Denn nur wenn zukiinftige Festkorperbatteri-
en in der Lage sind, neben einer Leistungsdichtesteigerung auch hohere Energiedichten als
Fliissigelektrolyt Lithium-Ionen Batterien zu erzielen, hat die Festkorper-Technologie das Po-
tential in vielen Anwendung eingesetzt zu werden. Um zu kldren, wie hoch die Energiedichten
zukiinftiger Festkorperbatterien ausfallen konnten und welche Design- und Materialoptimie-
rungen dazu notwendig sind, wird in diesem Kapitel eine modellbasierte Optimierung des
Basisdesigns Setup IV, hin zu hohen Energiedichten, durchgefiihrt.

6.3.1. Dicke der Komplositelektroden

Zunichst soll auf Basis von Setup IV eine Energiedichtenoptimierung durchgefiihrt werden,
die aufzeigt, welche maximale Energiedichte mit diesem Setup erreicht werden kann. Der
naheliegendste Schritt die Energiedichte einer Festkorperbatterie zu maximieren ist die Erho-
hung der Elektrodendicke. Denn durch eine VergroBerung der Elektrodendicke ist es moglich
die Masse an aktiv speichernden Komponenten, d.h. dem Elektrodenaktivmaterial, zu erh6hen,
ohne dabei gleichzeitig die Masse nicht-speichernder Komponenten, wie z.B. Festelektrolyt-
separator und Stromableiter, zu erhéhen. Dies fiihrt dazu, dass Festkorperbatterien mit dicken
Elektroden eine hohere Energiedichte besitzen, als Festkorperbatterien mit diinnen Elektro-
den. Um festzustellen, welche Auswirkungen unterschiedliche Elektroden-Schichtdicken
auf die Leistungsfahigkeit von Festkorperbatterien mit Kompositelektroden haben, wird
nun, ausgehend von Setup IV, die Dicke der Kompositelektroden sukzessive variiert. Die
Schichtdicken werden dazu von Ik n0q. = 10 m (Setup V) bis Igrnoae = 300 pwm (Setup VI)
variiert. Die Anodenschichtdicken werden entsprechend der Kathodenkapazitit mitveridndert,
was dazu fiihrt, dass die Anode jeweils ca. zweimal so dick wie die entsprechende Kathode
ausgefiihrt ist. Dies fiihrt dazu, dass die Anodendicken der beiden zuvor genannten Konfigu-
rationen entsprechend 21 um (Setup V) und 643 um (Setup VI) betragen. Das Szenario mit
extrem dicken Elektroden ist inspiriert aus einer Veroffentlichung von Kato und Kanno et
al. [Kat18], die eindrucksvoll zeigt, dass Festkorperbatterien mit Elektrodendicken von bis
zu 600 um funktionsfihig hergestellt werden konnen>. Eine detaillierte Ubersicht iiber die
Simulationsparameter von Setup V und VI kann im Anhang A.4 nachgelesen werden. Die
Simulationsergebnisse der Elektrodendicken-Variation werden in Abbildung 6.11 prisentiert.

3 Diese extrem hohen Elektrodendicken sind bei Fliissigelektrolyt Lithium-Tonen Batterien unvorstellbar, da bedingt
durch Eigenschaften des bindren Fliissigelektrolyts (Elektrolytverarmung) bei Schichtdicken groer 100 pm die
Leistungsfahigkeit von dicken Fliissigelektrolyt-getrinkten Elektroden dramatisch einbricht [Zhe12] (siehe auch
Kapitel 2.2.1).
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Abbildung 6.11: Simulationsergebnisse der Energie-/Leistungsdichteeigenschaften von Setup IV (rote durchgezoge-
ne Linie), ein Szenario mit diinnen Elektroden (Setup V), ein Szenario mit extrem dicken Elektroden (Setup VI) (rot
gestrichelte Linien) und allen moglichen Kompositelektrodendicken zwischen der diinnen und dicken Konfiguration
(grau schraffierte Fldche). Die Kapazititen der Kompositkathoden und Kompositanoden sind jeweils aufeinander
abgestimmt, weswegen die Anode jeweils zwei mal dicker als die Kathode ausfillt. Um die Simulationsergebnisse
der Festkorperbatterien einordnen zu konnen, sind die Energie-/Leistungsdichteeigenschaften von modernen Fliissig-
elektrolyt Lithium-Ionen Batterien als griine Fldche eingefiigt (abgeschitzt mit Hilfe von Daten aus [Van06], [Jos06]
und [Jan16]).

Dieser Graph zeigt die berechneten Energie-/Leistungsdichteeigenschaften von Setup IV
(durchgezogene rote Linie), einem Szenario mit diinnen Elektroden (Setup V) (gestrichelte
Linie), einem Szenario mit sehr dicken Elektroden (Setup VI) (gestrichelte Linie) und alle
Elektrodendicken zwischen der diinnen und der dicken Elektrodenkonfiguration, gekennzeich-
net mit einem grau schraffierten Bereich. Diese drei Zelldesigns (IV, V, VI) sind exemplarisch
ausgewdihlt, um das Zusammenspiel von Impedanz und Batteriemasse (sieche Abbildung 6.12)
und ihren Einfluss auf die Leistungsfahigkeit von Festkorperbatterien mit Kompositelektro-
den aufzuzeigen. Zunichst soll die Anderung der Energiedichte in Abhingigkeit von der
Dicke der Elektroden diskutiert werden. In Abbildung 6.11 ist zu sehen, dass die diinne
Elektrodenkonfiguration (Setup V) eine 35% geringere und die dicke Elektrodenkonfiguration
(Setup VI) eine 36% hohere Energiedichte als Setup IV aufweisen. Obwohl die Elektrodendi-
cke von Setup IV auf V um 64% reduziert und von Setup IV auf VI um ca. Faktor 10 erhcht
wird, fiihrt dies nicht zu einer linearen Anderung der Energiedichte der Batterien. Dies lisst
sich mit dem unterschiedlichen Verhiltnis von Massenanteil inaktiver (Stromableiter und
Festelektrolytseparator) zu aktiver Komponenten (Kompositelektrode) der Festkorperbatterie
erkldren.

Im Fall von Setup VI (dicke Elektroden) dominieren die aktiven Komponenten die Bat-
teriemasse, wohingegen bei Setup V (diinne Elektroden) das Verhéltnis von inaktiven zu
aktiven Batteriekomponenten ca. 1:1 betrdgt. Diese Tatsache ist in Abbildung 6.12 in den
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Abbildung 6.12: Tortendiagramm der Batteriemassen und der Widerstandsbeitrige, sowie Gesamtmasse und Ge-
samtwiderstand der Zelldesigns Setup IV, V und VI. Der Gesamtwiderstand und die Widerstandsanteile sind fiir
einem Arbeitspunkt von SoC50% bei einer Frequenz von 1 Hz berechnet.

Batteriemassen-Tortendiagrammen dargestellt. Die Diagramme verdeutlichen, dass, je dicker
eine Kompositelektrode ausgefiihrt wird, der Massenanteil an aktiv speichernder Masse zur
Gesamtmasse hoher wird, da Stromableiter und Festelektrolytseparator unabhiingig von der
Zelldicke nur einmal im Zellaufbau benétigt werden.

Da fiir die diinne Elektrodenkonfiguration die inaktiven Komponenten die Gesamtmasse der
Batterie bestimmen, ist die Erhhung der Energiedichte durch VergroBerung der Elektrodendi-
cke zunidchst sehr stark und geht dann in eine Séttigung iiber, sobald die Masse der inaktiven
Komponenten vernachlissigbar gering ist (siche Abbildung 6.13a). Das Sittigungsverhalten
kann damit begriindet werden, dass ab einer bestimmten Elektrodendicke der Energieinhalt
einer Batterie und die Masse einer Batterie dhnlich zunehmen, da die aktiven Komponen-
ten die Gesamtmasse der Batterie dominieren, was dazu fiihrt, dass die Energiedichte einer
Festkorperbatterie nach Gleichung 2.6 in Sittigung geht. Da eine Elektrodendickendnderung
jedoch nicht nur den bereits beschriebenen Einfluss auf die Energiedichte hat, sondern, wie in
Abbildung 6.11 zu sehen, auch die Leistungsdichte der Festkorperbatterie bestimmt, soll nun
der Einfluss der Elektrodenschichtdicke auf die Leistungsdichte der verschiedenen Zellsetups
diskutiert werden. Denn wenn man einer Hochenergie-Festkorperbatterie keinen Strom ent-
nehmen kann (d.h. die Leistungsdichte sehr gering ist), ist selbst die hochste Energiedichte
nichts wert, da die entnehmbare Leistung nicht ausreicht, um eine Anwendung zu betreiben.
Wie in Abbildung 6.11 zu sehen ist, unterscheidet sich die maximale Leistungsdichte von
Setup IV und V nicht signifikant (-6%: IV — V), obwohl sich die Elektrodendicke um den
Faktor drei unterscheidet. Die maximale Leistungsdichte von Setup IV und VI unterscheidet
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sich jedoch deutlich (-94%: IV — VI). Da die Leistungsdichte einer Festkorperbatterie stark
mit der Impedanz (bzw. vereinfacht dargestellt mit dem Widerstand der Batterie) verbunden ist,
soll Abbildung 6.12 helfen, die Unterschiede in der Leistungsdichte der einzelnen Zellsetups
zu erkldren. Analog zur Auftragung der Batteriemassen, sowie der Beitrige zur Gesamtmasse,
ist in Abbildung 6.12 auch der Gesamtwiderstand der drei Zellsetups (IV, V und VI) und die
dazu beitragenden Widerstandsanteile prasentiert. Bei genauerer Betrachtung der Widerstinde
und der entsprechenden Tortendiagramme in Abbildung 6.12 ist jedoch kein signifikanter Un-
terschied zwischen der diinnen (V) und der dicken (VI) Elektrodenkonfiguration zu erkennen,
auch wenn sie sich, in Bezug auf ihre Leistungsdichte, stark unterscheiden (vgl. Abbildung
6.11). Die Widerstinde scheinen fast identisch zu sein, was auf den ersten Blick seltsam
erscheint. Betrachtet man jedoch das Impedanzmodell der Festkorperbatterie, so ldsst sich
diese Tatsache physikalisch einfach erkliren: Fiir die diinne Elektrodenkonfiguration ist die
Grenzfliche zwischen Elektrodenmaterial und Festelektrolyt in den Kompositelektroden sehr
gering, weshalb die Grenzflichen-skalierenden Verluste (siche Gleichung 5.18 und 5.20),
wie Ladungstransfer und Festkorperdiffusion die Batterieleistung stark einschrinken. Fiir
die dicke Elektrodenkonfiguration sind die Wege fiir Lithium-Ionen bzw. Elektronen hin
zur Reaktionszone sehr lang, was nach Gleichung 5.14 zu hohen Verlusten in den Elektro-
den fiihrt, welche die Batterieleistung stark limitieren. Das bedeutet, dass es eine optimale
Elektrodendicke in Abhingigkeit von der Mikrostruktur (d.h.: Volumenanteile, Partikelgrofe,
Tortuositit) und elektrochemischen (d.h.: Ionenleitfihigkeit, spez. Ladungstransferwiderstand,
Festkorperdiffusionskoeffizient) Kompositeigenschaften geben muss, die zu einem minimalen
Batteriewiderstand fiihrt und somit die maximale Leistungsdichte besitzt.

/ mAh Qmax, Batterie / I'I].Ah

Qmax, Batterie

0 :

O ; T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
lKathade / pm lKathode / pm

Abbildung 6.13: Die maximale Energie- und Leistungsdichte (d.h. Weq (Pgray = 10° Wkg™!) und Porav(Weray =
10° Whkg™")) abhingig von der Elektrodendicke und damit der Batteriekapazitit. Hier iiber die Kathodendicke
aufgetragen, die etwa 2,1 mal diinner ist als die Anode, da die Elektrodenkapazititen aufeinander abgestimmt sind.
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Um diesen Zusammenhang zu verdeutlichen, ist in Abbildung 6.13b die maximale Leistungs-
dichte in Abhéngigkeit von der Elektrodendicke gezeigt. Die rote Kurve zeigt den Verlauf der
maximal moglichen Leistungsdichte von Festkorperbatterien unterschiedlicher Elektroden-
dicken, welche jedoch gleiche Mikrostruktureigenschaften (&4, €.—, Tion, Te—, ay, ps) und
elektrochemische Charakteristika (0ct, Dpiff, Oion, Oc—) besitzen. Es ist zu erkennen, dass
fiir eine maximale Leistungsfahigkeit der hier simulierten LigTi5O012/LijgGeP>S12/LiCoO»-
Festkorperbatterie eine Kathodendicke von etwa 15 um (bzw. 32 pm Anodendicke) benétigt
wird. Natiirlich gelten diese Berechnungen nur fiir eine Festkorperbatterie-Konfiguration, die
von dem hier vorgestellten Setup IV inspiriert ist. Das Leistungsdichtemaximum verschiebt
sich je nach Mikrostruktur und elektrochemischen Eigenschaften der Zelle. Das in dieser
Arbeit vorgestellte Modell bietet nun die Moglichkeit, die optimale Dicke von Kompositelek-
troden fiir jeden Zellaufbau und jede Anwendung individuell zu berechnen, was eine schnelle
Festkorper-Batterieentwicklung erméoglicht.

