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Zusammenfassung I 

 

Zusammenfassung 

Lithium-Ionen-Batterien sind aus dem heutigen Alltag nicht mehr wegzudenken. Sie dienen 

als Energiespeicher in zahlreichen portablen elektronischen Geräten wie Mobiltelefonen 

und Laptops. Zudem haben Lithium-Ionen-Batterien im Zuge des Klimawandels und des 

Übergangs von fossilen Brennstoffen zu erneuerbaren Energien auch im Mobilitätssektor 

erheblich an Bedeutung gewonnen. Auf dem Weg zu immer höheren Energiedichten 

stoßen Lithium-Ionen-Batterien mit flüssigen Elektrolyten jedoch zunehmend an ihre 

physikochemischen Grenzen. Um das volle Potenzial der Lithium-Ionen-Technologie 

auszuschöpfen, sind daher neue Zellkonzepte erforderlich. 

Derzeit werden erhebliche Anstrengungen unternommen, Festelektrolyte als Ersatz 

für flüssige Elektrolyte in Festkörperbatterien zu entwickeln. Dies würde insbesondere den 

Einsatz von metallischem Lithium als Anodenaktivmaterial ermöglichen, wodurch eine 

deutliche Steigerung der Energiedichte zu erwarten ist. Ein vielversprechender Kandidat als 

Festelektrolytmaterial ist das oxidkeramische, granatartige Li7La3Zr2O12 (LLZO). Für LLZO 

wurden bereits hohe Ionenleitfähigkeiten von bis zu 10-3 S cm⁻¹ bei ausgezeichneter 

chemischer Stabilität und einem breiten elektrochemischen Betriebsfenster erzielt. Zur 

Herstellung dichter LLZO-Separatoren sind jedoch üblicherweise finale Sinterschritte bei 

Temperaturen von über 1000°C erforderlich. Im Hinblick auf eine kommerzielle 

Anwendung würde dies zu hohen Prozesskosten führen. 

Die aerosolbasierte Kaltabscheidung, auch als Pulver-Aerosol-Depositionsmethode 

bezeichnet, ermöglicht hingegen die Herstellung dichter LLZO-Schichten bereits bei 

Raumtemperatur. So könnten die Kosten zur Schichtherstellung signifikant reduziert 

werden. Vor diesem Hintergrund ist das Interesse an der aerosolbasierten Kaltabscheidung 

als Prozessierungsmethode für keramische Festkörperbatterien mit LLZO als Festelektrolyt 

in den letzten Jahren deutlich gestiegen. Ziel dieser Arbeit war die Weiterentwicklung von 

mittels aerosolbasierter Kaltabscheidung hergestellter Festkörperbatterien auf Basis von 

LLZO als Festelektrolytmaterial sowie Katholyt und LiNi1-x-yMnxCoyO2 (NMC) als kommerziell 

etabliertes Kathodenaktivmaterial. 

Dazu wurde in einer ersten Studie demonstriert, dass Festkörperbatterien mit 

relevanten Zelldimensionen mittels aerosolbasierter Kaltabscheidung hergestellt werden 
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können. Unter Verwendung von LLZO als Katholyt sowie Festelektrolytmaterial und NMC 

als Kathodenaktivmaterial konnte eine Festkörperbatterie mit einer 

Gradientenkathodenschicht realisiert werden, bei der die Katholytkonzentration in 

Richtung Separatorschicht zunimmt. Anhand einer solchen Zelle wurde erstmals gezeigt, 

dass mittels aerosolbasierter Kaltabscheidung hergestellter Festkörperbatterien mit NMC 

als Kathodenaktivmaterial zyklisiert werden können. 

Ziel einer zweiten Studie war die Bewertung des Einflusses von LLZO als Katholyt in 

mittels aerosolbasierter Kaltabscheidung hergestellter NMC -Kathoden. Hierzu wurden 

mittels aerosolbasierter Kaltabscheidung hergestellte Festkörperbatterien mit 

unterschiedlichen Kathodenkompositionen elektrochemisch charakterisiert und deren 

Zyklisierperformance vergleichend analysiert. Darüber hinaus wurde der Effekt einer 

thermischen Nachbehandlung auf die elektrochemischen Eigenschaften untersucht. Die 

gewonnenen Erkenntnisse wurden genutzt, um verbleibende Herausforderungen für 

mittels aerosolbasierter Kaltabscheidung hergestellter Kathoden zu identifizieren. 

In einer dritten Studie wurde der Einfluss der mikrostrukturellen Eigenschaften von 

mittels aerosolbasierter Kaltabscheidung hergestellter Schichten auf die Zyklisierstabilität 

von LLZO-Separatoren untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass die nanokristalline 

Mikrostruktur mit einem erhöhten Volumenanteil an Korngrenzen die Anfälligkeit für 

Lithium-Filamentwachstum und damit für ein Kurzschließen der Zelle erhöht. Vor dem 

Hintergrund dieser Ergebnisse wurde eine Strategie vorgeschlagen, um die 

Widerstandsfähigkeit gegenüber Filamentbildung durch eine Verringerung des 

Volumenanteils an Korngrenzen zu steigern und gleichzeitig die Ionenleitfähigkeit zu 

verbessern. 

Insgesamt lieferte diese Arbeit wichtige Erkenntnisse über die elektrochemischen 

Eigenschaften von mittels aerosolbasierter Kaltabscheidung hergestellter 

Festkörperbatterien hinsichtlich ihrer Zyklisierperformance. Es wurde erstmals gezeigt, 

dass mittels aerosolbasierter Kaltabscheidung hergestellter Festkörperbatterien auf Basis 

von LLZO und NMC zyklisiert werden können. Auf Grundlage dieser Erkenntnisse wurden 

schließlich Optimierungsstrategien formuliert, um die Zyklisierperformance von mittels 

aerosolbasierter Kaltabscheidung hergestellter Festkörperbatterien im Hinblick auf eine 

kommerzielle Anwendung weiter zu verbessern. 
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Summary 

Lithium-ion batteries have become an integral part of everyday life. They serve as energy 

storage devices in numerous portable electronic devices such as cell phones and laptops. 

In addition, lithium-ion batteries have also gained considerable importance in the mobility 

sector in the wake of climate change and the transition from fossil fuels to renewable 

energies. However, in the quest for ever higher energy densities, lithium-ion batteries with 

liquid electrolytes are reaching their physicochemical limits. New cell concepts are 

therefore needed to exploit the full potential of lithium-ion technology. 

Considerable efforts are currently being made to develop solid electrolytes as a 

replacement for liquid electrolytes in solid-state batteries. Among other things, this would 

enable the use of metallic lithium as an anode active material, which is expected to 

significantly increase the energy density. A promising candidate as solid electrolyte is the 

oxide ceramic, garnet-like Li7La3Zr2O12 (LLZO). High ionic conductivities of up to 10-3 S cm⁻¹ 

have already been achieved for LLZO with excellent chemical stability and a broad 

electrochemical operating window. However, the fabrication of dense LLZO separators 

usually requires a final sintering steps at temperatures above 1000°C. In terms of 

commercial application, this would lead to high process costs. 

The powder aerosol deposition method enables the fabrication of dense LLZO films at 

room temperature, which could significantly reduce the cost of film fabrication. 

Consequently, interest in the powder aerosol deposition method as a processing method 

for ceramic solid-state batteries based on LLZO as solid electrolyte has grown significantly 

in recent years. The aim of this work was to further develop solid-state batteries fabricated 

using the powder aerosol deposition method based on LLZO as solid electrolyte as well as 

catholyte and LiNi1-x-yMnxCoyO2 (NMC) as commercially established cathode active 

material. 

To this end, in an initial study it was demonstrated that solid-state batteries with 

relevant cell dimensions can be fabricated using the powder aerosol deposition method. 

Using LLZO as the catholyte and solid electrolyte material and NMC as the cathode active 

material, it was possible to fabricate a solid-state battery with a graded cathode in which 

the catholyte concentration increases towards the separator layer. Using such a cell, for 
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the first time, it was shown that solid-state batteries fabricated using the powder aerosol 

deposition method with NMC as cathode active material can be cycled. 

The aim of a second study was to evaluate the influence of LLZO as a catholyte in NMC 

cathodes fabricated using the powder aerosol deposition method. For this purpose, solid-

state batteries with different cathode compositions were electrochemically characterized 

and their cycling performance was analyzed comparatively. In addition, the effect of 

thermal post-treatment on the electrochemical properties was investigated. These findings 

were used to identify remaining challenges for cathodes fabricated using the powder 

aerosol deposition method. 

A third study investigated the influence of the microstructural properties of films 

fabricated using the powder aerosol deposition method on the cycling behavior of LLZO 

separators. It was shown that the nanocrystalline microstructure with an increased volume 

fraction of grain boundaries increases susceptibility to lithium filament growth and thus to 

short-circuits. Based on these results, a strategy was proposed to increase resistance to 

filament formation by reducing the volume fraction of grain boundaries while 

simultaneously improving ion conductivity. 

Overall, this work yielded important insights into the electrochemical properties of 

solid-state batteries fabricated using the powder aerosol deposition method with regard 

to their cycling performance. For the first time, it was demonstrated that such solid-state 

batteries based on LLZO and NMC can be cycled. Based on these findings, optimization 

strategies to further improve cycling performance with respect to a commercial application 

were discussed.
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1 Einleitung 

Die Einleitung dieser Arbeit hat zum Ziel, ausgehend vom aktuellen Stand der Technik auf 

die zentrale Problemstellung dieser Arbeit hinzuführen. Dazu wird zunächst im ersten 

Kapitel auf die Notwendigkeit sowie die Motivation zur Entwicklung von 

Festkörperbatterien (SSB, engl.: solid-state batteries) als Weiterentwicklung bereits 

kommerziell etablierter Lithium-Ionen-Batterien (LIB) eingegangen. Es werden aktuelle 

Forschungsaktivitäten zur Identifikation geeigneter Materialien – mit Fokus auf Li7La3Zr2O12 

(LLZO) und LiNi1-x-yMnxCoyO2 (NMC) – für den Einsatz in SSB, die Unterschiede in den 

Zelldesigns von LIB und SSB sowie die damit verbundenen Herausforderungen in der SSB-

Zellherstellung erörtert. 

Darauf aufbauend wird im zweiten Kapitel das Potenzial der aerosolbasierten 

Kaltabscheidung, auch als Pulver-Aerosol-Depositionsmethode (PAD) bezeichnet, als 

vielversprechende Prozessiermethode zur Zellherstellung von SSB beschrieben. Es werden 

die grundlegende Funktionsweise und die charakteristischen Eigenschaften von PAD-

Schichten vorgestellt. Abschließend wird der aktuelle Stand der Technik hinsichtlich der 

Herstellung von SSB mittels PAD zusammengefasst. 

In einem dritten Kapitel werden auf Grundlage des Standes der Technik bestehende 

Herausforderungen identifiziert, die als Ausgangspunkt für die in dieser Arbeit 

veröffentlichten Studien zur Herstellung von SSB mittels PAD dienen. 

1.1 Festkörperbatterien als Weiterentwicklung von Lithium-Ionen-Batterien 

LIB sind aus dem alltäglichen Gebrauch nicht mehr wegzudenken. Seit ihrer kommerziellen 

Einführung im Jahr 1990 durch Sony haben sie weite Teile des Marktes im Bereich der 

tragbaren elektronischen Geräte wie Laptops oder Mobiltelefone eingenommen [1–4]. Im 

Zuge des Klimawandels und dem damit verbundenen Umstieg von fossilen Brennstoffen 

auf erneuerbare Energie nahm die Bedeutung von LIB auch im Transportsektor, 

insbesondere im Bereich der elektrisch betriebenen PKWs (EV, engl.: electric vehicles), in 

den letzten Jahren immer weiter zu [3,5,6]. Während im Jahr 2014 weltweit nur 0,4 % der 

verkauften PKWs EV waren, sind es 2024 bereits über 20 % [7]. Dabei basieren rund 94 % 

der produzierten EVs auf der LIB-Technologie [8]. Die immense Bedeutung der LIB-

Technologie wurde im Jahr 2019 durch die Verleihung des Nobelpreises an ihre Erfinder 

noch einmal unterstrichen. Ausgezeichnet wurden John B. Goodenough für die Entwicklung 
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des Kathodenmaterials, M. Stanley Whittingham für die Entwicklung der ersten 

funktionsfähigen LIB sowie Akira Yoshino für die Entwicklung der ersten kommerziell 

nutzbaren LIB [9]. 

Grundsätzlich besteht eine LIB aus sechs Komponenten (vgl. Abb. 1). Die 

zellbestimmenden Redoxreaktionen finden am Kathoden-Aktivmaterial (CAM, engl.: 

cathode active material) und am Anoden-Aktivmaterial (AAM) statt. In ihrer ursprünglichen 

von Sony kommerzialisierten Form wurden für das CAM das Schichtoxid LiCoO2 (LCO) und 

für das AAM Graphit verwendet [4,10]. Beide Aktivmaterialien liegen hierbei als poröse 

Schichten in der Zelle vor, wobei dem CAM noch Leitadditive auf Kohlenstoffbasis 

beigemischt werden, um für die Kathode (positive Elektrode) in der vollständig 

aufgebauten Zelle eine ausreichende elektronische Leitfähigkeit zu garantieren. Die 

Kathoden- und Anoden-Schichten sind jeweils auf Stromableitern aufgebracht. 

Kathodenseitig kommt eine dünne Aluminiumfolie zum Einsatz. Aufgrund der niedrigen 

Potentiale an der Anode (negative Elektrode) muss statt des kostengünstigeren 

Aluminiums Kupfer als Stromableiter an der Anode eingesetzt werden. Zur elektronischen 

Isolation sind die Kathoden- und Anoden-Schicht durch eine poröse Membran voneinander 

isoliert. Die drei Komponenten werden in der vollständig aufgebauten Zelle mit einem 

flüssigen Elektrolyten benetzt, welcher für den Transport der Lithium-Ionen zwischen 

Kathode und Anode verantwortlich ist. Hier wird üblicherweise ein Gemisch aus einem 

Leitsalz wie LiPF6 und organischem Lösemittel (z.B. Mischung aus Dimethylcarbonat und 

Ethylmethylcarbonat) eingesetzt [11]. 

 

Abb. 1. Vereinfachte schematische Darstellung des grundlegenden Aufbaus einer LIB mit LCO als 

CAM und Graphit als AAM. 
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Trotz ihres großen kommerziellen Erfolgs steht die Lithium-Ionen-Technologie 

weiterhin vor fundamentalen Herausforderungen. Durch den Einsatz von 

Interkalationsmaterialien kann das volle Potenzial der Lithium-Ionen-Technologie 

hinsichtlich der Energiedichte (𝐸vol und 𝐸grav) nicht voll ausgeschöpft werden. Generell 

tragen nur die Ladungsträger zur Energiedichte bei, während die Hostmaterialien lediglich 

als „totes“ Material vorliegen [12]. Folglich nimmt nicht das gesamte Aktivmaterial in 

Kathode und Anode an den elektrochemischen Zellreaktionen teil. Somit ließen sich höhere 

Energiedichten erzielen, selbst wenn die physikochemischen Grenzen aktuell kommerziell 

verfügbarer LIB vollständig ausgeschöpft werden [13]. Zudem stellt die Verwendung 

organischer, brennbarer Lösungsmittel in Anwendungen, bei denen hohe Stromdichten 

erforderlich sind, ein erhebliches Sicherheitsrisiko dar. Die Hitzeentwicklung bei hohen 

Stromdichten sowie die Bildung von Gasen infolge von Zersetzungsreaktionen unter starker 

Belastung der Batterie können sowohl Brände als auch Explosionen verursachen [11,14]. 

Die beschriebenen Eigenschaften bzw. Limitierungen werden insbesondere im 

Zusammenhang mit EV immer wieder aufgeführt [13,14].  

Zur Bewältigung dieser Herausforderungen klassischer LIB werden derzeit 

umfangreiche Ressourcen in die Entwicklung von SSB investiert [15–17]. Bei SSB wird der 

flüssige Elektrolyt durch ein Festelektrolytmaterial (SE, engl.: solid electrolyte) ersetzt. 

Solche SEs sind in der Regel ausschließlich ionenleitend, sodass sie die Funktion der 

elektronischen Isolierung der Separator-Membran sowie die des Elektrolyten übernehmen 

und diesen vollständig ersetzen. Die Verwendung solcher SSB bringt verschiedene Vorteile, 

aber auch Herausforderungen mit sich. 

In den folgenden Abschnitten werden diese Aspekte ausführlich diskutiert werden. 

Zudem werden vielversprechende Materialien für Elektrolyt-, Kathoden- und 

Anodenschichten vorgestellt, die für den Einsatz in SSB in Frage kommen. Darauf 

aufbauend werden abschließend Aspekte diskutiert, welche beim Zelldesign zu beachten 

sind und welche Herausforderung bei der Herstellung von SSB daraus entstehen.  

1.1.1 Vorteile von SSB 

Der Vorteil von SSB wird insbesondere in der Möglichkeit von höheren Energiedichten (𝐸vol 

und 𝐸grav) und höheren Stromdichten 𝑗 gesehen, da sie durch den Einsatz von SE als 

Separator bzw. Elektrolytschicht die Nutzung von Lithiummetallanoden in einer 

Batteriezelle ermöglichen [13]. Lithium besitzt die höchste theoretische spezifische 

gravimetrische Kapazität 𝐶grav,theo von 3860 mAh g-1, welches 𝐶grav,theo von Graphit 

(370 mAh g-1) um einen Faktor 10 übertrifft [10].  

Schätzungen von Janek und Zeier zur Folge ist der Einsatz von Lithiummetallanoden 

sogar notwendig, um mit SSB die Energiedichten von LIB mit flüssigen Elektrolyten zu 
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übertreffen [13]. Wie in Abb. 2 dargestellt, führt der Austausch des flüssigen Elektrolyten 

allein zu keiner Steigerung der Energiedichte (rechts, Li-SSB). Wird hingegen das 

ursprünglich verwendete Graphit als AAM durch Lithium ersetzt (links, LiM-SSB), kann 

insbesondere 𝐸vol um bis zu 70 % erhöht werden. Allgemein gilt der erfolgreiche Einsatz 

von Lithiummetallanoden in wiederaufladbaren sekundären Batteriezellen als der „Heilige 

Gral“, insbesondere aufgrund ihrer hohen spezifischen Kapazität [3,18–20]. 

 

Abb. 2. Auswirkung zweier Zellarchitekturen mit Lithiummetallanode (links, LiM-SSB) und 

Graphitanode (rechts, Li-SSB) auf die Energiedichten 𝐸vol und 𝐸grav von SSB im Vergleich zu 

klassischen LIB. Reproduziert von Janek und Zeier mit freundlicher Genehmigung des Springer 

Nature Verlags [13]. 

Das hohe Potenzial von Lithiummetall zur Anwendung als Anodenmaterial wurde 

bereits vor über 100 Jahren, 1913, von Lewis und Keyes erkannt [21]. Daraufhin wurden ab 

den 1950igern erste primäre Batteriezellen mit Lithiummetallanoden kommerzialisiert 

[3,18]. Während solche primären Batteriezellen auch heute noch eingesetzt werden, ist der 

Einsatz von Lithiummetallanoden in sekundären Batteriezellen deutlich herausfordernder. 

Neben hohen theoretischen spezifischen gravimetrischen Kapazitäten 𝐶grav,theo besitzt 

Lithium mit -3,04 V (vs. H+/H) ein niedriges Standardpotenzial, wodurch es im Kontakt mit 

organischen Elektrolyten zu Zersetzungsreaktionen kommt. Das führt zum einem zu 

niedrigeren Coulomb-Effizienzen, aber auch zur Entwicklung ungewünschter 

Nebenprodukte, welche die elektrochemischen Eigenschaften einer Zelle und die 

Sicherheit der Batteriezellen negativ beeinflussen [3,22–24].  

Eine weitere Limitierung ist das sogenannte Dendriten-Wachstum – eine typische 

Begleiterscheinung bei der Verwendung von Lithiummetallanoden in Kombination mit 

flüssigen Elektrolyten. Beim wiederholten Laden und Entladen kommt es zu einer 

ungleichmäßigen Auflösung und Abscheidung von Lithium. Wie in Abb. 3 dargestellt, 

können sich so über mehrere Zyklen hinweg Dendriten bilden. Dies führt einerseits zur 

Bildung von „totem Lithium“, welches aufgrund der zunehmenden Abstände zu den 

Stromableitern nicht mehr an den elektrochemischen Reaktionen teilnehmen kann. Daraus 

resultiert ein Verlust an Aktivmaterial sowie höhere Widerstände in der Zelle. Andererseits 
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kann ein übermäßiges Dendriten-Wachstum zum Durchstoß der Dendriten durch die 

Separator-Membran führen. Die daraus resultierenden Kurzschlüsse verursachen ein 

Zellversagen und können zusätzlich eine thermische Zersetzung der Batteriezelle 

herbeiführen [3,10,11,22,25]. 

 

Abb. 3. Schematische Darstellung eines Dendritenwachstums einer Lithiummetallanode durch 

inhomogenes Auflösen und Abscheidung von Lithium bei wiederholtem Laden und Entladen. 

Angepasste Abbildung nach Xu mit freundlicher Genehmigung von ACS Publications [11]. 

Insbesondere die Unterdrückung des Dendriten-Wachstums wird dabei als zentrale 

Herausforderung für den Einsatz von Lithiummetallanoden angesehen [18]. Der 

eingesetzte SE sollte demnach eine mechanische Stabilität aufweisen, die in der Lage ist, 

die Bildung von Dendriten zu unterdrücken. In diesem Zusammenhang zeigten Monroe und 

Newman unter Verwendung eines polymeren SE, dass hierfür ein Schermodul erforderlich 

ist, das mindestens doppelt so hoch ist wie das von Lithium (4,9 GPa) [26]. 

Darüber hinaus würde der Einsatz eines SEs auch höhere Stromdichten 𝑗 erlauben. Für 

Anwendungen wie z.B. den Antrieb von EVs werden hohe Stromdichten 𝑗 für möglichst 

kurze Ladezeiten oder für ein schnelles Beschleunigen angestrebt. Hierbei sollen Werte für 

die Stromdichten 𝑗 im Bereich von 3 mA cm-2 bis 10 mA cm-2 erreicht werden [27,28]. Die 

Anwendung solcher 𝑗 würden bei flüssigen Elektrolyten die Zersetzungsreaktionen, die 

aufgrund der elektrochemischen Instabilität der flüssigen Elektrolyte auftreten, deutlich 

beschleunigen – selbst mit den in LIB standardmäßig eingesetzten Aktivmaterialien [29]. 

Dadurch würde zum einem die Lebensdauer der Batteriezelle negativ beeinflusst. Zum 

anderen kann die bei hohen Stromdichten entstehende Wärme eine Entzündung der 

brennbaren organischen Lösemittel auslösen und in der Folge eine thermische Zersetzung 

der Zelle bewirken. Der Einsatz nicht brennbarer SE kann hingegen insbesondere das Risiko 

einer Selbstentzündung sowie thermischer Zersetzungsreaktionen verringern. 

1.1.2 Materialien für SSB 

Aufgrund der genannten Vorteile wurden in den letzten Jahren eine Vielzahl an 

verschiedenen Materialklassen untersucht, welche prinzipiell als SE für SSB in Frage 



6 1  Einleitung 

 

kommen [30,31]. die mit den ionischen Leitfähigkeiten 𝜎Li+  flüssiger Elektrolyte von etwa 

10-3 S cm-1 konkurrieren oder diese idealerweise übertreffen. Möglichst hohe 𝜎Li+  sind 

erforderlich, um ein schnelles Laden von Zellen bei hohen Stromdichten 𝑗 und gleichzeitig 

hohen Flächenkapazitäten bei möglichst geringen Überspannungen zu ermöglichen. Als 

Zielgröße werden Zellen mit Flächenkapazitäten von etwa 5 mAh cm-2 angestrebt, die 

innerhalb von weniger als 1 h geladen werden können. Daraus ergibt sich für die 

Stromdichte 𝑗 ein Mindestwert von mindestens 5 mA cm-2 [32]. Aus diesen Parametern 

lässt sich in Abhängigkeit von der Separatorschichtdicke 𝑑Separator erforderliche Werte für 

𝜎Li+  ableiten. In der Literatur werden dafür für 𝑑Separator Werte von unter 50 µm 

angestrebt [33,34], woraus sich bei einer zulässigen Überspannung von < 100 mV eine 

notwendige ionische Leitfähigkeit 𝜎Li+  von mindestens 10-4 S cm-1 ergibt [35–37]. 

Neben den SE-Materialien wird eine Vielzahl bestehender sowie neuer Materialien für 

AAM und CAM untersucht bzw. entwickelt, die mit den betrachteten SE in einer SSB 

kombiniert werden können. Der Trend geht dabei hin zu höheren Kapazitäten der 

Aktivmaterialien. Für Kathodenmaterialien werden darüber hinaus auch Kandidaten mit 

höheren Potenzialen untersucht, um höhere Zellspannungen zu realisieren [38]. 

Insgesamt entsteht so eine umfangreiche Sammlung verschiedener Materialien, die 

potenziell in SSB als SE, CAM oder AAM eingesetzt werden könnten. Eine detaillierte 

Diskussion aller Materialien sowie der Forschungstrends wurde bereits in der Literatur 

durchgeführt und ist daher im Rahmen dieser Arbeit nicht vorgesehen [13,17,30,33]. 

Stattdessen werden im Folgenden lediglich die Eigenschaften und Eignung von dem 

granatartigen LLZO als SE und dem Schichtoxid NMC als CAM vorgestellt, welche auch im 

Rahmen der Arbeit zur Herstellung von SSB genutzt werden. Hinsichtlich der Anode wird 

auf Grundlage der im Rahmen dieser Arbeit diskutierten Eigenschaften davon 

ausgegangen, dass Lithium das geeignetste Material für das AAM darstellt. Von einer 

weiteren Diskussion alternativer AAM wird daher abgesehen. 

1.1.2.1 LLZO als Festelektrolyt für SSB 

Ein geeigneter SE sollte neben einer hohen ionischen Leitfähigkeit 𝜎Li+  das Zyklisieren bei 

möglichst hohen Stromdichten 𝑗 erlauben. Zusätzlich sollte er eine mechanische und 

elektrochemische Stabilität gegen die verwendeten CAM und AAM aufweisen. Schließlich 

sollte der SE eine möglichst geringe elektronische Leitfähigkeit 𝜎𝑒− aufweisen, um 

parasitäre Ströme und eine Selbstentladung der Batteriezelle zu vermeiden [13]. 

Im Hinblick auf 𝜎Li+  zeigen die sulfidischen Vertreter die höchsten Werte. Bei 

Raumtemperatur können Werte von bis zu 10-2 S cm-1 erreicht werden, was die 

Leitfähigkeiten von flüssigen Elektrolyten sogar übertrifft [39,40]. Allerdings zeigen 

sulfidische SE nur eine geringe Stabilität gegenüber Kathode und Anode [35].  
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Ein weiterer vielversprechender Vertreter ist das mit Lithium gefüllte granatartige Oxid 

LLZO in seiner kubischen Kristallstruktur. Zwar können bei Raumtemperatur für 𝜎Li+  

lediglich Werte von bis zu 10-3 S cm-1 erreicht werden, jedoch ist damit die zuvor definierte 

Voraussetzung bezüglich 𝜎Li+  für eine industrielle Anwendung bereits erfüllt [28,35,41]. 