6.3.2. Anderung der Elektrodenmaterialien

Wie man Abbildung 6.11 entnehmen kann, reicht eine Elektrodendickenerh6hung von Se-
tup IV nicht aus, um mit den Energiedichteeigenschaften moderner Fliissiglektrolyt Lithium-
Ionen Batterien zu konkurrieren. Da durch eine Schichtdickenerhohung keine signifikante
Verbesserung der Energiedichte von Setup IV erzielt werden kann, soll im Folgenden die Elek-
trodenchemie veridndert werden, um die Energiedichte einer Festkorperbatterie zu steigern.
Nach Gleichung 5.5 bzw. 2.6, kann die Energiedichte einer Zelle (i) durch eine Maximierung
der Zellspannung und (ii) durch eine Maximierung der spezifischen Kapazitit der Elektroden-
materialien gesteigert werden. Daher sollen nun zwei realistische Hochenergiefestkorperzellen
simuliert werden, deren Elektrodenmaterialien eine hohe Zellspannung bei gleichzeitig ho-
her Kapazititsdichte besitzen. Abbildung 6.14 zeigt dazu die Ruhespannungskennlinien
zweier vielversprechender Materialkombinationen, die hohe Spannungen bei gesteigerten
Kapazititsdichten versprechen. Die rote Kennlinie zeigt die Ruhespannungskennlinie einer
Graphit/LiNiy gMng 1Cop,1 O und die blaue Kennlinie die Ruhespannungskennlinie einer
Lithium/LiNig gMng 1Cog,1 O2 Materialkombination (die Ladungsmenge ist dabei auf die Mas-
se des Kathodenmaterials normiert). Zum Vergleich ist die Ruhespannungskennlinie der
LiyTis012/LiCoO, Materialkombination von Setup IV als graue Kennlinie gezeigt. Es ist
auf den ersten Blick zu erkennen, dass das Integral unter der roten bzw. der blauen Kennli-
nie (d.h. der Energieinhalt der Batterie) das von Setup IV bei weitem tibertrifft. Bevor die
Energie-/Leistungsdichte-Simulationsergebnisse der beiden Materialkombinationen vorge-
stellt werden, soll zunzchst motiviert werden (i) warum diese beiden Materialkombinationen
gewihlt wurden und (ii) wie ein Zellaufbau dieser Materialkombinationen aussehen kann. Das
Kathodenmaterial LiNig gMng 1Coo,1 0, (NMC811) wird gewihlt, da es eine ca. 50% hohere
Kapazititsdichte als das LiCoO; Elektrodenmaterial aus Setup IV besitzt. Hinzu kommt, dass
NMCS811 einen relativ geringen Anteil der teuren und begrenzt verfiigbaren Ressource Kobalt
enthélt. Diese Eigenschaften fithren dazu, dass dieses Elektrodenmaterial auch in zukiinftigen
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Fliissigelektrolyt Lithium-Ionen Batterien wirtschaftlich eingesetzt werden kann, da es einen
geringen Rohstoffpreis und eine hohe Verfiigbarkeit verspricht. Fiir Anodenmaterialien wer-
den zwei unterschiedliche Szenarien gewdhlt: (i) Graphit und (ii) metallisches Lithium. Die
Wabhl des Anodenmaterials Lithium begriindet sich aus der Tatsache, dass metallisches Lithium
eine enorm hohe spezifische Kapazitiit besitzt (3860 mAh g~!) und einige Festelektrolyte
den gefahrlosen Einsatz von metallischem Lithium ermoglichen kénnen (vgl. Kapitel 2.2.3).
Da einige Kritiker behaupten, dass eine Festkorperbatterie nur dann einen Vorteil gegeniiber
der konventionellen Fliissigelektrolyt Lithium-Ionen Batterie besitzt, wenn es moglich ist
metallisches Lithium als Anodenmaterial einzusetzen [Plal7], soll diese Behauptung mit
dem hier eingefiihrten Modell iiberpriift werden. Die Wahl des zweiten Anodenmaterials
Graphit begriindet sich darin, dass die spezifische Kapazitit von Graphit mehr als doppelt
so hoch ausfiillt, als die des Li4TisO1, Elektrodenmaterials aus Setup I'V. Dartiber hinaus ist
es das heute am hiufigsten eingesetzte Anodenmaterial in konventionellen Fliissigelektrolyt
Lithium-Ionen Batterien, was verspricht, dass der Rohstoff preiswert und in guter Qualitit
verfiigbar ist.

Nun ist es so, dass nicht jeder Festelektrolyt mit jedem Elektrodenmaterial kompatibel
ist (siehe z.B. [Zhul6]), was bedeutet, dass die Wahl der Elektrodenmaterialien die Wahl
des Festelektrolyten maf3geblich beeinflusst. Daher werden fiir die Simulationen in dieser
Arbeit zwei realistische Materialkombinationen gewéhlt, welche auf verdffentlichten Er-
gebnissen an Laborzellen beruhen. Das Sulfid-Szenario ist aus einer Verdffentlichung von
Kato und Kanno et al. [Kat18] motiviert und das Oxid-Szenario basiert auf Arbeiten der
Gruppe E. Wachsman et al. [Hit18]. Der Aufbau und die bei der Parametrierung getroffenen
Annahmen dieser beiden Szenarien werden im Folgenden detailliert erklirt.

Li/ LiNij 4Coy ;Mny ,0,

3,59 Graphit / LiNiy ¢Co, ,Mn, ,0,

2,0 Li,Ti;0,, / LiCoO,

1,0 T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Q/mAh g’
Abbildung 6.14: Ruhespannungskennlinien einer LiyTis O12/LiCoO, Materialkombination (graue Kennlinie), einer
Graphit/LiNig gMng 1 Cog,1 O2 Materialkombination (rote Kennlinie) und einer Lithium/LiNiogMng 1 Cog 1 O Mate-

rialkombination (blaue Kennlinie). Die Spannung ist dazu iiber der entnehmbaren Ladungsmenge, normiert auf die
Masse des Kathodenaktivmaterials, aufgetragen.
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Zellaufbau Graphit/Sulfid Szenario (Setup VII) Das Graphit/LiNiogMng 1Cog,10--
Hochenergieszenario wird im Folgenden als Setup VII bezeichnet. Dieses Setup ist mo-
tiviert aus einer Materialkombination, wie sie in der Veroffentlichung [Kat18] vorgeschlagen
wird. Die Kompositanode der Zelle besteht aus Graphit, sowie einem 30Lil-70(0,75Li,S-
0,25P,S5) Festelektrolyten und der Separator besteht aus einer LijoGeP>S1» Schicht. Die
Kompositkathode besteht, im Unterschied zur Verdffentlichung, aus LiNiy gMng 1Cop 102
und einem Lij0GeP>S> Festelektrolyten (in [Katl8] wird ein LiCoO, Kathodenmaterial
eingesetzt). Sdmtliche Mikrostruktur- und Elektrochemieparameter werden aus [Kat18] liber-
nommen bzw. aus den dort verdffentlichten Messdaten abgeschiitzt. Eine Ubersicht der
verwendeten Modellparameter kann in Tabelle A.7 nachgelesen werden. Dieses Zelldesign ist
ein ideales Beispiel fiir den Einsatz mehrerer Festelektrolyte in einem Zellaufbau, was eine
einzigartige Festkorperbatterie-spezifische Eigenschaft ist®. Durch die Verwendung mehrerer
Festelektrolytmaterialien ist es moglich, dass der ideale Festelektrolyt fiir den Anodenkompo-
sit und der ideale Festelektrolyt fiir den Kathodenkomposit, unter der Bedingung, dass an der
Grenzfliche beider Festelektrolyte kein nachteiliges (d.h. hochohmiges) Reaktionsprodukt
entsteht, gewéhlt werden kann. Abschitzungen mit Hilfe von Daten aus [Kat18] zeigen, dass
der Widerstand zwischen 30Lil-70(0,75Li»S-0,25P,Ss) und LijoGeP,S1, vernachlissigbar
gering ist, was fiir eine gute Kompatiblitit der beiden Festelektrolyte spricht. Um einen
Bereich an moglichen Energie-/Leistungsdichte-Kenndaten dieses Zellsetups, abhingig von
der Elektrodendicke, aufzeigen zu konnen, werden die Kompositschichtdicken von 28 um
bis 700 um variiert. Die Kapazititen beider Elektroden sind aufeinander abgestimmt, was
dazu fiihrt, dass die Anodenschichtdicke immer um ca. 17% hoher ausfillt, als die Kathoden-
schichtdicke. Dieses ,,Kapazitits-Matching* wird auf Basis der spezifischen Kapazititen der
Elektrodenmaterialien (siehe Tabelle A.7) und den gravimetrischen Dichten (siehe Tabelle
A.10) der Aktivmaterialien bestimmt.

Zellaufbau Lithium/Oxid Szenario (Setup VIII) Das Lithium/LiNiogMng 1Cog 10--
Hochenergieszenario wird im Folgenden als Setup VIII bezeichnet. Diese Materialkombinati-
on bendtigt einen Festelektrolyten, welcher gegeniiber metallischem Lithium stabil ist. Daher
soll in Setup VIII der prominenteste Vertreter der Lithium-stabilen Festelektrolyte zum Einsatz
kommen - ein Li7La3Zr,O12-Granat. Der Aufbau der Kompositanode, bestehend aus metalli-
schem Lithium und einem Li7La3Zr;O1>-Festelektrolyten und ist durch eine Verdffentlichung
der Gruppe um E. Wachsman et al. [Hit18] motiviert, welche eindrucksvoll die Funktionswei-
se von Lithium/Li;LazZr, O12-Kompositelektroden demonstriert. Der Separator besteht aus
einer 10 um dicken, dichten Li7La3Zr, O1,-Schicht, die Kompositkathode besteht aus einem
LiNig gMng 1Cog,1 O>-Elektrodenmaterial und einem LizLa3Zr, O1»-Festelektrolyten. Die elek-
trochemischen Modellparameter sind den Literaturrecherchen in Abbildung 4.13, 4.16 und
4.18 entnommen und konnen in Tabelle A.8 nachgeschlagen werden, wobei hier die wich-

6 Es ist nicht moglich unterschiedliche Fliissigelektrolyte in einer Fliissigelektrolyt Lithium-Ionen Batterie zu
verwenden (diese wiirden sich vermischen).
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tigsten Parameter erklédrt und motiviert werden sollen. Die Mikrostruktur- und Geometriepa-
rameter sind Setup IV nachempfunden, wobei auch bei der Simulation von Setup VIII die
Elektrodendicke variiert wird, um einen moglichen Energie-/Leistungsdichte-Bereich dieser
Materialkombination aufzeigen zu konnen. Wie fiir Setup VII, sind dazu die Schichtdicken der
Kompositelektroden aufeinander abgestimmt. Das bedeutet fiir diese Materialkombination,
fallt die Anodenschichtdicke, bedingt durch die hohe Kapazititsdichte (siehe Tabelle A.8)
und geringe gravimetrische Dichte von metallischem Lithium (siehe Tabelle A.10), ca. 44%
geringer als die Kathodenschichtdicke aus. Die ionische Leitfdhigkeit des Li7LazZr,O1»-
Festelektrolyten ist einer Veroffentlichung von J.A. Kilner et al. entnommen [BL14]. Der
spezifische Ladungstransferwidestand zwischen Festelektrolyt und metallischem Lithium
wird einer Veroffentlichung der Gruppe E. Wachsman entnommen [Han16], die demonstriert,
dass mit einer geeigneten Verfahrenstechnik extrem geringe spezifische Ladungstransfer-
widerstinde von minimal 1 Q ¢m? erzielt werden kénnen. Der kathodenseitige spezifische
Ladungstransferwiderstand ist motiviert durch eine Veroffentlichung von Y. Iriyama et al.
[Kat14].

Fiir diese beiden vielversprechenden Szenarien soll nun mit Hilfe des in dieser Arbeit ent-
wickelten Modellierungsansatzes berechnet werden, welche maximalen Energie-/Leistungs-
dichten diese beiden Szenarien ermoglichen konnen. Dadurch soll (i) geklart werden ob
tatsdchlich ausschlieBlich Lithium-Elektroden Hochenergie-Festkorperbatterien erméglichen
konnen und (ii) welche Steigerungsrate gegeniiber modernen Lithium-Ionen Fliissigelektro-
Iytbatterien, bzgl. der Energie- und Leistungsdichte, durch die Festkorpertechnologie erzielt
werden kann.

Zunichst sollen die Simulationsergebnisse der beiden Hochenergieszenarien mit den Werten
der LisTis012 /LiCoO,-Materialkombination (Setup IV, V, VI) verglichen werden, um aufzu-
zeigen, welcher Energiedichtegewinn durch die Anderung der Elektrodenmaterialien erzielt
werden kann. In Abbildung 6.15a ist der Vergleich der Elektrodendickenvariation von Setup IV
(grau) und Setup VII (rot) zu sehen (beide mit sulfidischem Festelektrolyt). Man erkennt, dass
durch den Wechsel der Elektrodenmaterialien eine Steigerung der maximalen Energiedichte
von +222% mdoglich ist und stellt fest, dass diese Materialkombination dariiber hinaus eine
um +340% hohere maximale Leistungsdichte verspricht. Der Energiedichtegewinn von Setup
VII gegeniiber der LisTis 012 /LiCoO,-Materialkombination ist auf die hthere Zellspannung
und die gesteigerte Kapazititsdichte von Setup VII zuriickzufiihren. Die Leistungsdichte-
steigerung von Setup VII gegeniiber dem LiyTisO12/LiCoO;-Setup kann mit den extrem
geringen Ladungstransferwiderstdnden von Setup VII erklirt werden, die um Faktor 80 bzw.
2,7 geringer ausfallen als bei der Materialkombination von Setup IV. Hier zeigt sich, dass
der Einsatz von unterschiedlichen Festelektrolyten in Kompositkathode und Kompositanode,
wie in Setup VII der Fall, einen sehr positiven Einfluss auf das Leistungsdichteverhalten
einer Festkorperzelle haben kann, da mit Hilfe eines, dem Elektrodenmaterial angepassten
Festelektrolyten, die Ladungstransferverluste in den unterschiedlichen Kompositelektroden
minimiert werden kénnen.
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Abbildung 6.15: a) Ragone-Diagramm mit berechneten Energie-/Leistungsdichtewerten der LiyTis O /LiCoO;-
Materialkombination (grau, Setup IV, V, VI), wie in Abbildung 6.11 eingefiihrt, und der Gra-
phit/LiNio gMng 1 Cog 1 O2-Materialkombination (rot, Setup VII). b) Gravimetrisches Ragone-Diagramm der be-
rechneten Energie-/Leistungsdichte-Werte der LisTisO2 /LiCoO,-Materialkombination (grau, Setup IV, V, VI) und
der Lithium/LiNio gMng 1 Cog 1 O>-Materialkombination (blau, Setup VIII). Die eingefirbten Flichen reprisentieren
mogliche Energie-/Leistungsdichtewerte der einzelnen Materialkombinationen, abhiingig von der Elektrodendicke.
Die Modellparameter der Szenarien konnen in Anhang A.4 nachgeschlagen werden.

In Abbildung 6.15b wird der Vergleich der Simulationsergebnisse des Lithium/
LiNiggMng 1Coo,102-Setups  (VIII)  (oxidischer Festelektrolyt) mit Daten der
LiTis01, /LiCoO,-Materialkombination (sulfidischer Festelektrolyt) présentiert. Man er-
kennt, dass die maximale Energiedichte der Materialkombination VIII eine Steigerung von
+280% verspricht, in puncto Leistungsdichteeigenschaften jedoch keinen Vorteil gegeniiber der
LiyTisO1,/LiCoOy-Materialkombination  bietet. Die Energiedichtesteigerung des
Lithium/LiNio gMng 1Cog,1 O2-Setups (oxidischer Festelektrolyt) gegeniiber der Materialkom-
bination Setup IV (sulfidischer Festelektrolyt) kann mit der Steigerung der Zellspannung
und Kapazititsdichte erkliart werden. Da die kathodenseitigen Ladungstransferverluste in
Setup VIII fast viermal so hoch ausfallen wie in Setup IV, ist eine Steigerung der maximalen
Leistungsdichte mit Setup VIII nicht moglich.

Vergleicht man die gravimetrischen Energie-/Leistungsdichten der beiden Hochenergie-Fest-
korperbatterien miteinander (sieche Abbildung 6.16), so stellt man fest, dass zwar die
Lithium/LiNiy gMng 1Cogp 1 O>-Materialkombination (VIII, blau) eine hthere maximale Ener-
giedichte als die Graphit/LiNiygMng 1Cop 1 O-Materialkombination (VII, rot) verspricht,
der Unterschied allerdings sehr gering ist. Setup VIII verspricht lediglich eine 17% hohere
gravimetrische Energiedichte als Setup VII. D.h. obwohl die Kapazititsdichte von Lithium ca.
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zehn mal so hoch ist, wie die spezifische Kapazitit von Graphit, ist der Gewinn in Bezug auf
die gravimetrische Energiedichte vergleichsweise gering. Dies ldsst sich damit begriinden,
dass der Lithium-stabile Festelektrolyt Li;LazZr, O, eine 2,5 fach hohere gravimetrische
Dichte als die sulfidischen Festelektrolyte, welche in Setup VII eingesetzt werden, besitzt.
Das bedeutet, die Vorteile des ,,leichten” Lithiums, welches eine hohe spezifische Kapazitit
besitzt, werden in Setup VIII fast vollstindig durch den erforderlichen Einsatz des ,,schwe-
ren‘ Lithium-stabilen Li;LazZr, O1,-Festelektrolyten egalisiert. Dies gilt auch fiir den Fall,
dass der Lithium/Li7LaszZr,O1>-Komposit durch eine reine Lithium-Folie ausgetauscht wird,
da der meiste Festelektrolyt in der Kompositkathode vorhanden ist, was die Batterie sehr
schwer macht (die Kompositkathode ist deutlich dicker als die Anode, weswegen viel Fest-
elektrolyt notwendig ist, um Lithium-Ionen zur 3D-Grenzflache zu transportieren). Die hier
gezeigten Simulationen zeigen, dass, dhnlich wie beim sulfidischen Szenario, auch fiir das
oxidische Szenario Multilayer-Festelektrolyte entwickelt werden miissen, die anodenseitig
Lithium-stabil (Li7La3Zr,01>), kathodenseitig gegen das verwendete Kathodenmaterial stabil
sind und gleichzeitig eine moglichst geringe Massedichte besitzen.

Vergleicht man die beiden Hochenergie-Festkorperbatterien mit dem gravimetrischen Energie-
/Leistungsdichte-Bereich moderner Fliissigelektrolyt Lithium-Ionen Batterien (griine Fli-
che Abbildung 6.16), so stellt man fest, dass die hier simulierten Festkorperbatterien eine
Steigerung der maximalen Energiedichte von +40% ermoglichen konnen. Das Graphit-
Festkorperszenarios erlaubt eine Vergroferung der maximalen Leistungsdichte von +230% ge-
geniiber konventionelle Fliissigelektrolytbatterien. Man sieht also, dass (i) eine Erhohung der
gravimetrischen Energiedichte mdglich ist, diese aber keine ,,revolutionire Steigerung dar-
stellt, verglichen mit konventionellen Lithium-Ionen Batterien und (ii) die Festkorperbatterie-
bedingte Leistungsdichtesteigerung einen deutlichen Fortschritt, verglichen mit modernen
Fliissigelektrolyt Lithium-Ionen Batterien darstellt.

Da nicht jede Batterieanwendung Masse-limitiert ist, sondern sehr oft der Batterie-Bauraum
begrenzt ist, d.h. die volumetrische Leistungsfihigkeit einer Batterie entscheidend ist, sollen
nun die volumetrischen Energie-/Leistungsdichte-Eigenschaften von Setup VII und VIII
berechnet werden. Die Simulationsergebnisse der volumetrischen Energie-/Leistungsdichte-
Eigenschaften der beiden Hochenergie-Festkorperbatterieszenarien sind in Abbildung 6.17
préasentiert. Die volumetrischen Ergebnisse zeichnen grundsitzlich das gleiche Bild wie
die gravimetrischen Ergebnisse in Abbildung 6.16: Das Lithium/LiNiy gMny 1Cog 1 O>-Setup
(VII) zeigt die hochste maximale Energiedichte und das Graphit/LiNip sMng 1Cog,1 O2-Setup
(VID) zeigt die hochste maximale Leistungsdichte. Allerdings spielt die gravimetrische Dichte
der Batteriematerialien in der volumetrischen Auftragung keine Rolle, weswegen unter volu-
metrischen Gesichtspunkten Setup VIII nun eine 50% hohere maximale Energiedichte wie
Setup VII besitzt. D.h. wenn die Batteriemasse zweitrangig ist, ist das Lithium-Setup dem
Graphit-Setup vorzuziehen, falls eine maximale Energiedichte fiir eine Festkorperbatterie-
anwendung erforderlich ist. Vergleicht man die Simulationsergebnisse der volumetrischen
Energie-/Leistungsdichte-Kenndaten der Festkorperzellen (rot und blau) mit der volume-
trischen Leistungsfahigkeit von konventionellen Fliissigelektrolyt Lithium-Ionen Batterien
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(griin), so stellt man fest, dass die moglichen Steigerungsraten deutlich hoher ausfallen als
aus der gravimetrischen Perspektive betrachtet (vgl. Abbildung 6.16 und 6.17). Die maximale
volumetrische Energiedichte kann, verglichen mit modernen Fliissigelektrolytbatterien, mit
Hilfe von Setup VIII verdoppelt werden, die maximale volumetrische Leistungsdichte mit
Hilfe von Setup VII sogar versiebenfacht. Diese Ergebnisse zeigen, dass Festkorperbatterien,

insbesondere fiir Bauraum-limitierte Batterieanwendungen, sehr interessant sind.
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Abbildung 6.16: Simulationsergebnisse der gravimetrischen Energie-/Leistungsdichten der beiden Hochenergie-
Festkorperbatterien Setup VII (rot) und VIII (blau) im Ragone-Diagramm. Die schraffierten Flichen im Ragone-
Diagramm prisentieren den Bereich moglicher Energie-/Leistungsdichten, abhéngig von der Elektrodenschicht-
dicke, wie in Abbildung 6.11 eingefiihrt. Die Simulationsparameter der beiden Szenarien konnen in Anhang A.4
nachgeschlagen werden. Um die Simulationsergebnisse der Festkorperbatterien einordnen zu konnen, sind die
Energie-/Leistungsdichteeigenschaften von modernen Fliissigelektrolyt Lithium-Ionen Batterien als griine Fliche
eingefiigt (abgeschitzt mit Hilfe von Daten aus [Van06], [Jos06] und [Jan16]). Die Steigerung der maximalen

Energie-/Leistungsdichte der Festkorperbatterieszenarien gegeniiber konventionellen Fliissigelektrolytbatterien ist
mit einem schwarzen Pfeil gekennzeichnet.

Mit Hilfe der in Abbildung 6.16 und 6.17 prisentierten Simulationsergebnisse soll nun die
These, dass ausschlielich Festkorperbatterien mit Lithium-Anoden einen Vorteil gegeniiber
konventionellen Fliissigelektrolytbatterien bieten konnen, diskutiert werden: Abbildung 6.17
zeigt zwar deutlich, dass die hochste Energiedichtesteigerung nur mit Lithium-Anoden rea-
lisierbar ist, allerdings gilt dies nur fiir eine volumetrische Bewertung. Betrachtet man die
gravimetrische Auftragung der Energie-/Leistungsdichten in Abbildung 6.16, so ist kein signi-
fikanter Vorteil des Lithium-Setups gegeniiber dem Graphit-Setup zu erkennen. Hinzu kommt,
dass das Graphit-Setup gravimetrisch wie volumetrisch deutlich hohere Leistungsdichten
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als das Lithium-Setup erwarten lédsst. Diese Simulationen zeigen also, dass mit dem einzi-
gen, aktuell bekannten Lithium-stabilen, hochleitfahigen Festelektrolyten (Li7La3zZr,O1,) die
gravimetrische Energiedichte dhnlich gesteigert werden kann wie mit einer Graphit/Sulfid-
Materialkombination. Vergleicht man die Graphit/Sulfid-Festkorpermaterialkombination mit
konventionellen Fliissigelektrolytbatterien, so sieht man, dass sowohl gravimetrisch, als auch
volumetrisch eine Steigerung der Energie- und Leistungsdichte moglich erscheint, womit
die These, dass ausschlieBlich Festkorperbatterien mit einer Lithium-Anode einen Vorteil
gegeniiber konventionellen Fliissigelektrolytbatterien besitzen, widerlegt ist.
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Abbildung 6.17: Simulationsergebnisse der volumetrischen Energie-/Leistungsdichten der beiden Hochenergie-
Festkorperbatterien Setup VII (rot) und VIII (blau). Die schraffierten Fldchen im Ragone-Diagramm prisentieren den
Bereich moglicher Energie-/Leistungsdichten abhingig von der Elektrodenschichtdicke. Die Simulationsparameter
der beiden Szenarien konnen in Anhang A.4 nachgeschlagen werden. Um die Simulationsergebnisse der Festkor-
perbatterien einordnen zu konnen, sind die Energie-/Leistungsdichteeigenschaften von modernen Fliissigelektrolyt
Lithium-Ionen Batterien als griine Fliche eingefiigt (abgeschitzt mit Hilfe von Messdaten aus [End14a] [Weil8]).
Die Steigerung der maximalen Energie-/Leistungsdichte der Festkorperbatterieszenarien gegeniiber konventionellen
Fliissigelektrolytbatterien ist mit einem schwarzen Pfeil gekennzeichnet.
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6.4. Diskussion

Mit Hilfe des Festkorperbatteriemodells ist es moglich, wie in diesem Kapitel présentiert, die
Leistungsfahigkeit zukiinftiger Festkorperbatterien realistisch abzuschitzen. Eine Vielzahl
an Parametervariationen zeigen, dass sinnvolle Geometrie-, Mikrostruktur- und Materialopti-
mierungen an bereits heute erprobten Festkorper-Laborzellen, Energie- und Leistungsdichten
versprechen, welche mit modernen Fliissigelektrolyt Lithium-Ionen Batterien konkurrieren
konnen bzw. deutliche Steigerungen gegeniiber diesen ermoglichen.