Auch bereits erreichte Stromdichten 𝑗 von über 10 mA cm-2 übertreffen diese 

Anforderungen [42,43]. LLZO zeichnet sich durch eine Kombination aus hoher 

mechanischer Stabilität, thermischer und elektrochemischer Stabilität gegen Lithium 

verbunden mit einem großen elektrochemischen Operationsfenster aus [22,35,44]. 

Darüber hinaus besitzt LLZO eine hohe Selektivität für den Ionentransport. Bei Bulk-

Referenzen liegt 𝜎Li+  um vier bis sieben Dekaden über 𝜎𝑒− [41,45,46]. Folglich können 

keine parasitären Ströme fließen, die zu einer Selbstentladung der Batteriezelle führen 

würden [47]. 

In der Literatur befassen sich vorhandene Studien zu Untersuchungen an LLZO 

hauptsächlich mit der Verbesserung von 𝜎Li+  und der Steigerung von erreichbaren 

Stromdichten 𝑗 [28,42,48]. Während die ionische Leitfähigkeit 𝜎Li+  von intrinsischen 

Materialeigenschaften wie Materialzusammensetzung und Mikrostruktur bestimmt wird, 

hängt die Stromdichte 𝑗 von weiteren extrinsischen Faktoren, wie z. B. dem Stromprofil, 

übertragener Ladung, Druck, Ruheintervallen und Grenzflächenchemie, ab [49]. Eine 

detaillierte Betrachtung dieser extrinsischen Einflussgrößen würde den Rahmen dieser 

Arbeit überschreiten. Der Fokus wird daher im Folgenden auf die Leiteigenschaften, bzw. 

𝜎Li+ , und die darauf wirkenden Einflussfaktoren gelegt. 

Erstmals wurde LLZO von Murugan et al. im Jahre 2007 als potenzieller SE für SSB 

synthetisiert und untersucht [50]. Mit gesinterten Volumenkörpern konnten ionische 

Leitfähigkeiten 𝜎Bulk,Li+  von 10-4 S cm-1 erreicht werden, wobei in nachfolgenden Studien 

eine Aluminium-Verunreinigung, ausgelöst durch die Kalziniertiegel, im Material 

festgestellt wurde [51]. Diese Verunreinigung führte dazu, dass die kubische Phase anstelle 

der bei Raumtemperatur normalerweise begünstige tetragonale Phase vorlag. Ohne 

Dotierung würde die Phasenumwandlung von tetragonaler in kubische Phase erst bei 

Temperaturen über 600°C ablaufen [52]. Aufgrund der deutlich niedrigeren Leitfähigkeit 

der tetragonalen Phase (𝜎Li+ = 10-7 S cm-1) wurden darauf aufbauend eine Vielzahl von 

Studien zur Stabilisierung der kubischen Phase und zur Optimierung der Leitfähigkeit durch 

Dotierung durchgeführt [28,35,41,48,53–55]. 

Die höhere ionische Leitfähigkeit 𝜎Li+  der kubischen Phase lässt sich dabei auf eine 

erhöhte Lithium-Leerstellenkonzentration im Kristallgitter zurückführen. Im Gegensatz zu 

flüssigen Elektrolyten basiert der Ionentransport in oxidischen SE-Materialien nicht auf 

dem Solvatisieren bzw. Komplexieren von beweglichen Lithium-Ionen in einem 

Wirtsmaterial, sondern wie in Abb. 4 schematisch dargestellt auf einem sogenanntem 
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„Leerstellen-Hopping“. Nach Überwindung einer Aktivierungsenergie 𝐸A springen die 

Lithium-Ionen im starren Kristallgitter von einer Leerstelle zur nächsten [56,57]. 

 

 

Abb. 4. Schematische Darstellung von Ionenleitung über Leerstellen-Hopping in Kristallgittern für 

SEs. Angepasste Darstellung nach He et al. reproduziert mit freundlicher Genehmigung des Springer 

Nature Verlags nach CC BY 4.0 [58]. 

𝐸A ist dabei ein häufig verwendetes Maß zur Bewertung des ionischen 

Ladungsträgertransportes in SEs. Nach (1.1) wird sie über die Arrhenius-Darstellung der 

temperaturabhängigen Leitfähigkeit bestimmt, indem log 𝜎Li+  über 1000/T aufgetragen 

wird. 

𝐸A = −𝑚 ∙ 𝑘B ∙ ln 10  (1.1) 

Hierbei beschreibt 𝑚 die Steigung der Kurve und 𝑘B ist die Boltzmannkonstante. Die Höhe 

der Aktivierungsenergie wird in einem idealen System maßgeblich durch die 

Wechselwirkungen bzw. Abstoßungskräfte zwischen den Lithium-Ionen im Kristallgitter 

beeinflusst. Geringe Lithium–Lithium-Abstände führen zu stärkeren Abstoßungskräften 

und damit zu höheren Aktivierungsenergien, was wiederum eine geringere 

Ionenbeweglichkeit µLi+ zur Folge hat [59]. 𝜎Li+  ergibt sich schließlich gemäß (1.2). 

𝜎Li+ = µLi+ ∙ 𝑛Li+ ∙ 𝑒 (1.2) 

µLi+  beschreibt die Lithium-Ionenbeweglichkeit, 𝑛Li+ die Ladungsträgerdichte und 𝑒 die 

Elementarladung. Ein direkter Zusammenhang zwischen 𝐸A und 𝜎Li+  ergibt sich, wie in 

(1.3), dargestellt aus der Arrhenius-Gleichung. 
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𝜎Li+ = 𝜎0 ∙ exp (−
𝐸𝐴

𝑘B𝑇
) 

(1.3) 

𝜎0 ist ein präexponentieller Faktor (vergleichbar mit der theoretischen maximalen 

Leitfähigkeit), 𝑘B die Boltzmannkonstante und 𝑇 die Temperatur. 

Eine Dotierung von LLZO zielt grundlegend auf eine Erhöhung der Lithium-Leerstellen 

und damit auf eine Verringerung der Lithium–Lithium-Abstoßungskräfte im Kristallgitter ab 

[59]. In der tetragonalen Phase mit der Raumgruppe I4₁/acd ist die Kristallstruktur bzw. das 

Gerüst der Kristallstruktur aus dodekaedrischen LaO8- und oktaedrischen ZrO6-Einheiten 

aufgebaut. Die Lithium-Ionen besetzen dabei die tetraedrischen 8a- sowie die 

oktaedrischen 16f- und 32g-Positionen [53]. Die kubische Phase besitzt ein vergleichbares 

Gerüst, jedoch werden dort ausschließlich die tetraedrischen 24d- und die oktaedrischen 

96h-Positionen besetzt, wodurch zusätzliche Leerstellen entstehen [54]. Die erhöhte 

Konzentration an Leerstellen steigert die Ionenbeweglichkeit µLi+  und führt gemäß 

Gleichung (1.2) zu einer höheren ionischen Leitfähigkeit 𝜎Li+ . 

Die Dotierung des Granats kann prinzipiell an allen Kationenpositionen (Li+, La3+, Zr4+) 

und an der Anionenposition (O2-) erfolgen. Als Dotierungselemente kommen dabei 

zahlreiche verschiedene Elemente in Frage, die jeweils unterschiedliche Positionen im 

Kristallgitter besetzen können [35]. Für eine Dotierung mit Gallium (Ga3+) und Tantal (Ta5+) 

werden die höchsten Werte für σLi+  mit Werten bis zu 1·10-3 S cm-1 erhalten [48]. Gallium 

und Tantal besetzen dabei unterschiedliche Positionen im Kristallgitter. Bei einer Gallium-

Dotierung werden gemäß Li7-3xGaxLa3Zr2O12 gleichwertige Li+-Positionen in der 

Kristallstruktur substituiert. Zum Erhalt der Gitterladungsneutralität (Li+ vs. Ga3+) entstehen 

Lithium-Leerstellen, was zu einer Stabilisierung der kubischen Phase führt [60,61]. Im 

Gegensatz dazu werden durch die Dotierung mit Tantal vorhandene Zr4+-Gitterplätze 

gemäß Li7-xLa3Zr2-xTaxO12 besetzt. Auch hier entstehen zur Aufrechterhaltung der 

Gitterladungsneutralität Lithium-Leerstellen [62]. 

Während eine Dotierung mit Gallium oder Tantal zu den höchsten Werten für 𝜎Li+  

führt, würde eine derartige Dotierung aufgrund der hohen Kosten der Ausgangsoxide 

Ga2O3 (≥ 99,99 %, 278-323 USD kg-1 für Großmengen, Stand 11.11.2025 [63]) oder Ta2O5 

(≥ 99,5%, 230-325 USD kg-1, Stand 11.11.2025 [64]) zu einer erheblichen Kostensteigerung 

bei der großtechnischen Herstellung von LLZO führen. Eine deutlich kostengünstigere 

Variante stellt die Dotierung mit Aluminium über z.B. Al2O3 (≥ 98,4 %, 0,32 USD kg-1 für 

Großmengen, Stand 11.11.2025 [65]) dar. 

Ähnlich wie bei einer Dotierung mit Gallium werden bei Nutzung von Aluminium als 

Dopanten gleichwertige Li+-Positionen substituiert [61,66]. Dabei kann mit Aluminium-

dotiertem LLZO 𝜎Li+  von Gallium- oder Tantal-dotiertem LLZO nicht erreicht werden. Die 
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Werte für 𝜎Li+  von Aluminium-dotiertem LLZO liegen im Bereich von etwa 10 -4 S cm-1 und 

damit rund eine Dekade niedriger als bei mit Gallium oder Tantal dotiertem LLZO 

[35,48,61]. Hinsichtlich einer industriellen Anwendbarkeit sind jedoch die deutlich 

geringeren Rohstoffkosten zu berücksichtigen, zumal ionische Leitfähigkeiten 𝜎Li+  von  

10 -4 S cm-1 – wie zuvor beschrieben – als ausreichend für praktische Anwendungen 

angesehen wird. [35]. Zudem führt der Einsatz einer Aluminium-Dotierung zu einer 

Verringerung der erforderlichen Sintertemperatur während der Pulversynthese, was sich 

zusätzlich kostensenkend auf die Herstellung auswirken würde [48,67]. 

Auf Basis der zuvor diskutierten Anforderungen an Leitfähigkeit und Wirtschaftlichkeit 

wurde in dieser Arbeit ein LLZO eines industriellen Partners eingesetzt. Details zum 

verwendeten Material können in den im Rahmen dieser Arbeit veröffentlichten Studien 

gefunden werden. 

1.1.2.2 NMC als Kathodenaktivmaterial für SSB 

Auf Seiten der CAM ist die Auswahl an industriell relevanten Materialien deutlich geringer. 

Zwar existiert eine Vielzahl neuer Materialklassen, die als CAM für SSB untersucht werden, 

und insbesondere Konversionsmaterialien rücken aufgrund ihrer erheblich höheren 

theoretischen spezfischen gravimetrischen Kapazität 𝐶grav,theo im Vergleich zu kommerziell 

etablierten Interkalationsmaterialien in den Fokus [68,69]. Dennoch gelten 

Konversionsmaterialien derzeit als nicht ausreichend ausgereift, um großtechnisch in SSB 

eingesetzt zu werden [12]. Zudem kann, wie in Abb. 2 (Abschnitt 1.1.1 ) gezeigt, bereits 

durch den erfolgreichen Einsatz von Lithiumanoden in Kombination mit einem geeigneten 

SE als Separator-Schicht eine deutliche Steigerung der Energiedichte 𝐸 erzielt werden [13]. 

Eine Kombination von Lithiumanoden und neuartigen SE-Materialien mit bereits 

etablierten CAM scheint demnach derzeit als logischer Schritt hin zu SSB, welche die 

Energiedichte 𝐸 von LIB übertreffen. 

Infolgedessen wird sich in der Forschung derzeit auf die bereits etablierten Materialien 

LiMn2O4, LiFePO4 (LFP) und die dotierten Varianten von LCO als CAM für SSB fokussiert [38]. 

Insbesondere NMC als Weiterentwicklung von LCO zeigt aufgrund seiner hohen 

spezifischen gravimetrischen Kapazität Cgrav von bis zu 200 mAh g-1 vielsprechende 

Eigenschaften für den Einsatz in SSB [70,71]. 

Die Weiterentwicklung von LCO als CAM für LIB wurde notwendig, da mit der 

zunehmenden technologischen Bedeutung von Batterien gravierende Herausforderungen 

im Zusammenhang mit diesem Material auftraten. Hierbei waren zum einen die Toxizität 

von Kobalt, die damit zusammenhängende Umweltschädlichkeit sowie der hohe Preis von 

Kobalt herausfordernd [70,72]. Zum anderen kann die vollständige theoretische 

gravimetrische Kapazität von LCO mit 𝐶grav,theo,LCO = 274 mAh g-1 nicht ausgenutzt 
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werden. Die praktisch reversibel nutzbare spezifische gravimetrische Kapazität 𝐶grav liegt 

mit ca. 135 mAh g-1 bei lediglich 50 % des theoretisch möglichen Wertes [73]. Ein tieferes 

Entladen von LCO würde zu einem irreversiblen Kapazitätsverlust führen, der auf 

Änderungen in der Kristallstruktur durch einen zu niedrigen Lithiumgehalt zurückzuführen 

ist. 

Diese Limitierung steht im Zusammenhang mit Phasenumwandlungen im Kristallgitter 

von LCO. Das Material liegt als Schichtoxid in der trigonalen α-NaFeO2 Kristallstruktur mit 

der Raumgruppe R(-)3m vor (vgl. Abb. 5 a)). Hierbei besteht das Kristallgerüst aus kubisch 

dicht gepackten O2--Oktaedern. Die Oktaederlücken des Kristallgerüstes sind in 

abwechselnder Schichtreihenfolge mit Cobalt- oder Lithium-Ionen besetzt [74,75]. 

Irreversible Phasenumwandlungen treten auf, sobald der Lithiumanteil in LixCoO₂ beim 

Laden mit Ladeschlussspannungen über 4,5 V unter x = 0,5 sinkt. Neben der 

eingeschränkten Bewegung der Lithium-Ionen wird die Phasenumwandlung durch 

fehlende Lithium-Ionen erleichtert, die eine Umordnung der CoO-Oktaeder erlauben. Auch 

eine höhere Co⁴⁺-Konzentration verändert die Co–O-Bindungslänge und begünstigt die 

Phasenumwandlung zu einem energetisch stabileren Kristallgitter, welches das reversible 

Ein- und Ausbauen von Lithium-Ionen verhindert [76–79]. Darüber hinaus limitiert die 

schichtartige Kristallstruktur die Lithium-Ionenbeweglichkeit. Die CoO-Oktaeder 

besitzen in Bezug auf Lithium-Ionen einen blockierenden Charakter, sodass die 

Lithium-Ionendiffusion auf zwei Dimensionen vertikal zu der c-Achse ((003)-Ebene) des 

Kristallgitters beschränkt ist [80]. 

Zur Stabilisierung der trigonalen α-NaFeO₂-Kristallstruktur auch bei geringeren 

Lithiumanteilen – und damit zur Ermöglichung höherer Kapazitäten sowie Reduktion des 

Kobaltanteils – wird üblicherweise eine gezielte Elementdotierung eingesetzt. Erneut gibt 

es eine Vielzahl an verschiedenen Elementen, welche als Dopant in Frage kommen [70,81–

83]. Eine der vielversprechendsten und industriell relevantesten ist die Dotierung von 

Kobalt mit Nickel und Mangan gemäß LiNi1-x-yMnxCoyO2 (NMC) [70,81,84]. Die 

verschiedenen Elemente übernehmen dabei – wie in Abb. 4 b) dargestellt – verschiedene 

funktionale Rollen im Kristallgitter. Mangan fungiert als struktureller Stabilisator und liegt 

dabei unabhängig vom Ladungszustand (SOC, engl.: state-of-charge) als Mn4+ vor, da es im 

normalen Betriebsfenster nur eine geringe Redoxaktivität aufweist. Der Einsatz von Kobalt 

fungiert durch Verhinderung von Lithium-Nickel-Kationenmischung als Stabilisator der 

Gitterordnung während der Synthese. Zusätzlich trägt er zum Erhalt einer ausreichenden 

elektronischen Leitfähigkeit und hoher Lade-/Entladerate bei. Nickel sorgt durch 

Stabilisierung des Kristallgitters bei niedrigeren Lithium-Gehalten primär für die Steigerung 

von 𝐶grav  [81,85]. 
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Abb. 5.  a) Schematische Kristallstruktur von Schicht-Oxiden mit der Raumgruppe R(-)3m; b) 

Phasendiagramm von NMC-Kompositionen als Mischung aus LCO, LiMnO2 und LiNiO2 mit der 

in dieser Arbeit verwendeten Zusammensetzung. Angepasste Darstellung nach Schipper et al. 

mit freundlicher Genehmigung des IOPscience Verlags nach CC BY 4.0 [81]. 

Aufbauend auf diesen Eigenschaften geht der allgemeine Forschungstrend zu hohen 

Nickelanteilen (Ni > 0,6), da diese sowohl Kosten verringern, als auch höhere 𝐶grav 

ermöglichen [84]. Bei Nickelanteilen > 0.8 können so Werte für 𝐶grav von über 200 mAh g-

1 erreicht werden [84,86]. Allerdings ist zu beachten, dass gemäß den oben beschriebenen 

funktionellen Rollen von Kobalt und Mangan die Kristallstruktur mit zunehmendem 

Nickelgehalt durch schwächere Ni–O-Bindungen destabilisiert wird. Dies führt zu 

ausgeprägteren Volumenänderungen und damit zu höheren mechanischen Belastungen 

während des Zyklisierens. Zudem begünstigt ein hoher Nickelanteil eine Migration von Ni²⁺ 

in die Lithiumschicht, was die Zyklenstabilität negativ beeinflusst. Im delithierten Zustand 

kann es darüber hinaus aufgrund der schwächeren Bindungskräfte zu einer 

Sauerstofffreisetzung kommen, die ebenfalls einen negativen Effekt auf die 

Kapazitätserhaltung hat und zu Phasenumwandlungen führen kann [84,87]. Insgesamt 

muss für NMC daher ein Kompromiss zwischen hoher spezifischen gravimetrischer 

Kapazität0 𝐶grav und struktureller Stabilität gefunden werden, um eine optimale 

Leistungsfähigkeit bei gleichzeitig hoher Kapazitätserhaltung während des Zyklisierens zu 

gewährleisten [84]. 

Im Rahmen dieser Arbeit wird aufgrund der hohen Kapazität von bis zu 200 mAh g-1 

eine nickelreiche Variante von NMC verwendet. Konkret kommt ein Material mit der 

Stöchiometrie LiNi0,82Mn0,06Co0,11O2 zum Einsatz. Zur besseren Lesbarkeit wird diese 

Zusammensetzung im Folgenden als NMC bezeichnet. 
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1.1.3 Herausforderungen von SSB 

Neben der Suche nach geeigneten Materialien für Kathode, Anode und Elektrolyt bringt die 

Anwendung von SSB auch materialunabhängige Herausforderungen mit sich. Abgesehen 

von den bereits aufgeführten Anforderungen ergeben sich so durch den Einsatz von nicht 

fließfähigen SEs insbesondere mikrostrukturelle Herausforderungen sowie spezifische 

Anforderungen an das Design der Batteriezelle. 

Die Grundlage dieser Herausforderungen lässt sich im Allgemeinen anhand dem, in  

Abb. 6 schematischen dargestellten, Vergleich der Elektroden/Elektrolyt-Grenzfläche in LIB 

und SSB erklären. Ein klassischer flüssiger, fließfähiger Elektrolyt kann die in LIB 

üblicherweise eingesetzten porösen Elektrodenschichten durchdringen, wodurch eine gute 

Benetzung der Elektrodenoberfläche resultiert. Darüber hinaus kann das „Atmen“ bzw. die 

Volumenänderung der Aktivmaterialien – eine Begleiterscheinung des 

Interkalationsmechanismus – während des Ladens und Entladens der Zelle kompensiert 

werden [88]. 

 

Abb. 6. Schematische Darstellung der Grenzfläche einer LIB mit poröser Elektrode und flüssigem 

Elektrolyten (links) im Vergleich zu einer SSB mit einer SE-Schicht bei gleichbleibender Porosität der 

Elektrode (rechts). 

Anorganische SE wie z.B. LLZO zeigen hingegen, wenn überhaupt, nur eine minimal 

ausgeprägte plastische Verformbarkeit [89]. Bei gleichbleibender Mikrostruktur der 

Elektroden könnten vorhandene Poren sowie Unregelmäßigkeiten in der 

Elektrodenoberfläche bei der Nutzung solcher SEs nicht gefüllt werden. Die dadurch 

entstehenden Hohlräume würden den Grenzflächenkontakt zwischen Elektroden und 

Elektrolyt im Vergleich zu LIB deutlich verringern. Auch eine Volumenänderung der 

Materialien während des Ladens und Entladens kann zu einer weiteren Verringerung der 

Grenzfläche führen. 

Basierend auf dieser theoretischen Darstellung können nun die Anforderungen an das 

Zelldesign und an den Herstellungsprozess von SSB definiert werden. Im folgenden 

Abschnitt wird dabei der Fokus auf Kathoden- und Elektrolytschicht sowie die Grenzfläche 

zwischen den beiden Komponenten gelegt. 

Eine Betrachtung der Anode, bestehend aus metallischem Lithium als AAM, ist im 

Rahmen dieser Arbeit nicht vorgesehen. Bis zum jetzigen Zeitpunkt ist noch nicht klar 
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ersichtlich, ob eine Anode im ursprünglichen Sinne bei der Zellherstellung überhaupt 

notwendig ist. Insbesondere in industriellen Ansätzen wird sich immer mehr auf die 

Verwendungen von sogenannten Anode-free SSB-Zellkonzepten konzentriert, bei denen 

das benötigte Aktivmaterial in der Kathode vorliegt und die Anode nach der 

Zellassemblierung beim Laden der Batteriezelle an der Grenzfläche von anodenseitigem 

Stromableiter und SE-Schicht gebildet wird [90,91]. Im Rahmen dieser Arbeit wird davon 

ausgegangen, dass ein solcher Ansatz die größte industrielle Relevanz hat und somit die 

Betrachtung des Anodendesigns vorerst vernachlässigt werden kann. 

1.1.3.1 Herausforderungen beim Zelldesign von SSB 

Die zentrale Herausforderung von SSB in Hinsicht auf das Zelldesign besteht in der 

Herstellung von Batteriezellen, die einen möglichst schnellen Ladungsträgertransport, 

speziell von Lithium-Ionen, während des Ladens und Entladens ermöglichen [13,32]. 

Während in LIB insbesondere die Lithiumionendiffusion in den einzelnen Komponenten 

sowie die Grenzfläche zwischen den Aktivmaterialien (CAM und AAM) und dem flüssigen 

Elektrolyten einen limitierenden Faktor für den Ladungsträgertransport darstellt, spielen in 

SSB zusätzliche Faktoren eine Rolle. Hierzu zählen unter anderem Hohlräume bzw. Poren 

sowie Korngrenzen in den einzelnen Batteriekomponenten und schließlich die 

Zusammensetzung der Kathode [92–96]. 

Diese Faktoren beeinflussen dabei hauptsächlich den ionischen 

Ladungsträgertransport. Der Einfluss auf den elektronischen Ladungstransport ist 

zweitrangig, sodass die Anforderungen an das Zelldesign in Bezug auf die elektronische 

Leitfähigkeit 𝜎𝑒− im Wesentlichen denen konventioneller LIB entsprechen. Für die 

Separatorschicht wird, wie bereits in Abschnitt 1.1.2.1 beschrieben, ein möglichst geringer 

Wert für 𝜎𝑒− angestrebt, um parasitäre Ströme und Selbstentladung zu vermeiden [97]. 

Zusätzlich sollten die Elektroden einen ausreichend hohen Wert für 𝜎𝑒−  aufweisen, um 

einen effizienten Elektronentransport zwischen Aktivmaterial und Stromableiter 

sicherzustellen. Dies wird in LIB üblicherweise durch die Zugabe elektronisch leitfähiger 

Additive erreicht – ein Ansatz, der prinzipiell auch für SSB geeignet ist [98,99]. Daher 

konzentriert sich der folgende Abschnitt auf den Einfluss der oben genannten Faktoren auf 

die ionische Leitfähigkeit 𝜎Li+  bzw. die effektive ionische Leitfähigkeit 𝜎eff,Li+ als Bottleneck 

für ein schnelles Laden und Entladen von SSB [98,100]. Der Fokus wird dabei auf die in 

dieser Arbeit verwendeten Materialien LLZO als SE und NMC als CAM gelegt. 

Generell beschreibt 𝜎eff,Li+ die tatsächliche ionische Leitfähigkeit eines Materials bzw. 

einer Zellkomponente in prozessierten, polykristallinen Schichten, welche üblicherweise 

unter der aufgrund von z.B. Korngrenzen oder Poren unter der ionischen Leitfähigkeit 𝜎Li+  

eines idealen Sinterkörper ohne Korngrenzen liegt [92,93,100]. Ein limitierender Faktor für 



1  Einleitung 15 

 

𝜎eff,Li+ ist eine hohe Porosität in den einzelnen Zellkomponenten. In Poren kann kein 

Ladungsträgertransport stattfinden, wodurch sich der effektive Transportweg verlängert. 

Diese Abweichung vom ideal geradlinigen Pfad wird als Tortuosität bezeichnet und geht, 

wie in (1.4) vereinfacht dargestellt, als Tortuositätsfaktor κ in die Berechnung von 𝜎eff,Li+ 

ein. 

𝜎eff,Li+ =
𝜎Li+

𝜅
 (1.4) 

Darüber hinaus entsteht durch Poren totes Volumen in der Batteriezelle, was zu einer 

Verringerung der volumetrischen Energiedichte 𝑤vol führt. Folglich ist für das Zelldesign 

eine möglichst hohe Dichte bzw. eine geringe Porosität der einzelnen Komponenten der 

SSB erforderlich, um die daraus resultierenden Einschränkungen zu minimieren [92]. 

Ein weiterer limitierender Faktor für 𝜎eff,Li+ in Festkörpern können Korngrenzen sein. 

Eine Korngrenze in einem polykristallinen Festkörper ist definiert als Grenze zwischen zwei 

Körnern mit identischer Kristallstruktur, aber unterschiedlicher Orientierung der Kristalle 

[101,102]. Während der Effekt von Korngrenzen nicht für alle in der Literatur untersuchten 

Batteriematerialien verallgemeinert werden kann, ist für oxidische Materialien, wie das in 

dieser Arbeit verwendet LLZO, ein limitierender Effekt zu beobachten. In LLZO kann 𝜎Li+  an 

den Korngrenzen um bis zu 2 Dekaden niedriger sein, wobei verschiedene Effekte dazu 

beitragen, dass der Ladungsträgertransport an den Korngrenzen limitiert wird [93]. Dies ist 

die Folge von auftretenden Kristallgitterspannungen, welche Bindungswinkel und 

Abstände ändern und so Diffusionspfade stören. Weiterhin kann die Defektdichte bzw. 