Grundsitzlich zeigen die in dieser Arbeit prisentierten Simulationen, dass die Festkorper-
batterie keine Technologie ist, die eine extrem hohe Energiedichtensteigerung auf Zellebene
ermoglichen wird. Insbesondere die Steigerung der gravimetrischen Energiedichte wird mit
Hilfe der Festkorpertechnologie nicht auflerordentlich hoch ausfallen, da die gravimetri-
schen Dichten der Festelektrolytmaterialien deutlich gréBer als die von konventionellen
Flussigelektrolyten ausfallen, wodurch eine Festkorperbatterie relativ ,,schwer® ist. Unter
volumetrischem Gesichtspunkt betrachtet hingegen erlaubt die Festkorper-Technologie eine
Energiedichtensteigerung bis hin zu einer Verdopplung der maximalen Energiedichte aktu-
eller Fliissigelektrolyt Lithium-Ionen Batterien, da stabile Festelektrolyte den Einsatz von
metallischem Lithium ermoglichen, welches eine extrem hohe volumetrische Kapazititsdichte
besitzt (siehe Abbildung 6.16 und 6.17).

Der mit Abstand grofite Vorteile von Festkorperbatterien gegeniiber konventionellen Fliis-
sigelektrolytbatterien, ist jedoch ihre enorm hohe Leistungsdichte. Gravimetrisch wie vo-
lumetrisch erlaubt die Festkorpertechnologie eine Verdrei- bzw. Versiebenfachungen der
Leistungsdichte, verglichen mit Fliissigelektrolytbatterien (siche Abbildung 6.16 und 6.17),
was bedeutet, dass sie Leistungsdichten dhnlich derer eines Superkondensators [Ske18] realis-
tisch erscheinen lassen. Diese aulergewohnlich hohen Leistungsdichten sind hauptsichlich
darauf zuriickzufiihren, dass in den Kompositelektroden der Festkorperbatterien keine limi-
tierende Elektrolytverarmungseffekte bei hohen Stromstirken auftreten, da Festelektrolyte
eine Uberfiihrungszahl von eins besitzen (siehe Kapitel 2.2.1). Allerdings fiihren auch (i)
geringe Ladungstransferwiderstinde an fest/fest-Grenzflichen (vgl. Abbildung 4.16) und (ii)
das geringe Volumen von hochkapazitiven Elektrodenmaterialien, wie z.B. Lithium, sehr diinn
prozessierte Festelektrolytseparatoren und dicke Kompositelektroden zu einer effizienten
Raumausnutzung und damit einer hohen Leistungsdichte.

Fasst man diese Erkenntnisse zusammen, so stellt man fest, dass Lithium-Ionen Festkor-
perbatterien zukiinftig extrem hohe Leistungsdichten bei gleichzeitig hoher Energiedichte
versprechen. Dies gilt insbesondere fiir die volumetrischen Dichten, was die Festkorperbat-
terie fiir Anwendungen mit limitiertem Batteriebauraum interessant macht, die in Bezug auf
ihre Batteriemasse einen gewissen Spielraum zulassen. Das macht die Festkorperbatterie
attraktiv fiir Hochleistungs-Powertools, Hybrid- und batteriebetriebene Elektrofahrzeuge.
Unter der Annahme, dass zukiinftige Elektrofahrzeuge ein dhnliches Batterievolumen wie die
heutigen Elektrofahrzeuge besitzen, kann aus der berechneten volumetrischen Steigerung der
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Energiedichte (Faktor zwei, siehe Abbildung 6.17) eine Verdopplung der Reichweite mittels
Festkorperbatterien vorhergesagt werden. Dies wiirde einer elektrischen Reichweite von etwa
600 km entsprechen’, was in etwa die Reichweite aktueller Kleinwagen mit Ottomotor ist
[ADA19]. Schitzt man ab, dass das Laden einer Festkorperbatterie durch die Leistungsdich-
testeigerung um Faktor sieben (siehe Abbildung 6.17) auch siebenmal schneller geht, dann
versprechen Festkorperbatterien Ladenzeiten kleiner 10 min®, was vergleichbar ist mit der
Dauer, welche benotigt wird ein Verbrennungsfahrzeug zu betanken. Die Festkorperbatterie
verspricht also die gleiche Mobilitit und den gleichen Komfort in der Elektromobilitit, wie
wir es heute von unseren Verbrennungsmotoren gewohnt sind.

Neben der Priadiktion von hochsten Leistungsdichten bei gleichzeitig hohen Energiedich-
ten, darf jedoch nicht verschwiegen werden, dass die hier gezeigten Modellrechnungen
sowohl (i) das mechanische Verhalten als auch (ii) die Verfahrenstechnik zur Herstellung von
hochleistungsfahigen Festkorperbatterien, nicht abbilden kénnen. Die hier gezeigten Modell-
rechnungen zeigen, was mit Hilfe der Festkorpertechnologie zukiinftig moglich sein kann
und liefern Designrichtlinien fiir gegebene Materialkombinationen. Die Entwicklung von zu-
kiinftigen Festkorperbatterien wird jedoch stark davon abhéngen, ob sich ein wirtschaftliches
Verfahren zur industriellen Festkorperzellenfertigung etablieren kann.

7 Abgeschiitzt aus der Reichweite aktueller Elektrofahrzeuge: BMW i3 (120 Ah): 310 km (WLTP) [BMW18],
Renaut ZOE (Modelljahr 2018): 300 km (WLTP) [Ren18].

8 Abgeschiitzt aus den Ladezeiten aktueller Elektrofahrzeuge: BMW i3 (120 Ah): 45 min (Gleichstrom, 50 kW bis
SoC80%) [BMW 18], Renaut ZOE (Modelljahr 2018): 65 min (Wechselstrom, 37 kW bis SoC80%) [Ren18].
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Modellierungsansatz entwickelt und validiert, welcher
in der Lage ist die Leistungsfiahigkeit von Lithium-Ionen Festkorperbatterien beliebigen
Designs zu berechnen. Es konnte demonstriert werden, dass die Simulation der Energie-
und Leistungsdichte einer Festkorperbatterie auf Basis von physikalisch motivierten Ersatz-
schaltbildmodellen erfolgen kann. Dazu wurde ein physikalisch motiviertes Impedanzmodell
fiir Diinnschichtbatterien und Festkorperbatterien mit Kompositelelektroden aufgestellt. Die
Homogenisierung der 3D Kompositelektroden erfolgte mit einem Kettenleiteransatz, der
sowohl die Geometrie- (Schichtdicke und Zellfliche) und Mikrostruktureigenschaften (Volu-
menanteil, PartikelgroBe und Tortuositét), als auch die Elektrochemie (Ladungstransfer und
Festkorperdiffusion) und Transportpfade (Leitfdhigkeiten) in einer Kompositelektrode physi-
kalisch motiviert beschreibt. Die Simulationsergebnisse zeigen, dass die Festkorperbatterie ein
realistischer Konkurrent fiir moderne Fliissigelektrolytbatterien ist, da Festkorperbatterien mit
dreidimensional vernetzten Kompositelektroden (i) einem moderaten Energiedichtegewinn
(+100%), (ii) extrem hohe Steigerungsraten der Leistungsdichte (+600%) bei (iii) gleichzeitig
sehr geringem Volumen versprechen.

Diese Energie- und Leistungsdichten werden erreicht, wenn eine Festkorperbatterie folgende
Eigenschaften besitzt:

* dicke Kompositelektroden (z.B. 300 um)

* Aktivmaterialpartikel mit Durchmesser < 5 um
» spez. Ladungstransferwiderstinde < 100 Q cm?
e einen ~10 um dicken Festelektrolytseparator

» eine Festelektrolytleitfihigkeit > 103 Scm’!

Durch dicke Elektroden wird ausgenutzt, dass eine Festkorper-Kompositelektrode dank
des Festelektrolyten (keine Verluste durch Elektrolytverarmung, da Uberfiihrungszahl = 1)
deutlich dicker ausgefiihrt werden kann als die pordsen Elektroden konventioneller Batteri-
en (Uberfiihrungszahl Fliissigelektrolyt ~ 0,3), was die Energiedichte steigert. Sorgt man
auBlerdem dafiir, dass Partikelgroe, Ladungstransferwiderstand, Separatordicke, Festelek-
trolytleitfahigkeit und -dichte entsprechend gewéhlt werden, besitzen Festkorperbatterien
zusitzlich sehr hohe Leistungsdichten.
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Aufgrund des Ersatzschaltbildaufbaus, kann das in dieser Arbeit entwickelte Modell auf
Standard-Computern gerechnet werden und ist mit geringem Aufwand zu parametrieren, was
einen extrem vielseitigen Einsatz des Modells erlaubt. Dadurch kann dieses Modell von For-
schern und Entwicklern verwendet werden, um unkompliziert (i) das Potential einer bestimm-
ten Materialkombination oder eines Designs abzuschitzen und (ii) eine Festkorperbatterie-
Entwicklung modellbasiert zu unterstiitzen bzw. zu optimieren.

Fiir die Entwicklung dieses Modells und die damit durchgefiihrte Technologiebewertung,
waren diverse Schritte notwendig, die folgend noch einmal zusammengefasst beschrieben
werden.

Impedanzmesstechnik Da die Impedanzdaten von Festkorperbatterien und Festelektroly-
ten Grundlage siamtlicher Untersuchungen dieser Arbeit und Basis des in Kapitel 5 einge-
fiihrten Modellierungsansatzes sind, wurde in dieser Arbeit intensiv an (i) einer Vielzahl von
Impedanzmessbriicken und (ii) den optimalen Messbedingungen zur Impedanzcharakterisie-
rung von Festkorperbatterien und Festelektrolyten gearbeitet (siehe Kapitel 3.3.1). Da die
Relaxationszeiten von Korn- und Korngrenzprozessen in Festelektrolyten bei Frequenzen
grofler 1 MHz liegen (vgl. Abbildung 4.2), wurde insbesondere die Hochfrequenztauglichkeit
unterschiedlicher Messbriicken untersucht, um sicherzustellen, dass Messdaten nicht durch
hochfrequente Messfehler iiberlagert werden (siehe Seite 58). Diese Untersuchungen haben
gezeigt, dass die impedanzspektroskopische Charakterisierung von Festelektrolytkerami-
ken am Besten mit einem vollkalibrierbaren Messaufbau der Firma Keysight Technologies
(E4990A-120), welcher einen Frequenzbereich von 20 Hz bis 120 MHz abdeckt, durchgefiihrt
werden sollte.

Die Diinnschicht-Festkorperbatterien (aktives Bauteil) wurde mit Hilfe eines Solartron 1470E/
1455 Celllest® Systems charakterisiert, da die Keysight Messbriicke lediglich die Impedan-
zanalyse passiver Bauteile erlaubt. Um eine hochstmogliche Impedanzdatenqualitit zu ge-
wihrleisten, wurden in dieser Arbeit ideale Messparameter fiir die Charakterisierung von
Diinnschicht-Festkorperbatterien im Frequenzbereich von 1 MHz bis 1 mHz erarbeitet. Dies
beinhaltete die Identifikation und Kompensation von Hochfrequenzmessfehlern, sowie die
Erarbeitung einer idealen Vorgehensweise der Einstellung eines Arbeitspunktes (Ladezustand
bzw. Temperatur). Die intensive Auseinandersetzung mit der impedanzspektroskopischen
Charakterisierung von Festelektrolyten und Diinnschichtbatterien bildete die Grundlage
priziser quantitativer Auswertungen der Messdaten, was eine verldssliche Gewinnung von
Modellparametern ermoglichte.

Quantifizierung von Grenzflichen- und Transportparametern Mit Hilfe priziser Hoch-
frequenz-Impedanzmesstechnik, war es in dieser Arbeit moglich, die Korn-/Korngrenzverluste
in Festelektrolytkeramiken zu trennen. Am Beispiel von kommerziellen Liz Lay 3 TiO3-
Festelektrolytkeramiken wurde eine Vorgehensweise entwickelt, welche, durch die Variation
der Festelektrolytkontaktierung und des Festelektrolytgefiiges, eine eindeutige Trennung
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von Korn- und Korngrenzverlusten erméglichte. Dazu wurde ein spezielles ,,Interface Zell-
setup® verwendet [Uhl16], welches eine nicht-blockierende Fliissigelektrolytkontaktierung
von Festelektrolytkeramiken ermoglicht. Die Kombination aus nicht-blockierender , Interface
Zell*“-Kontaktierung und Hochfrequenz-Charakterisierung mittels blockierender Metallelek-
troden, ermoglichte die prizise Quantifizierung der Korn- und Korngrenz-Leitfihigkeits-
beitrdge in einer LLTO-Festelektrolytkeramik. Die hohe Genauigkeit dieses Verfahrens er-
moglichte es selbst feinste chemische Inhomogenititen in einer Festelektrolytkeramik zu
identifizieren [Bral7].

Durch die impedanzspektroskopische Charakterisierung einer kommerziellen Lithium /
LiPON/LiCoO,-Diinnschichtbatterie iiber einen breiten Arbeitsbereich (Ladezustand und
Temperatur), war es moglich, (i) simtliche in einer Festkorperbatterie auftretenden Verlust-
mechanismen zu identifizieren und (ii) eine Vielzahl von physikalischen Grenzflachen und
Transportparametern zu bestimmen. Durch den einfachen geometrischen Aufbau ideal ge-
eignet, diente die Diinnschichtbatterie als Modellsystem fiir die impedanzspektroskopische
Charakterisierung von Festkorperbatterien. Die detaillierte Quantifizierung der ionischen
Leitfdhigkeit des LiIPON-Festelektrolyten, des Lithium-Diffusionskoeffizienten im LiCoO;-
Kathodenmaterial und der spezifischen Ladungstransferwiderstinde an Anode und Kathode,
zeigte deutlich, dass die Leistungsfihigkeit einer Diinnschichtbatterie hauptsidchlich durch
den LiPON-Festelektrolyten bestimmt wird. Ein Vergleich der spezifischen Ladungstransfer-
widerstandswerte mit Werten konventioneller Fliissigelektrolytbatterien zeigte hingegen, dass
der spezifische LiCoO,/LiPON-Ladungstransferwiderstand um bis zu eine Groflenordnung
geringer ausfallen kann als in heutigen Fliissigelektrolytbatterien (siche Abbildung 4.16). Das
bedeutet: Fest/fest-Grenzfliachen limitieren nicht per se die Leistungsfihigkeit von Festkorper-
batterien, sondern konnen bei geeigneter Prozesstechnik und Chemie sogar eine deutliche
Verbesserung gegeniiber konventionellen Fliissigelektrolytbatterien bieten.

Modellierung von Festkorperbatterien In dieser Arbeit wurde ein Festkorperbatterie-
Modellierungsansatz entwickelt, der ausgehend von der Batterieimpedanz, der Ruhespan-
nungskennlinie und der Batteriemasse bzw. dem Batterievolumen, eine physikalisch motivier-
te Berechnung der Energie- und Leistungsdichte ermoglicht. Dazu waren folgende Schritte
notwendig: (i) Berechnung einer physikalisch motivierten Batterieimpedanz abhingig vom
Batterieladezustand, (ii) Transformation der Batterieimpedanz vom Frequenzbereich in den
Zeitbereich durch die Anpassung eines Verhaltensmodells, (iii) Subtraktion der so erhaltenen
Uberspannung von der Ruhespannungskennlinie, (iv) Integration iiber stromstirkenabhiingige
Entladekennlinien, um den Energieinhalt der Batterie zu bestimmen und (v) Normierung der
Batterieenergie auf die Masse bzw. das Volumen der Batterie zur Berechnung der Energie-
dichte bzw. zusitzlich Normierung auf die Entladedauer zur Berechnung der Leistungsdichte
(siehe Kapitel 5.1). Um den Einfluss von Separator- bzw. Elektrodenschichtdicke, Zellfl4che,
Partikelgrofe, Volumenanteil, Tortuositit, Ladungstransfer und Festkorperdiffusion auf die
Impedanz einer Kompositelektrode physikalisch sinnvoll berechnen zu kénnen, wurde ein
Kettenleitermodell fiir Kompositelektroden entwickelt, welches den Einfluss der genannten
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GroBen homogenisiert abbildet und somit die Vorhersage idealer Designs und Materialkom-
binationen ermdoglicht. Der Modellierungsansatz konnte (i) mit eigenen Messwerten der
Diinnschicht-Festkorperbatterie (Lithium/LiPON /LiCoO5) und (ii) mit Hilfe von Literatur-
daten einer Festkorperbatterie mit Kompositelektroden [Katl16] (LisTi5012-LijoGeP>S12 /
Lij0GeP>S13 | LiCoO; (LiNbO3 Beschichtung)-LijnGeP>S17) parametriert und validiert wer-
den [Bral8]. Die Validierungsergebnisse zeigten, dass dieser Modellierungsansatz in der Lage
ist, den qualitativen Verlauf der Energie-/Leistungsdichte im Ragone-Diagramm sehr gut nach-
zubilden, dass allerdings quantitativ gewisse Abweichungen zwischen Simulationsergebnis
und Messwerten entstehen (siehe Abbildung 5.4 bzw. 5.11). Dies ldsst sich damit begriinden,
dass durch die Extrapolation von Impedanzdaten (Kleinsignalverhalten der Batterie) auf
Entladekennlinien (Grofsignalverhalten einer Batterie) stark nichtlineare Arbeitspunkte einer
Festkorperbatterie nicht korrekt nachgebildet werden konnen. Die entscheidenden Parame-
ter zur Abschitzung des Potentials der Festkorperbatterie-Technologie, d.h der maximalen
Energie- und Leistungsdichte eines Zelldesigns, konnen mit diesem Modell jedoch auch quan-
titativ sehr genau nachgebildet werden (maximaler Fehler <20%). Eine Fehlerbetrachtung
zeigt, dass der Modellierungsansatz die Zielsetzung dieser Arbeit uneingeschrinkt erfiillt
(siche Abbildung 5.11a).

Der Vorteil des in dieser Arbeit entwickelten Modellierungsansatzes zeigt sich in einer unkom-
plizierten Parametrierung, welche mit weniger als 30 Parametern auskommt, der universellen
Einsetzbarkeit dank Implementierung in einer MathWorks® MATLAB Umgebung und ei-
ner geringen Rechenzeit (ca. 4 min auf einem Standard-Computer). Simtliche Geometrie-,
Mikrostruktur-, Elektrochemie- und Masseparameter konnen, wie in dieser Arbeit gezeigt, mit
Mikroskopieverfahren, Impedanz- und Zyklierexperimenten gewonnen werden, was den Ein-
satz des Modells sowohl im akademischen als auch dem industriellen Umfeld ermoglicht.

Modellbasierte Optimierung von Festkorperbatterien Nachdem das Festkorperbatte-
riemodell validiert wurde, konnte mit gezielten Parametervariationen (i) die Abhangigkeit
der Energie- und Leistungsdichte von einer Vielzahl an Designparametern bestimmt und
(i1) Material- und Designeigenschaften herausgearbeitet werden, die eine leistungsfdhige
Festkorperbatterie mit Kompositelektroden besitzen sollte:

* Seperatordicke: ~10 um

» Tonische Leitfihigkeit: > 1073 Scm ™!

» Spez. Ladungstransferwiderstand: < 100 Qcm?
» AktivmaterialpartikelgroBe: < 5 um

Nachdem die Leistungs-limitierenden Batterieeigenschaften identifiziert und optimiert wur-
den, konnte durch die Variation der Elektrodenschichtdicken aufgezeigt werden, wie das
Zusammenspiel von Batteriemasse und -impedanz das Energie-/Leistungsdichte-Verhalten
einer Festkorperbatterie mit Kompositelektroden beeinflusst. Dadurch konnte demonstriert
werden, dass mit Hilfe des in dieser Arbeit entwickelten Modells, eine optimale Elektro-
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denschichtdicke, individuell fiir Hochenergie- oder Hochleistungsanwendungen, berechnet
werden kann, was die Verwendung dieses Modells als Festkorperbatterie Design-Tool be-
tont.

SchlieBlich konnten zwei fiir die Zukunft vielversprechende Materialkombinationen simu-
liert werden: Graphit/Sulfid/NMC811 (Setup VII) und Lithium/Oxid/NMC811 (Setup VIII).
Ein Vergleich der beiden Materialkombinationen zeigte, dass ein relativ ,,schwerer* Fest-
elektrolyt, wie der Li7LazZr,O1>-Granat, zwar Lithium-stabil und hochleitfdhig ist, aber
bedingt durch seine hohe gravimetrische Dichte die Vorteile einer hochkapazitven Lithium-
Elektrode fast vollstindig egalisiert, was dazu fiihrt, dass man mit einer Graphit/Sulfid-
Materialkombination #hnlich hohe gravimetrische Energiedichten erzielt, wie mit einer
Lithium/Oxid-Materialkombination (siehe Abbildung 6.16). Dariiber hinaus konnte gezeigt
werden, dass der volumetrische Gewinn an Energiedichte gegeniiber modernen Fliissigelek-
trolytbatterien deutlich hoher als der gravimetrische Gewinn ausfillt, was bedeutet, dass
Festkorperbatterien insbesondere fiir Anwendungen, welche iiber einen begrenzten Bauraum
verfiigen (z.B. im Automobil), interessant werden konnten. Ein Vergleich der maximal mogli-
chen Energie- und Leistungsdichten der beiden Festkorperbatterie-Materialkombinationen mit
den Energie-/Leistungsdichte-Daten moderner Fliissigelektrolytbatterien zeigte schlieBlich,
dass die Festkorperbatterien insbesondere in puncto Leistungsdichte grofie Vorteile gegeniiber
der Fliissigelektrolytbatterie bieten. Dies macht die Festkorperbatterie zukiinftig fiir Batterie-
anwendungen mit sehr hoher Leistungsanforderung, wie z.B. Powertools, hochinteressant.

Ausblick

Der in dieser Arbeit entwickelte Modellierungsansatz kann nun von Forschern und Entwick-
lern verwendet werden, um ihre individuelle Festkorperbatterie modellbasiert zu optimieren
und dadurch schnell zu einem konkurrenzfihigen Produkt zu entwickeln. Da die Abweichung
von Modellvorhersage zu Messwerten zwischen 5% und 20% liegt, kann man mit Hilfe des
Modells bisher nur relativ grobe Aussagen dartiber treffen, welche grundlegenden Design und
Materialeigenschaften notwendig sind, um eine leistungsfihige Festkorperbatterie zu bauen.
Um zu pridizieren, wie man die letzten 10% aus einer Festkorperbatterie herauszuholen
kann, muss die Modellabweichung minimiert werden, was durch eine genauere Berechnung
der Entladekennlinien erzielt werden kann. Dazu muss eine Modellerweiterung entwickelt
werden, die es ermdoglicht das nichtlineare Batterieverhalten unter Last (das Abknicken der
Entladekennlinie) besser abzubilden. Dariiber hinaus ist ein Einsatz des Modells auch fiir die
Optimierung von konventionellen Fliissigelektrolytbatterien vorstellbar, wobei speziell fiir die-
sen Fall die Berechnung der Uberspannung aus einer Impedanz weiterentwickelt werden muss,
um den stark nichtlinearen Einfluss der Elektrolytverarmung (Konzentrationspolarisation im
Elektrolyten) auf das Entladeverhalten korrekt abbilden zu konnen.
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A. Anhang

A.1. Diinnschichtbatterie

Messdatenqualitit

Die Messdatenqualitit der Diinnschichtbatterie-Impedanzdaten wird in dieser Arbeit mit
Hilfe eines Kramers-Kronig Tests (siche Kapitel 2.3.2) tiberpriift. Abbildung A.la zeigt die
Messdaten einer kommerziellen Diinnschichtbatterie (schwarze Kreise) und die entsprechende
Kramers-Kronig R||C-Anpassung an die Messdaten (rote Linie). Die Abweichungen zwischen
der Anpassung der Kramers-Kronig transformierbaren R||C-Glieder und den Messdaten ist in
Abbildung A.1b zu sehen und wird nach [Sch14] mit folgenden Gleichungen berechnet:
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Abbildung A.1: a) Impedanzdaten im Nyquist Diagramm einer kommerziellen Diinnschichtbatterie bei ' = 25 °C
und SoC 60%. Das Impedanzspektrum wurde mit einer Solartron 1470E/14555 CellTest® System aufgenommen
(siehe Kapitel 3.3.1) und der Arbeitspunkt (Temperatur und Ladezustand) nach dem Vorgehen, welches in in
Kapitel 4.1.2 beschrieben wird, angefahren. b) Residuen eines Kramers-Kronig Tests (siehe Kapitel 2.3.2) der
Impedanzdaten aus a) zur Uberpriifung der Messdatenqualitiit.
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Die Kramers-Kronig Residuen der Diinnschichtbatterie-Impedanzdaten in Abbildung A.1b
weisen (i) keine systematische Abweichung zwischen Messdaten und Kramers-Kronig trans-
formierbaren R||C-Gliedern und (ii) ein sehr geringes Rauschen auf. Dies verdeutlicht, dass
(i) die Messdaten kausal, zeitinvariant und (ii) das Messrauschen sehr gering ist, was die
Bestitigung einer hohen Messdatenqualitét {iber den gesamten Frequenzbereich, von 1 MHz
bis 1 mHz, ist. Das hier gezeigte Beispiel bestitigt, dass die in dieser Arbeit verwendeten
Impedanzmessparameter (Amplitude, Einschwingzeit, Integrationszeit etc.) und die Vorge-
hensweise zum Einstellen eines stationidren Arbeitspunktes (Temperatur und Ladezustand)
korrekt erfolgt sind.