Lithium-Leerstellendichte an Korngrenzen von der im Korn abweichen, wodurch der 

Hopping-Mechanismus der Ionen gestört ist und eine höhere Aktivierungsenergie für den 

Ladungstransport benötigt wird. Schließlich können sich an den Korngrenzen sekundäre, 

weniger leitfähige Phasen anreichern, welche den Ladungsträgertransport an den 

Korngrenzen hindern [93,95,103,104]. 

Abgesehen von der ionischen Leitfähigkeit 𝜎Li+  können Korngrenzen in oxidischen SEs 

das Kurzschließen der Schichten durch Lithium-Filamentbildung begünstigen. SEs wie LLZO 

können aufgrund ihrer hohen mechanischen Stabilität ein klassisches Dendriten-Wachstum 

zwar unterdrücken, dennoch bleiben polykristalline SE-Schichten anfällig für die Ausbildung 

von Lithiumfilamenten entlang der Korngrenzen [102,105]. Wie in Abb. 7 gezeigt, kann es 

während des Zyklisierens an Korngrenzen zu lokalen Anreicherungen an Lithium kommen. 

Diese entstehen durch die Rekombination von Elektronen und Lithium-Ionen. Korngrenzen 

in LLZO besitzen typischerweise eine geringere Bandlücke als die Kornbereiche (1-3 eV vs. 

6 eV). Aufgrund der ebenfalls geringeren Leitfähigkeit an den Korngrenzen können lokale 

Überspannungen auftreten, wodurch Elektronen die kleinere Bandlücke überwinden 

können. Anschließendes rekombinieren dieser Elektronen mit Lithium-Ionen, führt zur 
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Bildung von metallischem Lithium, das sich filamentartig ausbreiten kann. Mit 

fortschreitender Zyklen-Anzahl können solche Filamente die gesamte Elektrolytschicht 

durchwachsen und schließlich zu einem Kurzschluss führen [105]. 

 

Abb. 7. Schematische Darstellung der Lithium-Filamentbildung in LLZO. Reproduziert von Liu et al. 

mit freundlicher Genehmigung des Springer Nature Verlags [105]. 

Insgesamt ist davon auszugehen, dass die Kontrolle der Korngrenzen und ihres 

Volumenanteils insbesondere bei der Verwendung oxidischer SEs einen entscheidenden 

Einfluss auf die Ladungsträgertransport-Eigenschaften von SSB haben. Generell sollte der 

Volumenanteil der Korngrenzen geringgehalten werden, um den limitierenden Effekt auf 

die effektive ionische Leitfähigkeit 𝜎eff,Li+ zu minimieren. Gleichzeitig kann dadurch die 

Bildung von Lithiumfilamenten während des Zyklisierens besser kontrolliert werden. Eine 

vollständige Unterbindung der Filamentbildung ist prinzipiell jedoch nicht möglich. Als 

Gütemerkmal wird daher häufig die kritische Stromdichte (CCD, engl.: critical current 

density) 𝑗CDD für SEs bestimmt. 𝑗CDD beschreibt die Stromdichte bis zu welcher SEs ohne 

das Auftreten von Kurzschlüssen zyklisiert werden können. Für SEs in SSB, die für schnelles 

Laden ausgelegt sind, werden dabei, wie eingangs in Abschnitt 1.1.2 beschrieben, kritische 

Stromdichten von > 5 mA cm-2 angestrebt [27]. 

Ein letzter wichtiger Faktor in Bezug auf den ionischen Ladungsträgertransport ist die 

Zusammensetzung der Kathoden-Schicht. Ähnlich wie für die elektronische Leitfähigkeit 

𝜎𝑒− gilt es für die Kathode eine ausreichende ionische Leitfähigkeit 𝜎Li+  mit einer 

ausreichenden Konnektivität des CAM sicherzustellen. Generell sind CAM wie NMC 

sogenannte Misch-Ionen-Elektronen-Leiter (MIEC), die sowohl defektelektronenleitende 

(p-Typ-Polaronen) als auch ionenleitende (Hopping-Mechanismus) Eigenschaften besitzen 

[106–108]. Die Leitfähigkeit beider Arten ist dabei vom SOC abhängig. Die 

Ladungsträgerbeweglichkeit µ beider Spezies steigt mit zunehmendem Delithiierungsgrad, 

entsprechend einem höheren SOC, aufgrund der erhöhten Konzentration an Leerstellen im 

Kristallgitter, was gemäß Gleichung (1.2) zu einer höheren Leitfähigkeit führt. Beim 
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Entladen sinkt die Anzahl an Leerstellen im Gitter, wodurch dieser Effekt wieder egalisiert 

wird und die Leitfähigkeit sinkt [109]. Dabei ist es wichtig, dass die CAM-Partikel in der 

Kathodenschicht durch ein perkolierendes Netzwerk sowohl Kontakt zur Elektrolytschicht 

als auch zum Stromableiter besitzen. Andernfalls können CAM-Partikel isoliert in der 

Kathodenschicht vorliegen, wodurch sie inaktiv werden und nicht am Lade- bzw. 

Entladeprozess teilnehmen können. Um dies zu vermeiden, sind perkolierende Netzwerke 

für beide Ladungsträgerspezies notwendig. Für den ionischen Transport ist insbesondere 

der Kontakt der CAM-Partikel zum Elektrolyten essenziell, damit Lithium-Ionen zum und 

vom CAM transportiert werden können. In klassischen LIB wird dies durch den flüssigen 

Elektrolyten gewährleistet, der die Kathodenoberfläche vollständig benetzt und so alle 

CAM-Partikel mit dem perkolierenden Netzwerk verbindet. In Kathoden für SSB wird dieser 

Effekt üblicherweise durch den Einsatz von Kompositkathoden erreicht, bei denen SE als 

ionenleitendes Additiv (auch als Katholyt bezeichnet) mit in die Kathode eingebaut wird 

[109,110].  

Das Einbringen von SE als Katholyt in die Kathodenschicht kann jedoch auch einen 

negativen Einfluss auf die Performance der Kathode haben. Ein zu hoher SE-Anteil führt zu 

einer hohen Verringerung der Energiedichte, da er nicht zur spezifischen Kapazität der 

Kathode beiträgt. Darüber hinaus kann ein zu hoher SE-Anteil aufgrund des 

elektronenblockierenden Charakters die Elektronenperkolation in der Kathode stören. 

Folglich gilt es einen Kompromiss zwischen Energiedichte und ausreichender Konnektivität 

für beide Ladungsträger des CAM-Materials zu finden [92]. Erneut spielt die Tortuosität 

eine wichtige Rolle. Nach (1.4) gilt es auch hier einen möglichst geradlinigen Transportweg 

für eine möglich hohe effektive ionische Leitfähigkeit 𝜎eff,Li+ zu gewährleisten. 

Simulationen zeigen, dass SE-Volumenanteile von mindestens 30 % notwendig sind, um 

eine ausreichende Perkolation und Konnektivität für den ionischen Ladungsträgertransport 

zu ermöglichen, während Volumenanteile von über 70 % zu einer drastischen Verringerung 

der elektronischen Leitfähigkeit führen [110]. 

Letztlich gibt es neben den Anforderungen an die mikrostrukturellen Eigenschaften des 

Zelldesigns auch Anforderungen an die generellen Dimensionen in Bezug auf die 

Schichtdicken 𝑑 der einzelnen Komponenten der Zelle. Das übergeordnete Ziel dieser 

Überlegung ist die Maximierung der volumetrischen Energiedichte 𝐸vol und 

gravimetrischen Energiedichte 𝐸grav unter Berücksichtigung eines ausreichend schnellen 

Ladungsträgertransportes. Für die Separator-Schicht gilt der Grundsatz: „so dick wie nötig, 

so dünn wie möglich“. Zu große Separatorschichtdicken 𝑑Separator führen, wie bereits 

beschrieben, zu geringen Energiedichten. Ist die Schicht hingegen zu dünn, kann dies die 

Zyklisierstabilität beeinträchtigen. Zu geringe Separatorschichtdicken 𝑑Separator reduzieren 

die mechanische Festigkeit der Elektrolytschicht, was das Risiko von Rissen erhöht, 
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wodurch das klassische Dendritenwachstum nicht mehr ausreichend unterdrückt werden 

kann [111]. In der Literatur werden für LLZO Werte für 𝑑Separator im Bereich von 20 bis 

50 µm als sinnvoll für die Anwendung in SSB beschrieben [33,34].  

Für die Kathodenschicht gilt im Grunde das umgekehrte Prinzip wie für den 

Elektrolyten. Eine möglichst große Kathodenschichtdicke 𝑑Kathode ist wünschenswert, da 

sie einen höheren CAM-Anteil in der Batteriezelle ermöglicht und damit zu einer höheren 

Flächenkapazität sowie Energiedichte beiträgt. In SSB muss dabei allerdings berücksichtigt 

werden, dass aufgrund des notwendigen Anteils an SE als Katholyt der Anteil des CAMs mit 

einem Optimum im Bereich von 60 vol.-% bis 70 vol.-% deutlich geringer ausfällt als in 

klassischen LIB [92,112,113]. Gleichzeitig darf die Schichtdicke 𝑑Kathode nicht zu hoch sein, 

da sonst CAM-Partikel in der Kathodenschicht vorliegen können, die eine zu große Distanz 

zum Elektrolyten haben und deshalb nicht mehr effektiv an Lade- und Entladeprozessen 

teilnehmen. Dies würde zu einer Verringerung der für die Energiedichte 

ausschlaggebenden gravimetrischen Kapazität 𝐶grav führen. Zur Vermeidung dieses 

Phänomens, werden optimale Werte für 𝑑Kathode im Bereich von etwa 45 bis 200 µm 

genannt [32,114]. Um auch bei größeren Werten für 𝑑Kathode eine ausreichende Lithium-

Ionen-Perkolation sicherzustellen, wird darüber hinaus der Einsatz gradiert aufgebauter 

Kathoden vorgeschlagen. Virtuelle Simulationsstudien zeigen, dass eine vom Stromableiter 

zur Separator-Schicht hin ansteigende Katholytkonzentration den Ionentransport 

verbessert und dadurch die Elektrodenleistung deutlich gesteigert werden kann [115–117]. 

Insgesamt lassen sich unter Berücksichtigung der diskutierten Aspekte vier zentrale 

Anforderungen an das Zelldesign von SSB formulieren: 

1. Herstellung dichter Schichten (mit geringer Porosität) zur Maximierung der 

volumetrischen Energiedichte 𝐸vol und Verringerung der Tortuosität, 

2. Herstellung von Schichten mit einem geringen Volumenanteil an Korngrenzen zur 

Verringerung des limitierenden Einflusses von Korngrenzen auf den ionischen 

Ladungsträgertransport, 

3. Herstellung von Kompositkathoden mit variabel einstellbarer Zusammensetzung 

und Gradierung, 

4. Herstellung von Schichten mit Schichtdicken 𝑑 im Bereich von 50 bis 200 µm für die 

Kathodenschicht und im Bereich von 20 bis 50 µm für die Elektrolytschicht. 

Diese Anforderungen bilden den strukturellen Rahmen für die Herstellung von SSB sowie 

die Auswahl geeigneter Prozessiermethoden für Zellen auf Basis von NMC als CAM und 

LLZO als SE bzw. Katholyt.  
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1.1.3.2 Herausforderungen bei der Herstellung von SSB 

Für die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Studien dienen insbesondere die 

Anforderungen hinsichtlich der Herstellung von dichten LLZO-Schichten als Separator in 

SSB mit Schichtdicken 𝑑Separator im Bereich von 20 bis 50 µm als Grundlage bzw. 

Motivation. Die Charakterisierung der elektrochemischen Eigenschaften von LLZO wie 

ionische Leitfähigkeit 𝜎Li+ , Aktivierungsenergie 𝐸A oder kritische Stromdichte 𝑗CCD werden 

in der Literatur üblicherweise an mm-dicken Sinterkörpern durchgeführt [28,34,35,41]. 

Nach den beschriebenen Anforderungen an die Zelldimensionen sind solche 

Elektrolytschichten jedoch nicht geeignet für den Einsatz in kommerziell verwendeten SSB. 

Eine geeignete Prozessiermethode, welche die Anforderungen an die 

Schichteigenschaften erfüllt und gleichzeitig eine kommerziell realisierbare Herstellung in 

Hinsicht auf die Kosten erlaubt, konnte bis zum jetzigen Zeitpunkt noch nicht etabliert 

werden. Eine der größten Herausforderung stellt dabei die Realisierung von dichten LLZO-

Schichten dar. Für die Herstellung von Sinterkörpern und Schichten mittels klassischen 

keramischen Prozessiermethoden, wie z.B. dem Folienziehen, sind zur Verdichtung der 

Schichten bzw. Pellets abschließende Sinterschritte notwendig. Dafür werden 

üblicherweise Temperaturen von über 900°C eingesetzt [32,55,118,119]. Die 

Schichtherstellung bei solchen Temperaturen ist jedoch für großtechnische Anwendungen 

nicht geeignet, da die hohen Energiekosten die Wirtschaftlichkeit des Prozesses verringern. 

Folglich gilt es, Prozessiermethoden zu identifizieren, welche die Herstellung von 

dichten LLZO-Schichten auch bei niedrigen Temperaturen erlauben. Neben 

Prozesstemperatur, Schichtdicke 𝑑 und Porosität muss dabei auch die 

Feuchteempfindlichkeit von LLZO berücksichtigt werden. Bei Kontakt mit H2O, etwa in Form 

von Luftfeuchtigkeit, kann es zu einem Kationenaustausch zwischen Li+ und H+ kommen. 

Das dabei entstehende LiOH reagiert mit CO2 zu Li2CO3 weiter und lagert sich an der 

Oberfläche ab. Diese Zersetzungsreaktion beeinflusst die ionische Leitfähigkeit 𝜎 Li+ auf 

zwei Weisen. Zum einen wird die Ladungsträgerdichte verringert, was nach (1.2) (Abschnitt 

1.1.2.1 ) zu einer Verringerung der Leitfähigkeit führt. Zum anderen hat das an der 

Oberfläche entstehende Li2CO3 einen isolierenden Charakter in Bezug auf den Lithium-

Ionen-Ladungstransport [22,120]. Deshalb muss die gewählte Prozessiermethode 

zusätzlich eine Verarbeitung des Materials unter Ausschluss von Feuchtigkeit und unter 

inerten Bedingungen gewährleisten.  

In der Literatur werden eine Reihe an verschiedener potenzieller Prozessiermethoden 

verwendet, welche die Herstellung von LLZO-Schichten unter den beschriebenen 

Voraussetzungen untersuchen [22,118,121]. In einer von Nazarenus et al. durchgeführten 

Studie werden, wie in Abb. 8 dargestellt, verschiedene Prozessiermethoden miteinander 
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verglichen, in denen die bei Raumtemperatur erreichten ionischen Leitfähigkeiten 𝜎Li+  

gegen die Schichtdicke 𝑑Separator und die benötigte Herstellungstemperatur aufgetragen 

wurden [118]. Dieser Vergleich zeigt, dass eine Vielzahl der untersuchten Methoden die in 

Abschnitt 1.1.2 und 1.1.3.1 definierten Anforderungen in Hinsicht auf 𝜎Li+  und 𝑑Separator 

nicht erfüllen können. 

Werden die erreichten Werte für 𝑑Separator betrachtet, kommen nur zwei Verfahren 

in Frage, welche den gewünschten Schichtdickenbereich für LLZO-Schichten von 20 bis 

50 µm realisieren können. Zu den beiden Verfahren zählen das klassische Folienziehen, 

welches aufgrund des bereits diskutierten abschließenden Sinterschrittes in Hinsicht auf 

die Wirtschaftlichkeit als kritisch zu betrachten ist, und die sogenannte Pulver-Aerosol-

Depositionsmethode (PAD), welche die Abscheidung von dichten Schichten im definierten 

Schichtdickenbereich bereits deutlich unter den für den Sinterschritt benötigten 

Temperaturen im Bereich von 1000°C erlaubt. Andere in der Literatur erwähnte Verfahren, 

wie z.B. Laserstrahlverdampfen oder die Atomlagenabscheidung, sind aufgrund zu dünner 

Schichtdicken (< 2 µm) und den damit verbundenen Herausforderungen nicht geeignet 

[118]. 

 

Abb. 8. Vergleich verschiedener Prozessiermethoden zur Herstellung von LLZO-Schichten in 

Hinsicht der erreichbaren ionischen Leitfähigkeit bei Raumtemperatur als Funktion der a) 

Schichtdicke und b) notwendigen Temperatur beim Herstellungsprozess. Angepasste Darstellung 

von Nazarenus et al. mit freundlicher Genehmigung des WILEY Verlags nach CC BY 4.0 [118]. 

Ein ähnlicher Zusammenhang zeigt sich für die Herstellung von Kathoden- bzw. 

Kompositkathodenschichten für oxidische SSB aus NMC als CAM und LLZO als Katholyt. 

Erneut benötigt die Herstellung von dichten Schichten einen Sinterschritt bei hohen 

Temperaturen nach der Schichtherstellung. Zusätzlich zu den hohen Kosten ist hierbei die 

thermische Instabilität von NMC in Kontakt mit LLZO herausfordernd [122]. Beim Co-

Sintern von NMC (oder auch LCO) und LLZO kann es zu Kationenaustausch und 

Phasenumwandlungen der beiden Materialien kommen [123]. Die neu entstehenden 
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Phasen führen zu einer verminderten Zyklenstabilität und weisen einen hohen Widerstand 

gegenüber dem Ionentransport auf, wodurch die Batterieleistung beeinträchtigt wird 

[124]. Diese Zersetzungsreaktionen können schon ab 500°C auftreten, wodurch die 

üblicherweise eingesetzten Sintertemperaturen von 1000°C nicht praktikabel sind [123]. 

Zusätzlich zeigt NMC eine thermische Instabilität, insbesondere wenn nickelreiche 

Materialien, wie das in dieser Arbeit eingesetzte NMC, mit der Stöchiometrie von 

LiNi0,82Mn0,06Co0,11O2 verwendet werden [125]. 

Folglich ist auch für die Herstellung der Kathoden ein Verfahren notwendig, das die 

Schichtherstellung bei möglichst niedrigen Temperaturen erlaubt. Erneut zeigt die PAD 

vielversprechende Eigenschaften, da die eigentliche Schichtherstellung bereits bei 

Raumtemperatur durchgeführt wird [126]. Zusätzlich erlaubt die Abscheidung mittels PAD 

die Herstellung von Kompositschichten. Dabei können zwei oder mehr Pulver im 

Ausgangspulver gemischt und ohne weitere Additive abgeschieden werden [126–128]. So 

ließe sich bei der Abscheidung von NMC und LLZO der sonst notwendige Sinterschritt 

vermeiden, wobei durch eine einfache Anpassung der Pulvermischung die 

Zusammensetzung der Kathodenschicht variiert werden kann. Aufbauend auf diesen 

Vorzügen wird im Rahmen dieser Arbeit die PAD als Prozessiermethode zur Herstellung von 

SSB eingesetzt. Für einen Überblick werden im nächsten Abschnitt die grundlegenden 

Eigenschaften und Funktionsweise der PAD als Prozessiermethode von keramischen 

Pulvern im Detail vorgestellt. 

1.2 Pulver-Aerosol-Depositionsmethode zur Herstellung von 

Festkörperbatterien 

Die PAD (auch als PADM bzw. ADM abgekürzt und auch unter dem Namen Vakuum Kinetic 

Spray bekannt) ist ein trockenes Sprühbeschichtungsverfahren zur Herstellung von 

keramischen Schichten. Die PAD als Prozessiermethode von Keramiken wurde erstmals 

1984 von Kashu et al. unter dem Begriff Gas-Depositionsmethode vorgestellt [126,129–

131], wobei Arbeiten von J. Akedo ab den späten 1990iger Jahren maßgeblich zur 

Etablierung des Prozesses beitrugen [126,130–133]. Im Folgenden werden die 

grundlegende Funktionsweise der PAD, des Abscheidemechanismus und die daraus 

resultierenden Schichteigenschaften vorgestellt. Darauf aufbauend wird im Anschluss auf 

das Potenzial der PAD als Prozessiermethode zur Herstellung von SSB unter 

Berücksichtigung der bereits beschriebenen Anforderungen an das Zelldesgin eingegangen. 

Abschließend wird anhand eines Literaturreviews der aktuelle Fortschritt im Bereich der 

mittels PAD hergestellten SSB vorgestellt.  
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1.2.1 Grundlagen der Pulver-Aerosol-Depositionsmethode 

Eine Variante einer Beschichtungsanlage für die PAD ist schematisch in Abb. 9 

dargestellt. Üblicherweise besteht eine PAD-Anlage aus drei Hauptkomponenten: einer 

Vakuumpumpe, der Abscheidekammer und einer aerosolerzeugenden Einheit. Die 

Vakuumpumpe dient dazu, die Abscheidekammer unter Vakuum zu setzen. Falls eine inerte 

Prozessführung erforderlich ist, etwa zur Vermeidung von Luftfeuchtigkeit bei LLZO, kann 

der gesamte Beschichtungsprozess so unter inerter Atmosphäre durchgeführt werden. Wie 

in Abb. 9 dargestellt, lässt sich der Standardaufbau einer Beschichtungsanlage dazu durch 

eine Glovebox erweitern. Diese ermöglicht die Entnahme der Proben nach dem 

Beschichtungsprozess ohne Kontakt zur Umgebungsatmosphäre. Darüber hinaus kann 

auch die Einheit zur Aerosolerzeugung in der Glovebox platziert werden, sodass der 

gesamte Prozess unter inerten Bedingungen durchgeführt werden kann, was die 

Prozessierung von LLZO unter Ausschluss von Feuchtigkeit erlaubt [118,126] 

 

Abb. 9. Schematische Darstellung einer PAD-Anlage. Angepasste Darstellung von Nazarenus et al. 

mit freundlicher Genehmigung des WILEY Verlags nach CC BY 4.0 [118]. 

Ein Beschichtungsprozess beginnt mit dem Evakuieren der Abscheidekammer, wobei 

im Gegensatz zu anderen Beschichtungsverfahren wie der physikalischen 

Gasphasenabscheidung oder dem Sputtern jedoch kein Hochvakuum (< 10-3 mbar) 

erforderlich ist, sondern lediglich ein technisches Vakuum im Bereich von etwa 1 mbar. 

Nachdem die Abscheidekammer evakuiert wurde, erfolgt die Erzeugung des Aerosols 

wofür prinzipiell verschiedene Verfahren eingesetzt werden können [118,134,135].  

Im Labormaßstab werden dabei häufig einfache batchweise Ansätze zur 

Aerosolerzeugung genutzt. Für erste Studien wird das abzuscheidende Pulver 

üblicherweise in einer Aerosolflasche auf einer Glasfritte platziert, die auf einer 

Rüttelplatte steht. Anschließend wird ein Trägergas durch die Aerosolflasche geleitet, 

wodurch eine Wirbelschicht des abzuscheidenden Pulvers erzeugt wird [135]. Getrieben 

durch die Druckdifferenz zwischen Aerosol- und Abscheidekammer wird die Wirbelschicht 

bzw. das Aerosol in die Abscheidekammer transportiert. Ansätze zur Überführung dieses 

batchweisen Prozesses in einen kontinuierlichen Betrieb für eine Skalierung des Prozess 



1  Einleitung 23 

 

nutzen kommerzielle Aerosolgeneratoren, die eine kontinuierliche Aerosolerzeugung 

ermöglichen [118,134].  

In der Abscheidekammer wird das Aerosol durch eine Düse geleitet, welche durch eine 

Querschnittveränderung das Aerosol auf mehrere 100 m s-1 beschleunigt, bevor es auf dem 

Substrat impaktiert und es zur Schichtbildung kommt. Als Düsen können einfache 

konvergente Düsen [126,127] aber auch deLaval-Düsen zum Einsatz kommen [136,137]. 

Durch das Bewegen des Substrattisches über der Düse wird eine flächige Beschichtung des 

Substrats ermöglicht. Die Schichtdicke kann in Abhängigkeit der Beschichtungsdauer 

angepasst werden, wodurch Schichtdicken im Bereich von 100 nm bis hin zu mehreren 

100 µm möglich werden. Da der gesamte Beschichtungsprozess bei Raumtemperatur 

abläuft, können eine Vielzahl unterschiedlicher, auch temperatursensibler Substrate 

eingesetzt werden [126]. Voraussetzung für diesen Schichtbildungsmechanismus ist, dass 

das verwendete Pulver beziehungsweise die Morphologie der einzelnen Partikel den 

sogenannten Room Temperature Impact Consolidation (RTIC) ermöglichen. 

1.2.1.1 Abscheidemechanismus 

Der von Akedo erstmals beschriebene RTIC basiert auf dem Aufbrechen von Partikeln in 

nanometergroße Bruchstücke beim Aufprall auf das Substrat [130]. Beim Aufprall der 

Partikel mit einer geeigneten kinetischen Energie entstehen lokale Spannungsspitzen, 

welche die benötigte Energie für ein Aufbrechen sowie Verformung der auftreffenden 

Partikel bereitstellen. Die Bruchstücke binden sich an die Substratoberfläche und bilden im 

ersten Schritt die sogenannte Anker-Schicht, welche eine ausreichende Haftung zwischen 

Substrat und Schicht garantiert [130,138].  

Der genaue Ablauf der Anbindung ist dabei noch nicht vollständig geklärt. Aufgrund 

der hohen Geschwindigkeiten und der geringen Größen der Ausgangspartikel (im µm-

Bereich) sind die genau ablaufenden Mechanismen schwer zu beobachten und zu 

quantifizieren. Es wird davon ausgegangen, dass die frischen, nicht gesättigten Oberflächen 

der Bruchstücke bei der Anbindung an das Substrat eine wichtige Rolle spielen [130,139]. 

Aufbauend auf der Ankerschicht tragen nachfolgend impaktierende Partikel mit einer 

geeigneten kinetischen Energie zum weiteren Schichtaufbau bei. Weiterhin führen die 

auftreffenden Partikel zu einer Verdichtung der Schicht sowie plastischen Verformung der 

Partikel in der Schicht, was als Hammering-Effect bezeichnet wird [138,140].  

Insgesamt wird davon ausgegangen, dass die Bildung einer dichten Schicht im 

Zusammenhang mit dem Aufbrechen sowie der Deformationsfähigkeit der Partikel steht 

[130,141]. Dabei trägt stets nur ein kleiner Teil jedes Partikels zur Schichtbildung bei. In 

einer Studie von Linz et al. wurde gezeigt, dass sich bei der Abscheidung von Kern-Schale-

Partikeln das Schalenmaterial in der abgeschiedenen Schicht anreichert. Basierend auf 
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dieser Beobachtung ist davon auszugehen, dass nur ein Teil des äußeren Bereiches eines 

Partikels an der Schichtbildung teilnimmt, während der Rest des Partikels nach dem 

Auftreffen und Aufbrechen auf dem Substrat reflektiert wird und nicht am 

Schichtbildungsprozess teilnimmt [142]. 