Multisine-Impedanzmessungen unter Last

Zur Untersuchung der Stromabhéngigkeit unterschiedlicher Diinnschichtbatterieverluste wer-
den in dieser Arbeit ,,Multisine-Impedanzmessungen* durchgefiihrt. Bei dieser Art der Im-
pedanzmessung werden, nicht wie bei der klassischen Impedanzspektroskopie (siehe Kapi-
tel 2.3), einzelne Frequenzen nacheinander, sondern, mit Hilfe eines modulierten Signals,
mehrere Frequenzen gleichzeitig angeregt. Dadurch verkiirzt sich die Messdauer um ein
vielfaches, allerdings ist das Signal zu Rausch Verhiltnis deutlich schlechter, als bei der klas-
sischen Impedanzspektroskopie. Da die Messdauer bei Multisine-Messungen sehr gering ist,
konnen jedoch Impedanzmessungen unter Last durchgefiihrt werden, d.h. z.B. wihrend einer
Entladung aufgezeichnet werden, ohne dass die Batterie ihren Arbeitspunkt (Ladezustand)
entscheidend verldsst. Man kann also mit dieser Art Messung Impedanzdaten aufzeichnen,
welche der Forderung nach Kausalitit, Zeitinvarianz und Linearitit geniigen, falls die Ande-
rung des Ladezustands der Batterie sich tiber die Messdauer nur minimal dndert. Um dem zu
geniigen, werden in dieser Arbeit Multisine-Impedanzmessungen unter Last zwischen 1 MHz
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Abbildung A.2: Impedanzdaten einer Diinnschichtzelle aufgenommen mittels Multisine-Anregung unter Last fiir
C/10, C/2, 1C und 2C Strome bei 25 °C und SoC60% (Spektren sind deckungsgleich). Da es wichtig ist die
Impedanzdaten unter Last sehr schnell aufzuzeichnen damit die Diinnschichtbatterie ihren Arbeitspunkt wéhrend der
Messdauer nicht dndert, wurden die Impedanzdaten mittels Multisine-Anregung von 1 MHz bis 0,3 Hz aufgezeichnet
(Maximale SoC-Anderung iiber der Messdauer eines Impedanzspektrums <1%).
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A.2. Mikrostruktur Kompositelektroden

und 0,3 Hz durchgefiihrt, was dafiir sorgt, dass die wihrend der Messzeit iiberstrichene La-
dungszustandsénderung kleiner 1% SoC bleibt. Durch die begrenzte Messdauer und die damit
verbundene Minimalfrequenz von 0,3 Hz, konnen nur der LIPON-Polarisationsprozess und die
Anodenprozesse mittels Multisine-Impedanzmessungen aufgeldst werden (die Kathodenpro-
zesse liegen bei tieferen Frequenzen, vgl. Abbildung 4.9). Ein Vergleich der Impedanzspektren
in Abbildung A.2, welche bei unterschiedlichen DC-Strémen aufgezeichnet wurden, zeigt,
dass keine DC-Stromabhingigkeit des LiPON- und der Anoden-Prozesse zu erkennen ist. Die
Polarisationsprozesse sind, unabhingig vom DC-Strom, deckungsgleich.

A.2. Mikrostruktur Kompositelektroden

Fiir die Parametrierung des Festkorperbatteriemodells in Kapitel 5.3.3 werden Mikrostruktur-
parameter benotigt, welche aus REM-Aufnahmen der Veroffentlichung [Kat16] abgeschitzt
werden miissen. Um die PartikelgroBe, sowie Volumenanteil der Materialphase bestimmen
zu konnen, werden dazu die beiden REM-Aufnahmen in Abbildung A.3 ausgewertet. Dazu
werden die Aktivmaterialphasen der Originalaufnahmen aus [Kat16] (schwarz-weif3) farbig
eingefiarbt (Anodenmaterial: blau, Kathodenmaterial: griin). Diese hindische Segmentierung
ermoglicht die Bestimmung der mittleren PartikelgroBe iiber ein kreisformiges Flachené-
quivalent der segmentierten Aktivmaterialpartikel. Mit diesem Verfahren kann die mittlere
PartikelgroBe des Anodenmaterials zu 3,5 um und die mittlere Partikelgroe des Katho-
denmaterials zu 3,7 um bestimmt werden. Des weiteren ermoglichen die segmentierten
REM-Aufnahmen die Plausibilisierung der aus Masseanteilen bestimmten Volumenanteile
der Aktivmaterialien (€,u.anode = 0,26, Eum Kathode = 0,41).

Abbildung A.3: REM-Aufnahmen der Kompositelektroden aus der Verdftentlichung [Kat16]. Rechts die Komposit-
kathode und links die Kompositanode. Die Aktivmaterialien der Kompositelektroden wurden farblich hervorgehoben:
Das Anodenaktivmaterial LisTi501, blau und das Kathodenaktivmaterial LiCoO, griin. Die graue Phase in den
REM-Aufnahmen zeigt den Lij0GeP>S|, Festelektrolyten und die schwarze Phase den Leitrufl und die Restporositit.
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A.3. Anwendungsbeispiel des Modells fiir
Festkorperbatterien
mit Kompositelektroden

Im Rahmen des BMBF geforderten Projekts FELIZIA (Forderkennzeichen: 03XP0026G)
wurde in einer Kooperation mit der Arbeitsgruppe Janek der Justus-Liebig-Universitdit
Gieflen (JLU) das in Kapitel 5.3 eingefithrte Modell fiir Festkorperbatterien mit Kompo-
sitelektroden eingesetzt. Das Modell wurde verwendet, um das Energie-/Leistungsdichte-
Verhalten zweier Festkorper-Laborzellen (Setup A & B) zu simulieren. Die Laborzellen
bestehen aus einer Lithium-Anode, einem [-Li3PS4-Festelektrolytseparator und einer -
LizPS4-LiNig ¢Mng 2Cop 2 0>-Kompositkathode. Beide Zelldesigns (Zelltyp A & B) unter-
scheiden sich lediglich in der Dicke des verwendeten Festelektrolytseparators (Zelltyp A:
425 um und Zelltyp B: 212 um) und der Dicke der Kompositkathode (A: 40 um und B: 80 um).

103

F/uxsm(/(/\n olyt LiB

102' """"""""""" 2 ’”‘:”’:-’—::1"---‘ “\""-:_": ”””

<

1
W/ Whkg
S
s
=
3
S
S

—-O— Messung JLU Zelltyp A
e Modellierung JLU Zelltyp A
—O— Messung JLU Zelltyp B
=== Modellierung JLU Zelltyp B
[ A1 Lithium-Tonen Batterie

10°

T T
10° 107 10° 10*
/ W kg!

gmv

Abbildung A.4: Messdaten und Modellierungsergebnis der Energie-/Leistungsdichte-Charakteristik zweier
Lithium/ B-Li3 PS4 /LiNig ¢Mng »Cog 2 O2-B-Liz PS4 Laborzellen der AG Janek (Justus-Liebig-Universitiit GiefSen).
Beide Zellen unterscheiden sich nur in der Festelektrolytseparatordicke (A: 425 um, B: 212 um) und in der Dicke der
Kompositkathode (A: 40 pm, B: 80 um).

Um zu iiberpriifen, ob es moglich ist das gemessene Energie-/Leistungsdichte-Verhalten solch
einer Festkorperbatterie mit Hilfe des in dieser Arbeit entwickelten Modells zu simulieren,
wurde das Modell zunichst mit Hilfe von Impedanzdaten, der Ruhespannungskennlinie und
den Geometrie- (Schichtdicken, Zellflache) bzw. Mikrostrukturdaten (Partikelgrolen und
Volumenanteile), welche aus Messungen bzw. dem Zellaufbau von Setup A bekannt waren,
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parametriert' (Modellparameter siehe Tabelle A.9). Ein Vergleich der Messdaten mit den Si-
mulationsergebnissen in Abbildung A.4 (schwarz), zeigt, dass der in dieser Arbeit entwickelte
Modellierungsansatz in der Lage ist auch da Energie-/Leistungsdichte-Verhalten solch einer
Festkorperbatterie qualitativ zu beschreiben.

Andert man im Modell nun lediglich die Schichtdicke des Festelektrolytseparators von 425 um
(Setup A) auf 212 um (Setup B) und die Kathodenschichtdicke von 40 um (Setup A) auf
80 um (Setup B), so erhilt man die dunkelrote Kurve in Abbildung A.4. Vergleicht man
die Simulationsergebnisse von Setup B mit Messdaten dieses Zellsetups, so ist deutlich
zu erkennen, dass das hier eingefiihrte Modell die Schichtdickenabhéngigkeit der Energie-
/Leistungsdichte vom Separator und der Kompositelektrode korrekt wiedergibt. Dieses Bsp.
zeigt, dass der in dieser Arbeit vorgestellte Modellierungsansatz mit einem sehr geringen
Parametrierungsaufwand in der Lage ist das qualitative Energie-/Leistungsdichteverhalten
von unterschiedlichsten Festkorperbatterien mit Kompositelektroden zu pridizieren und
unterstreicht damit die Glaubwiirdigkeit des physikalisch motivierten Modells.

! Die Zuordnung von physikalischen Verlustmechanismen zu den Polarisationsanteilen im Impedanzspektrum von
Setup A und B wurde in einer gemeinsamen Publikation mit S. Randau et al. (JLU) veroffentlicht [Ran19].
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A.4. Simulationsparameter

Tabelle A.1: Setup I Modellparameter einer LigTisO12-Lij0GeP>S12/Lij0GeP>S12/LiCoO,(LiNbO3; Beschichtung)-
LijgGeP» Sy, Zelle, wie in [Kat16] veroffentlicht.

Parameter Wert
Geometrie Zellfliiche Azelle 1 cm?
Festelektrolytdicke ISeparator 240 um
Kompositdicke LAnode 103 um
Ikathode 28 um
Mikrostruktur  Volumenanteil Eion,Anode 0,65
Eam,Anode 0,26
€cb Anode 0,09
€ion,Kathode 0,49
€am.Kathode 0,41
€ch Kathode 0,10
Tortuositdit Trort ion.Anode 1,5
Ttort e— Anode 2,6
Ttort ion,Kathode 1,9
Ttort e—,Kathode 1,8
Partikelgrofe DSam Anode 3,5 um
PSam Kathode 3,7 um
Elektrochemie ion. Leitfihigkeit Gion 1,21072Scem™!
elektr. Leitfihigkeit Oc— 4,0-1072Scm™!
spez. Pt Anode 80 Qcm?
Ladungstransfer- PCT Kathode 40 Qcm?
widerstand
Ladungstransfer- TCT Anode 2,0-10732s
Relaxationszeit TCT Kathode 2,0-1073s
Diffusionskoeffizient  Dpifr anode 1,0-1010m2s—!
Dpifr kathode 1,010 Bm?s~!
diff. Kapazitdt Co siche Abbildung 5.7b
spez. Kapazitdt Cspez. LigTisO1n 172 mAh g’]
Cspez. LiCoO, 127 mAh g71
Masse Zellmasse Mzelle 88 mg
Temperatur Zelltemperatur T7e1ie 25 °C

168



A.4. Simulationsparameter

Tabelle A.2: Setup II Modellparameter einer LiyTi5012-Lij0GeP>S12/Lij0GeP>S12/LiCoO,(LiNbO3 Beschichtung)-
LiloGeP2S12 Zelle.

Parameter Wert
Geometrie Zellfliiche AZelle 1 cm?
Festelektrolytdicke ISeparator 10 um
Kompositdicke lAnode 103 pm
Ikathode 28 pm
Mikrostruktur Volumenanteil Eion Anode 0,65
Eam.Anode 0,26
Ecb Anode 0,09
Eion,Kathode 0,49
€am.Kathode 0,41
b Kathode 0,10
Tortuositdt Tiort ion,Anode 1,5
Ttort e— Anode 2,6
Ttort ion,Kathode 1,9
Ttort e—,Kathode 1,8
Partikelgrofie DPSam Anode 3,5 um
PSam.Kathode 3,7 um
Elektrochemie ion. Leitfihigkeit Gion 1,21072Scm™!
elektr. Leitfiihigkeit ~ Go_ 4,0-1072S cm™!
spez. PCT Anode 80 Qcm?
Ladungstransfer- PCT Kathode 40 Qcm?
widerstand
Ladungstransfer- TCT Anode 2,0-1072s
Relaxationszeit TCT Kathode 2,0-1075s
Diffusionskoeffizient  Dpjff anode 1,0-10~16m2s 1
Dpifr kathode 1,010 m?s~!
diff. Kapazitdt Co sieche Abbildung 5.7b
spez. Kapazitdt Cspez. LiyTisO1n 172 mAh g’l
Cspez. LiCoO, 127 mAh g™
Masse Zellmasse Mzelle 29 mg
Temperatur Zelltemperatur T7elle 25°C
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Tabelle A.3: Setup III Modellparameter einer Cu/LisTisO12-LijoGeP>S12/Lij0GeP>S12/LiCoO;(LiNbO3
Beschichtung)-Lij0GeP>S12/Al Zelle.

Parameter Wert
Geometrie Zellfliiche Azlle 1 cm?
Festelektrolytdicke ISeparator 10 um
Stromableiter lew 7 um
La; 5 um
Kompositdicke LAnode 103 um
IKkathode 28 um
Mikrostruktur  Volumenanteil E€ion Anode 0,65
Eam.Anode 0,26
€cb,Anode 0,09
Eion,Kathode 0,49
Eam Kathode 0,41
€cb Kathode 0,10
Tortuositdit Tiort ion,Anode 1,5
Ttort e—,Anode 2,6
Ttort ion,Kathode L9
Ttort e— Kathode 1,8
Partikelgrofie DSam Anode 3,5 um
PSam.Kathode 3,7 ym
Elektrochemie ion. Leitfihigkeit Gion 1,221002S em™!
elektr. Leitfihigkeit (o 4,0-1072Scm™!
spez. PCT Anode 80 Qcm?
Ladungstransfer- PCT Kathode 40 Qcm?
widerstand
Ladungstransfer- TCT, Anode 2,0-102s
Relaxationszeit TCT Kathode 2,0-1073s
Diffusionskoeffizient  Dpifr anode 1,0-10~16m2g !
Dpiff Kathode 1,010~ ¥ m?s !
diff: Kapazitdt Co siehe Abbildung 5.7b
spez. Kapazitiit Cspez. LiyTisO1y 172 mAh g_1
Cspez. LiCoO, 127 mAh g !
Masse Zellmasse Mzelle 36 mg
Temperatur Zelltemperatur Tzei1e 25°C
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Tabelle A.4: Setup IV Modellparameter einer Cu/LisTisO12-LijoGeP>S12/Lij0GeP>S12/LiCoO;(LiNDO3
Beschichtung)-Lij0GeP;S12/Al Zelle.