Damit der RTIC-Schichtbildungsmechanismus und das damit verbundene Aufbrechen 

der Partikel stattfinden kann, ist die kinetische Energie der Partikel entscheidend. Im 

Gegensatz zu anderen Pulverbeschichtungsverfahren wie dem Kaltgasspritzen (engl. Cold 

Spray), bei dem zusätzliche kinetische Energie durch Erwärmung des Gases und erhöhte 

Vordrücke bereitgestellt wird, wird bei der PAD die kinetische Energie ausschließlich über 

den Trägergasstrom auf die Partikel übertragen [143,144]. Folglich hat die Morphologie der 

Partikel einen maßgeblichen Einfluss auf den Abscheideprozess. Damit beim Aufprall auf 

das Substrat das gewünschte Aufbrechen und die anschließende Konsolidierung erfolgt, 

sind, wie in Abb. 10 gezeigt, bestimmte Anforderungen an die Partikelmorphologie zu 

erfüllen.  

 

Abb. 10. Schematische Darstellung möglicher Partikel-Substrate-Wechselwirkung in 

Abhängigkeit von der Partikelmorphologie nach dem RTIC-Mechanismus. Reproduziert von 

Hanft et al. mit freundlicher Genehmigung des Göller Verlags nach CC BY 4.0 [126]. 

Bei der Abscheidung großer Partikel mit Korngrößen > 10 µm kommt es zu einem 

abrasiven Verhalten, das mit Sandstrahlen vergleichbar ist. Aufgrund des hohen Impulses 

brechen die Partikel zwar beim Aufprall, gleichzeitig wird jedoch auch Substratmaterial 

abgetragen, wobei die entstehenden Bruchstücke aufgrund ausbleibender plastischer 

Verformung nicht an der Substratoberfläche haften. Sehr kleine Partikel mit Korngrößen 

< 100 nm werden durch den im Trägergasstrom entstehenden Staudruck bereits vor dem 

Substrat abgebremst [145,146]. Dies führt zu einer deutlichen Verringerung ihrer 

kinetischen Energie. Infolgedessen treffen die Partikel entweder nicht auf das Substrat und 

Partikelgröße
< 100 nm

Partikelgröße
200 nm – 2 µm

Agglomerate
Partikelgröße

> 10 µm
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folgen dem Trägergasstrom oder weisen beim Auftreffen eine zu geringe kinetische Energie 

auf, um aufzubrechen und den Anbindungsprozess zu durchlaufen [126]. 

Als geeignete Partikelgröße wird in der Literatur im Allgemeinen 200 nm bis 2 µm 

angegeben. Der genaue Korngrößenbereich kann hierbei in Abhängigkeit der 

Materialeigenschaften wie Dichte, Härte, und Kristallstruktur variieren [126,144]. Hierbei 

ist zu beachten, dass auch Agglomerate nicht für eine Abscheidung geeignet sind. Beim 

Aufprall auf das Substrat absorbieren die Agglomerate beim Aufbrechen in Primärpartikel 

einen Teil ihrer kinetischen Energie und verfügen danach nicht mehr über genügend 

Energie, um den Abscheidemechanismus vollständig durchzuführen [147]. 

1.2.1.2 Mikrostrukturelle Eigenschaften von PAD-Schichten 

Die hohen Geschwindigkeiten von mehreren 100 m s-1 und die daraus resultierenden 

hohen Kräfte beim Aufprall der Partikel auf die Substratoberfläche, die für den 

charakteristischen RTIC-Abscheidemechanismus erforderlich sind, führen zu spezifischen 

Schichteigenschaften, welche die Funktionalität der abgeschiedenen Schichten maßgeblich 

beeinflussen. In diesem Abschnitt werden diese charakteristischen Schichteigenschaften 

vorgestellt und deren Auswirkungen im Hinblick auf den Einsatz als Batteriematerialien auf 

die elektrochemischen Eigenschaften von mittels PAD hergestellten Schichten diskutiert. 

PAD-Schichten weisen eine hohe Dichte auf, welche üblicherweise mindestens 95 % 

der theoretischen Materialdichte erreichen [130,148]. Entsprechend besitzen sie eine 

geringe Porosität und einen guten Partikel-zu-Partikel-Kontakt. Wie in Abschnitt 1.1.3.1 

diskutiert, führt dies zu verkürzten Leitpfaden innerhalb der einzelnen Komponenten. 

Dadurch wird die effektive Leitfähigkeit 𝜎 beider Ladungsträger erhöht, was sich positiv auf 

die elektrochemischen Eigenschaften der Zelle auswirkt.  

Darüber hinaus führt das Aufbrechen der Partikel zu einer nanokristallinen Struktur. 

Die Körner in der Schicht weisen dabei Größen im 10 nm-Bereich auf, wobei die 

Partikelgröße des Ausgangspulvers im µm-Bereich liegt [149–151]. Die reduzierten 

Korngrößen gehen mit einem erhöhten Volumenanteil an Korngrenzen im Vergleich zu 

gesinterten Volumenkörpern einher. Für PAD-Separatorschichten könnte dies eine erhöhte 

Anfälligkeit für Lithium-Filamentbildung zur Folge haben. Wie in Abschnitt 1.1.3.1 

beschrieben, kann es an Korngrenzen von LLZO aufgrund erhöhter elektronischer 

Leitfähigkeit 𝜎𝑒− zur Rekombination von Lithium-Ionen und Elektronen kommen. Darüber 

hinaus können Korngrenzen in LLZO als zusätzliche Widerstände für den ionischen 

Ladungsträgertransport wirken und so die effektive ionische Leitfähigkeit 𝜎eff,Li+ 

verringern [93]. 
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Neben dem Aufbrechen der Partikel und der daraus resultierenden nanokristallinen 

Mikrostruktur treten in PAD-Schichten als Folge des Hammering-Effects weitere 

mikrostrukturelle Effekte auf. Die plastische Verformung durch nachfolgend auftreffende 

Partikel führt, unabhängig von der Kristallstruktur, zu einem Aspektverhältnis der Körner in 

der Schicht [142]. Dadurch ist der Korndurchmesser in Through-plane-Richtung (vertikal zur 

Substratoberfläche) kleiner als in In-plane-Richtung (horizontal zur Substratoberfläche), 

was zu einer höheren Korngrenzendichte vertikal zur Oberfläche führt. Für PAD-LLZO 

könnte dies eine messbare Richtungsabhängigkeit der effektiven ionischen Leitfähigkeit 

𝜎eff,Li+ bedeuten, wobei die für Batteriezellen relevante Through-plane-Richtung 

eingeschränkt ist. Exner et al. zeigten an Yttrium-stabilisiertem Zirkoniumoxid, dass die 

Through-plane-Leitfähigkeit um eine Dekade geringer ist als die In-plane-Leitfähigkeit 

[152]. 

Zusätzlich entstehen durch den Hammering-Effect mechanische Schichtspannungen in 

Form von Druckspannungen und einer Verzerrung des Kristallgitters. Der Einfluss von 

Schichtspannungen, welche üblicherweise im GPa-Bereich liegen, ist in diesem Kontext 

meist von prozesstechnischer Relevanz [151,153–155]. Hingegen führen 

Kristallgitterverzerrungen im Vergleich zu gesinterten Volumenkörpern als Referenz zu 

einer Verschlechterung der elektrischen Eigenschaften bzw. zur Einschränkung der 

Ladungsträgerbeweglichkeit [156]. Dies resultiert in einer Verringerung der effektiven 

Leitfähigkeit, sowohl für den elektronischen als auch für den ionischen Ladungstransport, 

da die Widerstände an den Korngrenzen durch gestörte Diffusionskanäle zunehmen. Durch 

einen gezielten Energieeintrag nach der Abscheidung können die Kristallgitterverzerrungen 

reduziert werden, wodurch sich die elektrochemischen Eigenschaften wieder den 

Eigenschaften von gesinterten Volumenkörpern annähern [156]. Eine solche 

Nachbehandlung erfolgt üblicherweise in einem Ofen bei Temperaturen, die gemäß 

Gleichung (1.5) deutlich unterhalb der Schmelztemperatur des Materials liegen [156].  

𝑇Nachbehandlung =
1

6
· 𝑇Schmelzpunkt + 730 K 

(1.5) 

𝑇Nachbehandlung beschreibt die Temperatur, welche für die Nachbehandlung notwendig ist 

und 𝑇Schmelzpunkt den Schmelzpunkt des Materials. Neben der thermischen 

Nachbehandlung im Ofen können auch opto-thermische Verfahren eine Rolle spielen. 

Nazarenus et al. zeigten, dass ein vergleichbarer Effekt sowohl durch die Bestrahlung mit 

Hochleistungs-Leuchtdioden [157,158] als auch durch Laserbestrahlung [159] erzielt 

werden kann.  
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1.2.2 Potenzial der PAD als Herstellungsmethode für SSB 

Aus den vorgestellten Prozess- und Schichteigenschaften der PAD lassen sich sowohl die 

vorteilhaften Eigenschaften als auch die daraus resultierenden Herausforderungen für die 

Herstellung von SSB mit oxidischen SEs ableiten. Im Rahmen dieser Arbeit wird dabei die 

Herstellung von SSB mit PAD-Separator- und -Kathodenschichten betrachtet. Die 

Herstellung der Anode wird hierbei nicht diskutiert, da Lithium, als vielversprechendstes 

AAM, bzw. Lithiumpartikel aufgrund einer geringen Sprödigkeit den für die PAD 

erforderlichen Abscheidemechanismus nicht ausführen kann. Entsprechend wird von 

einem Zellkonzept ausgegangen, welches aus einem PAD-Elektrolyten und einer PAD-

Kathode besteht, während die Lithiummetallanode mittels einer alternativen 

Prozessiermethode hergestellt wird. Zur besseren Lesbarkeit werden diese Zellkonzepte im 

Folgenden als PAD-SSB bezeichnet. 

Das wichtigste Argument für die Herstellung von SSB mit oxidischen SEs mittels PAD ist 

die niedrige Prozesstemperatur. Zwar ist davon auszugehen, dass die bei der Abscheidung 

entstehenden Kristallgitterverzerrungen eine vollständige Herstellung bei 

Raumtemperatur verhindern. Der für die Nachbehandlung der abgeschiedenen Schichten 

erforderliche Temperaturbereich liegt jedoch weiterhin deutlich unter den für den 

Sinterprozess notwendigen Temperaturen.  

Weiterhin erfolgt die Abscheidung direkt aus dem reinen Ausgangspulver, ohne den 

Einsatz zusätzlicher Verarbeitungsadditive oder Additive zur Verbesserung der 

Schichthaftung. Dadurch kann auf den Einsatz von sogenanntem „totem“ Material 

verzichtet werden, d.h. auf Materialanteile, die nicht an den elektrochemischen 

Reaktionen während des Ladens und Entladens beteiligt sind. Dies ist insbesondere für die 

Kathodenherstellung von Vorteil, da bei konventionellen Verfahren wie dem Folienziehen 

entsprechende Additive erforderlich sind [160]. 

An dieser Stelle ist zudem die vergleichbar einfache Herstellung von 

Kompositkathodenschichten mittels PAD hervorzuheben. Mehrere Studien konnten 

bereits zeigen, dass durch das Mischen verschiedener Pulver die Abscheidung homogener 

Kompositschichten mittels Co-Deposition möglich ist [127,128,141,161]. Die 

Zusammensetzung der Schicht kann durch einfache Anpassung der Zusammensetzung des 

Ausgangspulvers verändert werden [162]. Mittels Co-Deposition können darüber hinaus 

auch nicht-keramische Materialien verarbeitet werden. Z.B. demonstrierten Kim et al. die 

erfolgreiche Abscheidung einer Pulvermischung aus Graphen und Titanoxid [161]. Für die 

Herstellung von Kathodenschichten eröffnet dies die Möglichkeit, neben ionenleitenden 

Additiven auch kohlenstoffhaltige Materialien als elektronenleitende Additive gezielt mit 

in die Kathode einzubringen. 
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Während die Vorteile der PAD als Prozessiermethode für SSB insbesondere in der 

hohen Designflexibilität und den niedrigen Prozesstemperaturen liegen, besteht die 

zentrale Herausforderung im Hinblick auf eine kommerzielle Anwendung darin, geeignete 

elektrochemische Eigenschaften zu realisieren. Daher ist zu untersuchen, inwiefern die 

mikrostrukturellen Eigenschaften von PAD-Schichten die Zyklisiereigenschaften 

beeinflussen und in welchem Umfang das Zelldesign sowie Nachbehandlungsstrategien 

angepasst werden müssen. Insbesondere ist dabei der Einfluss der nanokristallinen 

Struktur mit Korngrößen im 10 nm Bereich zu berücksichtigen. 

Zur Einordnung des aktuellen Forschungsstands hinsichtlich der Adressierung dieser 

Herausforderungen bei PAD-SSB wird in diesem Abschnitt ein Literatur-Review 

durchgeführt. Dieses Review bildet die Grundlage für die Formulierung der offenen 

Fragestellungen und stellt den Ausgangspunkt der vorliegenden Arbeit dar. Berücksichtigt 

werden hierbei ausschließlich Publikationen, die bis einschließlich 2022 erschienen sind. 

Zudem werden nur Arbeiten zu PAD-Kathoden- und -Elektrolytschichten sowie zu PAD-

basierten SSB einbezogen, in denen die Materialien für Lithium-Ionen-basierte SSB 

untersucht werden. Der Fokus liegt auf materialspezifischen Fragestellungen, weshalb 

ausschließlich originale Forschungsarbeiten berücksichtigt werden. Review-Artikel sowie 

Studien mit primär technologischem Schwerpunkt, beispielsweise Machbarkeits- oder 

anwendungsorientierte Untersuchungen zur Herstellung von PAD-SSB, werden nicht mit 

einbezogen. 

1.2.2.1 Stand der Technik zu PAD-SE-Schichten 

Über die Herstellung und Charakterisierung von PAD-SE-Schichten können sieben Studien 

gefunden werden. Dabei wurden mit Li1,3Al0,3Ti1,7(PO4)3 (LATP) [163], Li1,3Al0,5Ge1,5(PO4)3 

(LAGP) [164], Li0,35La0,55TiO3 (LLT) [165], Li3,5Ge0,5V0,5O4 (LGVO) [166] und LLZO 

[118,149,167–169] bis zum jetzigen Zeitpunkt ausschließlich oxidkeramische SEs 

untersucht. Eine Übersicht über die wichtigsten Erkenntnisse dieser Studien ist in Tab. 1 

gegeben. 

Für LATP, LAGP und LLT wurde jeweils eine Studie veröffentlicht. Mit LATP erbrachten 

Popovici et al. 2011 den ersten Proof-of-Concept für eine PAD-SE-Schicht. Sie konnten die 

erfolgreiche Abscheidung einer PAD-Schicht mittels Raster-Elektronen-Mikroskopie 

bestätigen, wobei die elektronische Leitfähigkeit 𝜎e− (< 10-10 S cm-1) der Schicht vier 

Größenordnungen unter der ionischen Leifähigkeit 𝜎Li+  (1 · 10-6 S cm-1) lag. Somit konnte 

bestätigt werden, dass die abgeschiedene Schicht nahezu ausschließlich ionenleitend ist. 

Die erreichte ionischen Leitfähigkeiten 𝜎Li+  war jedoch geringer als für andere LATP-

Studien, was mit der geringen Dichte der Schicht begründet wurde [163]. Für LAGP und LLT 

wurden vergleichbare Studie von Inada et al. (𝜎Li+  = 6 · 10-6 S cm-1) [164] bzw. Choi et al. 



1  Einleitung 29 

 

(𝜎Li+  = 8 · 10-6 S cm-1) [165] durchgeführt, welche jeweils einen Proof-of-Concept 

erbrachten. Erneut konnte die Leitfähigkeit des jeweiligen Bulk-Materials mit den 

abgeschiedenen Schichten nicht erreicht werden. In den beiden Studien wurden die 

geringeren Leitfähigkeiten im Gegensatz zu der Studie von Popovici et al. mit einem 

erhöhten Widerstand an den Korngrenzen begründet. 

Tab. 1. Ergenisse des Literatur-Reviews zu PAD-SE-Schichten als Separator für Lithium-Ionen 

basierte SSB. 

Material σ / S cm-1 TMess. / °C Kommentare Ref. 

LATP 1 · 10-6 rt • Proof-of-concept [163] 

LAGP 5 · 10-5 rt • Proof-of-concept [164] 

LLT 6 · 10-7 rt • Proof-of-concpet [165] 

LGVO 5 · 10-5  

• Funktion als Zwischenschicht zur Vermeidung 
von Zersetzungsreaktion zwischen LLZO und 
LCO beim Sintern 

[166] 

LLZO 1 · 10-8 140 

• Proof-of-concept 

• Herstellung einer reversibel zyklisierbaren PAD-
SSB 

[168] 

LLZO 2 · 10-6 rt 

• Charakterisierung der mikrostrukturellen 
Eigenschafen und Leitfähigkeit im as-deposited 
Zustand 

[169] 

LLZO 7 · 10-5 70 

• Einfluss einer thermischen Nachbehandlung auf 
mikrostrukturelle Eigenschafen und 
Leitfähigkeit 

[149] 

LLZO 2 · 10-4 70 

• Einfluss einer thermischen Nachbehandlung auf 
Leitfähigkeit und Zyklisiereigenschaften 

• Vergleich PAD-LLZO mit alternativen 
Prozessiermethoden 

[118] 

LLZO 5 · 10-5 70 

• Charakterisierung von as-deposited und 
nachbehandelten PAD-Schichten mittels 
Analyse der Verteilung der Relaxationszeiten 
(DRT, engl.: distribution of relaxation times) 

[167] 

Im Anschluss wurde neben Studien zu PAD-LLZO-Schichten lediglich noch eine Studie 

über den Einsatz von LGVO als Zwischenschichten zwischen Separator- (LLZO) und 

Kathodenschichten (LCO) durchgeführt [166]. Es wurde untersucht, inwiefern diese 

Zwischenschicht die bekannten thermischen induzierten Zersetzungsreaktionen von LLZO 

in Kontakt mit LCO (vgl. Abschnitt 1.1.3.2 ) bei Sintertemperaturen von 700°C verhindern 

kann. 

Zu PAD-LLZO-Schichten wurden insgesamt fünf Studien veröffentlicht, wobei im 

Folgenden lediglich die wichtigsten Erkenntnisse zusammengefasst werden. Zuerst 

erbrachten Ahn et al. 2015 einen Proof-of-Concept und zeigten, dass PAD-LLZO-Schichten 

als Separatorschichten in PAD-SSB eingesetzt werden können [168]. Erneut konnte nur eine 
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geringere ionische Leifähigkeit 𝜎Li+  im Vergleich zum Bulk-Material erreicht werden. 

Daraufhin untersuchten Hanft et al. erstmals den Einfluss einer thermischen 

Nachbehandlung auf die mikrostrukturellen Eigenschaften und 𝜎Li+  in einer In-plane-

Konfiguration [149]. Es konnte festgestellt werden, dass die Verringerung der durch den 

Abscheidemechanismus induzierten Kristallgitterverzerrungen zu einer Steigerung der 

ionischen Leitfähigkeit 𝜎Li+  führt. Der signifikanteste Anstieg von fast zwei 

Größenordnungen wurde dabei bei einer Nachbehandlungstemperatur 𝑇Nachbehandlung 

von 400°C und einer Nachbehandlungszeit 𝑡Nachbehandlung von 1 h beobachtet. Bei 

höheren 𝑇Nachbehandlung wurde eine weitere, jedoch geringfügigere Steigerung der 

ionischen Leitfähigkeit 𝜎Li+  beobachtet, welche auf eine abermalige Verringerung der 

Kristallgitterverzerrung und ein Korngrößenwachstum zurückzuführen ist. Um den Vorteil 

der PAD in Hinsicht auf die niedrigen Prozessiertemperaturen zu bewahren, wird auf Basis 

dieser Beobachtungen 400°C als optimale 𝑇Nachbehandlung festgelegt [118,167]. 𝜎Li+  von 

gesinterten Volumenkörpern als Referenz von bis zu 10-3 S cm-1 konnten mit PAD-LLZO-

Schichten noch nicht erreicht werden. 

Darauf aufbauend untersuchten Nazarenus et al. den Effekt einer solchen thermischen 

Nachbehandlung bei 400°C auf die elektrochemischen Eigenschaften in Bezug auf 𝜎Li+  und 

die CCD 𝑗CCD in einer für die Anwendung in SSB relevanten Through-plane-Konfiguration 

[118]. In einem symmetrischen Halbzellen-Aufbau (Cu|LLZO|Li) wurde ebenfalls eine 

Steigerung der ionischen Leifähigkeit 𝜎Li+  beobachtet. 𝜎Li+  stieg von 10-7 S cm-1 im 

abgeschiedenen Zustand zu 10-4 S cm-1 nach einer thermischen Nachbehandlung. Eine 𝜎Li+ , 

welche nach den in Abschnitt 1.1.2 diskutierten Anforderung, grundsätzlich ausreichend 

für eine industrielle Anwendung ist, wobei auch die verwendete Schichtdicke 𝑑Separator von 

30 µm in einem geeigneten Bereich liegt (vgl. Anforderung in 1.1.3.1 ). Bei der Bestimmung 

von 𝑗CCD für eine bei 400°C und 1 h lang nachbehandelte Probe wurde ein Wert von 

300 µA cm-2 bei einer Überspannung von 0,01 V erzielt. Jedoch konnte bereits bei deutlich 

geringeren Stromdichten 𝑗 von etwa 30 µA cm-2 ein Potentialabfall beobachtet werden, 

sodass davon auszugehen ist, dass bereits bei sehr geringen 𝑗 Zellschäden auftreten. 

Folglich konnte auf Grundlage der bisherigen Studien die mögliche Nutzung von PAD-

LLZO-Schichten als Separator in SSB gezeigt werden. Hierbei können 𝜎Li+  erreicht werden, 

die für eine praktische Anwendung geeignet sind. Die eingesetzten Stromdichte 𝑗 bzw. 

erreichten 𝑗CCD sind jedoch noch nicht ausreichend und liegen derzeit noch deutlich unter 

den Werten, welche bei Untersuchungen an Bulk-Proben ermittelt wurden [42,49]. 

Zukünftige Untersuchungen sollten daher darauf abzielen, die Ursachen der geringeren 

𝑗CCD zu identifizieren und in Zusammenhang mit der charakteristischen Mikrostruktur von 

PAD-Schichten zu stellen. Auf Grundlagen der Ergebnisse dieser Untersuchung gilt es 
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Strategien zu entwickeln, welche zur Steigerung von 𝑗CCD beitragen und das Zyklisieren bei 

höheren 𝑗 erlauben. 

1.2.2.2 Stand der Technik zu PAD-Kathodenschichten 

Die Ergebnisse der Literatur-Recherche zu PAD-Kathodenschichten sind in Tab. 2 

dargestellt. Für die verschiedenen Studien wurden in Industrie bzw. Wissenschaft 

etablierte CAM verwendet. Es wurden Untersuchungen an den Schichtoxiden NMC [170–

172], LCO [173–177], an dem Spinell LiNi0,5Mn1,5O4 (LNM) [178] und an dem Olivin LFP 

[168,179–181] durchgeführt. Die wichtigsten Erkenntnisse dieser Studien in Hinsicht auf 

elektrochemischen Eigenschaften wie Kapazität, Kapazitätserhaltung und 

Leiteigenschaften werden im Folgenden diskutiert. 

Tab. 2 Ergebnisse des Literatur-Reviews zu PAD-Kathodenschichten für PAD-SSB. 

CAM/ 
Komposition 

𝑑𝐾𝑎𝑡ℎ𝑜𝑑𝑒/ 
 µm 

SE 
Kommentare Ref. 

Material Herstellung 

NMC 2,6 LiPF6 in EC/DEC 

• Proof-of-concept 

• 𝐶grav von 37 mAh g-1 

• 𝑗 von 0,001 mA cm-2 

• 2 Zyklen 

[172] 

NMC/LATP 20 LLZO 
gesinterter 
Volumen-
körper 

• LATP als Katholyt 

• 𝐶grav von 60 mAh g-1 

• 𝑗 von 1 mA cm-2 

• 100 Zyklen mit 99,97 % 
Kapazitätserhaltung bei 0,1 C 
(j von 0,05 mA cm-2) 

• 20 Zyklen 

[171] 

Nb2O5@NMC 7 LATP 
gesinterter 
Volumen-
körper 

• Nb2O5 als Additiv, 
Umsetzung zu LiNbO3 als 
Katholyt 

• 𝐶grav von 152 mAh g-1 

• 0,025 C (𝑗 von  
0,001 mA cm-2) 

• 20 Zyklen 

[170] 

LCO 0,8 LiPON 
gesinterter 
Volumen-
körper 

• anode-free 

• 𝐶grav von 110 mAh g-1 

• 𝑗 von 0,005 mA cm-2 

• 100 Zyklen  

[177] 

LCO/LATP - LLZO 
gesinterter 
Volumen-
körper 

• Untersuchung der 
thermischen Stabilität der 
LCO/LATP-Grenzfläche bei 
400°C 

[176] 
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LCO/LATP 15 LLZO 
gesinterter 
Volumen-
körper 

• Einfluss thermische 
Nachbehandlung auf 
Grenzflächenwiderstand 
LCO/LATP-bis 500°C 

• Charakterisierung nach 
350°C Nachbehandlung 

• 𝐶grav von 135 mAh g-1 

• 𝑗 von 0,05 mA cm-2 

[175] 

LCO/LATP - LLZO 
gesinterter 
Volumen-
körper 

• Einfluss thermische 
Nachbehandlung auf 
Grenzflächenwiderstand 
LCO/LATP-bis 400°C 

• Bei 400°C Bildung von Co3O4 
mit blockierendem 
Charakter 

[174] 

LBO@LCO 5,6 LLZO 
gesinterter 
Volumen-
körper 

• LBO als Katholyt 

• 𝐶grav von 128 mAh g-1 

• 0,2 C (𝑗 von 0,03 mA cm-2) 

• 30 Zyklen 

[173] 

LNM/LATP 9 LiPON 
gesinterter 
Volumen-
körper 

• Einfluss thermische 
Nachbehandlung auf 
Phasenzusammensetzung 
von LNM/LATP bis 600°C 

• Zyklisieren nach 
Nachbehandlung bei 500°C 

• 𝐶grav von 100 mAh g-1 

• 𝑗 von 0,01 mA cm-2 

• 25 Zyklen 

[178] 

C@LFP 1 LLZO PAD 

• Charakterisierung in PAD-
SSB 

• 𝐶grav von 53 mAh g-1 

• 0,3 C (𝑗 von 0,005 mA cm-2) 

• 2 Zyklen 

[168] 

LFP 
0,6 LLZO 

gesinterter 
Volumen-
körper 

• 𝐶grav von 12 µAh cm-2 in SSB 

• 𝐶grav von 6 µAh cm-2 in LIB 

• 𝑗 von 0,035 mA cm-2 

• 65 Zyklen 

[179] 

0,3 LiPF6 in EC/DMC 

C@LFP 6 LiPF6 in EC/DEC 

• 𝐶grav von 53 mAh g-1 

• 0,1 C (𝑗 von 0,005 mA cm-2) 

• 50 Zyklen 

[180] 

C@LFP 0,7 LiPF6 in EC/DEC 

• 𝐶grav von 100 mAh g-1 

• 𝑗 von 0,035 mA cm-2 

• 51 Zyklen 

[181] 

Die erste Studie zu PAD-Kathodenschichten wurde von Kim et al. im Jahre 2012 mit 

NMC als CAM veröffentlicht [172]. In der Studie wurde NMC mit der Zusammensetzung 

LiNi0,4Co0,3Mn0,3O2 zur Herstellung der Kathodenschichten genutzt und die erreichbare 

Kapazität in einer Zelle mit einer Lithiummetallanode in Kombination mit einem 
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kommerziell etablierten, flüssigen Elektrolyten untersucht. Mit der Zelle bei einer 

Kathodenschichtdicke 𝑑𝐾𝑎𝑡ℎ𝑜𝑑𝑒 von 2,6 µm konnte eine spezifische gravimetrische 

Kapazität 𝐶grav von 37 mAh g-1 bei einer Stromdichte 𝑗 von 1 µA cm-2 erzielt werden. Wie 

auch bereits für die PAD-SE-Schicht sind die elektrochemischen Eigenschaften der PAD-

Schicht im untersuchten As-deposited-Zustand unzureichend. Insbesondere der erreichte 

Wert für 𝐶grav liegt deutlich unter dem Wert von 165 mAh g-1 für NMC in porösen Schichten 

in LIB mit derselben Zusammensetzung [182]. 

Zwei weitere Studien untersuchten den Einfluss von Additiven bzw. Katholyten auf die 

Zyklisiereigenschaften von PAD-NMC-Schichten als Kathode. Kato et al. zeigten anhand von 

auf gesinterten LLZO-Volumenkörpern abgeschiedenen LiNi0,33Co0,33Mn0,33O2 

(NMC111)/LATP-Kompositschichten eine deutliche Verbesserung der 

Zyklisiereigenschaften [171]. Bei einer deutlich höheren Stromdichte 𝑗 von 1 mA cm-2 

wurde eine 𝐶grav von 60 mAh g-1 unter Verwendung von Schichten mit 𝑑Kathode von 20 µm 

erreicht. Bei geringeren Stromdichten 𝑗 von 0,05 mA cm-2 wurden sogar 140 mAh g-1 für 

𝐶grav erzielt, wobei die Zelle über 100 Zyklen ohne Kapazitätsverlust zyklisiert werden 

konnte. Darüber hinaus nutzten Iwasaki et al. mit Nb2O5 beschichtete NMC111-Partikel zur 

Herstellung von PAD-NMC-Schichten auf LATP-Sinterkörpern [170]. Das eingesetzte Nb2O5 

wurde während des Zyklisierens zu LiNbO3 umgesetzt und diente als Katholyt in den 

Schichten. Bei Raumtemperatur konnte bei einer Stromdichte 𝑗 von 10 µA cm-2 eine 𝐶grav 

von 96 mAh g-1 erreicht werden, welche bei 60°C auf 152 mAh g-1 anstieg. 

In beiden Studien konnte durch Steigern von 𝐶grav der positive Effekt des Einsatzes von 

Katholyten in PAD-NMC-Schichten gezeigt werden. Jedoch werden die mikrostrukturellen 

Eigenschaften (Schichtspannungen, Kristallgitterverzerrung) von PAD-Schichten und deren 

Einflüsse auf die elektrochemischen Eigenschaften der Schichten nicht untersucht bzw. 

diskutiert. Studien zum Zyklisieren von PAD-Kathodenschichten nach einer thermischen 

Nachbehandlung wurden lediglich mit LCO und LNM als CAM durchgeführt [174,175]. In 

diesen wurde gezeigt, dass ein LCO/LATP Komposit bis 350°C nachbehandelt werden kann. 

Bei höheren Temperaturen kommt es zur Bildung von Co3O4, was zu einer Erhöhung des 

Widerstands 𝑅 führt. Beim Zyklisieren von Schichten mit Dicken 𝑑𝐾𝑎𝑡ℎ𝑜𝑑𝑒 von 15 µm 

können gravimetrische Kapazitäten 𝐶grav von 135 mAh g-1 bei einer Stromdichte 𝑗 von 

0,05 mA cm-2 erreicht werden, wobei 𝐶grav bei 𝑗 von 5 mA cm-2 immer noch über 60 mAh g-

1 liegt. Referenzdaten zur Zyklisierperformance wurden nicht vorgestellt, wobei auch keine 

Experimente zur Untersuchung der Kristallgitterverzerrungen durchgeführt wurden. Für 

LNM als CAM kann nach einer Nachbehandlung eine gravimetrische Kapazität 𝐶grav von 

100 mAh g-1 bei Stromdichten 𝑗 von 0,01 mA cm-2 erreicht werden [178]. Referenzdaten 

von Schichten ohne Nachbehandlung mit LNM als CAM liegen hingegen nicht vor, sodass 

der Effekt der thermischen Nachbehandlung nicht bewertet werden kann. 
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In Studien zu PAD-LFP-Schichten wurden hinsichtlich der gravimetrischen Kapazität 

𝐶grav ähnliche Beobachtungen gemacht wie bei den zuvor betrachteten CAM-Materialien 

[168,179–181]. 𝐶grav von bis zu 100 mAh g-1 bei vergleichsweise niedrigen Stromdichten 𝑗 

wurden erreicht, während bei höheren 𝑗 ein ausgeprägter Abfall der gravimetrischen 

Kapazität 𝐶grav auftrat. Der Einsatz von Katholyten oder eine thermische Nachbehandlung 

wurden in diesen Arbeiten nicht untersucht. Jedoch konnten Ahn et al. als Erstes zeigen, 

dass PAD-Kathodenschichten mit LFP als CAM in PAD-SSB eingesetzt werden können [168]. 

Es wurde eine PAD-LFP-Kathodenschicht (𝑑Kathode = 1 µm) mit einer PAD-LLZO-Separator-

Schicht von 20 µm kombiniert und erfolgreich über drei Zyklen reversibel zyklisiert. Damit 

konnte ein grundlegender Proof-of-Concept erbracht werden, dass eine komplette mittels 

PAD hergestellte SSB reversibel zyklisiert werden kann. In Übereinstimmung mit den 

Ergebnissen anderer PAD-Studien erfüllten die erzielten elektrochemischen Eigenschaften 

jedoch nicht die Anforderungen an eine kommerzielle Anwendung. 

Zusammenfassend sind PAD-Kathodenschichten grundsätzlich für den Einsatz in SSB 

geeignet. Die untersuchten Kathodenschichten lassen sich über mehrere Zyklen hinweg mit 

hoher Kapazitätserhaltung in SSB zyklisieren. Durch den Einsatz von Katholyten können die 

elektrochemischen Eigenschaften hinsichtlich der erreichbaren spezifischen 

gravimetrischen Kapazitäten 𝐶grav und der nutzbaren Stromdichte 𝑗 verbessert werden. 

Erste Studien zu einer thermischen Nachbehandlung wurden durchgeführt, wobei der 

genaue Effekt einer solchen Nachbehandlung auf die Zyklisierperformance derzeit noch 

nicht final geklärt werden konnte. 

Die morphologischen Eigenschaften sowie die elektrochemische Performance der 

bislang realisierten Schichten sind jedoch für einen kommerziellen Einsatz noch nicht 

ausreichend (vgl. Anforderungen in Abschnitt 1.1.2 und 1.1.3.2 ). Zunächst sind die 

Dimensionierung und das Design der hergestellten Kathodenschichten zu betrachten. Die 

bisher realisierten Kathodenschichtdicken 𝑑Kathode von maximal 20 µm erfüllen die in 

Abschnitt 1.1.3.1 definierten Anforderungen an das Zelldesign nicht. Darüber hinaus 

wurden die Herstellung und der Funktionsnachweis gradierter Kathodenschichten bislang 

nicht erbracht. Bislang wurde ausschließlich LATP als Katholyt eingesetzt – der Einsatz von 

LLZO als Katholyt wurde noch nicht untersucht. Im Gegensatz zu LLZO weist LATP jedoch 

keine ausreichende Stabilität gegenüber Lithiummetall auf [183]. Bei Verwendung von 

LATP als Katholyt wäre daher neben dem Kathodenaktivmaterial mindestens ein weiteres 

Festelektrolytmaterial für die Separator-Schicht erforderlich. Aus prozesstechnischer Sicht 

erscheint der Einsatz eines einzigen Festelektrolytmaterials sowohl als Katholyt als auch als 

Separator im Hinblick auf eine großskalige Umsetzung zielführender. Der Einsatz von LLZO 

als SE in der Separator-Schicht sowie als Katholyt in der Kathoden-Schicht wäre aus 

prozesstechnischer Sicht geeigneter. Darüber hinaus wurde der Einsatz nickelreicher NMC-
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Varianten mit gravimetrischen Kapazitäten 𝐶grav von bis zu 200 mAh g-1 in LIB bislang nicht 

untersucht (vgl. Abschnitt 1.1.2.2 ) [84,86]. 

Des Weiteren wurde der Einfluss der mikrostrukturellen Eigenschaften der PAD-

Schichten und deren elektrochemische Eigenschaften bislang nicht hinreichend 

berücksichtigt. Wie bereits fürs LLZO gezeigt, haben die Kristallgitterverzerrung als Folge 

des Abscheidemechanismus einen negativen Einfluss auf den ionischen 

Ladungsträgertransport. Dies könnte die im Vergleich zu porösen Kathoden für LIB 

geringeren 𝐶grav sowie den starken Kapazitätsabfall bei höheren Stromdichten 𝑗 erklären. 

Folglich ist in weiterführenden Studien zu untersuchen, ob die erforderlichen 

Kathodenschichtdicken 𝑑Kathode mit geeigneter Komposition und Gradierung aus CAM und 

Katholyt realisiert werden können. Darauf aufbauend sind die bisherigen Erkenntnisse zum 

Einsatz von Katholyten sowie zur thermischen Nachbehandlung auf Kathodenschichten mit 

nickelreichem NMC als CAM und LLZO als Katholyt zu übertragen. Dabei ist insbesondere 

ein Zusammenhang zwischen den mikrostrukturellen Eigenschaften und der 

elektrochemischen Performance der Schichten herzustellen. 

1.3 Verbleibende Herausforderungen von PAD-SSB 

Aus den Ergebnissen des im vorherigen Kapitel durchgeführten Literatur-Reviews über 

PAD-SSB bzw. PAD-Schichten als einzelne Bestandteile einer SSB, lassen sich nun die 

verbleibenden Herausforderungen bzw. verschiedene Anknüpfungspunkte ableiten: 

1. Anpassung der Zellarchitektur und -design: Die bislang in der Literatur erreichten 

PAD-Schichten bzw. deren Dimensionen und Design erfüllen noch nicht die 

Anforderungen für einen kommerziellen Einsatz. Darüber hinaus wurde die 

Herstellung von PAD-SSB auf Basis nickelreicher NMC-Kathodenmaterialien bislang 

nicht in Kombination mit LLZO als SE bzw. Katholyt nachgewiesen. 

Herausforderung: Können PAD-SSB mit ausreichend großen Schichtdicken 

(𝑑Kathode > 45 µm) mit einer geeigneten Zusammensetzung, bestehend aus 

nickelreichem NMC als CAM und LLZO als SE sowohl für die Separator-Schicht als 

auch als Katholyt hergestellt werden? 

2. Eignung von PAD-SSB mit NMC/LLZO-Kathoden: Das Zusammenspiel von 

nickelreichem NMC als CAM und LLZO als Katholyt wurde bislang noch nicht 

während des Zyklisierens in Kathodenschichten untersucht. 

Herausforderung: Kann durch den Einsatz von LLZO als Katholyt die 

elektrochemischen Eigenschaften von PAD-NMC-Kathodenschichten in Hinsicht auf 

erreichbare Kapazität 𝐶grav und einsetzbare Stromdichte 𝑗 verbessert werden? 
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3. Verbesserung der elektrochemischen Eigenschaften von NMC/LLZO-Kathoden: 

Aufbauend auf den Untersuchungen im As-deposited-Zustand gilt es zu 

untersuchen, wie 𝐶grav und 𝑗 solcher Kompositkathodenschichten gezielt gesteigert 

werden können. Dabei liegt der Fokus auf dem Einfluss der charakteristischen 

mikrostrukturellen Eigenschaften von PAD-Schichten auf diese Parameter. 

Herausforderung: Können Schichtspannungen und Kristallgitterverzerrungen durch 

eine thermische Nachbehandlung reduziert werden, sodass elektrochemische 

Eigenschaften erreicht werden, die mit denen von gesinterten Volumenkörpern 

bzw. mit porösen Kathodenschichten für LIB vergleichbar sind? 

4. Zyklisierstabilität von PAD-LLZO-Separatorschichten: Die bis zum jetzigen Zeitpunkt 

erreichten CCD 𝑗CCD von PAD-LLZO-Schichten sind noch nicht ausreichend für den 

kommerziellen Einsatz und liegen deutlich unter den Werten, welche für gesinterte 

LLZO-Volumenkörper in der Literatur erhalten wurden. 

Herausforderung: Inwieweit lassen sich Unterschiede in der Zyklisierstabilität und 

in der erreichbaren kritischen Stromdichte 𝑗CCD zwischen PAD-LLZO-Schichten und 

gesinterten Volumenkörpern auf deren mikrostrukturelle Eigenschaften 

zurückführen? 

5. Steigerung der CCD 𝑗CCD für PAD-LLZO-Schichten: Aus den unter Punkt 4 gewonnen 

Erkenntnissen gilt es geeignete Strategien zu entwickeln, um PAD-LLZO-Schichten 

so anzupassen, dass für eine kommerzielle Anwendung ausreichende Stromdichten 

𝑗 erreicht werden können. 

Herausforderung: Kann die CCD 𝑗CCD von PAD-LLZO-Schichten durch gezielte 

Modifikation der Mikrostruktur auf > 5 mA cm-2 gesteigert werden? 

6. Konzepte zur großtechnischen Herstellung: Bisher werden PAD-Schichten für SSB im 

Labormaßstab nur chargenweise mit Zellgrößen im Bereich von wenigen cm2 

hergestellt. 

Herausforderung: Lassen sich bestehende PAD-Prozesse so skalieren, dass 

Zellflächen von mehreren cm² (Fläche von 510 cm² von kommerziellen Zellen für EV 

[184]) in einem kontinuierlichen Prozess hergestellt werden können? 
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2 Zielsetzung  

Der Einsatz von SSB, bei denen SEs die in LIB üblicherweise verwendeten flüssigen 

Elektrolyte ersetzen, verspricht unter anderem eine deutliche Steigerung der Energiedichte 

von lithiumbasierten Batteriezellen. Die Verwendung einer SE-Schicht als Separator 

ermöglicht den Einsatz von Lithiummetallanoden, die hinsichtlich erreichbarer Kapazität 

und Arbeitspotenzial die vielversprechendsten elektrochemischen Eigenschaften unter den 

AAMs aufweisen. Infolgedessen wurden in den letzten Jahren zahlreiche Materialien und 

Zellkonzepte für SSB entwickelt und optimiert. Nach wie vor fehlt jedoch eine geeignete 

Prozessiermethode, die eine wirtschaftliche Herstellung solcher Zellen erlaubt. 

Insbesondere für oxidische SEs sind abschließende Sinterschritte bei Temperaturen von 

über 1000°C erforderlich, um dichte Schichten zu erzeugen, die den Anforderungen für den 

Einsatz in SSB genügen. Zur Adressierung dieser Herausforderung wird PAD derzeit als 

Prozessiermethode eingesetzt, die die Herstellung der verschiedenen Komponenten einer 

SSB bereits bei Raumtemperatur ermöglicht. 

 

Das übergeordnete Ziel dieser Arbeit ist die Weiterentwicklung mittels PAD 

hergestellter SSB auf Grundlage der in Abschnitt 1.3 definierten und vom aktuellen Stand 

der Technik abgeleiteten Herausforderungen. Der Fokus liegt dabei auf PAD-SSB, die aus 

NMC als CAM und LLZO als SE bzw. als Katholyt bestehen. 

 

Als Anknüpfungspunkt zur Erreichung der Zielsetzung werden insbesondere die in 

Abschnitt 1.3 unter Punkt 1., 2. und 4. definierten Herausforderungen herangezogen. Die 

Punkte dienen jeweils als Ausgangspunkt für eine der drei im Rahmen dieser Arbeit 

veröffentlichten Studien. Eine Übersicht über das methodische Vorgehen ist in Abb. 11 

dargestellt. 

Die Herstellung aller untersuchten Kathoden- und Elektrolytschichten erfolgte mittels 

PAD. Hierfür kamen zwei unterschiedliche Methoden zur Aerosolerzeugung zum Einsatz. 

Für die Abscheidung von Kathodenschichten – sowohl reine NMC-Schichten als auch 

Kompositkathodenschichten aus NMC als CAM und LLZO als Katholyt – wurde das Aerosol 

in einer Aerosolflasche auf einer Rüttelplatte erzeugt. Die Abscheidung der LLZO-Schichten 

erfolgte hingegen unter Verwendung eines Aerosolgenerators, in dem das Pulver aus 

einem Reservoir kontinuierlich in ein Aerosol überführt wurde. 
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Abb. 11. Schematische Darstellung der Vorgehensweise dieser Arbeit und der im Rahmen dieser 

Arbeit angefertigten Veröffentlichungen. 
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Zur Adressierung der in Abschnitt 1.3 unter Punkt 1 diskutierten Herausforderungen 

sollte in einer ersten Veröffentlichung (Veröffentlichung I) die Herstellung von 

Mehrschichtsystemen mittels PAD untersucht werden. Durch die sequentielle Abscheidung 

von Kathodenschichten mit variierenden Zusammensetzungen aus NMC als CAM (100 m.-

% bis 25 m.-%) und LLZO als Katholyt (0 m.-% bis 75 m.-%) sowie einer zusätzlichen LLZO-

Schicht als Separator wurde dazu eine PAD-SSB mit gradierter Kathoden-Schicht realisiert. 

Die erfolgreiche Herstellung dieser PAD-SSB wurde mittels energiedispersiver 

Röntgenspektroskopie (EDX, engl.: energy dispersive X-ray spectroscopy) an Querschnitten 

der Mehrschichtsysteme verifiziert. Anschließend erfolgte eine elektrochemische 

Charakterisierung, wobei anhand von Zyklisierexperimenten und elektrochemischer 

Impedanz Spektroskopie (EIS) ein genereller Proof-of-Concept erbracht wurde. 

In einer zweiten Veröffentlichung (Veröffentlichung II) sollte anschließend eine 

ausführliche elektrochemische Charakterisierung von PAD-SSB mit NMC als CAM und LLZO 

als Katholyt sowie SE im Zusammenhang mit der unter Punkt 2 in Abschnitt 1.3 

beschriebenen Herausforderung durchgeführt werden. Der Fokus lag hierbei auf dem 

Einfluss von LLZO als Katholyt in der Kathodenschicht auf die elektrochemischen 

Eigenschaften. Dazu wurden PAD-SSB mit drei verschiedenen Kathodenkompositionen 

hergestellt und untersucht. Die erfolgreiche Schichtherstellung und Zusammensetzung 

wurde zunächst mittels EDX, optischer Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem 

Plasma (ICP-OES, engl.: inductively coupled plasma - optical emission spectrometry) und 

Röntgendiffraktometrie (XRD, engl.: X-ray diffraction) bestätigt. Anschließend wurden die 

elektrochemischen Eigenschaften der drei Zelltypen mithilfe von EIS-Analysen bei 

verschiedenen SOCs sowie durch Zyklisierexperimente untersucht. 

In der dritten Veröffentlichung (Veröffentlichung III) sollte der Einfluss der 

mikrostrukturellen Eigenschaften von PAD-Schichten auf die Zyklisiereigenschaften von 

PAD-Separatorschichten (vgl. Herausforderung 4 in Abschnitt 1.3 ) untersucht werden. 

Dazu wurden Aktivierungsenergie 𝐸𝐴, elektronische Leitfähigkeit 𝜎e−, ionische Leifähigkeit 

𝜎 Li+ und CCD 𝑗CCD von PAD-LLZO-Schichten bestimmt. Die ermittelten Parameter wurden 

sowohl für Schichten im as-deposited Zustand als auch nach einer thermischen 

Nachbehandlung untersucht und miteinander verglichen. Die Beobachtungen wurden 

anhand der mikrostrukturellen Unterschiede zwischen PAD-Schichten und gesinterten 

Volumenköpern diskutiert und mechanistisch eingeordnet. Auf Basis der gewonnen 

Erkenntnisse wurde eine Strategie zur weiteren Steigerung der Zyklisierperformance 

vorgeschlagen. 

In einem letzten Abschnitt sollten zum Abschluss dieser Arbeit die gesammelten 

Ergebnisse der drei Veröffentlichungen zusammengeführt und mit parallel veröffentlichten 

Studien verglichen werden. Darauf aufbauend wurden Anknüpfungspunkte für 
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weiterführende Untersuchungen abgeleitet. Ziel ist es, die in Abschnitt 1.3 unter Punkt 3 

und 5 formulierten Herausforderungen zu adressieren. Hierzu werden in 

Veröffentlichung II und III bereits identifizierte Optimierungsansätze erneut aufgegriffen 

und in einem erweiterten Kontext diskutiert, um weitere Strategien zur Verbesserung von 

PAD-SSB zu formulieren. 
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3 Synthese 

In diesem Abschnitt wird eine ausführliche Diskussion des Inhaltes der einzelnen 

Veröffentlichungen durchgeführt. Dazu werden die wichtigsten von mir erzielten 

Ergebnisse aller Arbeiten zusammengefasst, diskutiert und in Beziehung zueinander bzw. 

zu den in Abschnitt 1.3 beschriebenen Herausforderungen gesetzt. Alle Veröffentlichungen 

wurden von mir als Erstautor verfasst. Meine Anteile an der Erstellung der einzelnen 

Veröffentlichungen sind in Kapitel 4 (Veröffentlichung I), Kapitel 5 (Veröffentlichung II) und 

Kapitel 6 (Veröffentlichung III) beschrieben. Abschließend wird auf Basis dieser 

Betrachtung und unter Berücksichtigung parallel zu dieser Arbeit veröffentlichter Studien 

ein Ausblick auf mögliche, an diese Arbeit aufbauende Anknüpfungspunkte gegeben. 

3.1 Veröffentlichung I: Herstellung und Zyklisieren von PAD-SSB mit gradierten 

Kathoden 

Die Herstellung und Charakterisierung von PAD-SSB sowie von Kathodenschichten für PAD-

SSB wird in der Literatur überwiegend an Schichten durchgeführt, deren Schichtdicken 

nicht für hohe Energiedichten ausreichend sind. Häufig werden die hergestellten PAD-

Kathodenschichten zudem mit gesinterten Volumenkörpern als Separator-Schicht 

kombiniert. Für vollständige PAD-SSB wurde bislang lediglich eine Studie veröffentlicht, in 

der eine Schichtdicke 𝑑Kathode von nur 1 µm für die Kathoden-Schicht verwendet wurde 

(vgl. Abschnitt 1.2.2 ). Darüber hinaus wurden Kompositkathodenschichten bereits mittels 

PAD hergestellt. Eine gezielte Gradierung der Kathodenschicht wurde bislang jedoch nicht 

realisiert. Ebenso wurde bisher die Kombination aus nickelreichem NMC als CAM und LLZO 

als Katholyt noch nicht untersucht. 

Zur Schließung dieser Forschungslücke bestand das Ziel von Veröffentlichung I im 

Einklang mit der unter Punkt 1 aufgeführten Herausforderung (vgl. Abschnitt 1.3 ) darin, 

das Kathodendesign von PAD-SSB weiterzuentwickeln und die PAD als Prozessiermethode 

zur Herstellung sowohl für die Kathoden- als auch für die Separator-Schicht mit adäquaten 

Schichtdicken 𝑑 einzusetzen. Hierzu wurde nickelreiches NMC als CAM in Kombination mit 

LLZO als Katholyt und SE verwendet. In einem ersten Schritt wurde ein PAD-SSB-

Mehrschichtsystem mit gradiert aufgebauter Kathodenschicht durch sequentielle 

Abscheidung unterschiedlicher Pulverzusammensetzungen hergestellt und mittels EDX 

charakterisiert. Anschließend erfolgte eine elektrochemische Charakterisierung der Zellen 
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durch Zyklisierexperimente, EIS und DRT-Analyse. Auf Basis dieser Ergebnisse wurde die 

Zyklisierperformance der hergestellten PAD-SSB mit ihrem theoretischen Potenzial 

verglichen. Dieser Vergleich diente als Grundlage zur Ableitung gezielter 

Optimierungsstrategien, um die bestehende Lücke zwischen theoretischem Potenzial und 

aktuellem Stand der Technik zu reduzieren. 

3.1.1 Herstellung einer SSB mit gradierter Kathoden-Schicht mit PAD 

Zur Herstellung der SSB mit gradierten Kompositkathodenschichten wurden neben reinem 

NMC- und LLZO-Pulver drei weitere Kompositkathodenpulver eingesetzt. Hierzu wurden 

neben reinem NMC- und LLZO-Pulver, Pulvermischungen mit den folgenden 

Zusammensetzungen genutzt: 

1. 75 m.-% NMC, 25 m.-% LLZO (Komposit 1) 

2. 50 m.-% NMC, 50 m.-% LLZO (Komposit 2) 

3. 25 m.-% NMC, 75 m.-% LLZO (Komposit 3) 

Die fünf verschiedenen Pulver wurden in einem ersten Schritt zuerst isoliert 

voneinander abgeschieden. Zur Überprüfung der Abscheidung wurden Analysen mittels 

Raster-Elektron-Mikroskopie (REM), Detektion zurückgestreuter Elektronen (BSE, engl.: 

backscattered electron detection) und EDX an Querschnitten der Schichten durchgeführt. 

Für alle Pulver konnte die erfolgreiche Abscheidung von dichten PAD-Schichten mittels 

REM-Analyse bestätigt werden. 

Anhand von EDX-Mappings wurde die Zusammensetzung der abgeschiedenen 

Schichten durch Vergleich der gemessenen Intensitäten überprüft. Für die reinen NMC- 

und LLZO-Schichten entsprach die elementare Zusammensetzung jeweils derjenigen der 

eingesetzten Pulver. In den Kompositschichten zeigte sich eine erhöhte LLZO-

Konzentration im Vergleich zur Zusammensetzung der Ausgangspulver, was auf eine 

Anreicherung von LLZO während der Abscheidung hindeutet. 

Im Anschluss wurden zwei unterschiedliche Mehrschichtsysteme hergestellt. Im ersten 

Ansatz wurde eine zweilagige Kathodenstruktur bestehend aus einer reinen NMC-Schicht 

und einer Komposit 2-Schicht abgeschieden und mit einer LLZO-Schicht bedeckt. Im 

zweiten Ansatz wurde eine vierlagige Kathodenstruktur mit der Schichtfolge 

NMC|Komposit 1|Komposit 2|Komposit 3 hergestellt und ebenfalls mit einer LLZO-Schicht 

abgedeckt. Repräsentativ für beide Ansätze sind die Ergebnisse der REM- und BSE-Analysen 

sowie der EDX-Mappings dieses zweiten Ansatzes in Abb. 12 dargestellt. 