Parameter Wert
Geometrie Zellfliiche Azelle 1 cm?
Festelektrolytdicke ISeparator 10 um
Stromableiter lew 7 um
la 5 um
Kompositdicke Lanode 60 um
IKathode 28 um
Mikrostruktur  Volumenanteil €ion Anode 0,30
Eam.Anode 0,65
€cb Anode 0,05
Eion,Kathode 0,30
Eam Kathode 0,65
€cb Kathode 0,05
Tortuositdit Trort ion,Anode 3,0
Ttort e—,Anode 14
Ttort ion,Kathode 3,0
Ttort e— Kathode 14
Partikelgrofie DSam Anode 3,5 um
PSam. Kathode 3,7 pm
Elektrochemie ion. Leitfihigkeit Gion 1,2.1002S em™!
elektr. Leitfihigkeit O 4,0-1072Scm™!
spez. PcT Anode 80 Qcm?
Ladungstransfer- PCT Kathode 40 Qcm?
widerstand
Ladungstransfer- TCT Anode 2,0-102s
Relaxationszeit TCT Kathode 2,0-1073s
Diffusionskoeffizient  Dpifr anode 1,0-1016m2g~!
Dpiff Kathode 1,010 3m?s~!
diff. Kapazitdt Co siehe Abbildung 5.7b
spez. Kapazitiit Cspez. LiyTisO1n 172 mAh g_1
Cspez. LiCoO, 127 mAh g~!
Masse Zellmasse MZelle 28 mg
Temperatur Zelltemperatur Tzei1e 25°C
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Tabelle A.5: Setup V Modellparameter einer Cu/LisTisO12-LijoGeP>S12/LijoGeP>S12/LiCoO;(LiNbO3
Beschichtung)-Lij0GeP>S12/Al Zelle.

Parameter Wert
Geometrie Zellfliiche Azlle 1 cm?
Festelektrolytdicke ISeparator 10 um
Stromableiter lew 7 um
La; 5 um
Kompositdicke LAnode 21 uym
IKkathode 10 um
Mikrostruktur  Volumenanteil E€ion Anode 0,30
Eam.Anode 0,65
€cb,Anode 0,05
Eion,Kathode 0,30
Eam Kathode 0,65
Ecb Kathode 0,05
Tortuositdit Tiort ion,Anode 3,0
Ttort e—,Anode 1,4
Trort ion,Kathode 3,0
Ttort e— Kathode 1,4
Partikelgrofie DSam Anode 3,5 um
PSam.Kathode 3,7 ym
Elektrochemie ion. Leitfihigkeit Gion 1,221002S em™!
elektr. Leitfihigkeit (o 4,0-1072Scm™!
spez. PCT Anode 80 Qcm?
Ladungstransfer- PCT Kathode 40 Qcm?
widerstand
Ladungstransfer- TCT, Anode 2,0-102s
Relaxationszeit TCT Kathode 2,0-1073s
Diffusionskoeffizient  Dpifr anode 1,0-1016m2g !
Dpiff Kathode 1,010~ ¥ m?s !
diff. Kapazitdt Co siehe Abbildung 5.7b
spez. Kapazitiit Cspez. LiyTisO1y 172 mAh g_1
Cspez. LiCoO, 127 mAh g !
Masse Zellmasse Mzelle 15 mg
Temperatur Zelltemperatur Tzei1e 25°C

172



A.4. Simulationsparameter

Tabelle A.6: Setup VI Modellparameter einer Cu/LisTisO12-LijoGeP>S12/Lij0GeP>S12/LiCoO;(LiNDO3
Beschichtung)-Lij0GeP;S12/Al Zelle.

Parameter Wert
Geometrie Zellfliiche Azelle 1 cm?
Festelektrolytdicke ISeparator 10 um
Stromableiter lew 7 um
la 5 um
Kompositdicke Lanode 643 um
IKathode 300 um
Mikrostruktur  Volumenanteil €ion Anode 0,30
Eam.Anode 0,65
€cb Anode 0,05
Eion,Kathode 0,30
Eam Kathode 0,65
€cb Kathode 0,05
Tortuositdit Trort ion,Anode 3,0
Ttort e—,Anode 14
Ttort ion,Kathode 3,0
Ttort e— Kathode 14
Partikelgrofie DSam Anode 3,5 um
PSam. Kathode 3,7 pm
Elektrochemie ion. Leitfihigkeit Gion 1,2.1002S em™!
elektr. Leitfihigkeit O 4,0-1072Scm™!
spez. PcT Anode 80 Qcm?
Ladungstransfer- PCT Kathode 40 Qcm?
widerstand
Ladungstransfer- TCT Anode 2,0-102s
Relaxationszeit TCT Kathode 2,0-1073s
Diffusionskoeffizient  Dpifr anode 1,0-1016m2g~!
Dpiff Kathode 1,010 3m?s~!
diff. Kapazitdt Co siehe Abbildung 5.7b
spez. Kapazitiit Cspez. LiyTisO1n 172 mAh g_1
Cspez. LiCoO, 127 mAh g~!
Masse Zellmasse MZelle 222 mg
Temperatur Zelltemperatur Tzei1e 25°C
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Tabelle A.7: Setup VII Modellparameter einer Cu/Graphit-30Lil-70(0,75LiyS-0,25P,Ss)/LijoGeP>S12/
LiNiyggMng 1 Coq,1 O2-LijgGeP>S12/Al Zelle. Dieser Zellaufbau ist inspiriert aus der Veroffentlichung [Kat18].

Parameter Wert

Geometrie Zellfliiche Azelle 1 cm?
Festelektrolytdicke ISeparator 10 um

Stromableiter lew 7 pm

la 5 um

Kompositdicke Lanode 33 um - 700 pm

IKathode 28 um - 600 um

Mikrostruktur  Volumenanteil €ion Anode 0,30
€am,Anode 0,70

Ecb.Anode 0,00

Eion,Kathode 0,30

€am Kathode 0,65

€cb Kathode 0,05

Tortuositdit Trort ion,Anode 3,0

Ttort e—,Anode 1,0

Trort ion,Kathode 3,0

Ttort e— Kathode 14

Partikelgrofle DPSam.Anode 10,0 um

DSam Kathode 4,0 um

Elektrochemie ion. Leitfihigkeit OCion.Kathode 32:103Scem™!
Cion.Anode 1,2.1073Scem™!

elektr. Leitfihigkeit Oe— Anode 0,7S cm™!

Oe— Kathode 03Scm™!

spez. Ladungs- PCT Anode 1 Qem?
transferwiderstand PCT Kathode 15 Qcm?

Ladungstransfer- TCT Anode 6,5-10~%s

Relaxationszeit TCT Kathode 5,0-1073s
Diffusionskoeffizient ~ Dp;yr anode 5,0-10 1 m2s!

Dpifr Kathode 5,0-107°m?s™!

diff. Kapazitdt Co nach Gleichung 5.22

spez. Kapazitiit Cspez. Graphit 370 mAh g_l

Cspez. NMC811 200 mAh g~

Masse Zellmasse Mzelle 26 mg - 391 mg
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Tabelle A.8: Setup VIII Modellparameter einer Cu/Lithium-LizLa3Zr>O12/Li;LazZry O12/LiNiggMng 1Cog,1 02-
Li7LazZr,012/Al Zelle. Dieser Zellaufbau ist inspiriert aus den Veroffentlichungen [Hit18] [Liul8] [Kat14].

Parameter Wert
Geometrie Zellfliiche Azelle 1 cm?
Festelektrolytdicke ISeparator 10 um
Stromableiter lew 7 um
la; 5 um
Kompositdicke Lanode 16 um - 333 pm
Ikathode 28 pm - 600 pm
Mikrostruktur  Volumenanteil Eion Anode 0,30
€am Anode 0,70
€cb,Anode 0,00
Eion,Kathode 0,30
€am.Kathode 0,65
€cb Kathode 0,05
Tortuositdt Trort ion,Anode 3,0
Ttort e—,Anode 14
Ttort ion,Kathode 3,0
Ttort e—,Kathode 1,4
Partikelgrofse DSam Anode 3,7 um
DPSam. Kathode 3,5 pm
Elektrochemie ion. Leitfihigkeit Gion 1,0-1073Scem™!
elektr. Leitfihigkeit Oe— Anode 1,0-10° S cm™!
Oe— Kathode 4,0-1072 S cm™!
spez. PCT Anode 1 Qcm?
Ladungstransfer- PCT Kathode 150 Qcm?
widerstand
Ladungstransfer- TCT Anode 3,0-1073s
Relaxationszeit TCT Kathode 3,0-107%s
Diffusionskoeffizient Dpifr Kathode 1,0-104m?2s~!
diff. Kapazitdt Co nach Gleichung 5.22
spez. Kapazitiit Cspez. Lithium 3860 mAh g~!
Cspez. NMC811 200 mAh g~
Masse Zellmasse MZelle 27 mg - 350 mg
Temperatur Zelltemperatur Tzei1e 25°C
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Tabelle A.9: JLU Setup A & B: Modellparameter der Cu/Lithium/B-Li3PS4/B-LizPS4-LiNiocMng »Cop 20, La-

borzelle der JLU Giefen.

Parameter Wert
Geometrie Zellfliiche AZelle 0,785 cm?
Festelektrolytdicke ISeparator 425 um (A), 212 um (B)
Stromableiter lew 40 um
Elektrodendicke LAnode 120 um
IKathode 40 pm (A), 80 pm (B)
Mikrostruktur Volumenanteil €Li Anode 1,00
Eion Kathode 0,53
Eum Kathode 0,47
Tortuositdit Tiort ion,Kathode 1,8
Trort e— Kathode 2,0
Partikelgrofie DSam Kathode 12 um
Elektrochemie ion. Leitfihigkeit Gion 1,4107*Scm™!
elektr. Leitfihigkeit O, anode 1,0-10° Scm™!
O¢— Kathode 241074 Scm™!
spez. PcT Anode 56 Qcm?
Ladungstransfer- PCT Kathode 388 Qcm?

widerstand
Ladungstransfer- TCT Anode 8,510 %
Relaxationszeit TCT Kathode 1,7-10%s
Diffusionskoeffizient  Dpifr kathode 3,8:1071%¢m?s !

diff. Kapazitdt

Co

nach Gleichung 5.22

spez. Kapazitdt Cspez. Lithium 3860 mAh g’1

Cspez. NMC622 180 mAh g~ !

Masse grav. Dichten MZelle 105 mg (A), 84 mg (B)
Temperatur Zelltemperatur Tzei1e 25°C
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A.5. Betreute Studentische Arbeiten

Tabelle A.10: Gravimetrische Dichten der Zellkomponenten (p,,).

LijgGeP>S12: 2,0 gcm_3

30Lil —70(0,75LiS —0,25P>Ss): 2,0 gem™>
Li7LazZry01o: 4,8 gem™3
LiCoOy: 4,2 gem™3
LiNiygMno1Cop107: 4,8 gcm_3
LiNi0,6Mn072C0072021 4,8 gcm73
LisTisO1p: 1,6 gem™

Graphit: 2,3 gem™>

Lithium: 0,5 gem™3

LeitruB: 1,8 gem™3

Al: 2.7 gem™3

Cu: 8,9 gcm™3

A.5. Betreute Studentische Arbeiten

* Florian Konig, Modellierung von Festkorperbatterien, Masterarbeit, 2017.

* Mario Marcel Kehrer, Hochfrequente Impedanzspektroskopie an Lithium-Ionen Batteri-
en, Masterarbeit, 2017, (Betreuung zusammen mit Michael Dippon).

e Sarah van den Hazel, Chemische Charakterisierung von Lis,La, /3,xTi03 und LiCoO»
als Ausgangsmaterialien zur Herstellung von Festelektrolytbatterien, Technikerarbeit,
2016.

e Christopher Wurst, Modellierung von Diinnschicht Festkorperbatterien, Masterarbeit,
2016.

* Christian Chamfort Kameni Tsamo, Untersuchung der Schichtleitfihigkeit poroser
Elektroden, Bachelorarbeit, 2015.
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A.6. Veroffentlichungen

Im Folgenden findet sich eine Auflistung von Verdffentlichungen, die wihrend dieser Arbeit
entstanden sind, unterteilt in Journal-Beitrdge und Tagungsbeitrige.
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e P. Braun, C. Uhlmann, A. Weber, H. Stormer, D. Gerthsen, E. Ivers-Tiffée, Separation
of the Bulk and Grain Boundary Contributions to the Total Conductivity of Solid
Lithium-Ion Conducting Electrolytes, Journal of Electroceramics 38, S. 157-167, 2017.

e C. Uhlmann, P. Braun, J. Illig, A. Weber, E. Ivers-Tiffée, Interface and Grain Boundary
Resistance of a Lithium Lanthanum Titanate LizcLay 3, TiO3 Solid Electrolyte, Journal
of Power Sources 307, S. 578-586, 2016.