Die REM-Aufnahmen zeigen mehrlagige, dichte PAD-Schichten. Die erreichten 

Schichtdicken 𝑑 für die Abscheidung der NMC-, Komposit 2- und LLZO-Lage sind dabei für 
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beide Ansätze in einer gleichen Größenordnung. Die Gesamtdicke 𝑑 für den dreilagigen 

Aufbau liegt bei 37,9 µm und die für den fünflagigen Aufbau bei 57,3 µm. Mittels EDX-

Mapping wurde für beide Schichten die Elementarverteilung für Lathan (gelb) und Nickel 

(blau) bestimmt (vgl. Abb. 12 a)). Hierbei ist jeweils ein gradueller Anstieg der Lanthan-

Konzentration, ausgehend vom Substrat hin zur LLZO-Schicht, erkennbar. Für die fünflagige 

Schicht ist die Abgrenzung der Komposit 2-, Komposit 3- und der LLZO-Lage anhand der 

EDX-Mappings aufgrund der kleinen Unterschiede in der Elementkonzentration nicht mehr 

möglich. Erneut wurde anhand dieser Beobachtung geschlossen, dass es während der 

Abscheidung zu einer Steigerung der LLZO-Konzentration kommt in den Kompositschichten 

kommt. Die BSE-Analyse zeigt ein vergleichbares Bild, wobei die LLZO-Schicht hier 

eindeutiger von der darunterliegenden Komposit-Lage, bestehend aus Komposit 2 und 3, 

zu unterscheiden ist (vgl. Abb. 12 b)). 

 

Abb. 12. Charakterisierung einer fünflagigen PAD-Schicht, bestehend aus einer NMC-Schicht, einer 

Komposit-1-Schicht, einer Komposit-2-Schicht, einer Komposit-3-Schicht und einer LLZO-Schicht auf 

einem Al2O3-Substrat. a) REM mit standardlosem EDX-Mapping (Ni = blau, La = gelb) und 

Konzentrationsprofil von Ni und La über alle Schichten hinweg. b) BSE-Bild mit zwei 

unterschiedlichen Kontraststufen zur Hervorhebung der verschiedenen Schichten. Angepasste 

Darstellung von Hennerici et al. mit freundlicher Genehmigung des WILEY Verlags nach CC BY 4.0 

[185]. 

Insgesamt konnte die erfolgreiche Herstellung von PAD-SSB mit einer gradierten 

Kathode gezeigt werden. Hierbei konnte über Anpassung der Zusammensetzung der 

Ausgangspulver die Zusammensetzung der resultierenden Lage verändert werden. 

3.1.2 Elektrochemische Charakterisierung einer PAD-SSB mit gradierter Kathoden-

Schicht 

Im nächsten Schritt wurde eine solche PAD-SSB mit einer gradierten Kathoden-Schicht 

mittels Zyklisierversuchen sowie EIS und anschließender DRT-Analyse charakterisiert. Dazu 

wurde für einen ersten Proof-of-Concept auf eine NMC|Komposit 2|LLZO-Schicht eine 
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Lithiummetallanode als Kontaktierung appliziert und zur Charakterisierung genutzt. Die 

Dimensionen der Zelle in Hinsicht auf Dicken 𝑑 der verschiedenen Lagen der PAD-Schicht 

und der Durchmesser der applizierten Anode sind in Abb. 13 a) gezeigt. Die Ergebnisse der 

elektrochemischen Charakterisierung sind in Abb. 13 b) bis Abb. 13 d) dargestellt. 

 

Abb. 13. a) Schematische Darstellung des zur elektrochemischen Charakterisierung genutzten PAD-

SSB-Zelldesigns, b) Potentialkurve (schwarz) und angelegter Strom (grau) während des bei 70°C 

durchgeführten Zyklus, c) EIS-Analyse bei 70°C im Bereich von 104 bis 10−2 Hz vor dem Zyklisieren 

der Zelle (schwarz gefüllte Dreiecke) und nach dem Zyklisieren der Zelle (weiß gefüllte Dreiecke) 

und d) DRT-Analyse des EIS-Spektrums bei 70°C vor dem Zyklisieren der Zelle (gerade Linie) und 

nach Zyklisieren der Zelle (gestrichelte Linie). Angepasste Darstellung von Hennerici et al. mit 

freundlicher Genehmigung des WILEY Verlags nach CC BY 4.0 [185]. 

Durch Anlegen einer Spannung 𝐼 von 2 µA und - 2 µA konnte jeweils eine Änderung der 

Leerlaufspannung 𝑈OCV erreicht werden (vgl. Abb. 13 b)). Die gemessenen EIS-Spektren 

zeigen einen leicht gestauchten Halbkreis und einen Anstieg der Impedanz nach dem 

Zyklisieren. Die DRT-Analysen deuteten darauf hin, dass die Impedanz jeweils von einem 

einzelnen Prozess dominiert wird. 

Somit konnte gezeigt werden, dass PAD-SSB mit einer gradierten Kathodenschicht 

bestehend aus NMC als CAM und LLZO als Katholyt erfolgreich zyklisiert werden können. 

Das volle elektrochemische Potenzial dieses Schichtdesigns kann jedoch bislang nicht 

ausgeschöpft werden. Die gemessenen Spannungskurven weisen auf signifikante 

Überspannungen hin, die auf eine unvollständige Delithiierung und Lithiierung des CAM 

während des Lade- und Entladeprozesses schließen lassen. 

Als Ursache für die unzureichende Nutzung des aktiven Materials wurden ausgeprägte 

kinetische Limitierungen innerhalb der Schicht angenommen, die auf die 

        

   
          

    

       
      

     
     
     

    

    

 



3  Synthese 45 

 

mikrostrukturellen Eigenschaften von PAD-Schichten zurückzuführen sind. Insbesondere 

Kristallgitterverzerrungen sowie der erhöhte Anteil an Korngrenzen, die durch den RTIC-

Mechanismus induziert werden, wurden als entscheidend angesehen. Beide Effekte wirken 

sich negativ auf die Ionenleitung innerhalb der Schicht aus und führen zu erhöhten 

Widerständen, die die beobachteten Überspannungen erklären. 

Die gemessenen EIS-Spektren sowie die DRT-Analysen deuteten darauf hin, dass die 

Impedanz der Zelle von einem dominanten Einzelprozess bestimmt wird. Durch den 

Vergleich der ermittelten Widerstandswerte mit Literaturdaten zu PAD-LLZO-Schichten 

wurde angenommen, dass die Gesamtimpedanz der Zelle maßgeblich von der Separator-

Schicht dominiert wird. 

3.1.3 Perspektive der PAD für die Herstellung von SSB 

Trotz der bislang noch unzureichenden elektrochemischen Performance weist die 

Herstellung von SSB mittels PAD ein erhebliches Potenzial auf, welches insbesondere auf 

den prozesstechnischen Eigenschaften der PAD sowie den daraus resultierenden 

Zelleigenschaften beruht. Die PAD ermöglicht die Herstellung dichter Schichten für SSB bei 

Raumtemperatur ohne den Einsatz von Prozessadditiven. Aufgrund der hohen 

Haftfestigkeit der abgeschiedenen Filme sind zudem keine Bindermaterialien erforderlich. 

Dies führt einerseits zu einem geringeren Energieaufwand während der Herstellung und 

andererseits zu einer Reduktion des Anteils elektrochemisch inaktiver Materialien. Beide 

Aspekte wirken sich positiv auf die gravimetrische und volumetrische Energiedichte der 

Zelle aus (vgl. Abschnitt 1.2.2 ). 

Zur Verdeutlichung dieses Potenzials wurden die mittels PAD-SSB möglichen 

Energiedichten in Abhängigkeit von der Kathodenschichtdicke 𝑑Kathode simuliert. Dazu 

wurde das Zelldesgin einer kommerziell genutzten LIB als Grundlage genutzt und die 

Energiedichten für ein PAD-SSB bestehend aus NMC als CAM, LLZO als SE und Lithium als 

AAM simuliert. Die Ergebnisse dieser theoretischen Überlegungen im Vergleich zu den 

Energiedichten von kommerziell genutzten LIB sind in Abb. 14 a) dargestellt. 

Die Ergebnisse zeigten, dass mit einer PAD-SSB bereits ab einer Kathodenschichtdicke 

𝑑Kathode von nur 50 µm die Energiedichten 𝐸vol und 𝐸grav von kommerziellen LIB 

übertroffen werden können. Bei 𝑑Kathode von bis zu 200 µm können Werte von 

> 400 Wh kg-1 für 𝐸grav und > 2000 Wh L-1 für 𝐸vol erreicht werden.  

Zur Untersuchung der mit PAD erreichbaren Schichtdicken 𝑑Kathode wurde eine NMC-

Schicht mit schrittweise zunehmender Schichtdicke 𝑑Kathode hergestellt. Ein Linienprofil 

dieser Schicht ist in Abb. 14 b) dargestellt. Es konnte gezeigt werden, dass Schichtdicken 

von bis zu 𝑑Kathode ≈ 145 µm realisierbar sind. Hierbei ist zu erwähnen, dass die 
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Schichtwachstumsrate auch bei hohen Schichtdicken konstant blieb und somit auch die 

Herstellung noch größerer 𝑑Kathode mittels PAD möglich ist. Demnach können mit PAD-SSB 

die Energiedichten 𝑤 von klassischen LIB übertroffen werden. 

 

Abb. 14. a) Simulation der gravimetrischen (blau) und volumetrischen (grün) Energiedichte 𝐸vol und 

𝐸grav einer PAD-ASSB in Abhängigkeit von der Kathodenschichtdicke. Die bereits erreichte 

Kathodenschichtdicke 𝑑Kathode von ≈ 145 μm ist hervorgehoben (schwarze gestrichelte Linie). Als 

Referenz sind die Werte für 𝑤grav (grüne gestrichelte Linie) und 𝑤vol (blaue gestrichelte Linie) einer 

handelsüblichen LIB dargestellt [184]. b) Linienprofil eines NMC-PAD-Films mit schrittweise 

erhöhter Filmdicke bis zu einer Dicke von 𝑑Kathode ≈ 145 μm. Angepasste Darstellung von Hennerici 

et al. mit freundlicher Genehmigung des WILEY Verlags nach CC BY 4.0 [185]. 

Abschließend wurden auf Basis von Literaturstudien mögliche Optimierungsstrategien 

zur Steigerung der elektrochemischen Performance mit Bezug auf NMC als CAM und LLZO 

als SE diskutiert (vgl. Abschnitt 1.2.2 ). Im Wesentlichen lag der Fokus dabei auf der 

Anpassung der Mikrostruktur der PAD-Schichten. In weiterführenden Studien ist zu 

untersuchen, inwiefern die nanokristalline Mikrostruktur mit einem erhöhten 

Volumenanteil an Korngrenzen sich auf insbesondere die ionischen Leiteigenschaften 

auswirken. Vergleichbare Studien wurden bis zum jetzigen Zeitpunkt nicht durchgeführt. 

Zusätzlich ist zu untersuchen, welchen Effekt eine thermische Nachbehandlung auf die 

elektrochemischen Eigenschaften hat. Für PAD-LLZO-Schichten wurde bereits ein positiver 

Effekt einer solchen Nachbehandlung hinsichtlich der ionischen Leitfähigkeit 

nachgewiesen, während für PAD-NMC-Schichten solche Studien noch nicht durchgeführt 

wurden (vgl. Abschnitt 1.2.2 ). 

3.1.4 Beitrag von Veröffentlichung I zu den formulierten wissenschaftlichen 

Fragestellungen 

Mit den Ergebnissen aus Veröffentlichung I konnte die in Abschnitt 1.3 unter Punkt 1 

beschriebene Herausforderung erfolgreich adressiert werden. Es konnte gezeigt werden, 
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dass eine SSB mit geeigneten Dimensionen (𝑑Kathode > 45 µm und 𝑑Separator < 50 µm) 

hergestellt werden kann. Hierbei konnte durch Variation der Pulverzusammensetzung, 

bestehend aus NMC als CAM und LLZO als SE bzw. Katholyt, eine SSB mit einer gradierten 

Kathodenschicht hergestellt werden. Auf Grundlage der Ergebnisse aus Veröffentlichung I 

kann geschlussfolgert werden, dass die Herstellung von SSB mittels PAD in Bezug auf das 

Zelldesign ein hohes Maß an Gestaltungsfreiheit bietet und somit eine Anpassung an 

individuelle Anforderungen möglicher Anwendungsfälle erlaubt. 

Darüber hinaus konnte erstmals gezeigt werden, dass eine solche PAD-SSB mit NMC 

als CAM erfolgreich zyklisiert werden kann. Dieser Proof-of-Concept dient als 

Ausgangspunkt zur Adressierung der in Abschnitt 1.3 unter Punkt 2 und 4 beschrieben 

Herausforderung und bildet die Grundlage für die Veröffentlichungen II und III. In diesen 

Arbeiten wurde die Verbesserung der elektrochemischen Performance durch eine gezielte 

Anpassung der mikrostrukturellen Eigenschaften der Kathoden- sowie der Separator-

Schicht jeweils isoliert voneinander untersucht. 

3.2 Veröffentlichung II: Elektrochemische Eigenschaften von PAD-

Kathodenschichten in SSB mit LLZO als Katholyt 

Der positive Effekt eines Katholyten in PAD-Kathodenschichten konnte bereits mehrfach 

unter Verwendung von LATP als Katholyt nachgewiesen werden. Die entsprechenden 

Untersuchungen wurden jedoch ausschließlich an Zellen mit gesinterten Volumenkörpern 

als Separatorschichten durchgeführt, wobei jeweils unterschiedliche Materialen als 

Katholyt- und SE eingesetzt wurden. Wie unter Punkt 2 (vgl. Abschnitt 1.3 ) beschrieben, 

wurde der Einsatz von LLZO als Katholyt in PAD-Kathodenschichten jedoch bislang noch 

nicht untersucht, wobei eine umfassende Charakterisierung des Einflusses von 

Kompositkathoden in PAD-SSBs in der Literatur fehlt. 

Um diese Herausforderungen zu adressieren, war das Ziel von Veröffentlichung II die 

Herstellung und elektrochemische Charakterisierung von PAD-Kathodenschichten mit 

verschiedenen Kathodenkomposition bestehend aus NMC als CAM und LLZO als Katholyt. 

In einem ersten Schritt wurde, in Anlehnung an die Beobachtungen aus Veröffentlichung I 

in Bezug auf die Anreichung von LLZO in den PAD-Kompositkathodenschichten, die 

einzelnen Kompositionen der Kathodenschichten nach der Abscheidung durch XRD und 

ICP-OES ermittelt. Anschließend wurden die einzelnen Kathoden in PAD-SSB mittels EIS und 

Zyklisierexperimenten elektrochemisch charakterisiert. Abschließend wurde eine 

thermische Nachbehandlung durchgeführt, um explorativ den Einfluss auf die 

elektrochemischen Eigenschaften zu untersuchen. 
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3.2.1 Morphologische Charakterisierung der Schichteigenschaften 

In dieser Studie wurden die drei folgenden Zusammensetzungen als 

Ausgangspulvermischung zur Herstellung der Kathodenschichten sowie PAD-SSB 

verwendet: 

1. 100 m.-% NMC 

2. 70 m.-% NMC, 30 m.-% LLZO (Komposit A) 

3. 40 m.-% NMC, 60 m.-% LLZO (Komposit B) 

Die Auswahl der Komposite erfolgte analog zu in der Literatur durchgeführten 

Simulationen, welche elektrochemische Eigenschaften wie Leitfähigkeiten, Tortuosität 

oder Konnektivität in Abhängigkeit der Kathodenzusammensetzungen untersuchten [110]. 

Zur qualitativen Überprüfung der Zusammensetzung der abgeschiedenen 

Kathodenschichten wurden diese mittels XRD charakterisiert. Die erhaltenen 

Beugungsmuster wurden anschließend mit denen von reinem NMC- und LLZO-Pulver 

verglichen. Die Ergebnisse dieses Vergleichs sind in Abb. 15 a) gezeigt. 

Beim Vergleich der Beugungsmuster des NMC-Pulvers mit denen der abgeschiedenen 

Schicht fällt eine Verschiebung der Reflexintensitäten auf, was auf eine Texturierung der 

Schicht hindeutet. Für die Kompositschicht können charakteristische Reflexe sowohl von 

NMC als auch von LLZO identifiziert werden. Die Reflexintensitäten lassen dabei, in 

Übereinstimmung mit den Ergebnissen aus Veröffentlichung I, auf eine Anreicherung von 

LLZO in der Schicht schließen. 

Eine Veränderung des LLZO-Gehalts als Katholyt in der Kathoden-Schicht würde die 

Auswertung der elektrochemischen Charakterisierung hinsichtlich der spezifischen 

gravimetrischen Kapazität 𝐶grav beeinflussen. Damit der LLZO-Gehalt und damit auch der 

NMC-Gehalt als Basis für eine solche Auswertung bestimmt werden kann, wurde eine 

Quantifizierung der genauen Zusammensetzung der Kompositschichten mittels ICP-OES 

durchgeführt. Dazu wurden verschiedene Pulvermischungen mit Zusammensetzungen im 

Bereich von 10 m.-% bis 90 m.-% NMC bzw. 90 m.-% bis 10 m.-% LLZO hergestellt und 

abgeschieden. Die verschiedenen Pulver und PAD-Schichten wurden dann mittels ICP-OES 

charakterisiert. Aus den erhaltenen Daten wurden die NMC-Gewichtsanteile 𝑤NMC 

berechnet, wobei die Ergebnisse in Abb. 15 b) dargestellt sind. 

Während für die Pulver die angestrebte Zusammensetzung mittels ICP-OES bestimmt 

werden konnte, war der NMC-Gehalt für die verschiedenen Schichten jeweils geringer als 

der Gehalt im Ausgangspulver. Die Ergebnisse decken sich somit mit denen der 

vorangegangenen EDX- und XRD-Analyse und bestätigten die Anreicherung von LLZO in der 
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abgeschiedenen Schicht. Als mögliche Ursachen wird eine höhere Abscheiderate von LLZO 

oder eine erhöhte LLZO-Konzentration im Aerosol angenommen. 

 

Abb. 15. a) Beugungsmuster von NMC-Pulver, LLZO-Pulver, PAD-NMC-Schicht, PAD-Komposit-A- 

Schicht und PAD-Komposit-B-Schicht und b) NMC-Gewichtsanteil 𝑤NMC in NMC/LLZO-Kompositen, 

bestimmt durch ICP-OES, relativ zur ursprünglichen Pulverzusammensetzung für Komposit-Pulver 

(schwarz) und PAD-Kompositschichten (grün). Die grüne gestrichelte Linie stellt eine Anpassung der 

erhaltenen Daten für die Bestimmung der Zusammensetzung nach der Schicht-Herstellung dar. 

Angepasste Darstellung von Hennerici et al. mit freundlicher Genehmigung des IOP Publishing 

Verlags nach CC BY 4.0 [186]. 

Zur aussagekräftigen Bestimmung der resultierenden Schichtzusammensetzungen 

wurden die erhaltenen Daten mittels rationaler Fitfunktion ausgewertet (grüne 

gestrichelte Linie). Auf Basis der verwendeten Kompositionen wurden die NMC-

Gewichtsanteile 𝑤NMC für die Zyklisierversuche bestimmt: 38 m.-% (39 vol.-%) für 

Komposit A und 15 m.-% (15 vol.-%) für Komposit B. 

3.2.2 Zyklisiereigenschaften von PAD-Kathodenschichten mit LLZO als Katholyt 

Die drei verschiedenen Kathoden wurden als PAD-SSB mit einer PAD-LLZO-Schicht als 

Separator elektrochemisch charakterisiert. Im Gegensatz zu Veröffentlichung I kamen 

Kathodenschichtdicken 𝑑Kathode von ca. 1 µm zum Einsatz, um die limitierenden 

Eigenschaften der Mikrostruktur von PAD-Schichten zu begrenzen. Die Zellen wurden bei 

verschiedenen Stromdichten 𝑗 über mehrere Zyklen zyklisiert, um die spezifische 

gravimetrische Kapazität 𝐶grav sowie Coulomb’sche Effizienz ɳCE zu bestimmen. Darüber 

hinaus wurde nach jedem Zyklus eine EIS-Analyse durchgeführt. Während eines Zyklus 

wurden gezielt verschiedenen SOCs angefahren, um den Einfluss des Ladungszustands auf 

die Impedanz der Zelle zu untersuchen. Repräsentativ für die drei untersuchten Zelltypen 

sind in Abb. 16 die Ergebnisse einer solchen elektrochemischen Charakterisierung einer 

PAD-SSB mit einer reinen NMC-Kathode gezeigt. 
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Abb. 16. Elektrochemische Charakterisierung einer PAD-SSB mit einer PAD-NMC-Kathoden-Schicht 

(𝑑Kathode ≈ 1,5 µm) und einer PAD-LLZO-Elektrolyt-Schicht (𝑑Separator ≈ 26 µm) im As-deposited-

Zustand. a) Lade-Entladekurven bei verschiedenen Stromdichten, b) gravimetrische Kapazitäten 

𝐶grav und Coulomb’sche Effizienz ɳCE, die während des Zyklisierens ermittelt wurden, c) Auswahl 

der während des Zyklisierens aufgezeichneten EIS-Spektren (SOC = 0 %) und d) EIS-Spektren der 

Zelle bei verschiedenen SOCs. Alle Experimente wurden bei 70°C und einem angelegten Druck von 

≈ 3 MPa durchgeführt. Angepasste Darstellung von Hennerici et al. mit freundlicher Genehmigung 

des IOP Publishing Verlags nach CC BY 4.0 [186]. 

Bei einer Stromdichte 𝑗 von 5,0 µA cm-2 wurde eine spezifische gravimetrische 

Kapazität 𝐶grav von 141 mAh g-1 erreicht, die bei einer 𝑗 von 20,0 µA cm-2 auf 92 mAh g-1 

sank. Nach erneutem Reduzieren von 𝑗 auf 5,0 µA cm-2, stieg die Kapazität wieder auf 

128 mAh g-1 an. Über 25 Zyklen hinweg wurde eine Kapazitätserhaltung von 90 % erreicht, 

wobei 69 % der Nennkapazität von 205 mAh g-1 genutzt wurden. Die Coulomb’sche 

Effizienz ɳCE wurde für den ersten Zyklus mit 85 % bestimmt und stieg nach dem dritten 

Zyklus auf > 97 % an. 

Die gemessenen EIS-Spektren bestehen aus zwei leicht gestauchten Halbkreisen im 

hohen und mittleren Frequenzbereich mit einem zunehmenden Imaginärteil der Impedanz 

zu niedrigeren Frequenzen hin. Eine quantitative Untersuchung der Daten mittels einer 

Modellstruktur von RQ1-RQ2-Q3 ergab einen Anstieg des Gesamtwiderstands (Summe von 

R1 und R2) von etwa 42 % vom 1. bis zum 21. Zyklus, wobei die stärkste Veränderung 

zwischen dem 1. und 6. Zyklus auftrat. Die Variation des SOC hat keinen signifikanten 

Einfluss auf die Gesamtimpedanz.  
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Die Verläufe der gravimetrischen Kapazität 𝐶grav der Zellen mit Kathodenschichten 

bestehend aus Komposit A und B folgten vergleichbaren Trends. Die Zelle mit Komposit A 

erreichte bei einer Stromdichte 𝑗 von 6,3 µA cm-2 eine Kapazität von 86 mAh g-1, die bei 

25,0 µA cm-2 auf 39 µA cm-2 abnahm und bei erneutem Reduzieren auf 6,3 µA cm-2 auf 

79 mAh g-1 anstieg. Dies entspricht einer Kapazitätserhaltung von 91 % über 25 Zyklen bei 

einer Ausnutzung der nominellen Kapazität von 42 %. Für die Zelle mit Komposit B wurde 

bei 𝑗 von 4,2 µA cm-2 eine Kapazität von 76 mAh g-1 erreicht. Eine Erhöhung von 𝑗 auf 

16,7 µA cm-2 führte zu einer Kapazität von 46 mAh g-1, die nach Rückkehr zu 4,2 µA cm-2 

wieder auf 70 mAh g-1 anstieg. Dies entsprach einer Kapazitätserhaltung von 89 % über 

25 Zyklen sowie einer Nutzung von 37 % der nominellen Kapazität. Insgesamt lagen die 

Kapazitäten unter den Werten der Zelle mit einer reinen NMC-Kathode.  

Die Coulomb’sche Effizienz ɳCE stieg für die Zelle mit Komposit A von 33 % im ersten 

Zyklus zu 80 % bis 90 % ab dem fünften Zyklus. Für die Zelle mit Komposit B wurden Werte 

von 28 % im ersten Zyklus und 85 % bis 90 % ab dem fünften Zyklus ermittelt. Wiederum 

lagen die erhaltenen Werte für die Zellen mit einer Komposit-Kathode unter denen der 

Zelle mit einer reinen NMC-Kathode. 

Die aufgenommenen EIS-Spektren der Zellen mit Kompositkathodenschichten zeigten 

einen ähnlichen Verlauf wie die Zelle mit reiner NMC-Kathodenschicht. Die Impedanz-

Spektren bestanden aus zwei leicht gestauchten Halbkreisen im hohen und mittleren 

Frequenzbereich mit einem zunehmenden Imaginärteil der Impedanz bei niedrigeren 

Frequenzen. In den ersten sechs Zyklen wurde ein signifikanter Anstieg der Impedanz 

beobachtet, mit einem Gesamtanstieg des Widerstands um 45 % (Komposit A) bzw. 80 % 

(Komposit B). Der SOC hatte hingegen keinen Einfluss auf die Impedanz der Zellen. 

Eine Übersicht der erhaltenen Kapazitäten des 1. und 21. Zyklus (grüne Dreiecke) für 

alle Zellen in Abhängigkeit von der Kathodenzusammensetzung ist in Abb. 17 a) dargestellt. 

Insgesamt kann für keine Zelle die nominelle Kapazität von 205 mAh g-1 erreicht werden, 

wobei, wie bereits diskutiert, ein erhöhter LLZO-Anteil in der Kathoden-Schicht zu einer 

geringeren Nutzung des CAMs führte. Trotz dieser Unterschiede in der Anfangskapazität 

bleibt die Kapazitätserhaltung für alle Zellen mit etwa 90 % weitgehend vergleichbar. 

Zur Untersuchung inwiefern die Kristallgitterverzerrung als Folge des 

Abscheidemechanismus die Zyklisiereigenschaften beeinflussen, wurde abschließend der 

Effekt einer thermischen Nachbehandlung untersucht. Die Kathodenschichten wurden 

jeweils 1 h lang bei 400°C nachbehandelt und anschließend mit einer As-deposited-LLZO-

Separator-Schicht abgedeckt. Die elektrochemische Charakterisierung der so hergestellten 

Zellen erfolgte analog zu den vorhergehenden Experimenten. Stellvertretend für die 

Charakterisierung sind in Abb. 17 a) (blaue Dreiecke) die im ersten Zyklus bestimmten 
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gravimetrischen Kapazitäten 𝐶grav der drei Zelltypen dargestellt und denen der im As-

deposited-Zustand charakterisierten Zellen gegenübergestellt. 

 

Abb. 17. a) Übersicht über die gemessenen gravimetrischen Kapazitäten Cgrav für PAD-SSB mit 

Kathodenschichten (grün) im As-deposited-Zustand und Kathodenschichten, die 1 h lang bei 400°C 

nachbehandelt wurden (blau), in Bezug auf den NMC-Gewichtsanteil (𝑤NMC-Kathode). Die 

Separator-Schicht der untersuchten Zellen blieb im As-deposited-Zustand. b) Widerstand 𝑅 einer 

NMC-Schicht in Abhängigkeit von der Nachbehandlungstemperatur 𝑇Nachbehandlung, bestimmt 

durch EIS-Analyse bei Raumtemperatur. Angepasste Darstellung von Hennerici et al. mit 

freundlicher Genehmigung des IOP Publishing Verlags nach CC BY 4.0 [186]. 

Die Kapazität 𝐶grav im ersten Zyklus der PAD-SSB mit nachbehandelter NMC-Kathode 

sinkt von 141 mAh g-1 im As-deposited-Zustand auf 71 mAh g-1 nach dem Tempern. Ein 

ähnlicher Trend zeigt sich bei der PAD-SSB mit Composite-A-Kathode (Zelle 5), bei der die 

Kapazität von 86 mAh g-1 auf 71 mAh g-1 abnimmt. Die PAD-SSB mit Komposit B behält ihre 

Kapazität bei und scheint vom Temperprozess nicht beeinflusst zu werden. 

Diese Beobachtungen stehen im Gegensatz zu Literaturbefunden (vgl. Abschnitt 

1.2.1.2 und 1.2.2 ), in denen infolge des Abbaus von Kristallgitterverzerrungen eine 

Verbesserung der Ladungsträgerbeweglichkeit und damit eine Erhöhung der Leitfähigkeit 

beschrieben werden. Das in dieser Arbeit beobachtete abweichende Verhalten wird auf 

eine thermische Instabilität des eingesetzten NMC zurückgeführt. Wie in Abb. 17 b) 

dargestellt, steigt der Widerstand 𝑅 mit zunehmender Nachbehandlungstemperatur 

𝑇Nachbehandlung an, während gemäß Literaturbefunden eine Verringerung des 

Widerstandes R zu erwarten wäre. Der stärkste Anstieg wird im Temperaturbereich 

zwischen 200°C und 300°C beobachtet. Daraus lässt sich schließen, dass die Onset-

Temperatur der Zersetzungsreaktion unterhalb der eingesetzten 𝑇Nachbehandlung der 

hergestellten PAD-SSB liegt.  
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3.2.3 Diskussion der Ergebnisse im Kontext des Standes der Technik 

Erst zum zweiten Mal konnte gezeigt werden, dass PAD-SSB mit PAD-Kathoden- und 

Separatorschichten über mehrere Zyklen hinweg ohne Zellversagen betrieben werden 

können. Unter Verwendung von NMC als CAM wurden spezifische gravimetrische 

Kapazitäten 𝐶grav von bis zu 141 mAh g⁻¹ – entsprechend 67 % der nominellen Kapazität 

𝐶grav des eingesetzten NMC – bei einer hohen Kapazitätserhaltung von 90 % über 25 Zyklen 

erreicht. Die von Ahn et al. erzielten Kapazitäten sowie Kapazitätserhaltung bzw. 

Zyklisierstabilität konnten so deutlich übertroffen werden [168]. Auch die in der Literatur 

beschriebenen erzielten spezifischen gravimetrischen Kapazitäten von PAD-

Kathodenschichten welche mit gesinterten Volumenkörpern als Separator oder in 

Verbindung mit flüssigen Elektrolyten charakterisiert wurden, konnten im Rahmen dieser 

Studie erreicht und stellenweise übertroffen werden (vgl. Abschnitt 1.2.2.2 ). 

Trotz der erzielten Fortschritte verblieben weiterhin mehrere zentrale 

Herausforderungen zur Entwicklung von PAD-SSB für kommerzielle Anwendungen. 

Prinzipiell wurde die Verbesserung der elektrochemischen Eigenschaften von PAD-

Kathoden und -Separatorschichten mit dem Ziel der Maximierung der spezifischen 

gravimetrischen Kapazität 𝐶grav und damit Energiedichten 𝐸 sowie Stromdichte 𝑗 

identifiziert. Der Fokus dieser Arbeit lag dabei auf der Entwicklung von Strategien zur 

Verbesserung der Kathodenschichten und deren Performance. Verschiedene Ansätze zur 

Verbesserung von PAD-Separatorschichten wurden bereits in der Literatur besprochen (vgl. 

Abschnitt 1.2.2.1 ) und wurden im Rahmen von Veröffentlichung III erneut aufgenommen 

und weiterentwickelt. 

Basierend auf den Ergebnissen dieser Studie ergaben sich drei wesentliche 

Herausforderungen: 

1. Höhere Schichtdicken 𝑑Kathode der Kathodenfilme für hohe Energiedichten 𝐸 

2. Eignung von nickelreichem NMC als CAM für PAD-SSB 

3. Wechselwirkung von nickelreichem NMC und LLZO als Komposit für 

Kompositkathoden 

In dieser Studie wurden Kathoden-Schichtdicken 𝑑Kathode von etwa 1 µm verwendet, 

welche jedoch nicht ausreichend sind, um die Anforderungen an die hohen Energiedichten 

𝐸 zu erfüllen (vgl. Abschnitt 1.1.3.2 ). Während dickere Kathodenschichten theoretisch zu 

höheren 𝐸 führen, führt die Verwendung dickerer PAD-NMC-Schichten zu einer deutlichen 

Reduktion der gravimetrischen Kapazität 𝐶grav. Wie in Veröffentlichung I bereits gezeigt 

wurde, konnte mit einer Kathodenschicht mit einer Dicke 𝑑Kathode von 25 µm lediglich eine 

Kapazität 𝐶grav von 7 mAh g-1 bei einer Stromdichte von 13 µA cm-2 erzielt werden. 
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Unabhängig von 𝑑Kathode schien nur ein Teil der spezifischen gravimetrischen 

Kapazität 𝐶grav des CAM ausgenutzt zu werden. Es ist denkbar, dass nur die Bereiche der 

Kathodenschicht nahe der Elektrolytschicht am Lade- und Entladeprozess teilnahm, 

während die Bereiche nahe dem Ableiter – bei hohen 𝑑Kathode – inaktiv blieben. Diese 

Beobachtung und die daraus abgeleitete Hypothese wurden im Einklang mit Beobachtung 

aus der Literatur auf mikrostrukturelle Eigenschaften der PAD-NMC-Schichten, 

insbesondere Kristallgitterverzerrungen und Texturierung, zurückgeführt. 

Die üblicherweise durchgeführte thermische Nachbehandlung zur Verringerung der 

Kristallgitterverzerrungen und damit auch des Widerstandes für den 

Ladungsträgertransport führte zu höheren Widerständen 𝑅 für PAD-NMC-Schichten. Es ist 

bekannt, dass NMC (LiNi1-x-yMnxCoyO₂) im delithiierten Zustand thermisch instabil ist, wobei 

die Zersetzungstemperatur mit steigendem Nickelgehalt sinkt (vgl. Abschnitt 1.1.2.2 ). 

Während vollständig lithiiertes NMC als thermisch stabiler als delithiiertes NMC gelten, 

deuteten die experimentellen Ergebnisse darauf hin, dass das verwendete nickelreiche 

NMC für eine thermische Nachbehandlung nicht geeignet ist. 

Darüber hinaus wurde die beobachtete Texturierung der NMC-Schicht diskutiert, 

welche zusätzlich zu einer Limitierung der Leiteigenschaften führen kann. Die gemessenen 

Beugungsmuster lassen auf eine bevorzugte Ausrichtung der (003)-Ebene parallel zum 

Stromableiter schließen. Wie in Abschnitt 1.1.2.2 beschrieben, weist die (003)-Ebene 

ionenblockierende Eigenschaften auf. Somit kann diese bevorzugte Orientierung in PAD-

NMC-Schichten ein weiterer Faktor sein, der den Lithium-Ionentransport durch die 

Kathodenschicht zur Elektrolytschicht behindert und insbesondere bei größeren 

Schichtdicken problematisch wird. 

Vor dem Hintergrund der diskutierten Phänomene wurde die Eignung des 

eingesetzten, nickelreichen NMC als CAM für PAD-SSB hinterfragt. Auf diese Studie 

folgende Untersuchungen sollten klären, inwiefern diese material- und strukturbedingten 

Eigenschaften das Zyklisierverhalten von PAD-NMC-Schichten als Kathode beeinflussen 

und wie eine thermische Nachbehandlung ermöglicht werden kann. 

Auch der Einsatz von LLZO als Katholyt konnte die mikrostrukturellen Limitierungen 

nicht kompensieren, wobei der Einsatz sogar eine Verringerung der nutzbaren Kapazität 

𝐶grav herbeiführte. Zusätzlich lagen die Coulomb’schen Effizienzen ɳCE der Zellen mit den 

Kompositen unter der der Zelle mit einer reinen NMC-Kathode. Dies warf die Frage auf, 

welche Effekte die elektrochemische Performance in den Kompositkathodenschichten 

eingeschränkt haben.  

Als mögliche Faktoren wurden Kristallgitterverzerrungen im LLZO sowie mögliche 

elektrochemische Zersetzungsreaktionen zwischen NMC und LLZO identifiziert. Es wurde 
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angenommen, dass LLZO in PAD-Schichten als Katholyt im Vergleich zu NMC als CAM 

anfälliger für eine durch Kristallgitterverzerrungen verursachte Verringerung der ionischen 

Leitfähigkeit 𝜎Li+  ist. Infolgedessen beeinträchtigte die Zugabe von LLZO zur 

Kompositkathode den Ladungsträgertransport im As-deposited-Zustand eher, als ihn zu 

verbessern. 

Ein zweiter möglicher Faktor waren die beobachteten Wechselwirkungen zwischen 

LLZO und NMC während des Zyklisierens. Wie die Verringerung der Coulomb’schen 

Effizienzen ɳCE der Zelle mit reinem NMC im Vergleich zur Zelle mit Komposit A (> 97 % vs. 

80 – 90 %) verdeutlicht, scheint ein erhöhter LLZO-Gewichtsanteil 𝑤LLZO – und die daraus 

resultierende größere Grenzfläche zwischen NMC- und LLZO – unerwünschte 

Nebenreaktionen zu fördern. Diese Nebenreaktionen könnten auch für den erheblichen 

Anstieg der Zellimpedanz verantwortlich sein, der bei allen in dieser Studie 

charakterisierten Zellen beobachtet wurde. 

In weiterführenden Studien ist daher insbesondere zu klären, inwiefern LLZO als 

Katholyt für PAD-Kathodenschichten mit NMC als CAM geeignet ist. Zudem gilt es, 

Strategien zu entwickeln, um elektrochemische Zersetzungsreaktionen an der Grenzfläche 

zwischen Katholyt und CAM zu minimieren. 

3.2.4 Beitrag von Veröffentlichung II zu den formulierten wissenschaftlichen 

Fragestellungen 

Das Ziel von Veröffentlichung II war die Adressierung der in Abschnitt 1.3 unter Punkt 2 

beschriebenen Herausforderungen. Zwar konnte gezeigt werden, dass Kompositkathoden 

bestehend aus NMC als CAM und LLZO als Katholyt prinzipiell zyklisiert werden können. Die 

Zyklisierperformance ist jedoch noch nicht ausreichend für eine kommerzielle Anwendung. 

Mit den eingesetzten PAD-SSB mit Kompositkathoden konnten über verschiedene 

Stromdichten 𝑗 nur geringere gravimetrische Kapazitäten 𝐶grav als für eine PAD-SSB mit 

reiner NMC-Kathode erreicht werden. Dabei deuten die in dieser Studie generierten 

Ergebnisse auf eine elektrochemische Instabilität von NMC und LLZO hin. Unabhängig von 

den in dieser Arbeit definierten Herausforderungen für PAD-SSB konnte zudem eine 

thermische Instabilität des eingesetzten nickelreichen NMCs festgestellt werden. Diese 

verhinderte die Durchführung einer thermischen Nachbehandlung, die notwendig wäre, 

um die durch den Abscheidemechanismus induzierten Kristallgitterverzerrungen für eine 

ausreichende Ladungsträgermobilität zu reduzieren. 

Es kann geschlussfolgert werden, dass das in dieser Studie eingesetzte Design der 

Kompositkathoden für PAD-SSB nicht geeignet ist, um Zellen mit hohen Energiedichten 𝐸 

herzustellen, die für eine kommerzielle Anwendung erforderlich sind. Die gewonnenen 

Ergebnisse liefern jedoch eine wichtige Grundlage für weitere Untersuchungen, in denen 
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Strategien zu entwickeln sind, welche die in dieser Studie identifizierten 

Herausforderungen adressieren. Insbesondere gilt es, das Kathodendesign so anzupassen, 

dass elektrochemische Zersetzungsreaktionen zwischen CAM und Katholyt vermieden 

werden und eine thermische Nachbehandlung ermöglicht wird, um die mikrostrukturellen 

Limitierungen auf den Ladungsträgertransport zu verringern. 

3.3 Veröffentlichung III: Einfluss einer thermischen Nachbehandlung auf die 

elektrochemischen von PAD-LLZO-Elektrolytschichten 

Über den Zusammenhang von mikrostrukturellen Eigenschaften und den Einfluss dieser auf 

die ionische Leitfähigkeit 𝜎Li+  von PAD-LLZO-Schichten als Separator für SSB wurden 

bereits erste Studien durchgeführt (vgl. Abschnitt 1.2.2.1 ). Hierbei wurde festgestellt, dass 

insbesondere die durch den Abscheidemechanismus induzierten Kristallgitterverzerrungen 

einen negativen Einfluss auf die Ladungsträgermobilität und damit die ionische 

Leitfähigkeit 𝜎Li+  haben. Durch eine thermische Nachbehandlung konnten die 

Kristallgitterverzerrungen verringert werden und 𝜎Li+  von 10-4 S cm-1 wurden erreicht. Die 

bis zum jetzigen Zeitpunkt erzielten CCD 𝑗CCD sind dahingehend noch nicht ausreichend, 

wobei auch noch kein Nachweis des reversiblen Transports von Lithium durch PAD-LLZO-

Schichten erbracht wurde. 

Auf Basis der in Abschnitt 1.3 unter Punkt 4 definierten Herausforderungen war 

daraufhin das Ziel von Veröffentlichung III, die Auswirkungen der mikrostrukturellen 

Eigenschaften auf die Zyklisiereigenschaften von PAD-LLZO-Schichten systematisch zu 

untersuchen. Dazu wurden Aktivierungsenergie 𝐸A, elektronische Leitfähigkeit 𝜎e−, 

ionische Leifähigkeit 𝜎 Li+ und CCD 𝑗CCD von As-deposited sowie bei 400°C 

nachbehandelten Schichten verglichen. Die gesammelten Daten wurden anschließend 

genutzt, um anhand von Referenzwerten aus der Literatur die Unterschiede in den 

Zyklisiereigenschaften der beiden Probentypen zu analysieren und die Abweichungen 

gegenüber gesinterten Volumenkörpern herauszuarbeiten. 

3.3.1 Zyklisiereigenschaften von as-deposited PAD-LLZO-Schichten 

Eingangs wurde mittels Operando-REM nachgewiesen, dass Lithium durch Anlegen einer 

Spannung reversibel durch PAD-LLZO-Schichten transportiert werden kann. Das 

Experiment wurde im Rahmen einer Studie von Lang et al. durchgeführt, welche die 

Auflösung und Abscheidung von Lithium auf LLZO als Elektrolyt untersuchte [187]. Eine 

ausführliche Diskussion der Ergebnisse kann in der Veröffentlichung der genannten 

Autoren gefunden werden. 

Die Ergebnisse der elektrochemischen Charakterisierung einer As-deposited-PAD-

LLZO-Schicht zur Bestimmung der Aktivierungsenergie 𝐸A, elektronischer Leitfähigkeit 𝜎e−, 
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ionischer Leifähigkeit 𝜎 Li+ und CCD 𝑗CCD sind in Abb. 18 dargestellt. Die Bestimmung von 

𝐸A wurde anhand temperaturabhängiger Messungen von 𝜎 Li+ in einem Arrhenius-Plot 

durchgeführt (Abb. 18 a)). Zur Bestimmung von 𝜎e− wurde eine Hebb-Wagner-Polarisation 

bei verschiedenen Spannungen 𝑈 durchgeführt (Abb. 18 b)). 𝑗CCD wurde unter 

Verwendung einer Cu|Li|LLZO|Li|Cu-Zellkonfiguration und schrittweiser Steigerung der 

Stromdichte ermittelt (Abb. 18 c)). Nach jedem Schritt wurde eine EIS-Analyse 

durchgeführt, wobei eine Auswahl der gemessenen Spektren in Abb. 18 d) gezeigt ist. Der 

Zeitpunkt der gezeigten EIS-Spektren ist jeweils in Abb. 18 c) markiert. 

 

Abb. 18. Elektrochemische Charakterisierung von as-deposited PAD-LLZO-Schichten in einer 

Cu|Li|LLZO|Li|Cu-Zellkonfiguration: a) Arrhenius-Plot der effektiven Leitfähigkeit zur Bestimmung 

von 𝐸A, b) Hebb-Wagner-Polarisation bei verschiedenen Potentialen, c) Bestimmung der CCD 

𝑗CCD  mit 0,41 mA cm-2 und d) während der CCD-Bestimmung gemessene EIS-Spektren. Die 

entsprechenden Messzeitpunkte sind in c) mit (1) bis (5) gekennzeichnet. Alle Messungen wurden 

bei einem Druck von ca. 3 MPa durchgeführt. Die Messung zur Bestimmung von 𝜎e− und 𝑗CCD 

wurden bei einer Temperatur von 70°C durchgeführt. Angepasste Darstellung von Hennerici et al. 

mit freundlicher Genehmigung des Springer Verlags nach CC BY 4.0 [188]. 

Die ermittelte Aktivierungsenergie 𝐸A lag bei 0,74 eV mit einer ionischen Leitfähigkeit 

𝜎Li+  von 7,5·10-7 S cm-1 bei 70°C. Für 𝜎e−  wurde ein Wert von 6,1·10-10 S cm-1 bestimmt 

woraus sich eine elektronische Überführungszahl 𝑡Elektron von 2·10-3 ergab. Folglich ist der 

Ionentransport der dominierende Prozess. Für 𝑗CCD wurde ein Wert von 0,41 mA cm-2 

ermittelt. Die Überspannung während des Zyklisierens stieg von 0,6 V bei 0,10 mA cm-2 auf 

mehr als 2,3 V beim CCD-Wert 𝑗CCD von 0,41 mA cm-2 an. 
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Die während des Zyklisierens aufgenommenen EIS-Spektren bestanden aus einem 

einzelnen abgeflachten Halbkreis. Für das nach der initialen Lithium-Elektrodeposition 

gemessene EIS-Spektrum (schwarz, 1) wurde eine quantitative Analyse durchgeführt. Aus 

physikalischer Sicht sollte eine Modellstruktur aus mindestens zwei nichtidealen resistiv-

kapazitiven Elementen (RQ) angenommen werden, welche den Beitrag des Korns und der 

Korngrenzen mit einer Modellstruktur R1Q1–R2Q2 repräsentieren. Der Verlauf des 

Spektrums legte jedoch nahe, dass einer dieser Prozesse die Gesamtimpedanz der 

gesamten Zelle dominiert oder dass unterschiedliche Prozesse mit ähnlichen 

Zeitkonstanten vorlagen, was durch das Auftreten nur eines abgeflachten Halbkreises 

belegt wurde. Folglich wurde die quantitative Analyse mit der Modellstruktur R1Q1 

durchgeführt (rot, gestrichelt). Für R1 konnte ein Widerstand 𝑅 von 5,8·103 Ω cm² mit einer 

Kapazität im Bereich von 10-9 F für Q1 bestimmt werden. 

Nach den in Abschnitt 1.1.2 beschriebenen Anforderungen an die Leitfähigkeit war die 

ermittelte 𝜎 Li+ mindestens drei Größenordnungen zu niedrig und führte zu den 

beobachteten hohen Überspannungen, welche für eine kommerzielle Anwendung nicht 

praktikabel sind. Die Ergebnisse deckten sich mit denen der Literatur über As-deposited-

PAD-LLZO-Schichten. 

3.3.2 Zyklisiereigenschaften von PAD-LLZO-Schichten nach einer Nachbehandlung 

bei 400°C 

Zum Steigern der ionischen Leitfähigkeit wird üblicherweise eine thermische 

Nachbehandlung durchgeführt, um eine Relaxation der Kristallgitterverzerrungen zu 

induzieren (vgl. Abschnitt 1.2.1.2 und 1.2.2.1 ). In Übereinstimmung mit Literaturdaten 

wurde eine PAD-LLZO-Schicht 1 h lang bei 400°C nachbehandelt und elektrochemisch 

charakterisiert. Die Ergebnisse dieser elektrochemischen Charakterisierung sind in Abb. 19 

dargestellt. Die Charakterisierung wurde analog zu der As-deposited-Schicht durchgeführt. 

Für die bei 400°C nachbehandelte PAD-LLZO-Schicht konnte eine Aktivierungsenergie 

𝐸A von 0,54 eV mit einer ionischen Leitfähigkeit 𝜎Li+  von 1,6·10-5 S cm-1 bei 70°C ermittelt 

werden. 𝜎e− lag bei 3,8·10-9 S cm-1, was eine elektronische Überführungszahl 𝑡Elektron von 

4·10-4 ergab. Folglich ist der Ionentransport der dominierende Prozess. Eine Bestimmung 

der CCD 𝑗CCD durch stufenweise Steigerung der Stromdichte 𝑗 konnte für die 

nachbehandelte PAD-LLZO-Schicht nicht durchgeführt werden. Bereits bei der initialen 

Elektrodeposition von Lithium zur Bildung eines Lithiumreservoirs an der Cu|LLZO-

Grenzfläche zur Herstellung einer Cu|Li|LLZO|Li|Cu-Zellkonfiguration konnte ein 

Kurzschluss beobachtet werden. Als CCD 𝑗CCD ergibt sich demnach ein Wert von 

0,05 mA cm-2. Diese Beobachtung wurde durch zusätzliche Untersuchungen weiterer bei 

400°C nachbehandelter PAD-LLZO-Schichten bestätigt. 
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Abb. 19. Elektrochemische Charakterisierung einer bei 400°C nachbehandelten PAD-LLZO-Schicht 

in einer Cu|LLZO|Li|Cu-Zellkonfiguration: a) Arrhenius-Plot der effektiven Leitfähigkeit zur 

Bestimmung von 𝐸A, b) Hebb-Wagner-Polarisation bei verschiedenen Potentialen, c) 

Potentialkurve bei der initialen Elektrodeposition bei einer Stromdichte 𝑗 = 0,41 mA cm-2 und d) 

während der CCD-Bestimmung gemessene EIS-Spektren. Alle Messungen wurden bei einem Druck 

von ca. 3 MPa durchgeführt. Die Messung zur Bestimmung von 𝜎e− und 𝑗CCD wurden bei einer 

Temperatur von 70°C durchgeführt. Angepasste Darstellung von Hennerici et al. mit freundlicher 

Genehmigung des Springer Verlags nach CC BY 4.0 [188]. 

Die während der initialen Elektrodeposition aufgenommenen EIS-Spektren zeigten 

einen dominanten, abgeflachten Halbkreis im mittleren Frequenzbereich sowie einen 

zunehmenden Imaginärteil bei niedrigen Frequenzen. Im Hochfrequenzbereich war zudem 

der Ansatz eines zweiten Halbkreises erkennbar. Nach der initialen Lithium-

Elektrodeposition war hingegen lediglich ein Realteil der Impedanz zu beobachten, was auf 

einen internen Kurzschluss hindeutet. Eine qualitative Analyse wurde mit R1Q1–R2Q2-QInt 

als Ersatzschaltbild für das vor Beginn der initialen Elektrodeposition gemessene Spektrum 

durchgeführt. Die Widerstände der RQ-Elemente betrugen 114 Ω cm² bzw. 460 Ω cm², mit 

entsprechenden Kapazitäten von 10-10 F und 10-8 F. 

Insgesamt führte die thermische Nachbehandlung bei 400°C zu einer Verbesserung der 

Transporteigenschaften der PAD-LLZO-Schicht. Bei geringerer Aktivierungsenergie 𝐸A 

konnte eine Steigerung der ionischen Leitfähigkeit 𝜎Li+  um mehr als eine Größenordnung 

erzielt werden. Die elektronische Leitfähigkeit 𝜎e−  nahm hingegen lediglich um etwa den 
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Faktor vier zu, sodass 𝑡Elektron im Vergleich zur As-deposited-Probe geringer war. 

Demgegenüber wurde jedoch ein signifikant niedrigerer Wert für 𝑗CCD ermittelt. Diese 

Beobachtung wirft die Frage auf, welchen Einfluss die während der thermischen 

Nachbehandlung ablaufenden Prozesse auf die Zyklisiereigenschaften haben. Die 

Reduktion von Schichtspannungen und Kristallgitterverzerrungen scheint die 

Zyklisierperformance der PAD-LLZO-Schicht negativ zu beeinflussen und deren Anfälligkeit 

für ein Dendritenwachstum zu erhöhen. 

3.3.3 Mikrostrukturelle Herausforderungen von PAD-LLZO-Schichten in Hinsicht auf 

ihre Zyklisiereigenschaften 

Die elektrochemischen Eigenschaften von As-deposited-PAD-LLZO-Schichten – 𝐸A von 

0,74 eV und 𝜎Li+  von 7,5·10-7 S cm-1 – führten zu hohen Überspannungen während des 

Zyklisierens, was die Anwendbarkeit der Schichten als Separator in SSB begrenzt. Zudem 

wurde eine etwas höhere elektronische Überführungszahl 𝑡Elektron festgestellt. In 

Übereinstimmung mit der Literatur wurden diese Beobachtungen der charakteristischen 

Mikrostruktur von PAD-LLZO-Filmen zugeschrieben. Wie zuvor beschrieben, besitzen PAD-

Schichten eine nanokristalline Struktur mit einem deutlich höheren Volumenanteil an 

Korngrenzen im Vergleich zu gesinterten Volumenkörpern. Zudem führt der PAD-

Abscheidemechanismus zu Schichtspannungen und Kristallgitterverzerrungen in den 

Schichten (vgl. Abschnitt 1.2.1.2 ). 

Diese charakteristische Mikrostruktur beeinflusste die Zellperformance in zweifacher 

Hinsicht. Zum einen wurde die Impedanz durch den Korngrenzenwiderstand dominiert, 

was durch die im Bereich von 10-9 F liegende Kapazität – typisch für Korngrenzenprozesse 

– belegt wurde. Diese Beobachtung wurde dem erhöhten Volumenanteil an Korngrenzen 

und den dort lokalisierten Kristallgitterverzerrungen zugeschrieben. Dadurch war die 

ionische Ladungsträgermobilität an den Korngrenzen deutlich geringer als innerhalb der 

Körner, was zu hohen Widerständen 𝑅 und einer geringeren ionischen Leitfähigkeit 𝜎Li+  

führte. Zum anderen wurde davon ausgegangen, dass der erhöhte Volumenanteil an 

Korngrenzen die vergleichsweise hohe elektronische Überführungszahl 𝑡Elektron 

verursachte. Korngrenzen können mit lokalen Störungen der chemischen Bindungen im 

LLZO verbunden sein, was laut Literatur zu kleineren Bandlücke an LLZO-Korngrenzen (1 bis 

3 eV) im Vergleich zum Korn (6 eV) (vgl. Abschnitt 1.1.3.1 ) führt. Die kleineren Bandlücken 

können zu einer erhöhten elektronischen Leitfähigkeit 𝜎e−  führen. 