Tagungsbeitrige

178

* E. Ivers-Tiffée, P. Braun, M. Weiss, Performance Modeling of All-Solid-State Batteries,
The 59 Battery Symposium in Japan (Osaka, Japan), November 2018.

¢ P. Braun, A. Weber, E. Ivers-Tiffée, S. Randau, F. Richter, J. Janek, Performance
Modeling of All-Solid-State Batteries, 3’ Bunsen Colloquium on Solid-State Batteries
(Frankfurt, Deutschland), November 2018.

¢ S. Randau, D. Weber, O. Kotz, R. Koerver, P. Braun, A. Weber, E. Ivers-Tiffée, T.
Adermann, J. Kulisch, W.G. Zeier, F.H. Richter, J. Janek, All-Solid-State Battery
using NCM-622 and a Lithium Metal Anode for Reference Performance and Literature
Overview with Ragone Plot, 3" 4 Bunsen Colloquium on Solid-State Batteries (Frankfurt,
Deutschland), November 2018.



A.6. Veroffentlichungen

F.H. Richter, S. Randau, D. Weber, O. Ké6tz, R. Koerver, P. Braun, A. Weber, E.
Ivers-Tiffée, T. Adermann, J. Kulisch, W.G. Zeier, J. Janek, A minimal all-solid-state
battery with lithium metal, 3" Bunsen Colloquium on Solid-State Batteries (Frankfurt,
Deutschland), November 2018.

E. Ivers-Tiffée, M. Weiss, P. Braun, Akkutechnologie - Uberzogene Erwartungen oder
Wachstumstrdiger?, Stihl Forschungskolloquium (Waiblingen, Deutschland), Oktober
2018.

P. Braun, M. Weiss, E. Ivers-Tiffée, Assessment of All-Solid-State Batteries with Diffe-
rent Solid Electrolytes, 19" International Meeting on Lithium Batteries (Kyoto, Japan),
Juni 2018.

E. Ivers-Tiffée, M. Weiss, P. Braun, Performance Analysis of Lithium-Ion Batteries:
Status and Prospects, DPG Anual Meeting (Erlangen, Deutschland), Mirz 2018.

P. Braun, M. Weiss, E. Ivers-Tiffée, Assessment of All-Solid-State Batteries with Dif-
ferent Solid Electrolytes, Batterieforum Deutschland (Berlin, Deutschland), Januar
2018.

M. Weiss, P. Braun, C. Uhlmann, E. Ivers-Tiffée, Separation of the Bulk and Grain
Boundary Conductivity Contributions in Solid Electrolytes, Batterieforum Deutschland
(Berlin, Deutschland), Januar 2018.

P. Braun, A. Weber, E. Ivers-Tiffée, Designing All-Solid-State Batteries: a Model
Approach, 2" Dresden Battery Days (Dresden, Deutschland), September 2017.

P. Braun, C. Wurst, A. Weber, E. Ivers-Tiffée, Advanced Impedance Analysis for Solid-
State Thin Film Batteries, 21*' International Conference on Solid State Ionics (Padua,
Italien), Juni 2017.

E. Ivers-Tiffée, P. Braun, Designing All-Solid-State-Batteries: a Model Approach, 21*
International Conference on Solid State Ionics (Padua, Italien), Juni 2017.

J. Joos, P. Braun, J. Costard, A. Weber, E. Ivers-Tiffée, Battery Electrode Analysis
by Tomography Methods, 21° International Conference on Solid State Tonics (Padua,
Italien), Juni 2017.

E. Ivers-Tiffée, P. Braun, M. Weiss, Design Rules for All-Solid-State Li-ion Batteries,
Munich Battery Discussions 2017 (Miinchen, Deutschland), Mirz 2017.

P. Braun, C. Uhlmann, A. Weber, H. Stormer, D. Gerthsen, E. Ivers-Tiffée, Bulk and
Grain Boundary Separation in Solid Lithium-Ion Conductors, Advanced Automotive
Battery Conference (Mainz, Deutschland), Februar 2017.

P. Braun, C. Uhlmann, A. Weber, H. Stérmer, D. Gerthsen, E. Ivers-Tiffée, Separation of
Bulk and Grain Boundary Conductivity Contributions of Solid Lithium-Ion Conductors,
Bunsen-Kolloquium: Solid-State Batteries II (Frankfurt, Deutschland), November 2016.

179



A. Anhang

* P. Braun, C. Wurst, M. Weiss, A. Weber, E. Ivers-Tiffée, Quantification of the
LiCoO»/LIPON Charge-Transfer Resistance, 2,4 Graz Battery Days (Graz, Osterreich),
September 2016.

* P. Braun, C. Wurst, M. Weiss, A. Weber, E. Ivers-Tiffée, Quantification of the
LiCoO»/LIPON Charge-Transfer Resistance, 15" Ulm Electrochemical Talks (Blaube-
uren, Deutschland), Juli 2016.

* P. Braun, M. Ender, J. lllig, E. Ivers-Tiftée, Assessment of All-Solid-State Lithium-Ion
Batteries, 18" International Meeting on Lithium Batteries (Chicago USA), Juni 2016.

* A. Weber, P. Braun, E. Ivers-Tiffée, Performance Modeling of All-solid-State Lithium
Batteries, European Congress on Computational Methods in Applied Sciences and
Engineering (Kreta, Griechenland), Juni 2016.

* P. Braun, M. Ender, J. Illig, E. Ivers-Tiffée, Assessment of Solid Electrolytes for All-
Solid-State Lithium Batteries, 20" International Conference on Solid State Ionics
(Keystone, USA), Juni 2015.

* C. Uhlmann, P. Braun, J. Illig, E. Ivers-Tiffée, Analysis of the Aqueous/Solid Interface
in a Mixed Aprotic/Aqueous Lithium-Air Battery, 227" Meeting of The Electrochemical
Society (Chicago, USA), Mai 2015.

e C. Uhlmann, P. Braun, J. Illig, E. Ivers-Tiffée, Characterizing the Liquid/Solid Interface
of a Mixed Aprotic/Aqueous Lithium-Air Battery, Bunsen-Kolloquium - Solid-State
Batteries from Fundamental to Application (Frankfurt, Deutschland), November 2014.

 P. Braun, C. Uhlmann, J. Illig, E. Ivers-Tiffée, Characterizing the Liquid/Solid Interface
of a Mixed Aprotic/Aqueous Lithium-Air Battery, 14" Ulm Electrochemical Talks (Ulm,
Deutschland), Juni 2014.

180



A.7. Probenliste

A.7. Probenliste

In der folgenden Auflistung findet sich eine Zusammenstellung aller in dieser Arbeit verwen-
deten Proben, den daran vorgenommenen Messungen und den Abbildungen in welchen die

Ergebnisse der Messungen zu sehen sind.

Diinnschichtbatterie
ID Aufbau Messung Abbildung
AU-HOI1E-2-4431 Au/LiPON/Au EIS 4.12
AU-HO1E-3-4479 Au/LiPON/Cu EIS 4.12
BE-A03K-10-5126  Li/LiPON/LCO OCYV, EIS 3.5,4.10
BE-A03K-1-4189 Li/LiPON/LCO OCYV, EIS 3.5,4.10,4.12, 4.14,
4.15,4.17
BE-A03K-2-4166 Li/LiPON/LCO ocv 35
BE-A03K-2-4197 Li/LiPON/LCO OCYV, EIS 3.5,4.10,4.12,4.14,
4.15,4.17
BE-A03K-4-4256 Li/LiPON/LCO REM, OCY, EIS 34, 4.8, 4.9, 4.10,
412, 4.14, 4.15,
4.17
BE-A03K-4-4256 Li/LiPON/LCO ocv 35
BE-A03K-5-4257 Li/LiPON/LCO EIS A2
BE-A03K-5-4257 Li/LiPON/LCO ocv 3.5,4.10
BE-A03K-6-4432 Li/LiPON/LCO ocv 35
BE-A03K-7-4433 Li/LiPON/LCO ocv 35
BE-A03K-8-4657 Li/LiPON/LCO ocv 35
BE-A03K-9-4658 Li/LiPON/LCO OCYV, EIS 3.5,4.10
BE-A04K-1-4795 Li/LiPON/LCO OCV, EIS 3.5,4.10
BE-A04K-2-4827 Li/LiPON/LCO OCV, EIS 3.5,4.10
BE-A04K-4-5325 Li/LiPON/LCO EIS 3.8
BE-A04K-6-5381 Li/LiPON/LCO OCYV, EIS 3.5,4.10
BE-A04K-7-5462 Li/LiPON/LCO C-Raten, OCV, EIS  2.6,4.14,4.15, 4.17,
5.2,5.3,54,A.1
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Festelektrolyte
ID Aufbau Messung Abbildung
AT-A05-15 LLTO-Pellet REM 32
AT-A05-2-111 Au/LLTO/Au EIS 4.3,4.11
AT-A05-2-1V Ni/LLTO/Ni EIS 4.3,4.6,4.11
AT-A05-40 LLTO-Pellet XRD 3.1
AT-A05E-8-4667 M EIS 4.3,4.6,4.11
LiOH/LLTO/1IM
LiOH
AT-A06-15 LLTO-Pellet REM 3.2
AT-A06-20 LLTO-Pellet XRD 3.1
AT-A06-2-1 AU/LLTO/Au EIS 3.8
AT-A06-2-11 Au/LLTO/Au EIS 44,4.11
AT-A06-6-4737 M EIS 44,4.11
LiOH/LLTO/1M
LiOH
BR-BO01-13 LLZO-Pellet XRD 3.3
BR-B01-3 LLZO-Pellet REM 3.3
BR-BO1E-10-6159  Ni/LLZO/Ni EIS 4.12
BR-BO1E-4-5901 Ni/LLZO/Ni EIS 4.12
Sonstiges
ID Aufbau Messung Abbildung
AC-AO1E-5149 RIIC-Glied EIS 3.8
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A.8. Abkiirzungen und Symbole

Symbole

A
ay

(04

OB

C

Co
Caifs

Cspez.
X12
Dpiyy
EO
Ey

£

&

&

Nubers pannung

~ R =~

grav/vol

Fldache

volumenspezifische Fliche
Transferkoeffizient Ladungstransfer
Bruggemanexponent

Kapazitit

volumennormierte differentielle Kapazitit
differentielle Kapazitit

Konzentration

spezifische Kapazitit Elektrodenmaterial
Leitfahigkeitspfad Kettenleitermodell
Diffusionskoeffizient

Standardpotential

Aktivierungsenergie

Volumenanteil

elektrische Feldkonstante

relative Permittivitat

Uberspannung

Frequenz

Strom

imagindre Einheit

Eindringtiefe Kettenleitermodell
Induktivitit

Linge bzw. Dicke

Diffusionsldnge

Masse

Konstantphasenexponent

C-Rate

Kreisfrequenz

gravimetrische bzw. volumetrische Leistungsdichte
Phasenwinkel

Potential
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T Kreiszahl

ps Partikelgrof3e

0 Ladungsmenge

OcrE Pseudokapazitit Konstantphasenelement
R Widerstand

R, ideale Gaskonstante

P spezifischer Widerstand
Pm Massendichte

S Summe der Fehlerquadrate
c Leitfahigkeit

T Temperatur

t Zeit

T Relaxationszeit

Trort Tortuositit

U Spannung

Vv Volumen

Weravjvor  gravimetrische bzw. volumetrische Energiedichte

z Anzahl der umgesetzten Elektronen
Zz Impedanz
¢ Grenzflichenimpedanz Kettenleitermodell
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Abkiirzungen

CNLS
CPE
DC
DMC
DRT
EC
EDX
EIS
FEM
FIB
FLW
FRA
FSW
FZJ
HF
IAM-WET
JLU
KIT
LAGP
LATP
LCO
LCP
LFP
LiPON
LISICON
LiTFSI
LiB
LLTO
LLZO
LMO
LNMO
LTO
NASICON

complex nonlinear least square
constant phase element

direct current

Dimethylcarbonat

distribution of relaxation times
Ethylcarbonat

energy dispersive X-ray spectroscopy
elektrochemische Impedanzspektroskopie
Finite-Elemente-Methode

focused ion beam

finite length Warburg

frequency response analyzer

finite space Warburg
Forschungszentrum Jiilich

high frequency

Insitut fiir Angewandte Materialien - Werkstoffe der Elektrotechnik
Justus-Liebig Universitét Gie3en
Karlsruher Insitut fiir Technologie
Lii 1 Al,Gey_(PO4)3

Liy Al Tiy_(PO4)3

LiCoO,

LiCoPOy4

LiFePOy

lithium phosphorous oxynitride
lithium super ionic conductor
lithium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide
Lithium-Ionen Batterie
LizcLay/3,TiO3

Li7La3Zry01»

LiM ny 04

LiNig sMn 504

LisTisOq2

Na super ionic conductor
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NCA  LiNi,CoyAl,O;

NiMH Nickelmetallhydrid

NMC  LiNiyMn,Co,0,

OCV  open circuit voltage

PC Polycarbonat

PEO Polyethylenoxid

ppm parts per million

PYR 1-Butyl-1-methylpyrrolidinium
REM  Rasterelektronenmikroskop
RFID  radio frequency identification
SEI solid electrolyte interface

SoC state-of-charge

TEM  Transmissionselektronenmikroskop
TFB thin film battery

TLM  transmission line model

XRD  X-ray diffraction
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