Die Verbesserung der ionischen Leiteigenschaften nach einer Nachbehandlung bei 

400°C wurde der Relaxation des Kristallgitters bzw. dem Abbau der 

Kristallgitterverzerrungen an den Korngrenzen zugeschrieben. Die Korngröße blieb 

währenddessen unverändert. Interessanterweise stieg nur die ionische Leitfähigkeit 𝜎Li+  
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um mehr als eine Größenordnung, während die elektronische Leitfähigkeit 𝜎𝑒−  im Vergleich 

zum abgeschiedenen Film nur geringfügig um etwa den Faktor 4 zunahm. 

Der Effekt der thermischen Nachbehandlung zeigte sich auch im Impedanzverhalten 

der PAD-LLZO-Schichten. Nach dem Tempern wurde bei hohen Frequenzen ein zweiter 

Prozess deutlich sichtbar. In der Literatur wird der Beitrag bei hohen Frequenzen 

üblicherweise dem ionischen Transport innerhalb der Körner zugeordnet, während der 

Beitrag bei mittleren Frequenzen den resistiveren Korngrenzen zugeschrieben wird. Diese 

Daten stützte die Annahme, dass die Nachbehandlung insbesondere den Ladungstransfer 

über die Korngrenzen erleichterte, da der Widerstand des Beitrags bei mittleren 

Frequenzen um etwa eine Größenordnung abnahm. 

Trotz der deutlichen Verbesserung der ionischen Leitfähigkeit nach der 

Nachbehandlung blieben die in dieser Studie erzielten Werte für 𝜎Li+  unter der 

Mindestanforderung von 10-4 S cm-1 für den praktischen Betrieb von Festkörperbatterien. 

Diese Einschränkung war wahrscheinlich mit dem weiterhin hohen Volumenanteil an 

Korngrenzen verbunden, der aus der nanokristallinen Mikrostruktur resultierte und auch 

nach Verringerung der Kristallgitterverzerrungen einen resistiven Charakter behielt. 

Die Zyklisierstabilität wurde im Gegensatz zu den Leiteigenschaften durch eine 

Nachbehandlung nicht verbessert. Im Idealfall würde die verbesserte Ionenleitfähigkeit die 

Überspannung während des Zyklus reduzieren und zu einer Erhöhung der CCD 𝑗CCD führen. 

In dieser Studie wurde jedoch ein gegenteiliger Trend beobachtet. Mit 0,05 mA cm-2 lag 

𝑗CCD der nachbehandelten Schicht deutlich unter der Schicht im As-deposited-Zustand.  

Um die CCD 𝑗CCD von PAD-LLZO-Filmen zu erhöhen und gleichzeitig eine hohe 

Ionenleitfähigkeit aufrechtzuerhalten, ist ein Verständnis des spezifischen 

Versagensmechanismus während des Zyklisierens erforderlich. Wie in Abschnitt 1.1.3.1 

bereits beschrieben, kann es in polykristallinen SE-Schichten an Korngrenzen zur Bildung 

von Lithiumfilamenten kommen. Breiten sich diese Filamente während des Zyklisierens 

durch die gesamte Schicht aus, führt dies zu Kurzschlüssen. Aufgrund dieser Tatsache 

wurde angenommen, dass ein erhöhter Volumenanteil an Korngrenzen das Wachstum von 

Lithiumfilamenten begünstigt. Bei Betrachtung der Mikrostruktur von PAD-Filmen mit 

typischen Korngrößen im Bereich von einigen 10 nm ist das Volumen an Korngrenzen 

deutlich höher als in gesinterten Volumenkörpern oder Schichten mit Korngrößen im µm-

Bereich. Folglich könnte der erhöhte Volumenanteil an Korngrenzen PAD-Filme besonders 

anfällig für Filamentwachstum machen, sodass bereits bei sehr kleinen Stromdichten 𝑗 

Kurzschlüsse auftreten können. 

Unter Berücksichtigung dieser Annahme und der Schichtspannungen, die durch den 

Abscheidemechanismus eingebracht werden, lässt sich das beobachtete elektrochemische 
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Verhalten erklären: Die Filamentbildung setzte in der bei 400°C nachbehandelten PAD-

LLZO-Schicht bereits bei niedrigeren Stromdichten ein als in der As-deposited-Schicht, 

obwohl beide eine vergleichbare Korngröße aufwiesen. Dies deutet darauf hin, dass die 

Diskrepanz auf die unterschiedlichen Schichtspannungen zurückzuführen ist. In der As-

deposited-Probe kann die Filamentausbreitung entlang der Korngrenzen durch die höheren 

Spannungen eingeschränkt sein. Durch eine thermische Nachbehandlung werden diese 

Schichtspannungen als Barriere für das Filamentwachstum vollständig abgebaut, sodass die 

nachbehandelten Proben schon bei geringeren Stromdichten 𝑗 kurzschließen. 

Um die Widerstandsfähigkeit der Schichten gegenüber Lithium-Filamentwachstum 

weiter zu erhöhen und gleichzeitig eine ausreichend hohe ionische Leitfähigkeit 𝜎Li+  

sicherzustellen, war die Identifikation einer geeigneten Nachbehandlungsmethode 

erforderlich. Eine solche Methode sollte darauf abzielen, die Korngröße in PAD-LLZO-

Schichten gezielt zu erhöhen, um den Volumenanteil an Korngrenzen zu verringern. Die 

kontrollierte Anpassung der Korngröße könnte dabei nicht nur die Robustheit gegenüber 

einem Filamentwachstum erhöhen, sondern auch zu einer höheren ionischen Leitfähigkeit 

𝜎Li+  führen, sodass die angestrebte Mindestanforderung an 𝜎Li+  von 10-4 S cm-1 erreicht 

werden kann. 

In einem explorativen Ansatz wurde zur Steigerung der Korngrößen in PAD-LLZO-

Schichten die Nachbehandlungstemperatur 𝑇Nachbehandlung und Haltezeit 𝑡Nachbehandlung 

der thermischen Nachbehandlung in Anlehnung an Literaturdaten angepasst [149]. In der 

Literatur wurde gezeigt, dass eine Nachbehandlungstemperatur 𝑇Nachbehandlung oberhalb 

von 500°C zu einer Steigerung der Korngrößen in PAD-LLZO-Schichten führt. Für eine erste 

Untersuchung wurde eine 𝑇Nachbehandlung von 700°C gewählt, wobei eine Haltezeit 

𝑡Nachbehandlung von 48 h vorgesehen war, um ein ausreichendes Kornwachstum zu 

gewährleisten. 

Zur Untersuchung des Effektes einer solchen Nachbehandlung wurden LLZO-Pulver, 

eine As-deposited-PAD-LLZO-Schicht, eine 1 h lang bei 400°C nachbehandelte PAD-LLZO-

Schicht und eine 48 h lang bei 700°C nachbehandelte PAD-LLZO-Schicht mittels XRD 

charakterisiert. Die Ergebnisse dieser Charakterisierung sind in Abb. 20 dargestellt. 

Die Lage der Reflexe in den Beugungsmustern aller Proben wies auf die gewünschte 

kubische Granatstruktur hin, die charakteristisch für LLZO ist. Die Beugungsmuster des 

Pulvers sowie der 48 h lang bei 700°C nachbehandelten Schicht zeigten schmale Reflexe, 

während bei der As-deposited-Schicht sowie bei der 1 h lang bei 400°C nachbehandelten 

Schicht breitere Reflexe beobachtet wurden. Breite Reflexe weisen typischerweise auf 

kleine Korngrößen und das Vorhandensein von Kristallgitterverzerrungen hin – beides 

Eigenschaften welche charakteristisch für PAD-Schichten sind. Die schmalen Reflexe der 
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bei 700°C nachbehandelten Schicht wiesen auf ein Korngrößenwachstum infolge der 

Wärmebehandlung hin. 

 

Abb. 20. Beugungsmuster von LLZO-Pulver (schwarz), einer as-deposited PAD-LLZO-Schicht 

(hellgrün), einer PAD-LLZO-Schicht nachbehandelt 1 h lang bei 400°C (dunkelgrün), und PAD-LLZO-

Schicht nachbehandelt 48 h lang bei 700°C (blau). Angepasste Darstellung von Hennerici et al. mit 

freundlicher Genehmigung des Springer Verlags nach CC BY 4.0 [188] 

Zur Quantifizierung der Korngröße D wurde eine Rietveld-Analyse durchgeführt. D des 

Ausgangspulvers beträgt > 500 nm und entspricht damit der oberen Auflösungsgrenze. 

Nach der Abscheidung verringert sich D auf 38 nm und bleibt nach der Nachbehandlung bei 

400°C mit 34 nm nahezu unverändert. Nach der Nachbehandlung bei 700°C steigt D 

signifikant auf 194 nm an.  

Da das Kornvolumen mit der dritten Potenz von D skaliert, führt die Wärmebehandlung 

bei 700°C zu einer Erhöhung des Kornvolumens der PAD-LLZO-Schicht um etwa den Faktor 

130 im Vergleich zum Ausgangszustand, berechnet als (194 nm / 38 nm)³. Unter der 

Annahme einer Korngrenzendicke von 1 nm reduziert sich das Verhältnis von 

Korngrenzvolumen zu Kornvolumen – berechnet als Quotient aus dem Volumen der 

Korngrenzen und dem Volumen der Körner – von 15,0 % (As-deposited) auf 3,1 % (nach 

Nachbehandlung bei 700°C). Folglich konnte die Mikrostruktur von PAD-LLZO-Schichten 

hinsichtlich der Korngröße durch Anpassung der Nachbehandlungsbedingungen gezielt 

eingestellt werden. 

3.3.4 Beitrag von Veröffentlichung III zu den formulierten wissenschaftlichen 

Fragestellungen 

Die in Veröffentlichung III gewonnenen Erkenntnisse ermöglichten es, die reduzierten 

Zyklisierstabilitäten und geringeren kritischen Stromdichten 𝑗CCD von PAD-LLZO-Schichten 

im Vergleich zu gesinterten Volumenkörpern auf mikrostrukturelle Unterschiede 

zurückzuführen. Auf Grundlage der Beobachtungen sowie unter Einbeziehung von in der 

Literatur beschriebenen mikrostrukturellen Eigenschaften von PAD-Schichten konnten 
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Hypothesen formuliert werden, die die elektrochemischen Eigenschaften mit dem 

erhöhten Volumenanteil an Korngrenzen in Beziehung setzen. Der gesteigerte 

Korngrenzenanteil in PAD-Schichten führt zu einer erhöhten Anfälligkeit für Lithium-

Filamentwachstum, was ein Kurzschließen der Zelle begünstigt. Hierbei konnte auch ein 

Einfluss der mechanischen Schichtspannung festgestellt werden. Das Filamentwachstum 

setzte bei thermisch nachbehandelten Schichten früher ein als bei as-deposited Schichten. 

Dies lässt sich durch die im abgeschiedenen Zustand vorhandenen Schichtspannungen 

erklären, die offenbar als mechanische Barriere gegenüber dem Filamentwachstum durch 

die Schicht wirken.  

Somit konnte die in Abschnitt 1.3 unter Punkt 4 formulierte Herausforderung 

adressiert werden. Im Hinblick auf die unter Punkt 5 formulierte Herausforderung eine 

wurde eine erste Strategie zur Erhöhung der Widerstandsfähigkeit gegenüber Lithium-

Filamentwachstum entwickelt. Durch die gezielte Anpassung der Parameter der 

thermischen Nachbehandlung konnte ein signifikantes Kornwachstum und damit eine 

Verringerung des Volumenanteils der Korngrenzen erzielt werden. Auf Grundlage dieser 

Ergebnisse sollten weiterführende, auf dieser Arbeit aufbauende Studien darauf 

ausgerichtet werden, systematisch zu untersuchen, inwiefern die angepasste 

Mikrostruktur der PAD-LLZO-Schichten deren elektrochemische Eigenschaften und 

insbesondere die Zyklisiereigenschaften beeinflusst. 

3.4 Weitere parallel zu dieser Arbeit veröffentlichte Studien zu PAD-SSB 

Insgesamt konnten im Rahmen dieser Arbeit wesentliche Erkenntnisse zu den 

elektrochemischen Eigenschaften von PAD-SSB im Hinblick auf deren Zyklisierperformance 

gewonnen werden. Es konnte gezeigt werden, dass PAD-SSB auf Basis von NMC als CAM 

und LLZO sowohl als Katholyt als auch als Separator reversibel zyklisiert werden können, 

was einen signifikanten Fortschritt im Bereich der mittels PAD hergestellten 

Festkörperbatterien darstellt. Bevor nun weiterführende Anknüpfungspunkte identifiziert 

werden, werden zunächst die neuen Erkenntnisse aus parallel veröffentlichten Studien 

zusammengefasst, welche potentiell bei der Ableitung zukünftiger Forschungsansätze zu 

berücksichtigen sind. 

Parallel zu dieser Arbeit wurden drei weitere Studien zu PAD-SSB veröffentlicht 

[158,189,190]. Die bedeutendsten Erkenntnisse wurden dabei von Cheng et al. publiziert. 

[189]. Sie setzten mit LBO (Li3BO3) beschichtetes NMC mit einer Zusammensetzung von 

Li1,2Ni0,13Mn0,54Co0,13O2 ein, um PAD-Kathodenschichten auf einem gesinterten LLZO-

Volumenkörper herzustellen. Nach einer 2 h langen thermischen Nachbehandlung bei  

𝑇Nachbehandlung = 500°C konnte bei einer C-Rate von 0,1 C eine spezifische gravimetrische 

Kapazität 𝐶grav von 223 mAh g-1 erreicht werden. Die gezeigten 𝐶grav übertreffen die bis 
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zum jetzigen Zeitpunkt erreichten Werte (vgl. Abschnitt 1.2.2.2 ) und liegen im Bereich der 

nominellen Kapazität des Materials. Dabei scheint insbesondere die thermische 

Nachbehandlung einen positiven Einfluss auf die Zyklisierperformance und erreichbare 

Kapazität 𝐶grav zu haben. Für das eingesetzte NMC mit einem deutlich niedrigeren 

Nickelanteil wurde im Vergleich zu dem in dieser Arbeit genutzten Material keine 

thermische Zersetzung beobachtet. 

Die beiden weiteren Studien befassten sich mit PAD-LLZO-Schichten. Nazarenus et al. 

beschrieben den positiven Effekt einer thermischen Nachbehandlung von PAD-Schichten 

mittels LED und bestimmten den Energieeintrag, der während der Nachbehandlung in die 

Schicht eingebracht wird [158]. Untersuchungen zu mikrostrukturellen Veränderungen, 

etwa hinsichtlich Kristallgitterverzerrungen oder Korngrößen, wurden jedoch nicht 

durchgeführt. Han et al. untersuchten den Einfluss der Partikelgröße des LLZO-Pulvers auf 

die Herstellung von PAD-LLZO-Schichten [190]. In einer In-plane-Konfiguration wurden 

Leitfähigkeiten 𝜎Li+  von bis zu 10-5 S cm-1 erreicht. Erneut wurden keine Untersuchungen 

zur Mikrostruktur oder Zyklisiereigenschaften durchgeführt. 

Für weiterführende, an diese Arbeit anknüpfende Studien ist insbesondere die Arbeit 

von Cheng et al. relevant [189], da die dort gezeigten Ergebnisse das Potenzial einer 

thermischen Nachbehandlung von PAD-NMC-Schichten als Kathode in SSB deutlich 

unterstreichen. 

3.5 Anknüpfungspunkte zur Verbesserung der elektrochemischen Eigenschaften 

von PAD-SSB  

Abschließend werden in diesem Abschnitt verschiedene Anknüpfungspunkte im Sinne 

eines Ausblicks diskutiert, die darauf abzielen, die in Veröffentlichung II und III 

identifizierten Herausforderungen systematisch zu adressieren und die 

Zyklisierperformance von PAD-SSB weiter in Richtung einer kommerziellen Anwendung zu 

entwickeln. Die dargestellten Ansätze basieren auf Überlegungen, die bereits in 

Veröffentlichung II und III sowie im Abschlussbericht des vom BMBF geförderten Projekts 

FestBatt-II-AdBatt diskutiert wurden [186,188,191].  

Die Anknüpfungspunkte werden in drei thematisch gegliederten Abschnitten 

behandelt. Zunächst werden prozesstechnische Aspekte im Hinblick auf die Skalierung der 

Herstellung von SSB mittels PAD erörtert. Im zweiten und dritten Abschnitt werden 

Strategien zur Verbesserung der elektrochemischen Eigenschaften von PAD-Kathoden auf 

Basis von NMC als CAM und LLZO als Katholyt sowie von PAD-LLZO-Schichten als Separator 

vorgestellt. Übergeordnetes Ziel ist dabei die Maximierung der Energiedichte sowie der 

Lade- und Entladegeschwindigkeit. 



66 3  Synthese 

 

3.5.1 Herstellung von PAD-SSB 

Die Herstellung der in dieser Arbeit untersuchten Schichten und SSB insbesondere der 

Kathodenschichten wurde chargenweise in einem Labormaßstab mit Probengrößen 

< 1 cm² durchgeführt. Unter Berücksichtigung der unter Punkt 6 in Abschnitt 1.3 

formulierten Herausforderung ergeben sich daraus zwei zentrale Anknüpfungspunkte im 

Hinblick auf eine Skalierung des Prozesses für großtechnische Anwendungen: 

1. Entwicklung eines Verfahrens zur kontinuierlichen Herstellung von PAD-Schichten 

2. Etablierung eines Prozesses zur Beschichtung größerer Flächen 

Ein kontinuierlicher Herstellungsprozess für PAD-SSB könnte durch den Einsatz von 

Aerosolgeneratoren realisiert werden. Der Einsatz entsprechender Generatoren wurde im 

Rahmen dieser Arbeit bereits erfolgreich für die Herstellung von PAD-LLZO-Schichten 

demonstriert. Denkbar wäre ein Konzept, bei dem zwei separate Generatoren eingesetzt 

werden – einer zur Erzeugung eines Aerosols mit CAM und ein weiterer zur Generierung 

eines Aerosols mit Katholyt bzw. SE. Durch gezielte Anpassung der Aerosolkonzentration 

ließen sich mit einem solchen Ansatz sowohl Kathodenschichten mit variabel einstellbarer 

Komposition als auch Separatorschichten in einem kontinuierlichen Prozess herstellen. 

Für die Beschichtung größerer Flächen ist sowohl eine Weiterentwicklung der 

bestehenden Schlitzdüsen als auch eine Anpassung der Aerosolerzeugung erforderlich, um 

größere Pulvermengen effizient in ein Aerosol zu überführen und abzuscheiden. In 

kommerziell eingesetzten Batteriepacks werden Zellen mit Dimensionen im Bereich von 

100 mm × 5100 mm verwendet [184]. Entsprechend sollte eine Prozessanpassung 

Beschichtungsflächen dieser Größenordnung ermöglichen. Eine Möglichkeit zur 

Vergrößerung der Beschichtungsfläche besteht im Einsatz von Schlitzdüsen mit einer 

größeren Breite als die in dieser Arbeit verwendeten Düsen mit einer Breite von 10 mm. 

Alternativ könnte durch eine Optimierung des Überfahrmusters und das präzise 

Aneinandersetzen mehrerer Beschichtungsbahnen die Beschichtung breiterer Flächen 

realisiert werden. 

3.5.2 Optimierung der elektrochemischen Eigenschaften von PAD-

Kathodenschichten 

Zur Verbesserung der elektrochemischen Eigenschaften von PAD-Kathodenschichten in 

Bezug auf die in Abschnitt 1.3 unter Punkt 3 aufgeführten Herausforderungen gilt es, die 

folgenden beiden Problemstellungen zu adressieren: 

1. Eignung von (nickelreichem) NMC als CAM  

2. Ermittlung einer geeigneten Kathodenkomposition 
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Nickelreiches NMC gilt nach wie vor als einer der vielversprechendsten CAM für die 

Anwendung in SSB. Die in Veröffentlichung II beobachtete thermische Instabilität des 

eingesetzten Materials verhinderte jedoch eine thermische Nachbehandlung, welche 

jedoch für ausreichend hohe Leiteigenschaften von PAD-Schichten notwendig ist. Eine 

mögliche Strategie zur Minderung thermischer Instabilität könnte in der Reduzierung des 

Nickelgehalts im NMC bestehen (z. B. zu LiNi0,6Mn0,2Co0,2O₂). Wie bereits in Abschnitt 3.4 

beschrieben, konnten Cheng et al. [189] für eine NMC-Konfiguration mit einem geringerem 

Nickelanteil eine thermische Nachbehandlung bei einer Temperatur 𝑇Nachbehandlung von 

500°C ohne eine thermische Zersetzung durchführen. 

Eine weitere vielversprechende Strategie stellt die optothermische Nachbehandlung 

dar, bei der PAD-Filme der Strahlung leistungsstarker LEDs ausgesetzt werden (vgl. 

Abschnitt 1.2.1.2 ). Dieses Verfahren könnte niedrigere Temperaturen 𝑇Nachbehandlung und 

kürzere Nachbehandlungszeiten 𝑡Nachbehandlung im Vergleich zur konventionellen 

thermischen Nachbehandlung ermöglichen und dadurch die Zersetzung begrenzen – oder 

idealerweise vollständig vermeiden. Insbesondere die deutlich kürzeren 𝑡Nachbehandlung 

von nur wenigen Sekunden könnten hierfür vorteilhaft sein. Für die Nachbehandlung von 

PAD-LLZO-Schichten konnte eine solche Nachbehandlung bereits erfolgreich von 

Nazarenus et al. nachgewiesen werden [158]. 

Darüber hinaus ist zu klären, welchen Einfluss die texturierte Mikrostruktur von PAD-

NMC-Schichten auf deren elektrochemische Eigenschaften ausübt. Bislang wurden keine 

systematischen Untersuchungen durchgeführt, die den Einfluss der Textur auf die 

anisotrope Leitfähigkeit von PAD-NMC-Schichten – insbesondere im Vergleich zwischen In-

plane- und Through-plane-Leitfähigkeit – analysieren. Es ist daher zu prüfen, ob die 

beobachtete Anisotropie den ionischen Ladungstransport behindert und somit die Eignung 

schichtartig kristallisierender CAM, wie NMC oder LCO (LiCoO2), für PAD-SSB mit hohen 

Stromdichten 𝑗 für hohe Lade- und Entladegeschwindigkeiten einschränkt. Alternativ 

könnten CAM wie LFP (LiFePO4) oder LMN (LiNi0,5Mn1,5O4) eingesetzt werden, die nach der 

Abscheidung mittels PAD mutmaßlich keine ausgeprägte Texturierung aufweisen. 

In Bezug auf das Kathodendesgin gilt es, eine geeignete Kathodenkomposition zu 

finden, welche die beobachteten elektrochemischen Zersetzungsreaktionen zwischen NMC 

als CAM und LLZO als Katholyt vermeidet. Solche Zersetzungsreaktionen könnten durch 

Verringerung der Grenzflächen zwischen beiden Materialen vermieden werden. Eine 

häufig angewandte Strategie hierfür besteht in der Beschichtung der CAM- bzw. NMC-

Partikel. Allerdings zeigten Linz et al., dass während der PAD-Abscheidung die 

ursprüngliche Partikelarchitektur nicht erhalten bleibt, da nur ein kleiner Teil der jeweiligen 

Partikelschale in den Film eingebaut wird [142]. Folglich wären CAM-Partikel im 

abgeschiedenen PAD-Film nicht mehr vollständig von der ursprünglichen Schutzschicht 
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bedeckt. Ein geeigneterer Ansatz für PAD-Filme könnte daher darin bestehen, LLZO als 

Katholyt durch ein Material zu ersetzen, welches eine höhere elektrochemische Stabilität 

im Kontakt mit NMC als CAM aufweist. Zusätzlich könnte eine dünne Zwischenschicht (ca. 

1 µm) zwischen Kathode und LLZO-Elektrolytschicht, bestehend aus dem Ersatzmaterial, 

eingeführt werden, um den direkten Kontakt zwischen CAM und LLZO weiter zu reduzieren. 

Dadurch würden die Vorteile von LLZO als Elektrolytschicht – insbesondere die Stabilität 

gegenüber Lithium und die mechanische Robustheit gegenüber Dendritenwachstum – 

erhalten bleiben, während eine elektrochemische Degradation vermieden würde. Ein 

geeigneter Kandidat als Ersatz für LLZO könnten das NASICON-ähnliche LATP 

(Li1,3Al0,3Ti1,7(PO4)3) oder LBO (Li3BO3) sein. Wie in Abschnitt 1.2.2.2 und 3.4 aufgeführt, 

konnten Kathoden bestehend aus NMC als CAM und LATP oder LBO als Katholyt in 

Kombination mit LLZO als SE bereits erfolgreich zyklisiert werden. Hierbei gilt es zu 

beachten, dass der Einsatz von weiteren Materialien zu einem höheren prozesstechnischen 

Aufwand führen würde. 

3.5.3 Optimierung der elektrochemischen Eigenschaften von PAD-

Separatorschichten 

Für die Verbesserung der elektrochemischen Eigenschaften von PAD-LLZO-Schichten als 

Separator-Schicht in Hinsicht auf eine höhere Zyklisierstabilität konnten in 

Veröffentlichung III bereits erste Erkenntnisse erzielt werden. Mit dem Ziel, den 

Volumenanteil an Korngrenzen zu verringern, konnte gezeigt werden, dass bei höheren 

Nachbehandlungstemperaturen 𝑇Nachbehandlung und Nachbehandlungszeiten 

𝑡Nachbehandlung ein signifikantes Kornwachstum erreicht werden kann. 

Im nächsten Schritt ist im Hinblick auf die in Abschnitt 1.3 unter Punkt 5 formulierte 

Herausforderung systematisch zu untersuchen, inwiefern diese mikrostrukturelle 

Modifikation die Zyklisierstabilität von PAD-LLZO-Schichten beeinflusst. Aufbauend auf 

diesen Untersuchungen sollte der Nachbehandlungsprozess weiter optimiert werden. Für 

eine möglichst ökonomisch effiziente Prozessführung ist im Rahmen einer 

Optimierungsstudie zu analysieren, in welchem Umfang 𝑇Nachbehandlung und 

𝑡Nachbehandlung reduziert werden können, ohne dabei die Zyklisierstabilität der Schichten 

zu beeinträchtigen.  

Hierbei könnte auch der Einsatz eines Sinteradditives zur weiteren Verringerung von 

𝑇Nachbehandlung beitragen. Ein geeigneter und bereits untersuchter Kandidat hierfür ist 

γ-Al₂O₃. Dessen Wirkung als Sinteradditiv für LLZO wurde in der Literatur bereits bestätigt, 

wobei neben einer verbesserten Verdichtung auch positive Effekte auf die 

Zyklisiereigenschaften, insbesondere im Hinblick auf die erreichbare CCD 𝑗CCD beobachtet 

wurden [192,193]. 
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